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Resumo

Estudos de moléculas utilizando impacto de elétroos energias muito
proximas a limiares de excitacdo permitem exploraa grande variedade de estados,
como, por exemplo, estados de Rydberg fracamegadds com alto momento angular.
Pode-se também determinar o tempo de vida dososstadoionizantes, através da
medida do deslocamento aparente na energia capeadateracdes pos-colisdo entre
os elétrons ejetados e o0s elétrons espalhadossticalaente. Apesar de todas suas
caracteristicas importantes, esta técnica ainda é&aplicada no Brasil. Com a
perspectiva da implantacdo da Espectroscopia dadimple Elétrons de Limiares no
Laboratorio de Espectroscopia Atdmica e MoleculeflFJF, construimos e
implantamos um canhdo de elétrons monocromatizalionclo continuamente a regiao
de energia de 5 a 200 eV, um analisador de campetra@te e demais elementos
aplicados nesta espectroscopia. Os testes de desemgdos elementos desenvolvidos

foram realizados utilizando os gases argonjoe ISp.

Vil



Abstract

Molecular studies using near threshold excitatidecteon impact allow to
investigating several states such as weakly-bougpdb&g states of high angular
momentum. Threshold electron studies also are ugefudetermine lifetimes of
autoionising states by measuring the apparentsshiftthe energy caused by post-
collision interaction (PCI) between the eject andlastically scattered electrons. In
spite of these important characteristics, thatrnegle was not applied in Brazil yet. In
this work we have developed a Threshold Electropaeh Spectrometer in order to
performer these studies in the Laboratério de Bspsmwpia Atbmica e Molecular
DF/UFRJF. This spectrometer consists essentialla ehonochromatized electron gun
covering the energy range from 5 to 200 eV, a patiay field analyzer and further
elements applied in this technique. Tests to etaltte performance of these elements

were done using the ArgonyBind Q gases.
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Capitulo 1

Introducéo

Investigacbes experimentais na éarea de fisica e#dnei molecular sao
numerosas, principalmente em se tratando de celigh#re atomos/moléculas e
projéteis (fétons/elétrons) como alvos. A espectspgm por impacto de elétrons de
baixa energia tem sido largamente utilizada padataccao de transicoes opticamente
proibidas e, principalmente para moléculas, estaidé tem dado valiosas informacdes
sobre os estados excitados vibracionais e rotasidfth Entretanto, o conjunto de
dados produzidos com impacto de elétrons em alasssps, em termos de qualidade e
importancia, ainda ndo se compara ao que se temlopbpor exemplo, com
espalhamento de fétons. [2 - 4]. Existe a necedsida escassez de dados tanto
experimentais, como tedéricos acerca da fisica disbes de elétrons com atomos e
moléculas. Estes tém sido limitados a alvos comce®ielétrons e moléculas com
geometria simples, devido as dificuldades de s®dnizir nos calculos a camada de

valéncia aberta e efeitos de correlagéo [5, 6].



Além da motivacdo natural ao nivel de ciéncia l@dgeara compreender e
modelar processos de espalhamento e estrutur@nadetr o estudo do impacto de
elétrons com alvos atdmicos e moleculares poder lavavancos significativos em
outros ramos da fisica como, por exemplo, na dsitaf para compreensdo de
fendmenos em atmosferas estelares [7], fisicardesd¢ra [8], bioquimica de radiacao

[9], descargas gasosas [10], na modelagem de pad$miaa temperatura [11], etc.

O tdpico principal abordado nesta dissertacdonéeaaicdo de elétrons na regido
de energia préxima ao limiar de excitagcdo do aplicando a Espectroscopia por
Impacto de Elétrons de Limiares (EIEL), que é umadifitacdo especial da
Espectroscopia por Perda de Energia de Elétroris [NE2 EIEL, atomos e moléculas
séo excitados no processo de colisdo, com elétpomgpossuem energias ligeiramente
maiores que a energia do estado excitado do abhlogue somente os elétrons
espalhados com energia muito proxima de zero sectddos. Quando um alvo é
excitado no seu limiar, as regras de selecao sdsdsyavelmente mais relaxadas pelo
fato da energia do elétron espalhado ser muitcabaigela contribuicdo de efeitos de
troca, entre outros (como a distorcdo da nuvenmréelier), tornando-se possivel
observar transicdes opticamente proibidas [14].mAldisso, podem-se observar
mecanismos de ressonancia como, por exemplo, addionde ressonancia negativa
seguida do seu decaimento em estados excitadol/@@asoso, 0s quais produzem
picos intensos nos espectros de limiares. [13, E5onhecido, por exemplo, que a
existéncia de estados virtuais também pode inflaemrocessos de excitagdo limiar
[15]. Uma outra caracteristica interessante naglestde espalhamento de elétrons em
limiares € que, por meio dele, o tempo de vida ekiados autoionizantes pode ser
determinado, medindo-se o deslocamento aparensnergia causada por interagcdes

