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Resumo 

 

Estudos de moléculas utilizando impacto de elétrons com energias muito 

próximas a limiares de excitação permitem explorar uma grande variedade de estados, 

como, por exemplo, estados de Rydberg fracamente ligados com alto momento angular. 

Pode-se também determinar o tempo de vida dos estados autoionizantes, através da 

medida do deslocamento aparente na energia causada por interações pós-colisão entre 

os elétrons ejetados e os elétrons espalhados inelasticamente. Apesar de todas suas 

características importantes, esta técnica ainda não é aplicada no Brasil. Com a 

perspectiva da implantação da Espectroscopia de Impacto de Elétrons de Limiares no 

Laboratório de Espectroscopia Atômica e Molecular/DF/UFJF, construímos e 

implantamos um canhão de elétrons monocromatizado cobrindo continuamente a região 

de energia de 5 a 200 eV, um analisador de campo penetrante e demais elementos 

aplicados nesta espectroscopia. Os testes de desempenho dos elementos desenvolvidos 

foram realizados utilizando os gases argônio, N2 e O2. 
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Abstract 

 

Molecular studies using near threshold excitation electron impact allow to 

investigating several states such as weakly-bound Rydberg states of high angular 

momentum. Threshold electron studies also are useful to determine lifetimes of 

autoionising states by measuring the apparent shifts in the energy caused by post-

collision interaction (PCI) between the eject and inelastically scattered electrons. In 

spite of these important characteristics, that technique was not applied in Brazil yet. In 

this work we have developed a Threshold Electron Impact Spectrometer in order to 

performer these studies in the Laboratório de Espectroscopia Atômica e Molecular 

DF/UFJF. This spectrometer consists essentially of a monochromatized electron gun 

covering the energy range from 5 to 200 eV, a penetrating field analyzer and further 

elements applied in this technique. Tests to evaluate the performance of these elements 

were done using the Argon, N2 and O2 gases. 
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Capítulo 1 

Introdução 

 

Investigações experimentais na área de física atômica e molecular são 

numerosas, principalmente em se tratando de colisões entre átomos/moléculas e 

projéteis (fótons/elétrons) como alvos. A espectroscopia por impacto de elétrons de 

baixa energia tem sido largamente utilizada para a detecção de transições opticamente 

proibidas e, principalmente para moléculas, esta técnica tem dado valiosas informações 

sobre os estados excitados vibracionais e rotacionais [1]. Entretanto, o conjunto de 

dados produzidos com impacto de elétrons em alvos gasosos, em termos de qualidade e 

importância, ainda não se compara ao que se tem obtido, por exemplo, com 

espalhamento de fótons. [2 - 4]. Existe a necessidade e escassez de dados tanto 

experimentais, como teóricos acerca da física de colisões de elétrons com átomos e 

moléculas. Estes têm sido limitados a alvos com poucos elétrons e moléculas com 

geometria simples, devido às dificuldades de se introduzir nos cálculos a camada de 

valência aberta e efeitos de correlação [5, 6]. 
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Além da motivação natural ao nível de ciência básica para compreender e 

modelar processos de espalhamento e estrutura eletrônica, o estudo do impacto de 

elétrons com alvos atômicos e moleculares pode levar a avanços significativos em 

outros ramos da física como, por exemplo, na astrofísica, para compreensão de 

fenômenos em atmosferas estelares [7], física de atmosfera [8], bioquímica de radiação 

[9], descargas gasosas [10], na modelagem de plasma a baixa temperatura [11], etc. 

O tópico principal abordado nesta dissertação é a interação de elétrons na região 

de energia próxima ao limiar de excitação do alvo, aplicando a Espectroscopia por 

Impacto de Elétrons de Limiares (EIEL), que é uma modificação especial da 

Espectroscopia por Perda de Energia de Elétrons [12]. Na EIEL, átomos e moléculas 

são excitados no processo de colisão, com elétrons que possuem energias ligeiramente 

maiores que a energia do estado excitado do alvo, tal que somente os elétrons 

espalhados com energia muito próxima de zero são detectados. Quando um alvo é 

excitado no seu limiar, as regras de seleção são consideravelmente mais relaxadas pelo 

fato da energia do elétron espalhado ser muito baixa e pela contribuição de efeitos de 

troca, entre outros (como a distorção da nuvem eletrônica), tornando-se possível 

observar transições opticamente proibidas [14]. Além disso, podem-se observar 

mecanismos de ressonância como, por exemplo, a formação de ressonância negativa 

seguida do seu decaimento em estados excitados do alvo gasoso, os quais produzem 

picos intensos nos espectros de limiares. [13, 15]. É conhecido, por exemplo, que a 

existência de estados virtuais também pode influenciar processos de excitação limiar 

[15]. Uma outra característica interessante nos estudos de espalhamento de elétrons em 

limiares é que, por meio dele, o tempo de vida dos estados autoionizantes pode ser 

determinado, medindo-se o deslocamento aparente na energia causada por interações 

pós-colisão (PCI) entre os elétrons ejetados e os elétrons espalhados inelasticamente 
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[14]. Para que haja um estudo detalhado desses vários mecanismos é necessário que a 

energia do elétron incidente tenha boa definição e que a detecção dos elétrons 

espalhados com energia muito próxima a zero seja eficiente, em outras palavras, 

precisa-se de alta resolução do feixe de elétrons incidente e alta eficiência e resolução 

do sistema de detecção. A técnica de limiar combinada com alta resolução de energia do 

feixe incidente permite a detecção de processos com baixa secção de choque, 

envolvendo a camada de valência e camadas internas [12, 13]. 

Os dados existentes na literatura obtidos pela EIEL ainda são bastante escassos, 

ou mesmo inexistentes para diferentes tipos de moléculas e átomos com alto número 

atômico. Jureta et al [16], utilizando um espectrômetro de campo penetrante, estudou o 

espectro limiar da H2O, na região de 5,2 – 14,3 eV, sendo capaz de identificar camadas 

de valência, estados de Rydberg e ressonâncias. Outra molécula estudada por Jureta et 

al. foi o O2, na região de energia de 2,0 – 15,2 eV [17]. Esta mesma técnica foi também 

utilizada por Hammond et al. no estudo  do N2 na região de energia de 6 – 19,2 eV [13] 

e por Cubric et al no estudo da molécula de N2O [18]. Estruturas de ressonâncias foram 

observadas por Brunt et al. através do espalhamento elástico do He, Ar e Ne próximo à 

energia de 1 eV [19]. Zavilopulo et al. [20] utilizando um espectrômetro de massa de 

monopolo na região de energia de impacto de limiares, determinaram as secções de 

choque de ionização direta e dissociativa das moléculas N2, O2, H2O e CO2. Alguns 

cálculos teóricos também foram feitos para a molécula de N2 [21] e Kr [22]na região de 

energia de limiar. 

A Espectroscopia de Limiar ainda é inédita no Brasil, fazendo com que sejamos 

os pioneiros no país a implantar esta técnica a qual apresenta inúmeras dificuldades 

experimentais. A eficiente aplicação da Técnica de Campo Penetrante para impacto de 
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elétrons [23] não é uma tarefa trivial, dado a baixa energia dos elétrons incidentes e dos 

elétrons espalhados. 

A proposta desta dissertação consistiu na construção de um Espectrômetro de 

Impacto de Elétrons de Limiares que possui os seguintes componentes: um canhão de 

elétrons monocromatizado e sua eletrônica de controle cobrindo continuamente a região 

de energia de 10 a 30 eV, um analisador de campo penetrante juntamente com seu 

circuito eletrônico de operação, uma gaiola de blindagem da região de colisão, agulha 

de injeção do feixe molecular, coletor de Faraday que consistem dos elementos da 

região de colisão da técnica de campo penetrante.  

Tendo em vista a proposta de implantação da EIEL, houve a necessidade de se 

realizar estudos teóricos paralelos envolvendo os processos físicos observados nesta 

espectroscopia, discriminando os diversos canais de excitação do alvo, a Aproximação 

Born-Oppenheimer, regras de seleção para transições de dipolo elétrico e opticamente 

proibidas, o princípio Franck-Condon, acoplamento Russel-Saunders e finalmente, a 

teoria dos orbitais moleculares. Uma síntese destes estudos é apresentada no Capítulo 2. 

No Capítulo 3 será feita uma descrição detalhada do Espectrômetro de Impacto de 

Elétrons de Limiares construído em nosso laboratório, que inclue a Técnica de Campo 

Penetrante [23] utilizada no experimento. O Capítulo 4 consiste em uma discussão de 

como foi feita a implantação, otimização e funcionamento do Espectrômetro de Impacto 

de Elétrons de Limiares, condições de operação do canhão de elétrons 

monocromatizado, além de apresentar alguns resultados obtidos a com o aparelho 

implantado. As conclusões do trabalho, juntamente com as perspectivas futuras serão 

apresentadas no Capítulo 5. 
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Capítulo 2 

Bases Teóricas para Interpretar Resultados Espectroscópicos 

 

A interpretação das estruturas observadas em espectros de limiares e suas 

similaridades em relação ao espectro óptico é feita baseada em princípios da estrutura e 

da dinâmica molecular. Neste sentido, serão aqui apresentados alguns conceitos 

fundamentais e definições da estrutura de átomos e moléculas. 

Durante um experimento de colisões entre elétrons e alvos gasosos, as partículas 

incidentes podem ser espalhadas em diferentes direções, podendo o choque ser elástico 

ou inelástico, produzindo vários canais de reações. No choque elástico, a partícula 

incidente não perde energia para o alvo, ocorrendo somente troca de momento. Já no 

inelástico, há também troca energia e o alvo pode ser levado a estados diferentes, tais 

como estados excitados, estados ionizados, estados satélites, além de dissociação 

molecular, de acordo com as equações abaixo: 
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( ) ( )00 EeABEeAB −− +→+   (colisão elástica)                                                             2.1 

( ) ( )10e
*

0 EEeABEeAB −+→+ −−   (estado excitado)                                                   2.2 

( ) ( ) )E(eEEeABEeAB 20e0
−−+− +−+→+   (ionização simples)                                 2.3 

( ) ( ) )E(eEEeABEeAB 30e
*

0
−−+− +−+→+    (estado satélite)                                     2.4 

( ) ( ) )E(eEEeBAEeAB 40e0
−−+− +−++→+    (ionização dissociativa)                      2.5 

Aqui, AB é a molécula ou átomo, −ee  os elétrons espalhados, −e os elétrons 

emitidos com energia E e ( )n0 EE − , a energia residual do elétron espalhado. 

A espectroscopia por impacto de elétrons, tem se mostrado uma excelente 

ferramenta no entendimento destes processos fundamentais. Particularmente, com a 

EIEL é possível estudar novos processos, onde a correlação eletrônica desempenha um 

papel importante. Além dos estados excitados e iônicos observados na Espectroscopia de 

Fotoelétrons convencional, podem também ser observados processos proibidos por 

regras de seleção ópticas, como por exemplo, estados que são alcançados por transições 

com ∆S >1, entre outros. É na região de limiar que muitas características de estruturas 

moleculares e atômicas são realçadas, e suas influências na dependência de energia no 

processo ficam óbvias. As estruturas observadas podem ser classificadas como: (a) 

estruturas limiares devido ao decaimento isoenergético de ressonâncias, (b) excitação 

contínua ou séries vibracionais longas associadas aos estados excitados de valência e (c) 

estruturas que correspondem à excitação dos estados de Rydberg [18]. Para moléculas, as 

duas últimas podem ser bem distinguidas devido à geometria do íon não ser muito 

diferente da do estado fundamental.  
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No tratamento teórico de estrutura molecular é invariavelmente aplicada a 

separação dos movimentos eletrônicos e nucleares, através da aproximação Born-

Oppenheimer (BO) que será discutida no tópico 2.2. 

 

2.1 Átomos 

2.1.1 Modelo de Partículas Independentes e o Método Hartree-Fock 

Dentre os modelos utilizados para representar a estrutura eletrônica de sistemas 

microscópicos, um dos mais valiosos é o modelo proposto por D. Hartree e V. Fock, 

conhecido como método Hartree-Fock.  

Na tentativa de solucionar o problema da separação das interações 

intereletrônicas, a aproximação de Hartree-Fock tornou-se o método padrão adotado 

para começar qualquer estudo de representação de estados eletrônicos de átomos, 

moléculas, etc. Uma das metodologias mais importantes associadas ao método de 

Hartree-Fock foi formalizada por Roothaan através do método que ficou popularizado 

como o método da Combinação Linear dos Orbitais Atômicos (LCAO - Linear 

Combination of Atomic Orbitals).  

Resumidamente, por analogia, pode-se imaginar que um vetor qualquer em um 

espaço euclidiano de k dimensões pode ser representado como uma combinação linear 

de vetores ortonormais que formem uma base do espaço. Os orbitais atômicos e 

moleculares apresentam características vetoriais, mas são funções matemáticas e, 

portanto, o espaço vetorial a que se refere, não deve ser considerado como o espaço 

euclidiano. A idéia de uma base em um espaço euclidiano deve ser substituída por uma 



 8 

base construída por funções linearmente independentes e ortonormais. Desta forma, os 

orbitais atômicos e moleculares devem ser obtidos como combinação linear das funções 

dessa base.  

A partir da separação dos movimentos nucleares dos eletrônicos, pode se 

considerar a solução da equação de Schrödinger somente para a componente eletrônica.  

Se a equação de Schrödinger pode ser resolvida exatamente para sistemas 

monoeletrônicos, o problema da solução exata para sistemas multieletrônicos está 

associado ao termo de repulsão intereletrônica. Na verdade, se o termo de repulsão 

eletrônica pudesse ser subdividido em termos de componentes monoeletrônicas, a 

solução da equação de Schrödinger para um sistema contendo 2n elétrons seria dada por 

uma série de equações semelhantes à equação 2.6, sendo uma equação para cada 

elétron. Ter-se-ia um conjunto de 2n equações do tipo: 

                            ( ) ( ) iii

n

1A
iiAi eeV̂neV̂T̂ φεφ =


 ++∑

−

                      2.6 

sendo iT̂  o operador de energia cinética do i-ésimo elétron, ( )neV̂ iA  o termo de atração 

de todos os n núcleos pelo i-ésimo elétron e ( )eeV̂i  corresponde a um operador de 

repulsão eletrônica efetivo também do i-ésimo elétron. As funções iφ , chamadas de 

funções orbitais, correspondem a funções monoeletrônicas representando o i-ésimo 

elétron com energia iε .  

Aparentemente a energia eletrônica total deste sistema de 2n elétrons seria dada 

pela soma de todas as iε , ou seja:  

                                                  ∑
−

=

n2

1i
ielE ε                                                    2.7 
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e a função de onda total, ( )n,...,2,1ψ , é o produto de todas as funções monoeletrônicas:  

                                ( ) ( ) ( ) ( ) ( )n21n2...21n2,...,2,1 n21n221 φφφφψ −=
−

                    2.8 

A função de onda escrita na forma da equação 2.8 é conhecida pelo nome de 

produto de Hartree e sugere que a função que descreve um elétron qualquer é 

completamente independente de todos os outros elétrons. A função de onda 

representada pela equação 2.8 corresponderia ao que se chama de modelo de partículas 

independentes.  

Cada orbital depende unicamente das coordenadas do respectivo elétron, ou seja, 

se coordenadas cartesianas estiverem sendo utilizadas para descrever o sistema, as 

funções orbitais correspondem a: 

                                                    

( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )n2n2n2n2n2

22222

11111

z,y,xn2

z,y,x2

z,y,x1

φφ

φφ
φφ

=

=

=

M
   2.9 

Douglas R. Hartree sugeriu que a equação de Schrödinger poderia ser resolvida 

adequada e aproximadamente da maneira acima. Para isso, desenvolveu uma expressão 

para o termo de repulsão eletrônica efetivo. Segundo Hartree, se em um sistema 

contendo dois elétrons colocar-se o elétron 1 em uma determinada posição do espaço, a 

energia potencial de repulsão desse elétron em relação ao campo médio produzido pelo 

elétron 2 em todo o espaço será :  

                                  ( ) 2
12

2
*
2

1 d
r

eeV̂ τφφ∫=                                                        2.10 

Assim, se for considerado que o sistema possui um número qualquer de elétrons, 

a energia de repulsão do i-ésimo elétron em relação a todos os outros será: 
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                                               ( ) ∑∫
≠

=
ij

j
ji

j
*
j

1 d
r

eeV̂ τφφ
                                                 2.11 

Com esta definição pode-se utilizar a equação 2.6 para obter informações sobre a 

energia, bem como sobre a distribuição eletrônica em um sistema qualquer. A equação 

de Schrödinger para a componente eletrônica que correspondia a uma equação 

diferencial, agora passa a ser representada por equações integro-diferenciais e 

dependem do conhecimento de funções orbitais tentativas para poderem ser resolvidas. 

O operador de energia cinética é um operador diferencial (vide tópico 2.2.1) e o 

operador de repulsão entre elétrons corresponde a um operador integral. Neste último 

caso, o operador necessita de funções orbitais para ser definido. Desta forma, para 

resolver as equações de Hartree pode-se partir de um conjunto de funções orbitais 

aproximadas e utilizar o resultado da solução da equação 2.6 como funções tentativas 

para obterem-se novas soluções para esta equação e assim sucessivamente. Com este 

procedimento, as equações de Hartree são autoconsistentes, ou seja, elas geram soluções 

que são utilizadas para refinar os próprios resultados.  

Deve-se observar ainda que o somatório apresentado na equação 2.11 ocorre 

sobre todos os elétrons diferentes de i, de modo que quando estiver sendo considerada a 

repulsão intereletrônica sobre um elétron j, este levará em consideração a interação 

entre todos os outros elétrons, incluindo o elétron i. Desta forma, quando a energia 

eletrônica total do sistema for computada através das energias iε , a repulsão 

intereletrônica estará sendo contada em dobro. Portanto, para determinar-se 

corretamente a energia eletrônica total através do método de Hartree deve-se utilizar a 

seguinte equação: 

                                    ( )∑∑
==

−=

n2

1i
i

n2

1i
iel eeVE ε                                      2.12 
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O método de Hartree-Fock produz resultados de boa qualidade ao ser aplicado 

em cálculos de propriedades atômicas e moleculares. Para cálculos atômicos as 

equações de Hartree-Fock podem ser resolvidas numericamente, mas, para moléculas, 

este mesmo procedimento se demonstra inadequado. Uma solução que se tornou 

amplamente difundida e aplicada para cálculos de propriedades eletrônicas de qualquer 

sistema imaginável, foi o método proposto por Roothaan.  

Roothaan sugeriu que funções utilizadas para representar orbitais moleculares 

poderiam ser obtidas em termos de funções que representassem orbitais atômicos. Se 

considerarmos os orbitais atômicos de sistemas multieletrônicos como funções 

aproximadas, a mesma idéia poderia ser utilizada para construí-los através de funções 

que permitissem cálculos precisos de propriedades atômicas e moleculares. Este método 

ficou conhecido como o método LCAO. A sugestão de Roothaan não foi a criação das 

combinações lineares dos orbitais atômicos, mas a sua utilização através das equações 

de Hartree-Fock. Genericamente, pode-se dizer que orbitais atômicos ou moleculares 

podem ser obtidos de forma autoconsistentes como combinações lineares de 

determinadas funções matemáticas ou funções de base.  

Sabendo-se que este é um tratamento complexo, para a utilização da LCAO, será 

feita uma abordagem superficial através de um sistema em que os elétrons encontram-se 

todos emparelhados e em cada orbital atômico ou molecular serão encontrados apenas 

dois elétrons.  

Considerando que um orbital atômico ou molecular iφ  pode ser escrito através 

da expansão:  

                                                ∑
−

=
m

1k
kkii c χφ                     2.13 
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onde cik corresponde a coeficientes de combinação linear que representarão os orbitais 

iφ  como misturas de m funções de base kχ  previamente escolhidas. Cada orbital 

atômico ou molecular terá seu próprio conjunto de coeficientes que apresentará 

propriedades características daquele orbital.  

Para simplificar a notação, a equação 2.6 será reescrita como: 

                                                         iiiF̂ φεφ =                                           2.14 

onde F̂  é o operador de energia de Fock dado por: 

                                        ( ) ( )∑
−

++=
n

1A
iiAi eeV̂neV̂T̂F̂                                      2.15 

A equação 2.14 nos diz que cada orbital atômico ou molecular será representado 

por uma equação de autovalores. Substituindo-se a equação 2.13 na 2.14 tem-se: 

                                               ∑∑ =
k

kkii
k

kki ccF̂ χεχ                       2.16 

Nesta equação são conhecidas as funções kχ  e o operador inicial de Fock. Sua 

solução implica em determinar os valores dos coeficientes da combinação linear de 

todos os orbitais ocupados e as respectivas energias. Considerando-se que se tem um 

conjunto de m funções do tipo χ , inicia-se o processo de solução multiplicando-se a 

equação acima por cada uma das funções kχ  e integra-se sobre todo o espaço de 

variáveis. Este procedimento dá origem a um conjunto de m equações do tipo: 

                        τχεχτχχ dcdcF̂
k

kikiil
k

kikil ∑∫∑∫ =                                    2.17 

Esta equação pode ser rearranjada para: 

                                     ( ) ( )∑ ∫∑ ∫ =
k

klkii
k

klki dcdF̂c τχχετχχ                                    2.18 
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ou empregando-se uma notação simplificada para as integrais entre parentes, como:  

                                                         ∑∑ =
k

klkii
k

klki ScFc ε                                        2.19 

                                                       onde: τχχ dF̂F klkl ∫=                                          2.20 

                                                          e τχχ dS klkl ∫=                         2.21 

A integral Flk corresponde a integral de energia empregando as funções lk e χχ  

e a integral Slk corresponde a uma integral denominada de integral de recobrimento e 

corresponde a uma medida da sobreposição das funções lk e χχ .  

Na literatura normalmente a equação 2.19 é rearranjada para: 

                                                   ( )∑ =− 0SFc kliklki ε                     2.22 

Uma solução trivial, mas não desejada para esta equação, seria considerar que 

todos os coeficientes de combinação linear fossem iguais a zero. Isto satisfaria a 

equação 2.22, mas não proporcionaria nenhum resultado fisicamente interessante. Uma 

solução não trivial pode ser obtida através do uso de determinantes.  

Considerando-se apenas o orbital k podem-se agrupar as m equações envolvendo 

este orbital da seguinte maneira: 

 

( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) 0SFc...SFcSFc

0SFc...SFcSFc

0SFc...SFcSFc

mmkmmkm2mk2mk21mk1mkm

m2km2km22k22k221k21k2

m1km1km12k12k211k11k1

=−++−+−

=−++−+−

=−++−+−

εεε

εεε

εεε

M
                 2.23 

Esta equação pode ser representada na forma matricial como: 
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              0

c

c

c

SF...SFSF

SF...SFSF

SF...SFSF

km

k2

k1

mmkmm2mk2m1mk1m

m2km222k2221k21

m1km112k1211k11

=
































−−−

−−−
−−−

MMOMM

εεε

εεε

εεε

                     2.24 

A solução para equação 2.24 pode ser obtida se o determinante da matriz a 

esquerda for igual a zero: 

                     0

SF...SFSF

SF...SFSF

SF...SFSF

det

mmkmm2mk2m1mk1m

m2km222k2221k21

m1km112k1211k11

=

−−−

−−−

−−−

εεε

εεε

εεε

MOMM
                  2.25 

Desta forma, determinam-se os valores de εk e substituindo-se estes valores na 

equação 2.24 obtêm-se os coeficientes de combinação linear do respectivo orbital 

molecular. Uma vez que o operador de Fock e conseqüentemente os elementos Fkl da 

equação 2.25 dependem da função de onda, ou seja, dos coeficientes de combinação 

linear dos orbitais, utiliza-se estes coeficientes para reescreverem-se os elementos Fkl, 

determinando-se novamente os valores das energias e coeficientes dos orbitais. Este 

processo é repetido até que os mesmos apresentem convergência até um valor definido.  

A equação 2.24 pode também ser escrita de uma maneira computacionalmente 

mais conveniente, como: 

                                                                                                                   2.26 

ou, se todos as equações referentes a todos os orbitais moleculares forem agrupados em 

uma única equação, tem-se:  

                                                                                    2.27 

Esta equação apresenta características que permitem a aplicação de técnicas 

numéricas eficientes para determinar os coeficientes de combinação linear e as energias 



 15 

dos orbitais moleculares. Popularmente esta representação matricial é também 

denominada de equação secular.  

Através da solução da equação 2.27, obtém-se m diferentes orbitais moleculares. 

Organizam-se estes orbitais em ordem crescente de energia e escolhem-se os n orbitais 

de menor energia. Através da especificação dos orbitais ocupados pode-se determinar a 

energia eletrônica total do sistema e determinar o valor de qualquer outra propriedade 

de interesse.  

Os orbitais desocupados ou virtuais e as respectivas energias obtidas através da 

solução da equação 2.24 não são caracterizados corretamente. A definição do operador 

de Fock leva em consideração a distribuição eletrônica e conseqüentemente todos os 

orbitais ocupados, mais precisamente, a interação de cada um dos elétrons em um 

determinado orbital em relação ao campo médio de todos os outros orbitais ocupados. 

Desta forma, os orbitais virtuais são obtidos experimentando a interação de um elétron 

nesse orbital com todos os orbitais ocupados. Conseqüentemente, os orbitais virtuais 

apresentam uma característica mais próxima dos orbitais do íon negativo em um estado 

excitado, do que do sistema neutro.  

Ao resolver-se a equação 2.24 estão sendo escolhidos os coeficientes de 

combinação linear das funções de base que minimizam a energia eletrônica total do 

sistema. Estes não são os únicos parâmetros que podem ser ajustados para que a energia 

eletrônica seja mínima. Existem outros parâmetros que estão incorporados no tipo de 

função de base que está sendo utilizado. Qualquer destes ajustes que levam a energia 

eletrônica a um mínimo, correspondem as aplicações do método variacional.  
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2.1.2 Orbitais Atômicos 

 É possível obter uma solução exata da equação de Schrödinger, obtendo as 

funções de onda que correspondem a uma determinada base de estados estacionários 

para o elétron do átomo de hidrogênio. Estas funções são chamadas de orbitais atômicos 

e são representadas por: 

                                                  ( ) ( ) ( )ϕθϕ ,YrRr m
ll,nm,l,n =

r

,                                  2.28 

onde ( )rR l,n  é a equação radial que representa a distância do elétron ao núcleo e 

( )ϕθ ,Ym
l  representa a geometria esférica do orbital. 

 Os números quânticos n, l, m, s se referem, respectivamente, à energia 

2
tn nEE −= , ao módulo quadrado do momento angular ( )1llL += h , à componente 

z do momento angular hmLz =  e ao spin. Esses números podem ser: 

n = 1, 2, ..., n 

l  = 0, 1, 2, 3, ... que representam os orbitais s, p, d, f, .... respectivamente. 

m = - l , ..., + l  

s = + ½ ou – ½  

Entretanto, os orbitais atômicos não representam a posição exata do elétron no 

espaço, que não pode ser determinada devido a sua natureza ondulatória; apenas 

delimitam uma região do espaço na qual a probabilidade de encontrar o elétron é 

elevada. 
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Para a representação do orbital emprega-se a função quadrada, ( ) 2m
l ,Y ϕθ , que é 

proporcional à densidade de carga e, portanto, a densidade de probabilidade, isto é, o 

volume ou a região do espaço na qual o elétron passa a maior parte do tempo. 

2.1.2.1 Orbitais s (l = 0) 

 Quando 0ml == , ( )ro,o,n

rϕ  é real. O orbital s tem simetria esférica ao redor do 

núcleo. Na figura 2.1 - a, é mostrada a representação da nuvem eletrônica de um orbital 

s, onde tem-se o volume esférico no qual o elétron passa a maior parte do tempo.  

2.1.2.2 Orbitais p (l = 1) 

 Existem três representações possíveis para estes orbitais, que possuem as 

seguintes funçoes de onda, respectivamente: 

                                       

( ) ( )
( ) ( )
( ) ( ) ϕ

ϕ

θπϕ

θπϕ

θπϕ

i
1,n1,1,n

1,n0,1,n

i
1,n1,1,n

esenrR
8

3
r

cosrR
4

3
r

esenrR
8

3
r

−

−
−=

=

−=

r

r

r

    2.29 

A combinação linear destes orbitais dá origem aos orbitais px, py e pz, cujas  

geometrias são na forma de duas esferas achatadas até o núcleo atómico e orientadas 

segundo os eixos de coordenadas. Na figura 2.1 - b, tem-se a representação dos orbitais 

p. 

2.1.2.3 Orbitais d (l = 2) 

 Os orbitais d tem uma forma mais diversificada: quatro deles têm forma de 4 

lóbulos de sinais alternados (dois planos nodais, em diferentes orientações espaciais), e 
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o último é um duplo lóbulo rodeado por um anel (um duplo cone nodal) (vide figura 2.1 

– c).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.1: Representação geométrica dos orbitais atômicos: a) l = 0, b) l = 1 e c) l = 2. 

2.1.3 Acoplamento Russell-Saunders ou Acoplamento LS 

Considerando átomos multieletrônicos com número atômico Z pequeno o 

suficiente, tal que a energia de correlação eletrônica é maior que aquela associada ao 

acoplamento spin-órbita, uma dada configuração eletrônica dá origem a diferentes 

estados eletrônicos pelo acoplamento Russell-Saunders, gerando estruturas adicionais 

no espectro atômico ou molecular. Por exemplo, no espectro do Argônio apresentado no 
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capítulo 4, observam-se dois picos atribuídos ao mesmo termo atômico 2P, gerados pelo 

acoplamento Russell-Saunders. 

Este acoplamento entre o momento orbital resultante e o momento de spin 

resultante é a própria interação spin-órbita. Esta interação é causada pela carga Ze- sobre 

o núcleo e é proporcional a Z4. O acoplamento entre L
r

 e S
r

 dá o vetor momento angular 

total J
r

, cuja magnitude é dada por: 

( )[ ] JJJ ˆ1 2
1
=+ h ,                                                  2.30 

onde J  se restringe aos valores: 

SL,...,1SL,SLJ −−++= .                                     2.31 

Se L > S, então J pode ter 2S + 1 valores, mas se L< S, pode ter 2L + 1 valores. 

A divisão do termo pela interação spin-órbita é proporcional a J: 

EJ – EJ-1 = AJ,                                                2.32 

onde EJ é a energia correspondente a J. Se A é positivo, a componente com o menor 

termo de J tem a energia mais baixa no espectro e o multipleto é dito normal, porém, se 

A é negativo, o multipleto é invertido, aparecendo em energias maiores. 

Existem mais duas regras as quais definem se um multipleto que surge de 

elétrons equivalentes é normal ou invertido, que complementam a terceira regra de 

Hund (vide anexo 1): 

1. Multipletos normais surgem de elétrons equivalentes quando o orbital 

parcialmente cheio está ocupado com uma quantidade de elétrons que é menor 

que a metade. 
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2. Multipletos invertidos surgem de elétrons equivalentes quando o orbital 

parcialmente cheio está ocupado com uma quantidade de elétrons que é maior 

que a metade. 

2.1.4 Teoria de Perturbação Dependente do Tempo 

Considerando o sistema com Hamiltoniano H0, não degenerado e que não seja 

explicitamente dependente do tempo, cujos autovalores e autovetores serão denotados 

por En e nϕ : 

nnn EH ϕϕ =0  .                                             2.33 

Se aplicarmos uma perturbação ao sistema num instante t = 0, o Hamiltoniano 

torna-se: 

( ) ( )tWHtH ˆ
0 λ+= , onde λ << 1.                                    2.34 

Entre os instantes 0 e t, o sistema evolui de acordo com a equação de 

Schrödinger: 

( ) ( )[ ] ( )ttWHt
td

d
i ψλψ ˆ

0 +=h  ,                                  2.35 

cuja solução única em t = 0 é dada por: 

( ) it ϕψ == 0  .                                              2.36 

A probabilidade de encontrar o sistema em um outro estado fϕ  de H0 no 

instante t, pode ser escrita como: 

( ) ( ) 2
tt fif ψϕ=℘  .                                       2.37 
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Como a base das funções não-perturbadas { }nϕ  é completa, podemos expandir 

a representação ( )tψ . 

( ) ( )∑=
n

nn tct ϕψ ,                                          2.38 

onde ( ) ( )ttc nn ψϕ=  .                                      2.39 

Os elementos de matriz da perturbação e do Hamiltoniano escritos na mesma 

base podem ser escritos por: 

( ) ( ) knnk tWtW ϕϕ ˆˆ =  e                                         2.40 

knnkn HE ϕϕδ 0=  .                                         2.41 

Então, a equação de Schrödinger torna-se: 

( ) ( ) ( ) ( )tctWtcEtc
td

d
i k

k
nknnn ∑+= ˆλh  .                        2.42 

À representação 2.42, está associado um conjunto de equações diferenciais 

lineares acopladas de primeira ordem em t, das quais se pode determinar ( )tcn  de 

( )tψ  através de transformações que as tornarão mais simples, como por exemplo: 

( ) ( ) htEi
nn

netbtc −

=  .                                          2.43 

Substituindo nas equações 2.42, temos: 

( ) ( ) ( ) ( ) hhhh
h

tEi

k
knk

tEi
nn

tEi
nnn

tEi knnn etbWetbEetbEtb
td

d
ei −−−− ∑+=+ ˆλ  .      2.44 
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Multiplicando ambos os lados da relação 2.44 por htEi ne+ , e introduzindo a 

freqüência angular de Bohr 
h

kn
nk

EE −
=ω , tem-se um sistema de equações equivalentes 

à equação de Schrödinger, que pode ser escrita por: 

( ) ( ) ( )∑=
k

knk
ti

n tbtWetb
td

d
i kn ˆωλh   .                              2.45 

Para se obter a solução de primeira ordem da equação 2.45 em termos de λ, 

deve-se expandir ( )tbn , tal que: 

( ) ( )( ) ( )( ) ( )( ) K+++= tbtbtbtb nnnn
2210 λλ                             2.46 

Os coeficientes da expansão 2.46 devem satisfazer as relações de recorrência: 

( )( ) in
0

n 0tb δ==     e                                               2.47 

( )( ) 1rse00tb r
n ≥==  .                                           2.48 

Com isso, podem-se escrever respectivamente, o termo de ordem zero, de 

primeira ordem e para uma ordem r qualquer: 

( )( ) 0tb
td

d
i 0

n =h  ,                                                  2.49 

( )( ) ( ) ( )tWetWetb
td

d
i in

ti
ki

k
kn

ti
n

nikn ˆˆ1 ωω δ ==∑h  ,                        2.50 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )tbtWetb
td

d
i

k

r
kkn

tir
n

kn∑ −

=
1ˆω

h  .                              2.51 

Então, com a solução de ordem zero e relações de recorrência (equações 2.47 e 

2.48), podem-se obter os outros termos da solução. Considerando as condições iniciais, 

o termo de primeira ordem pode ser escrito como: 



 23 

( ) ( ) ( ) ''ˆ1

0

'1 tdtWe
i

tb
t

in
ti

n
in∫=
ω

h
 .                                    2.52 

Desta forma, considerando a equação 2.37 da probabilidade ( )tif℘  e a definição 

dada na equação 2.39, como foi mostrado no início deste capítulo, podemos escrever a 

probabilidade de transição como: 

( ) ( ) 2
tbt fif =℘ ,                                             2.53 

desde que ( ) 2
tbf  e ( ) 2

tc f  tenham o mesmo módulo. 