pos-colisdo (PCI) entre os elétrons ejetados elésors espalhados inelasticamente



[14]. Para que haja um estudo detalhado dessessv@gcanismos € necessario que a
energia do elétron incidente tenha boa definicAgue a deteccdo dos elétrons
espalhados com energia muito préxima a zero sdéf@emie, em outras palavras,
precisa-se de alta resolucéo do feixe de elétmmideinte e alta eficiéncia e resolucéo
do sistema de detecc¢do. A técnica de limiar condbiam alta resolugdo de energia do
feixe incidente permite a deteccdo de processos bama seccdo de choque,

envolvendo a camada de valéncia e camadas infdriak3].

Os dados existentes na literatura obtidos pela EiBtla sdo bastante escassos,
ou mesmo inexistentes para diferentes tipos deaulalé e &tomos com alto nimero
atdmico. Jureta et al [16], utilizando um especttimde campo penetrante, estudou o
espectro limiar da ¥D, na regido de 5,2 — 14,3 eV, sendo capaz deifidantcamadas
de valéncia, estados de Rydberg e ressonanciasa Motécula estudada por Jureta
al. foi 0 O,, na regido de energia de 2,0 — 15,2 eV [17]. BEstama técnica foi também
utilizada por Hammonet al. no estudodo N> na regido de energia de 6 — 19,2 eV [13]
e por Cubricet al no estudo da molécula de®I[18]. Estruturas de ressonancias foram
observadas por Brusmt al. através do espalhamento elastico do He, Ar erlSierpo a
energia de 1 eV [19]. Zavilopulet al. [20] utilizando um espectrometro de massa de
monopolo na regidao de energia de impacto de lisjadeterminaram as seccoes de
choque de ionizacdo direta e dissociativa das mlaigdy, O,, H,O e CQ. Alguns
calculos tedricos também foram feitos para a mddéde N [21] e Kr [22]na regido de

energia de limiar.

A Espectroscopia de Limiar ainda € inédita no Bré&tendo com que sejamos
0S pioneiros no pais a implantar esta técnica & apr@senta inimeras dificuldades

experimentais. A eficiente aplicacdo da Técnic&dmpo Penetrante para impacto de



elétrons [23] ndo é uma tarefa trivial, dado a da&irergia dos elétrons incidentes e dos

elétrons espalhados.

A proposta desta dissertagdo consistiu na constrdedum Espectrometro de
Impacto de Elétrons de Limiares que possui 0s sgggicomponentes: um canhdo de
elétrons monocromatizado e sua eletrénica de dentobrindo continuamente a regiao
de energia de 10 a 30 eV, um analisador de campetraate juntamente com seu
circuito eletronico de operagédo, uma gaiola dedalgem da regido de colisdo, agulha
de injecao do feixe molecular, coletor de Faradag gonsistem dos elementos da

regido de colisdo da técnica de campo penetrante.

Tendo em vista a proposta de implantagédo da ElBuyédn a necessidade de se
realizar estudos tedricos paralelos envolvendorosegsos fisicos observados nesta
espectroscopia, discriminando os diversos canaexdiéacdo do alvo, a Aproximacao
Born-Oppenheimer, regras de selecao para transd@ekpolo elétrico e opticamente
proibidas, o principio Franck-Condon, acoplamentsdel-Saunders e finalmente, a
teoria dos orbitais moleculares. Uma sintese desteslos € apresentada no Capitulo 2.
No Capitulo 3 seré feita uma descricdo detalhad&sjwectrometro de Impacto de
Elétrons de Limiares construido em nosso labo@tdpie inclue a Técnica de Campo
Penetrante [23] utilizada no experimento. O Capitulconsiste em uma discusséo de
como foi feita a implantacao, otimizacdo e funcioeato do Espectrometro de Impacto
de Elétrons de Limiares, condicdbes de operacdo dohdo de elétrons
monocromatizado, além de apresentar alguns ressltalitidos a com o aparelho
implantado. As conclusdes do trabalho, juntamenta as perspectivas futuras serao

apresentadas no Capitulo 5.