Considerando somente as transições induzidas por ( )tŴλ  entre dois estados 

estacionários distintos de H0 e tomando bf 
(0) (t) = 0, conseqüentemente: 

( ) ( ) ( ) 212 tbt fif λ=℘  .                                          2.54 

Usando a equação 2.52 e trocando ( )tŴλ  por W(t), obtém-se a probabilidade de 

transição entre o estado inicial e final: 

( ) ( )
2

0

'

2 ''
1 ∫=℘

t

if

ti

fi tdtWet ifω

h
 .                                2.55 

Assumindo, assim, que a perturbação do alvo W(t) tenha duas formas simples, 

semelhantes a uma onda eletromagnética, tem-se que: 

( ) tsenWtW ωˆˆ =  e                                            2.56 

( ) tWtW ωcosˆˆ = ,                                             2.57 

onde Ŵ  é independente do tempo e ω  é a freqüência angular constante.  
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Em termos gerais, ( )tif℘  representa a probabilidade, induzida pela radiação 

monocromática incidente de uma transição do estado inicial para o final. 

Das equações 2.56 e 2.57, os elementos de matriz são representados por: 

( ) ( )
i

ee
WtsenWtW

titi

fififi 2
ˆˆˆ

ωω

ω
−−

==  ,                              2.58 

( ) ( )
2

ˆcosˆˆ
titi

fififi

ee
WtWtW

ωω

ω
−+

==  .                              2.59 

A determinação de ( )( )tbn
1  é feita então substituindo as equações 2.58 e 2.59 na 

equação 2.52: 

( ) ( ) ( ) ( )[ ]∫ −+
−−=

t

0

'ti'tiin1
n 'tdee

2

Ŵ
tb inin ωωωω

h
 ,                          2.60 

( ) ( ) ( ) ( )[ ]∫ −+
+=

t

0

'ti'tiin1
n 'tdee

i2

Ŵ
tb inin ωωωω

h
 .                           2.61 

Das equações 2.60 e 2.61, tem-se que: 

( ) ( ) ( ) ( )






−
−−+

−=
−+

ωωωω

ωωωω

in

ti

in

ti
in1

n

inin e1e1

i2

Ŵ
tb

h
 ,                      2.62 

( ) ( ) ( ) ( )






−
−++

−−=
−+

ωωωω

ωωωω

in

ti

in

ti
in1

n

inin e1e1

2

Ŵ
tb

h
 .                     2.63 

Então, pode-se escrever a equação 2.54 da probabilidade de transição como: 

( ) ( )( ) 212 tbt ffi λ=℘ ,                                         2.64 

tal que λ >> 1. Logo: 
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( ) ( ) ( ) 2

if

ti

if

ti

2

2

fi

fi

ifif e1e1

4

W
;t

ωωωω
ω

ωωωω

−
−−

+
−=℘

−+

h
 ,                    2.65 

( ) ( ) ( ) 2

if

ti

if

ti

2

2

fi

fi

ifif e1e1

4

W
;t

ωωωω
ω

ωωωω

−
−+

+
−=℘

−+

h
 .                    2.66 

A perturbação torna-se independente do tempo se ω  = 0, então, a probabilidade 

( )ω;tif℘  para as equações acima torna-se: 

( ) 0;tif =℘ ω  ,                                             2.67 

( ) ( )fi2

2

fi

2

fi

fi

2

2

fi

if ,tF
W

2

2

t
senW

;t ω
ω

ω

ω
hh

=













=℘  ,                     2.68 

( )
2

fi

fi

fi

2

2

t
sen

,tF














=
ω

ω

ω  .                                      2.69 

 

 2.1.5 Regras de Seleção Ópticas 

Considerando uma perturbação gerada por uma onda eletromagnética plana com 

vetor de onda k
r

 na direção do eixo y, cuja freqüência angular é ω = ck, é possível fazer 

com que o potencial escalar seja zero e seja o vetor potencial dado por: 

( ) ( ) ( )tykityki ekAekAtrA ωω −−− += ˆˆ, *
00

r

r

,                            2.70 

onde A0, uma constante complexa. Então, para esta onda, tem-se que: 

( ) ( ) ( ) ( )tkyityki ekAiekAitrA
t

trE ωω ωω −−− −=
∂
∂−= ˆˆ,, *

00

r

r

r

r

 ,              2.71 
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( ) ( ) ( ) ( )tkyityki eiAkieiAkitrAtrB ωω −−− −=×∇= ˆˆ,, *
00

r

rv
r

r

 .                2.72 

Para A0 puramente imaginário, 
2

Ai 0

ε
ω =  e 

2
Aki 0

β
= , tem-se a seguinte 

relação: 

c
k
==

ω
β
ε

 .                                               2.73 

Daí:                                   ( ) ( )tkycosk̂t,rE ωε −=
r

r

 ,                                      2.74 

( ) ( )tkycosît,rB ωβ −=
r

r

 .                                  2.75 

A onda eletromagnética interage com um elétron do átomo ou molécula que tem 

massa m e carga q, situado a uma distância r da origem das posições, vinculado a este 

ponto por um potencial central V(R). O Hamiltoniano deste elétron pode ser escrito por: 

( )[ ] ( ) ( )t,RBS
m

q
RVt,RAqP

m2

1
H

2 rrrrrr

⋅−+−= ,                       2.76 

onde ( )tRA ,
rr

 e ( )tRB ,
rr

 são operadores. O último termo representa a interação do 

momento magnético de spin do elétron com o campo magnético oscilante da onda 

plana. O primeiro termo associa-se ao movimento do elétron sob a influência do campo 

elétrico da onda e o potencial V(R) é a interação elétron-núcleo. 

O Hamiltoniano pode ser escrito então como: 

( )tWHH += 0 ,                                             2.77 

sendo que ( )rV
m2

P
H

2

0 +=

r

 e ( )tW  é a perturbação dada por: 

( ) ( ) ( ) ( )[ ]22

t,RA
m2

q
t,RBS

m

q
t,RAP

m

q
tW

rrvrrrrr

+⋅−⋅−= .                  2.78 
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Os dois primeiros termos dependem de A0 e o último depende de 20A , de acordo 

com a equação ( )tRA ,
rr

. Se a fonte de luz utilizada tiver uma intensidade suficientemente 

baixa, o efeito do termo 2
0A  pode ser negligenciado se comparado com o termo A0 e a 

perturbação pode ser escrita como: 

( ) ( ) ( )tWtWtW III +≈ ,                                      2.79 

onde ( )tWI  e ( )tWII  podem ser representados por: 

( ) ( )tRAP
m

q
tWI ,

rrr

⋅−= ,                                       2.80 

( ) ( )tRBS
m

q
tWII ,

rrr

⋅−= .                                       2.81 

De ( )tWI  e ( )tWII , tem-se: 

( )
( ) p

k

tW

tW

I

II h
≈ .                                              2.82 

Pelas relações de incertezas, 
p

h
 é da ordem das dimensões atômicas, isto é, da 

ordem do raio de Bohr 529177,0a0 ≈  Å e 
λ
π2

k = , então: 

( )
( ) λ

π2a

tW

tW 0

I

II ≈ .                                              2.83 

Como λ é muito maior que a0, então, 1
a0 <<
λ

. 

Reescrevendo WI(t) de maneira semelhante a ( )t,RA
rr

, dado que: 

( ) ( ) ( )tkyi*
0

tkyi
0 ek̂Aek̂At,RA ωω −−− +=

rr

  e                               2.84 
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( ) ( )t,RAP
m

q
tWI

rrr

⋅−= , então,                                          2.85 

( ) [ ]tiiky*
0

tiiky
0zI eeAeeAP

m

q
tW ωω −− +−= .                           2.86 

Usando a expansão K+−±=± 22iky yk
2

1
iky1e  e levando em conta que 

1
a

ky 0 <<≈
λ

, e, considerando somente o primeiro termo desta expansão da 

exponencial, tem-se uma boa aproximação para WI(t), que neste caso será escrita por 

( ) ( )tWtW DEI = , dada por:                                           2.87 

( ) tsenP
m

q
tW zDE ω

ω

ε
= .                                             2.88 

Esta última representação, chamada de Hamiltoniano de dipolo elétrico, toma 

como base que: 

1
a

kye1
a

W

W 00

I

II <<≈<<≈
λλ

.                                    2.89 

Além disso, a representação 2.88 consiste em negligenciar WII(t) e identificar 

WI(t) como WDE(t), logo: 

( ) ( )tWtW DE≈ ,                                                  2.90 

( ) tsenP
m

q
tW z ω

ω

ε
≈ .                                            2.91 

Da equação acima, podem-se obter os elementos de matriz do Hamiltoniano de 

dipolo elétrico entre o estado inicial iϕ e final fϕ  escritos por: 

                            ( ) izfiEDf Ptsen
m

q
tW ϕϕω

ω
εϕϕ =        2.92 
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Da equação ( )rV
m2

P
H

2

0 +=

r

, podemos escrever: 

                                           [ ]
m

P
iH,Z z

0 h=                          2.93 

Desta equação tem-se que: 

[ ] ( ) izfififi00fi0f P
m

i
ZEEZHHZH,Z ϕϕϕϕϕϕϕϕ h

=−−=−=       2.94 

Introduzindo a freqüência angular de Bohr ( ) hifif EE −=ω , então: 

                                ififizf ZmiP ϕϕωϕϕ =                    2.95 

E conseqüentemente, o elemento de matriz para WDE(t) será: 

                         ( ) ififiEDf Ztsen
q

itW ϕϕω
ω
εωϕϕ =       2.96 

Se o elemento de matriz if Z ϕϕ de WDE(t) entre os estados inicial iϕ e final 

fϕ  é diferente de zero, a transição iϕ  � fϕ .é dita ser uma transição permitida 

por dipolo elétrico. Assim, para estudar as transições induzidas entre iϕ e fϕ  pela 

onda incidente, pode-se trocar W(t) por WDE(t). Se, por outro lado, o elemento de matriz 

de WDE(t) entre iϕ e fϕ  é zero, deve-se procurar a expansão de W(t) mais adiante, e a 

transição correspondente ou é uma transição de dipolo magnético ou uma transição de 

quadrupolo elétrico, etc ... Desde que WDE(t) é muito maior que os termos subseqüentes 

da expansão em séries de potências de W(t) em termos de a0/λ, as transições de dipolo 

elétrico serão mais intensas. De fato, a maioria das linhas emitidas por átomos e 

moléculas corresponde a transições de dipolo elétrico. 

Sejam as funções de onda associadas aos estados inicial iϕ e final fϕ : 
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( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )ϕθϕ

ϕθϕ

,YrRr

,YrRr

f

ffffff

i

iiiiii

m
ll,nm,l,n

m
ll,nm,l,n

=

=

                                     2.97 

Então o elemento da matriz Z entre os estados inicial iϕ e final fϕ , 

( )θπθ 0
1Yr

3

4
cosrz == , seja proporcional à integral angular dada por: 

( ) ( ) ( )∫ ϕθθϕθΩ ,YY,Yd i

i

f

f

m
l

0
1

*m
l .                                   2.98 

Esta integral é diferente de zero somente se: 

l f = l i ± 1 e mf = mi.                                       2.99 

Escolhendo uma polarização de campo elétrico paralela a Ox ou Oy, tem-se; 

mf = mi ± 1.                                            2.100 

De 2.82 e 2.83, obtém-se as regras de seleção da transição de dipolo elétrico: 

1,0,1mmm

1lll

if

if

+−=−=

±=−=

∆

∆
                                  2.101 

A matriz Z é um operador impar. Ele pode conectar somente dois estados de 

diferentes paridades. Se a paridade de iϕ e fϕ  são aquelas de l i e l f, ∆l =  l f - l i deve 

ser impar, o que é compatível com a primeira relação das regras de seleção da transição 

de dipolo elétrico na equação 2.101. 

Se existe um acoplamento spin órbita entre L e S, os estados estacionários do 

elétron são rotulados por números quânticos l, s, J, mJ. As regras de seleção da transição 

de dipolo elétrico podem ser obtidas através dos elementos de matriz não-zero de R na 
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base { }Jm J,  s,l, . Usando as expansões dos vetores desta base sobre os kets 

sm,sm,l , encontram-se as seguintes regras de seleções: 

1,0m

1l

1,0J

j ±=

±=

±=

∆

∆

∆

                                                   2.102 

A transição ∆J=0 não é proibida, a menos que Ji = Jf = 0, uma vez que J não 

tem paridade relacionada com este nível. 

Além das regras de seleção apresentadas, o principio Frack-Condon também 

impõe restrições aos processos de excitações acessíveis nas espectroscopias ópticas 

convencionais. 

 

2.2 Moléculas Diatômicas Homonucleares 

2.2.1 Separação dos Movimentos Eletrônico e Nuclear – Aproximação Born-

Openheimer  

O ponto de partida de toda a descrição quântica de um sistema qualquer está na 

utilização da equação de Schrödinger. Na sua forma independente do tempo, esta 

equação é escrita como: 

                                                   ψψ EH =              2.103 

Aplicando-se esta forma a um átomo ou molécula ela deixa de ser uma forma 

simples, pois esta representação é uma abreviação de diversos termos. O termo Ĥ  
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corresponde a um operador Hamiltoniano diferencial que permite obter informações 

sobre a energia do sistema.  

Para um sistema molecular arbitrário constituído por vários núcleos e vários 

elétrons, a descrição completa não relativística do Hamiltoniano é dada por: 

V̂T̂Ĥ += .                                                       2.104 

nneeenne V̂V̂V̂T̂T̂Ĥ ++++=  .                                       2.105 

∑∑∑∑∑∑∑∑
>>

++−∇−∇−=
α αβ αβ

βα

α α

α
α

α α r

eZZ

r

e

r

eZ

mm
H

i ji iji ii
i

e

2,2,2,
2

2
2

2 1

22
ˆ hh

,        2.106 

onde α e β se referem às coordenadas dos núcleos e i e j às coordenadas dos elétrons. O 

primeiro termo 

∑∇−=
i

2
i

e

2

e m2
T̂

h
                                                      2.107 

é o operador para a energia cinética dos elétrons, onde me é a massa do elétron. O 

segundo termo 

2
2

n m

1

2
T̂ α

α α

∇−= ∑h
                                                 2.108 

é o operador para a energia cinética dos núcleos e mα é a massa do núcleo. O terceiro 

termo 

∑∑−=
α α

α

i i

2,

en r

eZ
V̂                                                  2.109 

é a energia potencial de atração entre os elétrons e os núcleos, onde r iα é a distância 

entre o elétron i e o núcleo α. αZ  é o número atômico do núcleo α. O quarto termo 
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∑∑
>

=
i ji ij

2,

ee r

e
V̂                                                      2.110 

é a energia potencial de repulsão entre os elétrons, sendo r ij a distância entre os elétrons 

i e j. O último termo 

∑∑
>

=
α αβ αβ

βα
r

eZZ
V̂

2,

nn                                               2.111 

é a energia potencial de repulsão entre os núcleos, que independe das coordenadas 

eletrônicas, onde rαβ é a distância entre o núcleo α e o núcleo β com números atômicos 

Zα e Zβ. O termo 'e  é a carga do próton, pois as equações podem ser colocadas 

posteriormente em unidades atômicas, onde 529177,0'ema 2
e

2
0 ≈= h Å é o raio de 

Bohr. 

Uma primeira simplificação consiste em assumir que a equação de Schrödinger 

pode ser separada em uma parte eletrônica e outra nuclear. Esta simplificação, 

conhecida como Aproximação de Born-Oppenheimer (ABO), leva a fatorização da 

função de onda como: 

                              ( ) ( ) ( )ααα ψψψ qq,qq,q niei = ,   2.112 

onde eψ  corresponde a uma função de onda associada à solução da parte eletrônica da 

equação de Schrödinger para um conjunto fixo de coordenadas nucleares e nψ  

correspondendo a uma função de onda associada aos movimentos nucleares. Desta 

forma, a equação de Schrödinger pode ser escrita como: 

                                                            nene EĤ ψψψψ =           2.113 

                                            ou ( ) neneelnnn EEV̂T̂ ψψψψ =++      2.114 



 34 

                                      sendo que ( ) neelneeenee EV̂V̂T̂ ψψψψ =++      2.115 

Mesmo com esta simplificação, a equação de Schrödinger só pode ser resolvida 

exatamente para sistemas monoeletrônicos. Para aplicá-la a sistemas multieletrônicos 

deve-se avaliar quais são as dificuldades para resolvê-la e procurar alternativas que 

permitam ao menos uma solução aproximada da mesma. Porém, a ABO é uma 

ferramenta altamente eficiente e simples, a qual se fundamenta no fato dos núcleos 

serem mais pesados e lentos se comparados com os elétrons, que se movem bem mais 

rápidos e se ajustam de imediato a qualquer movimento nuclear, de modo que eles 

seguem os núcleos. Então, considerando, momentaneamente, os núcleos fixos, têm que 

a energia cinética relacionada a eles nT  será nula e nnV , que é independente das 

coordenadas eletrônicas será constante para uma dada configuração nuclear, de modo 

que a equação de Schrödinger para o movimento dos elétrons é: 

( ) eenne UV̂H ψψ =+
)

,                                          2.116 

onde o Hamiltoniano puramente eletrônico, 

eeenee VVTĤ ++= ,                                           2.117 

pode ser escrito da seguinte maneira: 

∑∑∑∑∑
>

+−∇−=
i ji ij

2,

i i

2,

i

2
i

e

2

e r

e

r

eZ

m2
Ĥ

α α

αh
.                      2.118 

O Hamiltoniano eletrônico incluindo a repulsão nuclear se torna: 

nne V̂Ĥ +  ,                                                       2.119 
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onde nnV̂  é dado pela equação 2.111. Para diferentes configurações dos núcleos, a 

função de onda eletrônica e as energias dependem parametricamente das coordenadas 

nucleares: 

( )αψψ q;qi'n,ee =  .                                          2.120 

U é a energia eletrônica que também inclui a repulsão nuclear, sendo U = Un’(qα ), onde 

n’ simboliza o número quântico eletrônico. Se nnV̂  for omitido da equação 2.116, temos: 

eelee EH ψψ =
)

 ,                                               2.121 

onde Eel é a energia puramente eletrônica e nne VEU += , inclue a repulsão internuclear. 

Então, pode-se omitir a repulsão internuclear da equação de Schrödinger eletrônica e 

simplesmente adicioná-la a Eel depois de resolver a equação 2.121 [25, 26].   

 A equação eletrônica pode ser trabalhada através de métodos aproximados. Se 

fizer um gráfico da energia eletrônica que inclui repulsão nuclear para um estado ligado 

de uma molécula diatômica em função da repulsão de internuclear tem-se uma curva 

semelhante à da Figura 2.2 abaixo: 

 

 

 

 

 

Figura 2.2: Energia eletrônica incluindo a repulsão internuclear em função da distância internuclear R 

para uma molécula diatômica no estado eletrônico ligado. 

U  

Re  

R  

υ = 0  

   D0  De  
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 A separação internuclear no mínimo da curva é chamada de distância de 

equilíbrio internuclear Re. A diferença entre o valor limite de U na separação 

internuclear infinita e seu valor em Re é chamada de energia de dissociação De: 

                                                       ( ) ( )ee RUUD −∞≡                                              2.122 

                                          Onde 
ee

2
e

e 4
D

χω
ω

≅  e υh
2

1
DD e0 −≈ .              2.123 

Assumindo que a equação de Schrödinger eletrônica foi resolvida, considera-se 

agora, o movimento nuclear. De acordo com as aproximações efetuadas, os elétrons se 

movem muito mais rápidos que o núcleo, então, quando o núcleo se move, a energia 

eletrônica varia lentamente em função de parâmetros definidos pela configuração 

nuclear e U(qα) torna-se a energia potencial para o movimento d núcleo. A equação de 

Schrödinger para o movimento do núcleo é dada por: 

                                                nnn EH ψψ =
)

                                        2.124 

Onde o Hamiltoniano nuclear é: 

            ( )αα
α α

qU
m

1

2
Ĥ 2

2

n +∇−= ∑h
                            2.125 

O autovalor da energia E é a energia total da molécula que é um número e não 

depende das coordenadas nucleares ou eletrônicas. 

A aproximação que separa o movimento eletrônico do nuclear é a ABO que 

mesmo assim, introduz pequenos erros para estados eletrônicos fundamentais de 

moléculas diatômicas. Correções para estados eletrônicos excitados são maiores do que 

para estados fundamentais, mas ainda são menores que os erros comparados pelas 
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aproximações usadas para resolver a equação de Schrödinger eletrônica para uma 

molécula de muitos elétrons. 

As interações de elétrons com átomos e moléculas, sob condições especiais (alta 

energia de impacto e baixo ângulo de espalhamento) [27], resultam em processos 

semelhantes àqueles observados nas interações de radiação eletromagnética, tal que os 

espectros obtidos por fotoabsorção e por impacto de elétrons produzem o mesmo tipo de 

informações em relação às transições ópticas. Estas transições entre os diferentes 

estados moleculares são geridas por regras de seleção, sendo que as transições por 

dipolo elétrico apresentam-se, no espectro, com intensidades, ordens de grandeza 

superiores comparadas as intensidades das de dipolo magnético, quadrupolo magnético 

e outras [28], como será discutido adiante. 

 

2.2.2 Curvas de Potencial 

 A Figura 2.3 tem a forma de uma curva de energia potencial para o estado 

eletrônico fundamental de uma molécula diatômica com energia mínima na distância de 

equilíbrio internuclear Re. A dissociação ocorre para altas energias e a energia de 

dissociação De é relativa ao mínimo da curva ou relativa ao ponto de nível zero, D0. 

 Para cada estado eletrônico excitado de uma molécula diatômica existe uma curva 

de energia potencial. Na Figura 2.3 tem-se curvas de energia potencial para vários 

estados excitados e para o estado fundamental do C2 cuja configuração eletrônica 

fundamental é: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )4u

2*
u

2
g

2*
u

2
g p2s2s2s1s1 πσσσσ        2.126 
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Figura 2.3: Curvas de energia potencial para o estado fundamental e alguns estados excitados do C2. 

  

As informações contidas na Figura 2.3 têm sido obtidas usando várias técnicas 

experimentais para observar espectros de emissão e absorção. No caso de uma molécula 

diatômica simples como o H2, as curvas de potencial podem ser obtidas resolvendo-se a 

equação de Schrödinger. 

  

 

R (Å) 

4 

X1Σ+
g 

b3Σ -g 

d3Πg 

E1Σ+
g 

1 2 

20000 

80000 

40000 

60000 

Energia Potencial / cm-1 



 39 

2.2.3 Espectroscopia Eletrônica 

2.2.3.1 Orbitais Moleculares de Moléculas Diatômicas 

A teoria dos orbitais moleculares homonucleares descreve moléculas de um 

modo semelhante à descrição de átomos, isto é, em termos de diagramas orbitais e 

configurações eletrônicas. Consideram-se os dois núcleos sem seus elétrons onde a 

distância que os separa é igual à distância de equilíbrio internuclear. Esta teoria pode ser 

exemplificada utilizando uma molécula diatômica, assumindo que os elétrons estejam 

distribuídos ao redor da molécula, sem pertencer a uma ligação química específica. 

Considerando o íon molecular H2
+, podem-se obter soluções exatas para as autofunções 

com seus autovalores. Porém, a equação de Schrodinger não é separável da forma usual, 

então, é necessário utilizar aproximações para resolver este sistema, como a 

aproximação Born-Oppenheimer. Tendo a equação de onda duas partes, a primeira 

envolvendo o termo eletrônico e a segunda envolvendo as coordenadas nucleares, a 

solução da parte eletrônica que é a parte dos orbitais moleculares (OM), pode ser obtida 

pela utilização da aproximação LCAO (Linear Combinations of the Atomic Orbitals), 

que leva em conta o fato de que na região próxima aos núcleos a função de onda dos 

orbitais moleculares ψ  se assemelha à função de onda dos orbitais atômicos iχ , onde a 

solução é dada abaixo pela combinação destes(OA) [26]: 

                                                           iii c χΣψ = ,                                                      2.127 

Da equação acima, tem-se que ci é o coeficiente da função de onda iχ . Para 

combinações lineares efetivas, então: 

1. As energias dos orbitais atômicos devem ser comparáveis. 
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2. Quando dois orbitais atômicos se sobrepõem, eles interagem de dois modos 

extremos para formar dois orbitais moleculares, um orbital molecular ligante e 

um orbital molecular antiligante. 

Sejam as funções de ondas dos orbitais moleculares, onde os termos subscritos 1 

e 2 se referem aos núcleos: 

                                                         2211 cc χχψ += .                                               2.128 

Propriedades importantes dos orbitais moleculares se encontram na energia e nos 

valores de c1  e  c2 que são obtidos a partir da equação de Schrödinger ψψ EH = , 

porém, é necessário se fazer a normalização. Multiplicando ambos os lados pelo 

complexo conjugado *ψ  e integrando em todo o espaço, tem-se: 

                                                 ∫
∫
=

τψψ

τψψ

d

dH
E

*

*

.                                                        2.129 

Combinando a equação 2.128 com a equação 2.129, e assumindo que 1χ  e 2χ  

não são números complexos, tem-se: 

              
( )

( )∫
∫

++

+++
=

τχχχχ

τχχχχχχχχ

dccc2c

dHcHccHccHc
E

2
2

2
22121

2
1

2
1

22
2
21221212111

2
1

.                  2.130 

Considerando cada orbital atômico normalizado, 

    ∫ ∫ == 1dd 2
2

2
1 τχτχ                                                 2.131 

Também, como H é Hermitiano : 

121221 HdHdH ∫∫ == τχχτχχ .                                             2.132 
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∫= τχχ dS 21  é a integral de superposição que mede o quanto 1χ  e 2χ  se 

sobrepõem entre si. Então a equação para E  se tornará: 

     
2
221

2
1

22
2
2122111

2
1

cScc2c

HcHcc2Hc
E

++

++
= .                                       2.133 

Usando o princípio variacional para otimizar c1 e c2 obtém-se 
21 c

E
e

c

E

∂
∂

∂
∂

 da 

equação 2.133, colocando-a igual a zero, tem-se as equações seculares: 

 ( ) ( ) 0ESHcEHc 122111 =−+−  e                                          2.134 

     ( ) ( ) 0EHcESHc 222121 =−+− .                                          2.135 

Os valores de E são encontrados resolvendo o determinante: 

       0
EHESH

ESHEH

2212

1211
=

−−

−−
.                                              2.136 

Para uma molécula diatômica, H12=β e H11=H22=α, o determinante torna-se: 

  0
EES

ESE
=

−−

−−

αβ
βα

.                                               2.137 

Dando (α - E)2- (β - ES)2=0  e E ± = (α ± β)/(1 ± S). 

Para S=0, a equação secular torna-se: 

    ( ) 0cEc 21 =+− βα   e                                             2.138 

     ( ) 0Ecc 21 =−+ αβ  .                                              2.139 

Colocando E = E+ ou E- tem-se c1/c2 = 1 ou – 1 respectivamente, que 

corresponderão às funções de onda −+ ψψ e , que são dadas por: 

       ( )21N χχψ += ++  e                                             2.140 
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       ( )21N χχψ −= −− .                                               2.141 

N+ e N- são constantes de normalização obtidas das condições 

∫ ∫ == −+ 1dd 22 τψτψ , onde a integral de superposição dá N+=N-=2-1/2 e 

( )21
212 χχψ ±= −

±  que são soluções da equação de Schrödinger. A função de onda +ψ  

possui densidade do elétron maior entre os dois núcleos. Também ligará os elétrons ao 

núcleo e é chamada de orbital molecular ligante. Já a função de onda −ψ  possui a 

densidade de elétron maior nos lados dos núcleos.  

Princípio básico da teoria dos orbitais moleculares: 

1. Orbitais atômicos combinam-se para formar os orbitais moleculares; 

2. Orbitais moleculares têm diferentes energias dependendo do tipo de sobreposição 

a. Orbitais ligantes (energia menor que os correspondentes orbital atômico); 

b. Orbitais não-ligantes (mesma energia que os correspondentes orbital atômico); 

c. Orbitais antiligantes (energia maior que o correspondente orbital atômico). 

Um elétron em um orbital atômico pode ser descrito por uma função de onda 

utilizando a equação de Schröndinger. As ondas têm fases positivas e negativas. Para 

formar orbitais moleculares, a função de onda combina com os orbitais atômicos. Como 

as fases e os sinais combinam-se, pode-se determinar a energia e tipo de orbital 

molecular. No orbital ligante, as funções de onda estão ‘em fase’ e se sobrepõem 

construtivamente (se somam). Nos orbitais antiligantes, as funções de onda estão ‘fora 

de fase’e se sobrepõem destrutivamente (se subtraem).  
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Por exemplo, da sobreposição de dois orbitais atômicos 1s formando dois orbitais 

moleculares (Figura 2.4) tem-se: 

• A combinação ‘em fase’ produz um orbital molecular ligante σ1s com energia 

menor que o correspondente OA. 

• A combinação fora de fase produz um orbital molecular antiligante σ1s com 

energia maior que o correspondente OA. 

  

 

 

 

 

Figura 2.4: Sobreposição de dois orbitais atômicos 1s formando dois orbitais moleculares. 

 

O orbital molecular tem um plano nodal que é uma região na qual a 

probabilidade de encontrar um elétron é zero. 

Como exemplo da sobreposição de dois orbitais atômicos 2px formando dois 

orbitais moleculares (Figura 2.5) tem-se: 

• A sobreposição up produz orbitais sigma desde que eles são cilindricamente 

simétricos sobre o eixo internuclear; 

• Interferência construtiva dos orbitais  2px; 
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• Interferência destrutiva para os orbitais 2px. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.5: Sobreposição de dois orbitais atômicos 2px formando dois orbitais moleculares. 

 

Tem-se abaixo, a sobreposição de dois orbitais atômicos 2py formando dois 

orbitais moleculares (Figura 2.6): 

• Estes orbitais atômicos se sobrepõem positivamente formando orbitais moleculares π: 

a. A combinação ligante é π2py; 

b. A combinação de antiligante é π*2py. 

• Os orbitais moleculares são denominado como π porque eles têm um plano nodal ao 

longo do eixo de internuclear: 

A combinação antiligante também tem um plano nodal que bifurca o eixo 

internuclear. 
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Figura 2.6: Sobreposição de dois orbitais atômicos 2py formando dois orbitais moleculares. 

 

Interações ligantes mais complicadas envolverão os orbitais s, p, e d. Para uma 

molécula homonuclear diatômica com orbitais híbridos construído a partir da 

combinação dos orbitais atômicos 1s, 2s e 2p, o diagrama do orbital molecular mostrado 

na Figura 2.7 tem seguinte forma [26]: 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 2.7: Diagrama de níveis de energia para moléculas diatômicas homonucleares formada a 

partir dos orbitais atômicos 1s, 2s e 2p. 
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Cada linha no diagrama de orbital molecular representa um orbital molecular 

que é o volume dentro do qual é encontrada uma porcentagem alta de carga negativa 

gerada pelo elétron. O volume do orbital molecular cerca a molécula inteira. Assume-se 

que os elétrons ocupariam o orbital molecular das moléculas como elétrons preenchem 

os orbitais atômicos nos átomos. 

1. Os orbitais moleculares estão preenchidos de modo que a molécula fique com a 

energia potencial mais baixa.   

2. O número máximo de elétrons em cada orbital molecular é dois (segundo o 

princípio da exclusão de Pauli) [Anexo 3].    

3. Orbitais de mesma energia parcialmente ocupados possuem os spins paralelos antes 

de eles começassem a se emparelhar (Regra de Hund – anexo 1). 

A configuração fundamental, por exemplo, do nitrogênio, que foi utilizado neste 

trabalho para examinar a eficiência do espectrômetro, é: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2g
4

u

2*
u

2
g

2*
u

2
g p2p2s2s2s1s1 σπσσσσ                           2.142. 

Existe uma regra que estabelece que o caráter ligante de um elétron em um 

orbital ligante é aproximadamente cancelado por um caráter antiligante de um elétron 

em um orbital antiligante. No nitrogênio, ( )s1gσ  é cancelado com ( )s1*
uσ  e ( )s2gσ  se 

cancela com ( )s2*
uσ . Assim, restam seis elétrons nos orbitais ligantes ( )p2uπ  e 

( )2g p2σ , desde que: 

liganteselétronsdenúmero
2

1
ligaçãodeOrdem ⋅= .                     2.143 

Por exemplo, a configuração fundamental para o O2, também utilizado como 

bases de teste neste trabalho, é: 
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( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )2*422*22*2 p2p2p2s2s2s1s1 ππσσσσσ .                      2.144 

O número de elétrons ligantes também pode ser calculado pela fórmula usada 

pelo N2. 

 

2.2.4 Princípio Franck-Condon 

Através de argumentos qualitativos, em 1925 [25], Franck pôde explicar os 

vários tipos de distribuições de intensidade encontradas em transições vibracionais nos 

espectros de absorção moleculares. Os perfis destas distribuições são encontrados 

baseados no fato de que uma transição eletrônica ocorre muito mais rapidamente que 

uma transição vibracional, sendo que a molécula se comporta, durante a transição, como 

se tivesse seus núcleos fixos. A Figura 2.8 ilustra tal fato: 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.8: Princípio Franck-Condon para re’ >re” . Curva potencial para o estado fundamental.  
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Num processo de excitação, a transição mais provável é de A para B. A 

transição de A para C é altamente improvável porque os núcleos estão estacionários em 

A e C, mas o raio muda muito. Uma transição de A pra D também é imprópria, embora 

a distância internuclear não mude, os núcleos estão em movimento no ponto D.  

Classicamente, a partícula será encontrada, na maior parte do tempo, em lugares 

onde sua energia cinética é mais baixa, isto é, onde a curva de energia potencial é quase 

semelhante a sua curva de energia total. Assim, a chance do núcleo absorver uma 

determinada quantidade de energia aumenta quando ele está em regime estacionário ou 

se movendo lentamente. Além disso, no estado excitado, o núcleo continua se movendo 

durante algum tempo com a mesma velocidade do estado inicial e as curvas de energias 

potencial final e inicial estarão muito próximas.  