Capitulo 2

Bases Teoricas para Interpretar Resultados EspectsasOpicos

A interpretagdo das estruturas observadas em espedé limiares e suas
similaridades em relacdo ao espectro optico € lieiseada em principios da estrutura e
da dinamica molecular. Neste sentido, serdo aquesaptados alguns conceitos

fundamentais e definicdes da estrutura de dtomasléculas.

Durante um experimento de colisdes entre elétraiscs gasosos, as particulas
incidentes podem ser espalhadas em diferentesddsepodendo o choque ser elastico
ou inelastico, produzindo varios canais de rea¢Bis.choque elastico, a particula
incidente ndo perde energia para o alvo, ocorresaaieente troca de momento. Ja no
inelastico, ha também troca energia e o alvo peddesado a estados diferentes, tais
como estados excitados, estados ionizados, estsatétites, além de dissociacdo

molecular, de acordo com as equacdes abaixo:



AB+e (E;) > AB+e (E,) (colisdo elastica) 2.1

AB+e (E,)—> AB" +e,(E, - E,) (estado excitado) 2.2
AB+e (E,)—> AB" +e,(E,~E,)+e (E) (ionizagio simples) 2.3
AB+e (E,)>AB" +e,(E,~E,)+e (E) (estado satélite) 2.4
AB+e (E,)>A" +B+e, (E,~E,)+e (E) (ionizagdo dissociativa) 52.

Aqui, AB é a molécula ou atomcg, os elétrons espalhados, os elétrons

emitidos com energia E &, - E, ), a energia residual do elétron espalhado.

A espectroscopia por impacto de elétrons, tem sstra@o uma excelente
ferramenta no entendimento destes processos fumdaisieParticularmente, com a
EIEL é possivel estudar novos processos, onderalagéio eletrbnica desempenha um
papel importante. Além dos estados excitados ed8robservados na Espectroscopia de
Fotoelétrons convencional, podem também ser olmesv@processos proibidos por
regras de selecao 6pticas, como por exemplo, estagowsdo alcancados por transicées
comAS >1, entre outros. E na regido de limiar que muitasataristicas de estruturas
moleculares e atdmicas sdo realcadas, e suasnoitiséna dependéncia de energia no
processo ficam Obvias. As estruturas observadasnmposkr classificadas como: (a)
estruturas limiares devido ao decaimento isoeneméle ressonancias, (b) excitacdo
continua ou séries vibracionais longas associanmgstados excitados de valéncia e (c)
estruturas que correspondem a excitacao dos estad®gdberg [18]. Para moléculas, as
duas ultimas podem ser bem distinguidas devido cngia do ion ndo ser muito

diferente da do estado fundamental.



No tratamento tedrico de estrutura molecular é iavaimente aplicada a
separacdo dos movimentos eletrdnicos e nucleatesyéa da aproximacdo Born-

Oppenheimer (BO) que seré discutida no topico 2.2.

2.1 Atomos

2.1.1 Modelo de Particulas Independentes e o Métodtartree-Fock

Dentre os modelos utilizados para representar atesdreletronica de sistemas
microscoépicos, um dos mais valiosos € o modelo gstopporD. Hartree e V. Fock,

conhecido como método Hartree-Fock.