O tratamento mecânico-quântico das transições vibracionais foi feito em 1928 

por Condon [25]. A intensidade das transições vibracionais é dada por: 

∫= ve
''
ve

*
veve d'R τψµψ ,                                          2.145 

onde µ é o operador momento de dipolo e '
evψ  e "

evψ  são funções de ondas vibracionais 

dos estados mais elevado e mais baixo, respectivamente. Se a aproximação Born-

Oppenheimer for válida, as coordenadas eletrônicas e nucleares podem ser desacopladas 

e veψ  pode ser decomposta em fatores veψψ , então a equação 2.145 torna-se: 

∫∫= rddR eveveve τψψµψψ ""*'*' .                                    2.146 

Resolvendo a integral sobre as coordenadas dos elétrons: 

drRR vevve ∫= "*' ψψ ,                                        2.147 

onde r é a distância internuclear e Re é o momento da transição eletrônica dado por: 



 49 

eeee dR τψµψ∫= "*' .                                              2.148 

A integral 2.147 pode ser resolvida, como conseqüência da aproximação Born-

Oppenheimer, onde o núcleo pode ser visto como estacionário em relação ao 

movimento dos elétrons que é muito mais rápido. Esta aproximação também permite 

considerar que Re é constante e independente de r, podendo então ser fatorado: 

rdRR vveve ∫=
"*' ψψ .                                            2.149 

A quantidade rdvv
"*' ψψ∫  é chamada de integral de sobreposição e seu 

quadrado é conhecido como o fator Franck-Condon [25]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.9: Princípio Franck-Condon aplicado ao caso que r’ e > r” e e as transições mais 

prováveis são de 0 a 4 [29]. 
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Na Figura 2.9, acima, têm-se três curvas de potencial que mostram os estados 

vibracionais associados a cada estado eletrônico. Fazendo algumas comparações, o 

mínimo da segunda curva coincide com o mínimo da primeira curva e o mínimo desta 

não coincide com o mínimo da terceira. As áreas abaixo das curvas correspondem às 

densidades de probabilidade de cada estado vibracional. As linhas verticais representam 

transições vibrônicas de 0 �  v'.  

Por exemplo, nos espectros do N2 e O2 que serão apresentados no Capítulo 4, 

observa-se que os perfis das progressões vibracionais são não Franck-Condon, levando-

nos a concluir que estas são geradas por processos envolvendo mais de um passo. 

 

2.2.5 Estados de Rydberg em Moléculas 

Os estados eletrônicos excitados de moléculas estudadas em espectroscopia 

óptica são alcançados através da transferência de um elétron de um orbital ocupado para 

um orbital desocupado. Têm-se dois tipos de transições: transições de intervalência ou 

sub-Rydberg e transições de Rydberg. Em transições de intervalência, o elétron é 

promovido para um orbital molecular originado de orbitais atômicos com o mesmo 

número quântico principal como os que compõem a camada de valência. Os estados 

excitados produzidos são os estados excitados mais baixos da molécula e são vistos 

como bandas de emissão e absorção dentro das regiões do espectro visível e 

ultravioleta. As características das bandas de absorção, às vezes podem mostrar que o 

orbital da molécula é externo, mas deduções sobre o diagrama orbital molecular são 

difíceis de fazer porque dois orbitais de energia desconhecida estão envolvidos na 
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transição. Em transições de Rydberg, o estado excitado tem um elétron dentro de um 

orbital com um número quântico principal maior [29].  

De modo geral, estados de Rydberg eletronicamente excitados são estados com 

energias que seguem a fórmula de Rydberg (equação 2.150), tal que eles convergem a 

um estado iônico com uma energia de ionização elevada. Embora a fórmula de Rydberg 

tenha sido desenvolvida para descrever os níveis de energia atômica, ela pode ser usada 

para descrever muitos outros sistemas que têm estrutura eletrônica aproximadamente 

semelhante ao átomo de hidrogênio. Em geral, um elétron excitado a um número 

quântico principal suficientemente alto, sistema de caroço iônico, terá o caráter geral de 

um sistema do átomo de hidrogênio e os níveis de energia seguirão aproximadamente a 

fórmula de Rydberg. Estados de Rydberg têm energias que convergem para a energia do 

íon. A energia do limiar de ionização é a energia exigida para liberar completamente um 

elétron do caroço iônico de um átomo ou molécula. Classicamente, tal estado 

corresponde a colocar um elétron em uma órbita, cujas dimensões sejam muito maiores 

se comparadas ao tamanho do núcleo do íon precedente. Entre as propriedades destes 

estados está a extrema sensibilidade às influências externas tais como campos e 

colisões. 

As energias para estados de Rydberg podem ser expressas pela equação: 

( ) ,
n

R
h

2i δ
ευ

−
−=                                             2.150 

onde iε  é o potencial de ionização para o qual a série converge, R é a constante de 

Rydberg, n é o número quântico principal (que alcança a infinidade iε ), e δ  é chamado 

defeito quântico, que é a medida da probabilidade de penetração de um elétron de 
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Rydberg dentro do caroço, tal que o número quântico efetivo ( )δ−n leva em conta o 

campo efetivo que o elétron de Rydberg experimenta [30]. 

Para átomos e moléculas da segunda camada de valência, as tendências gerais 

em δ  são: 

ns: Penetra o núcleo a uma extensão grande; 1≈δ . 

np: Penetra a uma extensão moderada; 6,0≈δ . 

nd: Mal penetra o núcleo; 0≈δ  

Séries de Rydberg descrevem os níveis de energia associados com a remoção 

parcial de um elétron do caroço iônico. Cada série de Rydberg converge a uma energia 

limiar de ionização associada a uma configuração de caroço iônico particular. Estes 

níveis de energia de Rydberg são quantizados e podem ser associados com o quadro 

atômico de Bohr quase clássico. Como o elétron é promovido a níveis de energia mais 

altos, a excursão espacial do elétron do caroço iônico aumenta e o sistema se parece 

mais com o esquema quase clássico de Bohr. [31, 32]. 

Para filas mais baixas da tabela periódica, são requeridas regras mais gerais. Um 

orbital de Rydberg será não penetrante (0≈δ ) se o caroço não contém qualquer orbital 

ocupado de sua simetria. Tal orbital de caroço é denominado ‘precursores reais’.  

Orbitais desocupados de mesma simetria e abaixo do orbital de Rydberg é 

chamado de ‘precursores virtuais’. O efeito de precursores reais sobre δ  pode ser 

entendido devido aos orbitais atômicos de Rydberg serem ortogonais aos orbitais 

atômicos ocupados. Para orbitais de mesmo tipo de simetria, a ortogonalidade deve ser 

provocada na função de onda radial. 
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Nos espectros do N2 e O2, que serão apresentados no capítulo 4, observam-se 

linhas adicionais com relação ao espectro de absorção, sendo estas geradas a partir da 

formação de estados de Rydberg que decaem por autoionização [24]. 
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Capítulo 3 

Arranjo Experimental 

 

Neste capítulo é descrito o Espectrômetro de Impacto de Elétrons de Limiares, 

construído para o estudo de excitações de átomos e moléculas em condições de limiares. 

O estudo de excitação por elétrons de limiares foi inicialmente realizado por Schultz 

(1958) [4] que desenvolveu um método utilizando o aprisionamento de elétrons onde 

um poço potencial é criado ao longo do comprimento de espalhamento, a fim de 

aprisionar e coletar os elétrons espalhados com energia tipicamente na faixa de 0 a 50 

meV. A excitação limiar também foi estudada usando a técnica “Scavender SF6" [33], 

que usa um processo ressonante na molécula de SF6, onde elétrons com energias < 30 

meV ligam-se à molécula para formar o íon −
6SF , os quais são então detectados. Em 

1974, Cvejanovic e Read [23] desenvolveram a técnica de campo penetrante, baseada 

em um campo eletrostático fraco que penetra na região de interação dos elétrons com o 

alvo, coletando e focalizando eficientemente somente elétrons de limiares, com energias 

residuais menores que 20 meV. Esta técnica foi posteriormente refinada e utilizada para 
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obter espectros advindos de limiares de excitação e ionização para uma grande 

variedade de átomos e moléculas, por exemplo [14, 16-18, 34].  

Neste trabalho foram projetados, construídos e implantados diversos elementos 

de um Espectrômetro de Impacto de Elétrons de Limiares. Todos os elementos do 

espectrômetro foram construídos na oficina mecânica do Departamento de Física da 

UFJF. Em suas confecções foram evitados os materiais ferromagnéticos devido ao fato 

de que os campos magnéticos residuais podem causar perturbação na trajetória do feixe 

eletrônico. O espectrômetro utiliza a técnica de feixes cruzados, em que um feixe 

eletrônico incide perpendicularmente sobre um feixe gasoso, sendo a região de colisão 

definida pela interseção desses dois feixes. Esta técnica apresenta as seguintes 

vantagens: o volume de colisão é reduzido ao mínimo; os choques intermoleculares são 

desprezíveis; as colisões múltiplas são desprezíveis; dispensa correções no volume de 

colisão e no ângulo de espalhamento. 

Uma vista geral do aparelho desenvolvido é mostrada na Figura 3.1. Nas Figuras 

3.2 e 3.3 tem-se respectivamente um diagrama esquemático dos principais elementos 

que compõem o espectrômetro, e uma fotografia destes instalados no interior da câmara 

de alto vácuo, quais sejam: um canhão de elétrons monocromatizado [35], formado por 

um seletor cilíndrico eletrostático 127º seguido de lentes eletrostáticas, uma fonte de gás 

efusivo na região do alvo e um analisador de energia de campo penetrante, seguido de 

um detector de elétrons do tipo Channeltron.  
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Figura 3.1: Espectrômetro de Impacto de Elétrons de Limiares construído no LEAM/UFJF. 

 

O feixe de gasoso, composto por átomos ou moléculas, é produzido por efusão 

através de agulha hipodérmica de 500 µm de diâmetro interno e 2,5 cm de comprimento 

[36]. Ele é direcionado para colidir perpendicularmente com o feixe eletrônico na região 

de colisão, definindo o cone de visão do analisador, subentendido pela fenda de entrada 

do analisador vista do centro espalhador. A agulha situada aproximadamente 3 mm 

acima do feixe de elétrons é submetida a um pequeno potencial a fim de melhorar a 

eficiência de detecção dos elétrons de baixa energia.  A posição da agulha é ajustada 

utilizando-se um manipulador fabricado no próprio laboratório, capaz de se mover nas 

direções x, y e z. Uma das vantagens em se utilizar a técnica de feixes cruzados 

associada à técnica de campo penetrante, consiste no fato de que o alargamento das 

linhas espectrais ser removido devido à componente da velocidade na direção da 
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observação ser muito pequena,  sendo portanto os resultados gerais livres do 

alargamento Doppler. [25]. 

A região do alvo é protegida por uma gaiola cilíndrica feita de malha de cobre 

coberta com grafite Aerodag. A aplicação da gaiola associada ao eletrodo extrator tem 

por objetivo coletar elétrons espalhados com energia muito baixa, de 0 a 20 meV, sobre 

um ângulo sólido de 4π sr. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2: Diagrama esquemático do espectrômetro de Impacto de Elétrons de Limiares. 1 – canhão e 

monocromador de elétrons; 2 – analisador de campo penetrante para elétrons limiares; 3 – feixe de gás 

produzido por efusão; 4 – gaiola do alvo (região de interação); 5 – coletor de Faraday, 6 – detector de 

íons metaestáveis. 
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Figura 3.3: Vista dos elementos 1-6 descritos na figura anterior, instalados no interior da câmara de alto 

vácuo. 

 

3.1 Canhão de Elétrons Monocromatizado 

O canhão de elétrons é formado pelo estágio de extração dos elétrons, duas 

lentes eletrostáticas desaceleradoras, um seletor de energias e duas lentes eletrostáticas 

aceleradoras, como está mostrado na Figura 3.4. 
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Figura 3.4: Diagrama esquemático dos principais elementos que compõem o canhão de elétrons 

monocromatizado. 

 

Os elétrons são produzidos por emissão termiônica, pela passagem de corrente 

em um filamento de tungstênio manufaturado em nosso laboratório, denominado 

catodo. Os elétrons são acelerados por um anodo até a energia desejada e o feixe 

eletrônico formado por lentes eletrostáticas, bem definido geometricamente, antes de 

entrar no seletor de energias. A energia do feixe eletrônico assim formado é definida 

pelo potencial aplicado no catodo com relação ao potencial terra de referência. O 

canhão de elétrons possui varredura contínua de energia na região de 5 a 200 eV. A 

intensidade de corrente pode ser considerada aproximadamente estável na faixa de 5 a 

25 eV, que é a faixa de interesse na EIEL.  
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O seletor é utilizado para monocromatização do feixe incidente. As lentes 

eletrostáticas localizadas após o seletor têm por finalidade acelerar, colimar e focalizar o 

feixe na região de colisão. A utilização de lentes eletrostáticas em experimentos de 

espalhamento de elétrons é de fundamental importância por permitir o aproveitamento 

do feixe de elétrons em uma ampla faixa de energia conservando-se, entretanto, as suas 

características. O projeto das lentes do canhão foi elaborado utilizando-se o software 

SIMION 6.0. Este software trabalha com a simulação de feixes eletrônicos submetidos à 

ação de campos elétricos ou magnéticos estáticos. Uma vez estabelecido o projeto, 

atribuíram-se valores aos potenciais nos elementos que compõem o canhão e diferentes 

energias, na faixa de 5 a 150 eV, para o feixe eletrônico. A simulação fornece o 

comportamento do feixe ao atravessar as lentes eletrostáticas, isto é, os efeitos de 

focalização, de colimação e as deflexões ao longo dos elementos ótico-eletrônicos que 

compõem o canhão. 

Realizaram-se, para cada valor de energia do feixe, três simulações mudando 

as condições iniciais. Utilizou-se primeiramente um conjunto de cinco elétrons 

compondo o feixe. Estabeleceu-se a variação angular de um grau entre duas trajetórias 

subseqüentes e um ângulo inicial de –2o em relação ao eixo-x do plano XY (Figura 3.5). 

A seguir utilizaram-se sete elétrons no feixe com a mesma variação angular e um 

ângulo inicial de –3º. Na última simulação, ainda para a mesma energia, foram sete 

elétrons para o feixe, porém uma variação em y de 0,2 mm, com a posição inicial em –

0,6 mm, no eixo-y (Figura 3.6). 
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Figura 3.5: Simulação computacional mostrando o desempenho do canhão de baixa energia atuando 

sobre um feixe emitido do catodo, sob diferentes aberturas angulares. 

 

Nas simulações onde se utilizou a variação angular, Figura 3.5, observou-se um 

ponto de foco do feixe, devido à formação de uma lente eletrostática, que pode ser 

comparada a uma lente convexa de luz. A partir deste ponto focal os elétrons são 

lançados novamente, invertendo sua trajetória, sendo então focalizados e colimados por 

outra lente eletrostática formada.  

x 
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Figura 3.6: Simulação computacional mostrando o desempenho do canhão sobre elétrons emitidos em 

diferentes regiões do catado. 

 

Para a montagem do canhão de elétrons (Figura 3.7) foi necessário buscar 

materiais condutores e isolantes adequados ao projeto. Como condutores utilizou-se 

alumínio, cobre e molibdênio. Os isolantes que compõem o canhão são de tecnil , teflon 

e celeron. Para as placas das lentes eletrostáticas, usaram-se chapas de alumínio de 0,10 

mm de espessura e de molibdênio de 0,25 mm. As lentes são compostas por elementos 

tipo fendas de 1, 2, 5 e 6 mm de diâmetro. Durante o funcionamento do canhão, tais 

placas são submetidas a diferentes potenciais e formam, ao longo do canhão, as duas 

lentes eletrostáticas, conforme observamos na simulação. As placas de alumínio são 

superpostas em hastes de celeron, distanciadas entre si por espaçadores de tecnil e de 

cobre. A alimentação das placas é feita por fios que estão presos por meio de presilhas 

de cobre e conectados ao circuito eletrônico que controla o valor destes potenciais de 

acordo com a energia do feixe. As hastes de celeron dão sustentação à estrutura do 

canhão e possuem um comprimento de 80 mm e diâmetro de 4 mm. 
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Todo o conjunto – placas, hastes de celeron, espaçadores – estão presos entre 

duas placas de alumínio. Elas são interligadas por quatro barras de latão. Esta estrutura 

serve de suporte para que o canhão possa ser conectado aos outros elementos que 

compõem o espectrômetro.  

 

Figura 3.7: Vista lateral canhão de elétrons composto por lentes eletrostáticas e um seletor 

cilíndrico dispersivo de 1270. 

 

3.2 Seletor de Energias Cilíndrico Dispersivo 127 o do Canhão de 

Elétrons 

As propriedades eletrostáticas do seletor cilíndrico tipo 127o são bem conhecidas 

[37]. Ele é formado por duas seções de cilindros concêntricas, submetidas a diferentes 

potenciais, produzindo um campo elétrico radial no espaçamento entre os dois cilindros 

(Figura 3.8). Os elétrons que penetram no analisador pela fenda de entrada são dispersos 

e focalizados após um ângulo de 127o pelo campo radial, em função de suas energias. 

Somente elétrons com uma energia de passagem (E0) definida, são transmitidos pela 

fenda de saída do analisador. 
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Figura 3.8: Desenho esquemático do Analisador Cilíndrico Dispersivo 127º. R2  é o raio do cilindro 

externo, R1, o raio do cilindro interno e R0, o raio médio. 

 

Para se determinar a posição de melhor re-focagem de diferentes trajetórias 

partindo de um foco inicial na posição de entrada no seletor 127º, e o grau de resolução, 

definido pela diferença de velocidades dos elétrons transmitidos, é necessário conhecer 

a trajetória dos mesmos no interior do campo radial do analisador. 

Considerando-se uma partícula de massa m, carga –e e energia E0, que entra no 

analisador passando pela posição R e fazendo um ângulo α  com a linha perpendicular 

ao plano de entrada, a trajetória da partícula no plano de dispersão do espectrômetro é 

descrita, em coordenadas cilíndricas, pela solução da equação diferencial: 

u

c
u

d

ud 2
2

2

2

=+
α

,                                                  3.1 

onde:           
o

ni
os E

E
E

RR
R

E
c

R

R
u =

+
=== ,

2
,

cos

1
, 22

0 α
                 3.2 

aplicada às condições iniciais: 

α
Φ

α tan
d

du
,1u;0 −=== .                                  3.3 

1270 

R1 

R0 

R2 

∆α 



 65 

Resolvendo-se a equação 3.1 para duas órbitas de partículas que entram no 

analisador com a mesma energia de passagem E0 e ângulos α+  e -α  com relação à 

linha perpendicular ao plano de entrada, obtêm-se as soluções abaixo através do método 

de aproximações sucessivas [38]: 

2

)2sen(tan
2cos)c1(cu1

ΦαΦ −−+=                                3.4 

2

)2sen(tan
2cos)c1(cu2

ΦαΦ +−+= .                              3.5 

O ponto de cruzamento das duas órbitas depois da entrada do analisador é 

determinado pela condição 21 uu = , o que implica em πΦ =2 . Logo, a posição de 

refocalização é verificada após um ângulo de: 

'o
foco 27127=Φ .                                                     3.6 

Em suma, elétrons dotados de mesma energia Eo, que penetram no analisador 

com diferentes ângulos α  com relação à linha perpendicular à fenda de entrada, são 

refocalizados após descreverem trajetórias cilíndricas em um ângulo de 127o27’, 

medidos a partir da posição da fenda de entrada. Como o ângulo Φ  não depende de α , 

isto implica que esta é, em primeira aproximação, a posição de melhor re-focalização. 

Para se determinar a resolução, isto é, o grau de dispersão na trajetória de dois 

elétrons entrando no analisador com energias levemente distintas, sob o mesmo ângulo 

α =0, diferenciamos as equações 3.4 e 3.5 com relação aΦ , resultando na condição : 

Φ−−== 2sen)1(2'
2

'
1 cuu .                                           3.7 

A igualdade 3.7 somente é válida quando focoΦΦ = . Logo, no ângulo igual a 

127027’ não somente obtém-se a melhor condição de foco do feixe monocromático 
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transmitido, mas também a melhor condição de resolução. Baseado no valor deste 

ângulo é dado o nome ao Analisador Cilíndrico Dispersivo 1270 (ACD-1270). 

 Uma partícula com energia igual à energia de passagem Eo, cujo potencial 

associado satisfaz a relação Eo=qVo, descreve uma órbita circular no interior do 

analisador com uma velocidade vo muito menor que a velocidade da luz, satisfazendo 

 e
R

vm

o

2
0 =   E(Ro),                           3.8 

onde m é a massa e - e a carga do elétron. 

Considerando as equações 3.7 e a 3.8, verifica-se que a velocidade vo - e portanto 

a energia de passagem E
mv

0
0
2

2
=  através do analisador - podem ser controladas 

variando E(R) independentemente do seu raio médio Ro. Esta é a característica que 

permite a utilização do ACD-1270 como um dispositivo para a seleção de elétrons de 

diferentes energias. 

 Das equações 3.7 e 3.8, obtém-se a dependência da energia de passagem em 

função de características geométricas e dos potenciais aplicados no analisador: 

E
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Assim, a calibração dos potenciais aplicados V1 e V2 nas cascas interna e externa 

do ACD-127o, para a seleção de uma determinada energia de passagem Eo, é obtida a 

partir da equação 3.9, tal que:  
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A resolução do ACD-1270 é dada por: 
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 De acordo com esta equação, a resolução do ACD 127
o
 depende não somente de 

sua geometria, ou seja, dos valores de Ro e d, mas também das características do feixe 

eletrônico na entrada do analisador: sua energia Eo e do seu estado de colimação que é 

refletido pelos valores de α  e β . Neste sentido, a utilização de lentes eletrostáticas no 

estágio anterior ao analisador é muito conveniente, pois estas impõem condições 

adequadas de foco, colimação e energia ao feixe.  

A eficiência de um analisador depende fundamentalmente da razão ∆E/E0, que 

exprime sua capacidade de seleção em energia (Tabela 4.2). Além disso, a eficiência de 

um analisador depende de sua transmissão, que expressa o fluxo de partículas 

emergentes do analisador, com uma determinada energia de passagem, segundo o fluxo 

de partículas que entram no mesmo. A transmissão do feixe está associada a seu sistema 

de transporte ótico.  

Procurou-se na prática limitar o ângulo de divergência no plano de deflexão do 

analisador 

0R

)1R2R(22 −
< πα∆  , tal que o fator de sensibilidade fosse menor que 50%, 

a fim de minimizar a emissão de elétrons secundários pelas paredes do mesmo. 

O analisador construído possui as fendas laterais de molibdênio de 0,8 mm de 

diâmetro, um raio interno e um raio externo de R1= 11,0 mm e R2=41,5 mm 

respectivamente, e é caracterizado por uma resolução de energia (FWHM – Full Width 

at Half- Maximum) de 0.068,0 EE ≈∆ . Toda a região interna do analisador onde está o 

campo dispersivo e também as fendas de entrada e saída é de alumínio, recobertas por 



 68 

grafite aerossol AERODAG, a fim de minimizar a produção de elétrons secundários e 

garantir a homogeneidade das eqüipotenciais do campo radial. Este analisador é 

conveniente por ser compacto e possuir uma construção mecânica simples. O analisador 

foi instalado após o conjunto de lentes eletrostáticas desaceleradoras do canhão para a 

monocromatização do feixe de elétrons, como está mostrado na Figura 3.7. 

 Também foram feitas simulações computacionais para o ACD 127o utilizando 

o software SIMION 6.0, a fim de se conhecer seu desempenho, definir seu projeto e suas 

condições iniciais de operação. Com isso, observou-se uma alta eficiência na filtragem 

de elétrons com energias indesejáveis e também a focalização do feixe na fenda de 

saída, como mostrado na Figura 3.9. Para as simulações apresentadas a seguir forem 

utilizados dez elétrons formando o feixe com energia de passagem de 2 eV, e potenciais 

nas cascas externa e interna obtidos segundo as equações 3.10. Primeiramente utilizou-

se uma inclinação angular inicial com relação ao eixo y de – 10o variando de 1,5o para 

cada elétron mantendo a energia cinética do feixe constante (Figura 3.9 - a). Com isso, 

verifica-se que o feixe descreve uma trajetória circular e o foco ocorre após um ângulo 

de 127o do analisador, conseguindo atravessar a fenda de saída. 

 Na simulação da Figura 3.9 – b, os elétrons incidentes possuem uma energia 

cinética pouco maior que a energia de passagem (3 eV) mostrando que são 

completamente filtrados pelo analisador que os impede de alcançar a fenda de saída. 
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Figura 3.9: Simulação computacional do Analisador de Energia de Elétrons feita no Software SIMION 

6.0. (a) energia cinética = 2 eV, variação angular de – 10o a 5o;  (b) energia cinética = 3 eV, variação 

angular de – 10o a 5o.  

 

 Na Figura 3.10 - a, foi feito o ajuste para os elétrons incidentes sendo ejetados 

paralelamente ao eixo x, com uma variação energética de 0,2 eV, sendo a energia inicial 

do feixe de 1 eV. Observa-se que somente os elétrons com energia em torno da energia 

de passagem conseguem alcançar a fenda de saída do analisador e os demais são 

absorvidos. 

 Já na Figura 3.10 – b, tem-se a simulação feita para uma variação angular de 

1o e variação energética de 0,2 eV para uma inclinação inicial de – 9o e energia inicial 

de 1 eV. Novamente tem-se que só os elétrons com energia em torno da energia de 

passagem (2 eV) e baixa variação angular conseguem alcançar a fenda de saída do 

analisador sendo os demais absorvidos.  

(a) (b) 
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Figura 3.10: Simulação computacional do Analisador de Energia de Elétrons feita no Software SIMION 

6.0. (a) variação da energia cinética de 1 a 2,8 eV;  (b) variação da energia cinética de 1 a 2,8 eV , 

variação angular – 9o a 0o.   

 

As lentes eletrostáticas localizadas à frente do seletor de energia (Figura 3.4) 

foram também projetadas e simuladas no software SIMION 6.0. Elas são formadas por 

um primeiro elemento (PASS) que recebe uma voltagem relativa à energia de passagem 

desejada para os elétrons que saem do seletor 127°. Os elementos subseqüentes, C1, C2, 

C3 e C4, farão com que o feixe eletrônico seja bem focalizado e colimado ao passar 

pelo último elemento (END) e entrar na região de colisão. Sua construção é semelhante 

à do canhão de elétrons acima descrito com os mesmos materiais na construção. 

Na Figura 3.11 seguinte, tem-se uma representação das lentes eletrostáticas com 

um feixe que atinge a região de colisão bem focalizado e colimado. Utilizando-se 9 

elétrons para o feixe, a simulação da Figura 3.11(a) foi ajustada para uma energia de 

passagem de 2 eV e o mesmo valor para a energia cinética dos elétrons, com ângulo 

inicial de – 4° e variação de 1° para cada elétron. Já na simulação da Figura 3.11(b), 
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com 6 elétrons compondo o feixe fez-se uma variação na posição inicial dos elétrons 

com relação ao eixo Y, sendo o primeiro ponto em – 1 variando de 0,4 para cada elétron 

mantendo a inclinação angular sempre constante em 0o. A energia de passagem foi 

ajustada para 5 eV com o mesmo valor em energia cinética do feixe. 

     

Figura 3.11: Feixe de elétrons atingindo a região de colisão bem focalizado e colimado para (a) uma 

variação angular e (b) variação da posição inicial no eixo Y. 

 

3.3 Circuito Eletrônico de Controle do Canhão Monocromatizado 

O circuito é do tipo divisor de tensão simples onde cada ponto é destinado a 

alimentação de um elemento do canhão (Figura 3.12). Para estabelecer potenciais 

desejados em cada elemento, são usados ajustes grosso e fino. 

 

 (b) 

Região de 
colisão 

Região de 
colisão 

(a) 



 72 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Figura 3.12: Circuito Eletrônico de Controle do Canhão de Elétrons Monocromatizado. 
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O circuito consiste em vinte e dois conjuntos de potenciômetros trabalhando 

dois a dois em série. Em cada conjunto de potenciômetros acrescentamos dois 

capacitores para minimizar ruídos introduzidos no sistema pela operação dos 

potenciômetros. Na Figura 3.12 apresentamos o circuito eletrônico utilizado na 

operação do canhão. A Figura 3.13 apresenta uma vista do circuito construído. 

 

Figura 3.13: Vista do painel do circuito de controle de alimentação do canhão. 

 

3.4 Analisador de Campo Penetrante 

O analisador de energia empregado em nosso trabalho foi desenvolvido para 

coletar elétrons limiares e segue a proposta de King et al. (1987) [39-41] que aplica a 

técnica de campo penetrante [23]. Esta técnica consiste basicamente em criar um campo 

eletrostático fraco dentro da região de interação entre o feixe de elétrons e o feixe de 

(átomos ou moléculas). Este campo produz um ponto de sela na distribuição do 

potencial que tem o efeito de aumentar a eficiência de extração e focalização dos 

elétrons de baixa energia (2 meV ~ zero) sobre um ângulo sólido de 4π sr como é 
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mostrado na Figura 3.14. O analisador ACD-127o elimina a pequena fração de elétrons 

com energias quaisquer, diferentes do limiar, saindo do extrator, que entram na região 

de ângulo sólido do cone de visão deste. Todos os elementos do analisador são de 

molibdênio, cobertos por grafite aerossol, com objetivo de minimizar a emissão de 

elétrons secundários. 

 

      Figura 3.14: Esquema de extração dos elétrons em um sistema de lentes de campo penetrante. 

 

Para verificar a eficiência do campo extrator para a extração dos elétrons 

limiares, utilizando novamente o software SIMION 6.0. Para as simulações foi utilizado 

um número de 18 elétrons para o feixe eletrônico inserido na região de colisão e uma 

voltagem de 80 V para o eletrodo extrator. Os dois eletrodos que envolvem a região de 

colisão estão aterrados e os elétrons se espalham em todas as direções num ângulo de 4π 

sr. As Figuras 3.15 e 3.16 mostram o excelente funcionamento do Campo Penetrante 

para energia de elétrons em limiares, cerca de alguns mili-elétron-volts. 

Na Figura 3.15 (a), foi utilizado uma energia cinética para o feixe de 5 eV e uma 

variação angular de 20o para cada elétron. Nota-se que nesta simulação o campo extrator 

não consegue focalizar o feixe para esta energia, a qual é considerada alta para a técnica 
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de campo penetrante, tornando o campo extrator ineficiente. Nas Figuras 3.15 (b), (c) e 

(d), à medida em que reduzimos o valor da energia cinética do feixe, melhora a 

focalização após a fenda de entrada do analisador. Mas a energia de 0,3 eV ainda é 

considerada alta, de modo que ao reduzi-la para 0,05 eV (Figura 3.13), o feixe fica bem 

mais colimado e focalizado. Para uma melhor visualização desta última simulação, a 

figura foi amplificada na região de interação (Figura 3.16). 

 

              

            

Figura 3. 15: Simulação computacional do Campo Extrator feita no Software SIMION 6.0. (a) variação 

angular = 20o;  energia cinética dos elétrons = 5 eV; (b) energia cinética dos elétrons = 1 eV; (c) energia 

cinética dos elétrons = 0,5 eV; (d) energia cinética dos elétrons = 0,3 eV;   

 

 

(a) 
(b) 

(c) (d) 
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Figura 3.16: Ampliação da Figura 3.13 para uma melhor visualização do feixe espalhado na região de 

interação sendo coletado pelo eletrodo extrator. 

O analisador foi construído para operar em dois modos: com lentes aceleradoras 

após os eletrodos extratores e sem as lentes. No primeiro modo a energia de passagem 

dos elétrons é muito baixa aumentando a eficiência do analisador conforme a equação 

∆E/E0, porém, sujeitando os elétrons de baixas energias espalhados à campos elétricos e 

magnéticos indesejáveis que podem distorcem suas trajetórias, diminuindo o sinal 

detectado. Já com as lentes aceleradoras, a energia de passagem dos elétrons pode ser 

aumentada, assegurando uma melhor transmitância dos elétrons no seletor.  

O analisador de campo penetrante, sem as lentes aceleradoras, consiste de um 

conjunto de elementos extratores e um seletor de energia eletrostático Cilíndrico 127º, 

idêntico ao utilizado no canhão, como mostra a Figura 3.17. Já o outro inclui as lentes 

eletrostáticas entre o campo extrator e o seletor como está mostrado na Figura 3.18. 

 

 

 

   

 

 

 

 

Figura 3.17: Diagrama esquemático e foto do analisador de campo penetrante só com o eletrodo 

extrator e o seletor de energia 127°, sem as lentes eletrostáticas. 
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Figura 3.18: Foto e diagrama esquemático do analisador de campo penetrante com as lentes eletrostáticas 

e o seletor 127°. 

  

O sistema de lentes consiste do estágio extrator e um conjunto de duas lentes 

eletrostáticas aceleradoras de três elementos cada, conectadas por uma região livre de 

campo, onde estão instalados dois conjuntos de placas defletoras. Todos os elementos 

do analisador são de molibdênio, cobertos por grafite aerossol, com o objetivo de 

minimizar a emissão de elétrons secundários.  

Um sistema de lentes eletrostáticas acopladas à entrada de um analisador com 

fenda de entrada anular é muito difícil de projetar. Os efeitos de cargas espaciais e 

campos espúrios devem ser considerados cuidadosamente. Utilizou-se neste caso fendas 

virtuais no plano da imagem, localizado na entrada do analisador. A necessidade de uma 

fenda de entrada real é desse modo eliminada, e assim, não existem superfícies 

metálicas na vizinhança do feixe de baixa energia. 
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3.5 Aquisição de dados  

 Na obtenção de espectros de moléculas ou átomos através de energias próximas 

ao limiar, faz-se uma varredura linear na voltagem de alimentação do canhão que 

produz o feixe incidente. A velocidade da varredura é controlada por um circuito rampa 

linear. Cada elétron espalhado inelasticamente com energia residual próxima a zero, que 

chega ao detector channeltron, gera um sinal, que é tratado por uma eletrônica 

convencional de contagem de pulsos rápidos, composto por um circuito de detecção 

mostrado na Figura 3.19, o qual é composto por um pré-amplificador (ORTEC - 113) 

um amplificador de sinais (ORTEC - 474), um discriminador (ORTEC - 584). O sinal 

gerado é monitorado por um frequencímetro (ORTEC - 661) e armazenado em um 

Multicanal operado no modo MCS (Multi-Channel Scaler). Os espectros são adquiridos 

repetidas vezes e posteriormente, adicionados e tratados, para melhorar a relação 

sinal/ruído. 
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Figura 3.19: Esquema do sistema de aquisição de dados. 

 

3.6 Sistema de Vácuo 

Quando se utiliza um feixe de gás, introduzido continuamente dentro da câmara 

durante a aquisição dos dados, torna-se necessário um sistema de vácuo com alta 

velocidade de bombeamento para que se tenha uma pressão residual mínima. O sistema 

de vácuo do sistema aqui descrito, consta de duas bombas mecânicas e uma bomba 

difusora. [37]. A câmara de alto vácuo é cilíndrica com 20 cm de diâmetro por 27 cm de 
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comprimento.  A pressão de fundo do sistema é tipicamente de 1x10-6 Torr, após 12h de 

bombeamento, partindo da pressão atmosférica. 

A medida da pressão nas condições de pré-vácuo é feita utilizando-se dois 

sensores tipo termopares acoplados à um controlador analógico: um para a pressão da 

região da bomba difusora e o outro para a pressão da região da câmara como mostra a 

Figura 3.20. Uma válvula de ionização Bayard-Alpert localizada na região da câmara 

faz a leitura de pressões menores, abaixo de 10-4 Torr. A câmara de vácuo, onde se 

encontra o aparelho, é revestida interiormente por cinco camadas de µ-metal a fim de 

reduzir os efeitos provocados por campos magnéticos residuais na região de colisão 

(inferiores 2m Gauss), evitando distorções nas trajetórias dos elétrons incidentes e 

ejetados.  