Na tentativa de solucionar o problema da separacas iteracoes
intereletrbnicas, a aproximagdo de Hartree-Fockotnse o método padrdo adotado
para comecar qualquer estudo de representacao tagoeseletrbnicos de atomos,
moléculas, etc. Uma das metodologias mais impodaassociadas ao método de
Hartree-Fock foi formalizada pdtoothaan através do método que ficou popularizado
como o método da Combinagdo Linear dos Orbitais Atdsn (LCAO - Linear

Combination of Atomic Orbita)s

Resumidamente, por analogia, pode-se imaginar qugetor qualquer em um
espaco euclidiano de k dimensbes pode ser repaggenobmo uma combinacéo linear
de vetores ortonormais que formem uma base do @s[ag orbitais atdbmicos e
moleculares apresentam caracteristicas vetoriags 880 funcdes mateméticas e,
portanto, o espaco vetorial a que se refere, n&e der considerado como 0 espago

euclidiano. A idéia de uma base em um espaco éuuticleve ser substituida por uma



base construida por funcdes linearmente indepeesienortonormais. Desta forma, os
orbitais atbmicos e moleculares devem ser obtidosoccombinacéo linear das funcées

dessa base.

A partir da separacdo dos movimentos nucleares edetsdnicos, pode se

considerar a solugéo da equagéo de Schrodingemsempara a componente eletronica.

Se a equagdo de Schrddinger pode ser resolvidaneaate para sistemas
monoeletrénicos, o problema da solugdo exata piatan@s multieletronicos esta
associado ao termo de repulséo intereletronica. é&Mdade, se o termo de repulséo
eletrbnica pudesse ser subdividido em termos depcoemtes monoeletronicas, a
solucdo da equacao de Schrodinger para um sistamendo 2 elétrons seria dada por
uma série de equacbes semelhantes a equacao 2d®, sma equacdo para cada

elétron. Ter-se-ia um conjunto de @quacdes do tipo:

(ﬁ 3,09+, (ee)jqéi s 26

A-1
sendoT, o operador de energia cinética idésimo elétrony,; (ne) o termo de atragao

de todos os n ndcleos peilésimo elétron e/ (ee) corresponde a um operador de
repulsdo eletrénica efetivo também désimo elétron. As fungbeg , chamadas de

funcbes orbitais correspondem a funcdes monoeletrénicas repremimtai-€simo

elétron com energia, .

Aparentemente a energia eletrdnica total desterséstle @ elétrons seria dada

pela soma de todas as, ou seja:

E, :Zgi 2.7



e a fungéo de onda tota},(l,z,...,n), € o0 produto de todas as fung6es monoeletronicas:

l//( 12... 'Zn) = ¢1(1)¢2 (2) - '¢2n—l(2n - 1)¢2n (2n) 2.8

A funcdo de onda escrita na forma da equacédo 2d@bkecida pelo nome de
produto de Hartree e sugere que a funcdo que descreve um elétromugpuat
completamente independente de todos os outrosomdétrA fungcdo de onda
representada pela equacéo 2.8 corresponderia aegqirama dmodelo de particulas

independentes

Cada orbital depende unicamente das coordenada&splectivo elétron, ou seja,
se coordenadas cartesianas estiverem sendo \d8izagra descrever o sistema, as
fungdes orbitais correspondem a:

¢1(1) = ¢1(X1 Y1 ’Zl)

¢2(2):¢2(X2’yz ’Zz) 29

¢2n (2n) = ¢2n (XZn 1Yon ’ZZn)

Douglas R. Hartreesugeriu que a equagao de Schrodinger poderi@seivida
adequada e aproximadamente da maneira acima.d8aralesenvolveu uma expressao
para o termo de repulsdo eletronica efetivo. SeguHddrtree, se em um sistema
contendo dois elétrons colocar-se o elétron 1 e determinada posicdo do espaco, a
energia potencial de repulsdo desse elétron emgére@o campo médio produzido pelo
elétron 2 em todo o0 espaco seré :

V,(ed = IM dr, 2.10

r12

Assim, se for considerado que o sistema possui uneraiqualquer de elétrons,

a energia de repulsdo désimo elétron em relagdo a todos o0s outros seré:



ACTES 3 LA 12
i

I

Com esta definicdo pode-se utilizar a equacao&® @bter informacdes sobre a
energia, bem como sobre a distribuicdo eletromoaum sistema qualquer. A equagao
de Schrodinger para a componente eletrbnica queespmndia a uma equagéo
diferencial, agora passa a ser representada poac@es integro-diferenciais e
dependem do conhecimento de func¢des orbitais teadgbara poderem ser resolvidas.
O operador de energia cinética é um operador difék (vide tépico 2.2.1) e o
operador de repulsdo entre elétrons corresponde aperador integral. Neste ultimo
caso, o operador necessita de fungbes orbitais gmraefinido. Desta forma, para
resolver as equacgOes de Hartree pode-se partimdeomjunto de funcdes orbitais
aproximadas e utilizar o resultado da solugcéo degip 2.6 como funcdes tentativas
para obterem-se novas solugdes para esta equagssine sucessivamente. Com este
procedimento, as equacdes de Hartree sdo autaeomsss ou seja, elas geram solugdes