O sistema de vácuo (Figura 3.21) é protegido por um circuito de proteção contra 

variações súbitas de pressão, falta de água de refrigeração da bomba difusora e falta de 

energia elétrica. Todos os componentes do equipamento se encontram ligados a este 

sistema de proteção por motivos de segurança.  
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Figura 3.20: Esquema do arranjo experimental e sistema de bombeamento: 1 – Bomba mecânica; 2 – 

Bomba difusora; 3 – Termopar da bomba difusora; 4 – Válvula 1; 5 – Válvula 2; 6 – válvula Bayard 

Alpert; 7 – Abertura para quebra de vácuo; 8 – Válvula gaveta; 9 – Câmara de alto vácuo; 10 – Agulha 

injetora de gás;  11 – Termopar da câmara 
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Figura 3.21: Esquema do sistema de bombeamento para obtenção do vácuo. 

 

3.7 Conexões de Gás 

 Para a construção e montagem das linhas de gás foram utilizados tubos de aço 

inoxidável, de cobre e tecnil acoplados em um suporte de alumínio, que serve de 

sustentação, não só à linha de gás, como também às válvulas necessárias à introdução 

do gás em estudo na câmara de alvo vácuo. 

 Antes de iniciar o experimento, faz-se um bombeamento individual das linhas 

gasosas a fim de eliminar qualquer tipo de molécula indesejável dentro dos tubos. Em 

seguida estas linhas são passivadas com o gás em estudo. 

Câmara de vácuo 

Termopar 2         P2 

Termopar 1          P1 

Bomba 
difusora 

Bomba mecânica 

Válvula 3 

Válvula 2 Válvula 1 

Entrada de ar 



 83 

 A injeção de gás na câmara de alto vácuo é feita durante a realização do 

experimento quando a pressão estiver em torno de 10-6 Torr. A válvula agulha é aberta 

cuidadosamente até que a pressão alcance uma ordem de 10-5 Torr. Daí, a válvula 

permanece aberta durante todo o experimento de modo que o gás entra efusivamente na 

região de colisão. 

 Tem-se, abaixo, na Figura 3.22, um esquema de como foi feita a instalação das 

linhas gasosas no LEAM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Figura 3.22: Esquema das conexões da linha de gás acoplada à câmara de alto vácuo e respectivas 

válvulas. 

 

 

 

 

Amostra 

Válvula 
agulha 



 84 

 

 

 

 

Capítulo 4 

Desempenho do Espectrômetro 

 

Neste capítulo será discutido o desempenho atingido com o Espectrômetro 

Impacto de Elétrons de Limiares construído, incluindo seu modo de operação e o de 

cada elemento. 

 

4.1 Testes de Desempenho do Canhão de Elétrons Monocromatizado 

 A eficiência do canhão depende de seu poder de produzir um feixe eletrônico 

puramente monoenergético. De acordo com a equação 3.11, a resolução em energia do 

seletor depende de suas características geométricas e também das características do 

feixe na entrada do analisador. Neste sentido, os testes de desempenho se basearam em 

tomar diferentes energias de passagem E0, e estudar a transmissão do feixe após o 

seletor, aplicando-se os potenciais nas cascas interna e externa, dados pelas equações 

3.10 como ponto de partida. A otimização da sintonia é realizada variando-se levemente 

os valores dos potenciais de cada um dos elementos do canhão monocromatizado. O 
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circuito eletrônico utilizado para a alimentação destes potenciais e otimização da 

passagem do feixe eletrônico pelos elementos está mostrado nas Figuras 3.12 e 3.13. A 

otimização da intensidade do feixe transmitido é monitorada em cada estágio do canhão 

utilizando-se um eletrômetro Keithley- modelo 602, seguindo os seguintes passos: 

1. Primeiramente, faz-se a otimização com o eletrômetro conectado à fenda de 

entrada do monocromador, otimizando-se a intensidade do feixe eletrônico neste 

elemento; 

2. Em seguida, a otimização é feita com o eletrômetro conectado à casca externa do 

monocromador, aplicando em sua fenda de entrada um potencial que define a 

energia de passagem do feixe; 

3. Para a obtenção de corrente na fenda de saída do monocromador , a otimização é 

feita pela adequação das voltagens aplicadas nas cascas interna e externa deste, 

conforme as equações 3.10; 

4. A partir daí, monitora-se o feixe de elétrons nos elementos das lentes aceleradoras 

à frente do seletor, otimizando-se a transmissão do monocromador pelo ajuste fino 

das voltagens aplicadas nas suas cascas interna e externa; 

5. Nesta etapa, utiliza-se o coletor de Faraday para assegurar se o feixe de elétrons 

atravessa a região de colisão. A partir daí, sabendo-se que o feixe de elétrons está 

atravessando a região de colisão, injeta-se o gás efusivo em estudo no interior da 

câmara, liga-se o campo extrator e inicia-se a otimização dos elementos do 

Analisador ACD 127o, seguindo uma metodologia semelhante à utilizada no 

canhão.  
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Durante a operação de sintonia do canhão monocromatizado, verificou-se que a 

corrente na fenda de entrada do seletor é da ordem de 100 ηA. Após o estágio de 

monocromatização a corrente cai para valores bem menores, como está apresentado na 

Tabela 4.1 para energias variáveis de 5 a 20 eV. Um gráfico da eficiência do canhão 

também é mostrado na Figura 4.1. Estes valores de corrente foram registrados sob 

condições de mesma sintonia do canhão, apenas varrendo-se continuamente o potencia 

terra de referência, através de um circuito rampa de zero a 10V e, portanto, trata-se do 

perfil de intensidade do feixe primário ao se registrar um espectro. Em virtude da 

mudança da intensidade do feixe eletrônico em função de sua energia, é necessário 

realizar a normalização da intensidade do espectro, registrando a intensidade do feixe 

primário no coletor de Faraday, logo após o registro de um espectro. 

 

Tabela 4.1- Intensidades de corrente do feixe eletrônico produzido pelo canhão  

juntamente com o estágio de monocromatização, operando continuamente na região  

de energia de 5 a 20 eV, sob condições de mesma sintonia. 

 

E0 (eV) IFC (ηA) 

20,0 2,100 

15,0 1,400 

12,0 1,550 

10,0 0,700 

8,0 0,030 

7,0 0,078 

5,0 0,023 
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Figura 4.1: Eficiência do canhão mostrando valores de corrente pela energia registrados sob condições de 

mesma sintonia varrendo-se continuamente o potencia terra de referência, através de um circuito rampa 

de 0 a 10V. 

 

Segundo a equação 3.11 o seletor de energias de elétrons é caracterizado por 

uma resolução de energia (FWHM – Full Width at Half- Maximum) de 0.068,0 EE ≈∆ , 

e portanto, a resolução em energia aumenta para energias de passagem menores que 10 

eV como mostra a Tabela 4.2. De fato, para as dimensões geométricas de nosso seletor, 

a energia de passagem E0 do feixe eletrônico deve ser mantida menor que 10 eV , para 

se ter ganho na resolução.  
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Tabela 4.2- Resolução ∆E do seletor de energia utilizado no canhão monocromatizado  

e no analisador de campo penetrante em função da energia de passagem.  

Vext e Vint são as voltagens aplicadas nas casacas externa e interna do seletor. 

 
Eo (eV) Vext(V) V int(V) ∆E (meV) 

2 -3.84 1.48 136 

3 -5.76 2.22 204 

4 -7.68 3.48 272 

5 -9.60 3.70 370 

10 -19.00 7.40 680 

 

 

4.2 Eficiência do Analisador com Lentes Eletrostáticas 

Este analisador foi amplamente testado utilizando como fonte de excitação luz 

sincrotrônica na linha de luz TGM (Thoroidal Grating Monochromator) no Laboratório 

Nacional de Luz Sincrotron, em Campinas, SP. A otimização e caracterização do 

analisador foi realizada através dos estados iônicos bem conhecidos do Argônio 2P3/2,1/2 

, localizados em 15,759 e 15,937 eV. Na Figura 4.2 é mostrado um espectro do argônio 

cobrindo os estados iônicos 2P3/2,1/2 , com poder de resolução (E/∆E) de 716, 

correspondendo de 17 meV a 12 eV [24]. O analisador pode operar rotineiramente com 

este poder de resolução, que é o valor recorde já obtido nesta linha de luz. A Figura 4.3 

mostra a superposição de dois Espectros de Fotoelétrons de Limiares do argônio 

registrados em duas ocasiões diferentes, ilustrando a excelente estabilidade do aparelho. 
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Figura 4.2: Espectro de Fotoelétrons de Limiares do Argônio cobrindo os estados iônicos 2P3/2,1/2, com 

poder de resolução (E/∆E) de 716, correspondendo de 17 meV a 12 eV. 
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Figura 4.3: Superposição de dois Espectros de Fotoelétrons de Limiares do Argônio registrados em duas 

ocasiões diferentes, ilustrando a excelente estabilidade do aparelho. 

 

Para ilustrar a eficiência do analisador com lentes eletrostáticas aceleradoras, 

também registramos os espectros de Fotoelétrons em Limiares do O2 (Figura 4.4) e do 

N2 (Figura 4.5).  

Estes espectros já foram anteriormente estudados por outros autores [42 - 46] e o nosso 

objetivo neste trabalho consistiu em explorar as possibilidades de estudos 
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proporcionados com nosso analisador. O espectro do O2 foi obtido em passos de 10 

meV, cobrindo a região de energia de 12,0 a 22,0 eV e o do N2, com passos de 5 meV, 

na região de  15,2 a 18,0 eV.  As principais bandas observadas nestes espectros 

concordam com aquelas registradas pela espectroscopia de fotoelétrons convencional. 

Na região de 12,0 a 16,2 eV do espectro do O2 observa-se a formação de uma longa 

progressão vibracional associada aos níveis spin-órbita do estado fundamental X2Πg do 

íon O2
+, sobreposto a alguns picos devido à presença de água e N2 na câmara de alto 

vácuo. As intensidades vibracionais dos estados a4Πu e A2Πu do O2
+ são não Franck-

Condon e, além disso, observam-se níveis vibracionais excitados, com altos números 

quânticos, que não são registrados pela espectroscopia de fotoelétrons convencional. 

Atribui-se esta distorção a processos indiretos de ionização mais prováveis de ocorrer 

perto do limiar de ionização. No espectro TPE do N2 observam-se os níveis vibracionais 

υ =0 a 4 do estado iônico +Σ gX 2  e também, υ = 0 a 7 do estado A 2Πu. Devido às 

fendas menores utilizadas neste espectro sua resolução é superior àquela do espectro do 

O2, observando-se totalmente resolvidas as componentes da progressão vibracional que 

aparecem nesta faixa de energia. O pequeno pico observado logo acima do pico υ =0, 

+Σ gX 2  deve-se a elétrons não limiares que não foram filtrados pelo analisador. Os 

resultados obtidos nestes estudos evidenciam a eficácia do analisador construído. 
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Figura 4.4: Espectro de Fotoelétrons de Limiares do O2 na faixa de energia de 12,0 a 22,0 eV. Picos 

adicionais foram registrados devido à contaminação da câmara de amostras com N2 e H2O.  

 

15,5 16,0 16,5 17,0 17,5 18,0

A 2Πu

X 2Σg
+ N2

+
 

 

In
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

.)

Energia dos Fótons (eV)
 

Figura 4.5: Espectro de Fotoelétrons Limiares do N2 sobre a faixa de energia de 15,2 a 18,0 eV. O 

pequeno pico registrado logo acima deste estado deve-se a elétrons não limiares que não foram filtrados 

pelo analisador 
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A otimização do transporte do feixe de elétrons através de todos os elementos do 

espectrômetro não é um tarefa simples, pois problemas aparecem a todo momento 

durante a realização do experimento. Este aparelho possui muitos detalhes a serem 

observados antes de seu total funcionamento, os quais podem passar despercebidos, 

comprometendo seu desempenho. Com isto, somente o trabalho diário e constante no 

desenvolvimento deste espectrômetro possibilita a detecção de problemas e 

subsequentes soluções. Entretanto, tais soluções somente são possíveis com 

familiaridade com o aparelho e observação do comportamento com relação às respostas 

observadas no instrumento, fazendo a interpretação física através das condições 

apropriadas para dar continuidade. Para isto é necessário uma excelente infraestrutura, 

não só com relação ao acesso imediato à oficina mecânica, disposição imediata de 

materiais e componentes eletrônicos, possibilidade de compra e disposição de 

equipamentos eletrônicos sobressalentes, sendo que muitas vezes se trabalha com 

materias e equipamentos importados. Além disso, é importante condições suficientes de 

trabalho, assegurando que não haja quedas de energia elétrica constantes, sendo este um 

dos principais obstáculos encontrado em nosso trabalho, para a implantação e teste de 

eficiência do espectrômetro. Desta forma, chegar a uma boa condição de trabalho e 

resolução do espectrômetro até a aquisição de espectros é um desafio que requer 

recursos, muito trabalho, dedicação e principalmente disposição de tempo. 

 

4.3 Eficiência do Analisador sem as Lentes Eletrostáticas 

O analisador sem as lentes electrostáticas foi testado em nosso laboratório, 

utilizando o feixe eletrônico monocromatizado produzido pelo canhão descrito neste 

trabalho. O testes iniciais consistiram na obtenção de dados utilizando o canhão de 
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elétrons sem a monocromatização, a fim de maximizar a corrente do feixe incidente, 

aumentando assim o sinal detectado do espalhamento de limiares. Na Figura 4.6 tem-se 

um espectro do N2 cobrindo a região de energia de 6 a 11 eV. O espectro é caracterizado 

por uma larga estrutura com início na região do limiar de excitação do N2, em torno de 

7 eV. Devido a utilização do canhão monocromatizado, a dificuldade de se trabalhar 

com o impacto de elétrons em limiares, em virtude de efeitos de cargas espaciais e forte 

contribuição de elétrons secundários, a resolução do espectro é baixa. 
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Figura 4.6: Espectro do Espalhamento de Elétrons em Limiares do Nitrogênio na região de energia de 6 a 

11 eV. O início da banda larga observada coincide com a energia de limiar de excitação do N2. O sinal 

tem uma rápida queda em torno de 10,64 eV, quando a rampa que faz a varredura de energia do feixe 

incidente volta ao início da varredura de voltagens. 

 

Com a utilização do sistema de monocromatização do feixe a intensidade da 

corrente cai por um fator de cerca de cem vezes. Assim torna-se muito mais difícil a 
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operação de sintonia do aparelho e adicionalmente, a obtenção de um espectro com boa 

estatística. Na Figura 4.7 apresentamos um espectro de impacto de elétrons de limiares 

do argônio cobrindo a região de energia de 10,6 a 14,3 eV. Este espectro já foi obtido 

por outros autores Cvejanovic et al [23] usando a Técnica de Campo penetrante. As 

estruturas entre 11,5 e 12,0 eV pertencem a configuração 3p54s. Os dois picos 4s e 4s’ 

são transições oticamente permitidas de níveis tendo J=1. As estruturas localizadas entre 

12,9 e 13,5 eV pertencem a configuração 3p54p. Elas têm a mesma paridade que o 

estado fundamental e, portanto a aparecem com uma intensidade menor em espectros 

inelásticos a altas energias, embora neste espectro estes aparecem com uma intensidade 

semelhante aos níveis da configuração 3p54s. 
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Figura 4.7: Espectro de Impacto de Elétrons de Limaires do Argônio, cobrindo a região de energia de 

10,6 a 14,3 eV. 
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Capítulo 5 

Conclusões e Perspectivas 

 

Neste trabalho construímos um Espectrômetro por Impacto de Elétrons 

Limiares, o qual consiste de um canhão de elétrons com seletor de energia ACD 127°, 

lentes eletrostáticas colimadoras e focalizadoras, feixe de elétrons monocromatizado de 

varredura contínua de energia na faixa de energia de 5 a 30 eV. Este canhão também 

pode trabalhar em regime descontínuo na faixa de energia de 5 a 200 eV, apresentando 

boa estabilidade e intensidade de corrente satisfatórias para realização de experimentos 

de espalhamento de elétrons por alvos gasosos. A eficiência do canhão de elétrons, com 

e sem a monocromatização, foi estudada medindo-se a corrente detectada por um 

coletor de Faraday localizado após a região de colisão. Dentro de nosso conhecimento, 

esta foi a primeira vez que se produz no país um canhão monocromatizado cobrindo a 

região de baixa energia, até 5 eV. Dois analisadores de energia de elétrons do tipo 

eletrostático cilíndrico de 127° foram construídos, um somente com o eletrodo extrator 

e outro com lentes eletrostáticas aceleradoras. O analisador de campo penetrante com 

lentes aceleradoras foi utilizado em estudos de Espectroscopia de Fotoelétrons Limiares 
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no LNLS mostrando um poder de resolução maior que 700. Já o analisador de elétrons 

limiares sem as lentes eletrostáticas foi testado com a obtenção de espectros de limiares 

do N2 e do Ar. 

 A construção deste aparelho proporcionou uma excelente formação 

experimental, em projetos de elementos de óptica eletrônica, elaboração de projetos 

mecânicos, construções mecânicas, montagem de circuitos eletrônicos de controle e 

aquisição de dados, tecnologia de feixes de partículas carregadas com baixa energia 

monocromatizados e principalmente, lidar com as dificuldades presentes na técnica, em 

virtude aos vários problemas deparados e sanados durante o procedimento experimental 

ao longo de vários meses.  