gue sao utilizadas para refinar os préprios redota

Deve-se observar ainda que o somatorio apresemadequacado 2.11 ocorre
sobre todos os elétrons diferentes,di#e modo que quando estiver sendo considerada a
repulsdo intereletrbnica sobre um elétjpreste levara em consideracdo a interacédo
entre todos os outros elétrons, incluindo o eléirobesta forma, quando a energia

eletronica total do sistema for computada atravas dnergiase,, a repulséo

intereletrbnica estard sendo contada em dobro. aort para determinar-se
corretamente a energia eletrénica total atravéméimdo de Hartree deve-se utilizar a

seguinte equacao:

Eq =26 -2V, (e 2.12
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O método de Hartree-Fock produz resultados de balidade ao ser aplicado
em célculos de propriedades atdmicas e moleculd®as calculos atbmicos as
equacdes de Hartree-Fock podem ser resolvidas mamemte, mas, para moléculas,
este mesmo procedimento se demonstra inadequada. ddincdo que se tornou
amplamente difundida e aplicada para calculos dprigdades eletrbnicas de qualquer

sistema imaginavel, foi 0 método proposto por Raath

Roothaan sugeriu que fungdes utilizadas para repiasorbitais moleculares
poderiam ser obtidas em termos de fungcbes quesesgsssem orbitais atdbmicos. Se
considerarmos o0s orbitais atdbmicos de sistemas iagtetitbnicos como funcdes
aproximadas, a mesma idéia poderia ser utilizada ganstrui-los através de funcdes
gue permitissem célculos precisos de propriedadesi@as e moleculares. Este método
ficou conhecido como o método LCAO. A sugestdo detkaan néo foi a criagdo das
combinacg@es lineares dos orbitais atdmicos, masmailizacdo através das equacdes
de Hartree-Fock. Genericamente, pode-se dizer duitais atdbmicos ou moleculares
podem ser obtidos de forma autoconsistentes commbinacdes lineares de

determinadas fun¢g6es matematicas ou fungdes de base

Sabendo-se que este € um tratamento complexoa paitezacdo da LCAO, sera
feita uma abordagem superficial através de umms@&atm que os elétrons encontram-se
todos emparelhados e em cada orbital atbmico oeaulalr serédo encontrados apenas

dois elétrons.

Considerando que um orbital atdmico ou molecylapode ser escrito atraves

da expanséao:

& :Zcika 2.13
k1
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ondeci corresponde a coeficientes de combinacgéo lineargpresentaréo os orbitais

¢ como misturas den fungbes de basey, previamente escolhidas. Cada orbital

atbmico ou molecular ter4 seu proprio conjunto deficientes que apresentara

propriedades caracteristicas daquele orbital.

Para simplificar a notacdo, a equacao 2.6 seréritgesomo:
|E¢i =& 2.14

ondeF éo0 operador de energia de Fock dado por:

A
i

E =T 13V, (ne)+ V(8 2.15
A-1

A equacao 2.14 nos diz que cada orbital atbmicmolecular sera representado

por uma equacéo de autovalores. Substituindo-geacéo 2.13 na 2.14 tem-se:
cmika:‘giZCika 2.16
k k

Nesta equacdo sao conhecidas as fung@es o operador inicial de Fock. Sua

solugcéo implica em determinar os valores dos ceefies da combinacédo linear de
todos os orbitais ocupados e as respectivas esef@msiderando-se que se tem um

conjunto dem func¢des do tipoy, inicia-se o processo de solugcdo multiplicanda-se
equagado acima por cada uma das fung@ese integra-se sobre todo o espago de

variaveis. Este procedimento da origem a um coajdem equagdes do tipo:
IZlFZCik Zide:IZ|5iZCikZide 2.17
k k
Esta equacéo pode ser rearranjada para:

Zquk(fﬂn ﬁzkd7)= &Zquk(fz.zkdr) 2.18
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ou empregando-se uma notagao simplificada paraegrais entre parentes, como:

> cF =&Y ¢S, 2.19
k k

onde:F,, :I;(l ﬁ;(kdr 2.20
eS, ZIZ|deT 2.21

A integralFy corresponde a integral de energia empregandangdds y, e y,

e a integral5k corresponde a uma integral denominadantegral de recobrimentoe

corresponde a uma medida da sobreposicéo das supgte y, .
Na literatura normalmente a equacgéo 2.19 é readarpara:
S cu(Fu—4S.)=0 2.22

Uma solucéo trivial, mas ndo desejada para estacéqu seria considerar que
todos os coeficientes de combinacdo linear fosgumis a zero. Isto satisfaria a
equacgao 2.22, mas nao proporcionaria nenhum rdsuitsicamente interessante. Uma

solucdo ndo trivial pode ser obtida através dodasdeterminantes.

Considerando-se apenas o orbitabdem-se agrupar asequacdes envolvendo

este orbital da seguinte maneira:

Cik (F11 _8k811)+ CZk(FlZ _8k812)+ et ka(Flm _5k81m) =0
CZk(F21 - 8k821)+ CZk(FZZ _5k522)+ et ka(FZm _5k82m): 0 293
ka(le _8kSml)+C2k(Fm2 _8kSm2)+ ot ka(me _8kSmm): 0

Esta equacéo pode ser representada na forma edataono:

13



Fu-&aSy Fo—-&S. - Fn—&Snh Cu
F21_‘8k821 Fzz_‘gkszz FZm—‘ngZm ka =0 2.24

le — &y Sml I:m2 — &y Sm2 me - 8kSmm Crnk

A solucdo para equagédo 2.24 pode ser obtida sdeondeante da matriz a

esquerda for igual a zero:

F.-&S; Fo-&aS, ... Fn—&Sn,
det FoomeSy Fu-6S, ... F,-&S, =0 2.25
Fa _8kSm1 Fro _8kSm2 o Fom _8"8’“’“

Desta forma, determinam-se os valoregide substituindo-se estes valores na
equagcao 2.24 obtém-se os coeficientes de combinkmd@a do respectivo orbital
molecular. Uma vez que o operador de Fock e coeseginente os elementbg da
equacgao 2.25 dependem da funcdo de onda, ou ssjaoéficientes de combinacgéo
linear dos orbitais, utiliza-se estes coeficiemiasg reescreverem-se 0s elemerigs
determinando-se novamente os valores das energiagfigientes dos orbitais. Este

processo € repetido até que os mesmos apresenteer@@ncia até um valor definido.

A equacdo 2.24 pode também ser escrita de uma maasmnputacionalmente

mais conveniente, como:

FC, = £SC, 2.26

ou, se todos as equacdes referentes a todos taioroleculares forem agrupados em

uma unica equacao, tem-se:
FC = =8C 2.27

Esta equacdo apresenta caracteristicas que permaitaplicacdo de técnicas

numeéricas eficientes para determinar os coeficsetecombinacao linear e as energias
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dos orbitais moleculares. Popularmente esta remees® matricial é também

denominada dequacgéao secular

Atravées da solucdo da equacgdo 2.27, obtém-gierentes orbitais moleculares.
Organizam-se estes orbitais em ordem crescentaalgia e escolhem-se nrbitais
de menor energia. Através da especificacdo dotamlmicupados pode-se determinar a
energia eletrdnica total do sistema e determinaalor de qualquer outra propriedade

de interesse.

Os orbitais desocupados ou virtuais e as respsaotinargias obtidas através da
solucdo da equagdo 2.24 ndo séo caracterizadatasnente. A definicdo do operador
de Fock leva em consideracdo a distribuicdo elemoé@ consequentemente todos os
orbitais ocupados, mais precisamente, a interagicada um dos elétrons em um
determinado orbital em relagdo ao campo médio destoes outros orbitais ocupados.
Desta forma, os orbitais virtuais sdo obtidos erpentando a interagcdo de um elétron
nesse orbital com todos os orbitais ocupados. Qdeseemente, 0s orbitais virtuais
apresentam uma caracteristica mais proxima dotasrigio ion negativo em um estado

excitado, do que do sistema neutro.