 Como perspectivas futuras, o espectrômetro será instalado em uma câmara de 

vácuo maior, com projeto mais apropriado à técnica de campo penetrante, o que 

resultará em uma substancial melhora no procedimento de alinhamento dos elementos 

do espectrômetro. Além disso, a bomba difusora será substituída por uma bomba 

turbomolecular, o que implicará em se trabalhar em condições de vácuo limpo, livre de 

partículas de óleo, o que para elétrons de baixíssimas energias representa um problema 

sério, distorcendo as trajetórias dos elétrons. O sistema de aquisição de dados também 

deverá passar por uma reavaliação, a fim de se maximizar a razão sinal/ruído, a fim de 

melhorar a estatística dos espectros adquiridos. Espera-se com estes novos 

procedimentos se chegar a condições experimentais que permitam a obtenção rotineira 

de espectros de limiares de excitação de moléculas e possibilitem a realização de 

processos onde a correlação eletrônica desempenha um papel importante. 
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Anexos 

 

1 Regras de Hund 

As condições para elétrons equivalentes ou não-equivalentes geram uma regra 

de seleção muito útil a qual, se alguma sub-camada possui uma vacância, isto é, se a 

camada não estiver completa, ela se comporta como se fosse um elétron geram os 

mesmos termos que as configurações excitadas. 

Com isto, em 1927, Hund formulou algumas regras denominadas ‘Regras de 

Hund da máxima multiplicidade’, as quais se permitem determinar os estados com um 

momento angular de spin maior, que normalmente faz o átomo resultante ficar mais 

estável, isto é, ele se encontra em um estado de energia mais baixo, porque força os 

elétrons desemparelhados passam a ocuparem orbitais de diferentes localidades. Uma 

razão para o aumento da estabilidade dos estados de alta multiplicidade é que os orbitais 

ocupados criam uma distância maior entre elétrons, a qual reduz a energia de repulsão 

entre eles. Isto significa que para uma configuração fundamental com, apenas elétrons 

equivalentes nos orbitais parcialmente ocupados, podem-se determinar o termo 

fundamental ou de energia mais baixa. Estas regras são de grande importância para a 

espectroscopia. Abaixo, estão listadas as regras de Hund: 

1. De diferentes multipletos resultam diferentes configurações de elétrons em 

orbitais degenerados de um átomo, de modo que a maior multiplicidade tem a 

energia mais baixa (regra da multiplicidade).   



 99 

2. Entre multipletos que têm a mesma multiplicidade, a energia mais baixa é a que 

possui o maior momento angular orbital total L (regra do momento angular, 

válida se o momento angular orbital total é uma constante de movimento).   

3. Em configurações que contêm camadas ocupadas com um número de elétrons 

menor que a metade, o termo que tem o momento angular total mais baixo J, 

terá energia mais baixa, já as camadas ocupadas, com um número de elétrons 

maior que a metade, o termo que tem o maior valor de J possui a energia mais 

baixa (regra de estrutura fina).   

As regras de Hund são aplicáveis se o acoplamento 'Russell-Saunders' [25] é 

válido. Às vezes a primeira regra é aplicada com validez questionável para moléculas. 

Existem também, regras de seleção que governam a promoção de um elétron 

para um orbital excitado e também seu decaimento a partir de um orbital excitado que 

se aplica ao espectro de átomos de metais alcalinos: 

(a) ∆n é irrestrito; 

(b) ∆l = ± 1; 

Temos também a regra de seleção de estrutura fina: 

(c)   ∆J = 0, ± 1 exceto, J = 0          J = 0. 
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2 Classificação dos Estados Eletrônicos e acoplamento LS para 

moléculas 

Consideraremos o momento angular devido ao movimento orbital e de spin dos 

elétrons. Estes movimentos de cada elétron criam um momento magnético que 

comporta como uma pequena barra magnética. À maneira com a qual os magnetos 

interagem um com o outro representa o acoplamento entre os movimentos dos elétrons. 

Para todas as moléculas diatômicas, a aproximação do acoplamento que melhor 

descreve os estados é semelhante ao Russell-Saunders. O momento angular total de 

todos os elétrons na molécula é acoplado para dar L e os momentos de spin dão valores 

a S. No entanto, se não existe nenhuma carga nuclear mais alta na molécula, o 

acoplamento spin-órbita entre L e S é suficientemente fraco, que ao invés de ser 

acoplado um com o outro, eles se acoplam com o campo eletrostático produzido por 

duas cargas nucleares. 

 

 

 

                                                          Figura: Primeira regra de Hund  

O vetor L é fortemente acoplado ao campo eletrostático e a freqüência 

conseqüente da precessão em torno do eixo internuclear é então alta, que a magnitude 

de L não é definida: L não é um bom número quântico. Só a componentehΛ  do 

momento angular orbital ao longo do eixo internuclear é definida onde 

L 
S 

hΛ  hΣ  

hΩ  
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...,3,2,1,0=Λ  

Os estados eletrônicos com Λ> 0 são duplamente degenerados. Classicamente, 

esta degenerescência pode ser devido aos elétrons orbitando no sentido horário ou anti-

horário em torno do eixo nuclear, sendo a energia a mesma em ambos os casos. Se Λ= 

0 não existe movimento de órbita nem degenerescência. 

O valor de Λ  (como L no átomo) é indicado pela parte principal do símbolo para 

um estado eletrônico que é designado como ...,,,,, ΓΦ∆ΠΣ  que corresponde a 

...,3,2,1,0=Λ  

O acoplamento de S é causado pelo campo magnético ao longo do eixo devido 

ao movimento dos elétrons. Σ  é análogo ao MS: Σ  = S, S – 1, ... , - S. 

S permanece sendo um bom número quântico e para os estados com Λ> 0, 

existem 2S + 1 componentes correspondentes ao número de valores que Σ  pode ter (2S 

+ 1 é a multiplicidade). 

Ω  é o momento angular total e ΣΛΩ += . S e Λ = 1 e Σ = 1, 0, - 1, as três 

componentes de Π3  tem Ω = 2, 1, 0 e são simbolizados por 0
3

1
3

2
3 ,, ΠΠΠ . A 

interação spin-órbita divide as componentes, tal que os níveis de energia depois da 

interação é ΣΛ∆ AE = , onde A é uma constante de acoplamento spin-órbita. Esta 

divisão produz um multipleto normal se a componente com o Ω  menor tem menor 

energia (A > 0) e um multipleto invertido se a componente com oΩ  menor tem a maior 

energia (A < 0).  
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Para o estado Σ  não existe momento angular orbital e, além disso, nenhum 

campo magnético resultante para acoplar S ao eixo internuclear. O resultado é que o 

estado Σ  tem só uma componente, seja qual for a multiplicidade. 

 Existem algumas propriedades de simetria da função de onda eletrônica: 

• A primeira é a propriedade de simetria ‘g’ ou ‘u’  que indica se a função de onda é 

simétrica ou antissimétrica respectivamente para inversão através do centro da 

molécula. Contanto que a molécula possua um centro de inversão para que esta 

propriedade seja aplicada, os estados são rotulados com ‘g’ ou ‘u’  somente para 

moléculas diatômicas homonucleares. 

• A segunda propriedade de simetria é aplicada a todas as moléculas diatômicas e se 

preocupa com a simetria da função de onda pela reflexão em torno de qualquer 

plano (σv) que contenha o eixo internuclear. Se a função de onda é simétrica para 

esta reflexão, o estado será rotulado com ‘+’ e se for antissimétrica, com ‘-’. Este 

simbolismo é normalmente usado para os estados Σ . 

 

2.1 Regras de Seleção Eletrônicas 

Como é o caso de transições vibracionais, as transições eletrônicas são na 

maioria do tipo de dipolo elétrico. As regras de seleção para transições ópticas entre 

diferentes estados eletrônicos de moléculas diatômicas são mostradas na tabela abaixo: 
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Transições Permitidas Exemplos 

1,0 ±=∆Λ  Π∆ΠΣΠΠΣΣ ↔↔↔↔ ,,,  

0S =∆  ΠΣΠΣΠΠΣΣ 33113311 ,,, ↔↔↔↔  

+↔+  ++ ↔ ΣΣ  

−↔−  −− ↔ ΣΣ  

ug↔  
ugug , ΠΣΣΣ ↔↔ ++ ,  

1. 1,0 ±=∆Λ ; 

Por exemplo, as transições Π∆ΣΠΣΣ ↔↔↔ ,,  são permitidas, mas 

Σ∆↔  ou ΠΦ ↔  são proibidas. 

2. 0S =∆ ; 

Como para átomos, esta regra não é válida quando a carga nuclear aumenta. Por 

exemplo, as transições de tripleto para singleto são estritamente proibidas no H2, mas no 

CO, as transições +↔ ΣΠ 13 Xa  são fracamente observadas. 

3. 1,0;0 ±== ∆Ω∆Σ ; 

Para transições entre componentes multipleto. 

4.  +          - ;      +          + ;     -           - ; 

Esta regra só é relevante para transições ΣΣ ↔ , tal que somente as transições 

++ ↔ ΣΣ  e −− ↔ ΣΣ  são permitidas. 
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5.  g         u ;          g          g ;          u           u. 

As transições −++ ↔↔ uugg e ΣΠΣΣ  são proibidas, mas 

+++ ↔↔ gugu e ΣΠΣΣ  são transições permitidas. 

Se considerarmos também os estados rotacionais, requer que o momento angular 

da molécula permaneça constante. Em geral, as regras de seleção para o momento 

angular total J são as seguintes: ∆J = 0, ± 1, porém, para transições ΣΣ ↔  a transição 

∆J = 0 é proibida. Estas regras estão resumidas na tabela abaixo: 

Tabela: Regras de seleção para número quântico rotacional J em transições eletrônicas. 

Transição do Elétron Transições permitidas 

ΣΣ ↔  ∆J = - 1 

∆J =+ 1 

∆J = - 1 

∆J =+ 1 

   Todos os outros 

∆J = 0 

[Hollas, J. M. (1996). Modern Spectroscopy, John Wiley & Sons, New York]. 
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2.2 Interpretação do Espectro Eletrônico 

Se o teorema de Koopman (anexo 3) é válido para energias ionização de 

moléculas com camadas fechadas, a estrutura vibracional associada representa uma 

ilustração da teoria dos orbitais moleculares de elétrons de valência bastante confiável. 

Tem-se as seguintes configurações: Ar(KL3s23p6) � Ar+(KL3s23p5), sendo a 

primeira delas, a configuração do estado fundamental que gera o termo 1S0 e a segunda 

configuração gera dois estados, 2P1/2 e  2P3/2 , desde que L = 1 e S = ½ , que geram o 

termo 2P, e J = ½ ou 2/3 . Estes estados do Argônio são divididos pelo acoplamento 

spin-órbita. Já que os orbitais de 3p estão mais da metade preenchidos, o multipleto é 

invertido e o termo 2P3/2 fica abaixo do termo 2P1/2. 

O acoplamento spin-órbita é mostrado na figura abaixo através da divisão dos 

dois picos: 
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O espectro eletrônico é um registro do número de elétrons detectados em cada energia 

calibrada para o feixe incidente e um pico é encontrado no espectro correspondendo à 

energia de ligação do elétron de um átomo(molécula) determinado. Veja figura abaixo: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Pra cada elétron ionizado, o espectro deve conter várias linhas vibracionais e o 

sistema de linhas de um único orbital molecular, constitui uma banda.  

 De acordo com o teorema de Koopman, existem duas regras aproximadas e 

simples que relaciona o espectro com a estrutura molecular eletrônica: 

• Cada banda no espectro corresponde à ionização de um único orbital molecular. 

• Cada orbital molecular ocupado, com energia de ligação menor que a energia do 

elétron incidente, produz uma única banda no espectro. 
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3S1 
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Contudo, existem três razões que mostram a existência de mais bandas no 

espectro que orbitais de valência na molécula: 

1. São encontradas bandas adicionais que correspondem à ionização de um elétron 

com excitação simultânea de um segundo elétron para um orbital desocupado. Este é 

um processo de dois elétrons e as bandas produzidas no espectro são normalmente 

muito mais fracas que a banda de ionização simples; 

2. A ionização de um orbital molecular degenerado ocupado pode produzir tantas 

bandas no espectro quantos existem componentes orbitais, pois embora os orbitais 

sejam degenerados, eles não são íons positivos. O mecanismo que remove a 

degenerescência é o acoplamento spin-órbita  e o efeito Jahn-Teller; 

3. Ionização de moléculas que possuem elétrons desemparelhados, podem produzir 

muito mais bandas que o número existente de orbitais ocupados na molécula e isto 

faz com que o teorema de Koopman seja inválido. 

 

3 Princípio da Exclusão de Pauli 

Evidências experimentais sugeriam, entretanto que os elétrons apresentavam 

características que não estavam sendo contempladas pelo método de Hartree. Um desses 

aspectos correspondia a indistinguibilidade eletrônica. Um outro seria o fato de que 

elétrons correspondem a partículas sub-atômicas caracterizadas como férmions. Uma 

das características dos férmions é de que os mesmos apresentam momento de spin 

fracionário. A pergunta que surge naturalmente é: de que maneira estas informações 

poderiam afetar o modelo de Hartree ou então, como afetariam a visão adquirida de 

como os elétrons estão organizados em um sistema qualquer?  
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A primeira resposta vem do fato de que as funções de onda apresentadas acima 

levam em consideração apenas as coordenadas espaciais dos elétrons e não consideram 

as propriedades de spin. Para considerar-se os efeitos de spin, uma função de onda 

qualquer deve incluir uma quarta coordenada para cada elétron, a coordenada de spin 

.  Assim, a função de onda apresentada na eq.14 

   , deve ser reescrita como: 

 Equação(18 

As funções incluindo agora as coordenadas espaciais e de spin são 

denominadas de spin-orbitais. Uma outra característica que deve ser incluída na função 

de onda é que uma vez que ela representa férmions, ela deve trocar de sinal toda vez que 

forem efetuadas trocas nas coordenadas de dois elétrons quaisquer, ou seja: 

 Equação (19) 

Uma função de onda que apresenta essa propriedade é denominada de função de 

onda anti-simétrica e se a função de onda não trocar de sinal, ela será denominada de 

função de onda simétrica.  

Uma maneira simples de construir-se funções de onda anti-simétricas e ainda 

incluir a indistinguibilidade do elétrons é através de determinantes do tipo: 

 Equação (20) 

O primeiro termo a direita da eq.20 corresponde apenas a um fator de 

normalização. Construindo-se a função de onda através deste determinante, observa-se 

que todos os elétrons serão colocados em todos os spin-orbitais e que se for efetuada a 

troca de coordenadas entre esses elétrons, a função de onda trocará de sinal e será, 
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portanto, anti-simétrica. Esta sistemática de construção de funções de onda anti-

simétricas foi proposta por Slater e conseqüentemente, a função de onda obtida pela 

eq.20 recebeu o nome de determinante de Slater.  

A utilização de determinantes de Slater no método de Hartree, por sua vez, foi a 

correção sugerida por V.Fock. Uma de suas conseqüências está no fato de que o 

determinante acima não permite que dois spin-orbitais sejam idênticos. Caso isso 

aconteça, a função de onda desaparece e portanto, não pode representar os elétrons. Essa 

impossibilidade de termos dois elétrons com características idênticas em um átomo ou 

molécula foi denominada de princípio de exclusão de Pauli.  

Os spin-orbitais podem ainda ser fatorados se considerar-se que as coordenadas 

espaciais são independentes das coordenadas de spin, ou seja: 

 Equação (21) 

sendo a função de spin. Observações experimentais sugerem que só existem duas 

funções de spin possíveis, denominadas de e . Cada uma destas funções de spin 

está associada a um momento magnético de spin específico. A função está associada a 

elétrons com projeção de momento de spin de +1/2 e função a –1/2.  

É comum associar-se o princípio de Pauli a números quânticos. Entretanto, isto não 

passa de uma maneira de caracterizar os diferentes spin-orbitais em termos das 

características próprias das funções espaciais e de spin. Por exemplo, se dois elétrons 

são descritos por uma mesma função orbital, então um dos elétrons deve ser descrito por 

uma função de spin e o outro por uma função. Se ambos possuírem também a mesma 

função de spin a função de onda desaparece. Entretanto, suponhamos que as funções 

espaciais possam ser representadas como funções do átomo de hidrogênio. Se isso 

ocorrer as funções orbitais podem ser caracterizadas pelos números quânticos (n,l,m) e 
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uma vez que as funções de spin podem ser caracterizadas pelos valores +1/2 e –1/2, 

então cada função spin-orbital poderia ser identificada pelos números quânticos:  

 

Como conseqüência, para que a função de onda possa descrever corretamente os pares 

eletrônicos, é necessário que o conjunto dos quatro números quânticos seja diferente 

para cada um dos elétrons. No exemplo de que os dois elétrons estão em um mesmo 

orbital, a única possibilidade de construir-se uma função de onda é admitindo-se que os 

números quânticos de spin sejam diferentes. Esta possibilidade pode ser generalizada 

para sistemas multieletrônicos declarando-se que em um mesmo orbital não podem 

existir mais do que dois elétrons e que os mesmos devem possuir spins diferentes.  

A utilização de funções de onda anti-simétricas por Fock introduziu um princípio 

automático de restrição do número de elétrons por orbitais. Curiosamente, embora o 

desenvolvimento matemático tenha se tornado mais complexo, as equações finais são 

muito semelhantes à Eq.12          . A primeira diferença 

está no fato de que pode-se utilizar a mesma função orbital para acomodar um par de 

elétrons. O outro aspecto é que nas equações de Fock, o termo de repulsão eletrônica 

apresentava características puramente coulômbicas. Com o uso das funções de onda 

anti-simétricas verifica-se que o termo de repulsão eletrônica apresenta uma 

componente coulômbica e uma outra de natureza puramente quântica, denominada de 

termo de troca. Pode-se dizer que esse termo de troca constitui-se em uma primeira 

correção dos efeitos de correlação eletrônica no modelo de Hartree.  
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