Ao resolver-se a equacgdo 2.24 estdo sendo escellddocoeficientes de
combinacao linear das funcdes de base que minim&amnergia eletrbnica total do
sistema. Estes ndo sdo os Unicos parametros qeensmt ajustados para que a energia
eletrbnica seja minima. Existem outros parametrgs eptdo incorporados no tipo de
funcdo de base que estd sendo utilizado. Qualpstesi ajustes que levam a energia

eletrbnica a um minimo, correspondem as aplicagdesétodo variacional
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2.1.2 Orbitais Atdmicos

E possivel obter uma solucdo exata da equaciockediger, obtendo as
funcdes de onda que correspondem a uma determbes#ade estados estacionarios
para o elétron do atomo de hidrogénio. Estas fumgée chamadas debitais atdbmicos

e sao representadas por:
Q)n,|,m(r): R (I’)Y,m(e,gp), 2.28

onde F%,.(f) € a equacao radial que representa a distancialétimre ao nucleo e
Y,"(8,p) representa a geometria esférica do orbital.

Os numeros quanticos, I, m, sse referem, respectivamente, a energia

E, =-E,/n’, ao médulo quadrado do momento anglllae 71 (I +1), & componente
z do momento anguldr, = mi e ao spin. Esses numeros podem ser:

n=12 ..,n

| =0,1, 2,3, ... que representam os orbitais @, p .... respectivamente.

s=+%ou-%

Entretanto, os orbitais atdmicos ndo representgos&do exata do elétron no
espaco, que ndo pode ser determinada devido a auaeza ondulatoria; apenas
delimitam uma regido do espa¢o na qual a probabilidde encontrar o elétron é

elevada.
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Para a representacao do orbital emprega-se a ftqu@ﬁbada}\(,m(e,gpf, que é

proporcional a densidade de carga e, portantonsidbee de probabilidade, isto é, o

volume ou a regido do espaco na qual o elétrora@aswior parte do tempo.
2.1.2.1 Orbitais s (I = 0)

Quandol =m=0, ¢,,,.(F) é real. O orbitas tem simetria esférica ao redor do

nucleo. Na figura 2.1 - a, € mostrada a represg&atda nuvem eletrénica de um orbital

s, onde tem-se o0 volume esférico no qual o elétemsg a maior parte do tempo.
2.1.2.2 Orbitais p (1= 1)

Existem trés representacdes possiveis para esbigis) que possuem as

seguintes funcoes de onda, respectivamente:

001 ()=~ R, (r)serge”
3Ly 872_ 3

. [3
P n1o(F)= 4—7[Rn,1(r)cose 2.29

. |3 .
gpn,l,—l(r):_ QRM(I’)SGI‘HG 4

A combinacdo linear destes orbitais da origem abgais p, p, € p, cujas
geometrias sdo na forma de duas esferas achata@dasnacleo atbmico e orientadas

segundo os eixos de coordenadas. Na figura 2.1enbse a representacédo dos orbitais

p.
2.1.2.3 Orbitais d (1 = 2)

Os orbitaisd tem uma forma mais diversificada: quatro deles t&ma de 4

I6bulos de sinais alternados (dois planos nodaisgiéerentes orientagdes espaciais), e
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0 ultimo é um duplo I6bulo rodeado por um anel @uplo cone nodal) (vide figura 2.1

—C).

a)
z
A z z
b)
+.0
y
' ‘ O ’ ’
X . .
z z z
C)
y y y
X X

x

Figura 2.1: Representacao geométrica dos orbitais atbmicds: @)b) =1 ec) | = 2.

2.1.3 Acoplamento Russell-Saunders ou AcoplamentdsL

Considerando atomos multieletrbnicos com nameraniatd Z pequeno o0
suficiente, tal que a energia de correlacdo ele@b@ maior que aquela associada ao
acoplamento spin-6rbita, uma dada configuracdaoeletn d4 origem a diferentes
estados eletrénicos pelo acoplamento Russell-Sasjngerando estruturas adicionais

no espectro atbmico ou molecular. Por exemplo,spe&ro do Argdnio apresentado no
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capitulo 4, observam-se dois picos atribuidos a&nmeermo atémicdP, gerados pelo

acoplamento Russell-Saunders.

Este acoplamento entre o momento orbital resultante momento de spin
resultante é a prépria interacao spin-Orbita. Eéxacdo é causada pela caZgasobre
0 nicleo e é proporcionalZi. O acoplamento entre e S da o vetor momento angular
total J, cuja magnitude é dada por:
J

[0 +D)2n =

, 2.30

onde J se restringe aos valores:
J=L+S,L+S-1..,|L-S. 2.31

Sel > S,entdoJ pode te2S + 1lvalores, mas sk< S, pode te2L + 1valores.
A divisdo do termo pela interacdo spin-orbita éproional aJ:
EJ— E].]_:AJ, 2.32

ondeE; é a energia correspondentd.a&SeA é positivo, a componente com o menor
termo del tem a energia mais baixa no espectro e o mubigedito normal, porém, se

A € negativo, o multipleto € invertido, aparecenaioemergias maiores.

Existem mais duas regras as quais definem se urniplatd que surge de
elétrons equivalentes é normal ou invertido, qumpiementam a terceira regra de

Hund (vide anexo 1):

1. Multipletos normais surgem de elétrons equivalentggando o orbital
parcialmente cheio estd ocupado com uma quantidedsgétrons que é menor

gue a metade.
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2. Multipletos invertidos surgem de elétrons equivedenquando o orbital
parcialmente cheio esta ocupado com uma quantideddétrons que é maior

gue a metade.

2.1.4 Teoria de Perturbacdo Dependente do Tempo

Considerando o sistema com Hamiltonidtg) ndo degenerado e que ndo seja

explictamente dependente do tempo, cujos autoeslerautovetores serdao denotados

porEne|p,):

H0|¢n>:En|¢n> . 233

Se aplicarmos uma perturbacéo ao sistema num tagtan0, o Hamiltoniano

torna-se:
H(t)=H, + AW(t), ondei<< 1. 2.34

Entre os instante® e t, o sistema evolui de acordo com a equagdo de

Schrédinger:

-u0) = [Ho + 2RO ) 235

cuja solucdo Unica emt = 0 € dada por:

|1//(t:O)>:|¢)i> : @.3

A probabilidade de encontrar o sistema em um oestado‘gof> de Ho no

instantet, pode ser escrita como:

it (t):‘<¢f ‘ ‘//(t)>‘2 - 2.37
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Como a base das fungbes néo-perturbz{@as}} € completa, podemos expandir
a representacdo(t)) .

lv(t)) =Y c.b)|en), 2.38

n

ondec,(t)=(p,| w(t)) . 2.39

Os elementos de matriz da perturbacdo e do Hanailionescritos na mesma

base podem ser escritos por:
W, (t) = ( 0, | W(t)| o) € 2.40
E.Sui = (00]Ho |04 - 2.41
Entdo, a equacao de Schrddinger torna-se:

0, (0= E, 0, 0+ 2 2V e, ©) - 2.42

A representacdo 2.42, esta associado um conjunteqdactes diferenciais

lineares acopladas de primeira ordem ndas quais se pode determirq(t) de

|1//(t)> através de transformacgfes que as tornardo maigesincomo por exemplo:
c,(t)=h, (t)e' =" . 2.43
Substituindo nas equacdes 2.42, temos:

ine Ent/h%bn (t)+E,b,(t)e' =" =E, b, ({)e'="" +> AW, b (t)e =" . 2.44
k
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Multiplicando ambos os lados da relacdo 2.44 pof'/", e introduzindo a

L E -E . ~ .
freqiéncia angular de Bolr,, =—" - k | tem-se um sistema de equacdes equivalentes

a equacao de Schrddinger, que pode ser escrita por:

ih%bn(t):lz & () b(t) . 2.45

Para se obter a solugdo de primeira ordem da eguadd em termos de,

deve-se expandi, (), tal que:

b

L (t)=02(t)+ A6 () + 2b()+... 2.46
Os coeficientes da expanséo 2.46 devem satisfazetagdes de recorréncia:

e 2.47

b"(t=0)=0 se r>1. 2.48

Com isso, podem-se escrever respectivamente, oo telenordem zero, de

primeira ordem e para uma ordemualquer:

d

in—b(t)=0 , 2.49
e
S B0 5 ¢ (06, -6V 0 250
k
-0 0= 3 67 i, 1) 251
k

Entdo, com a solucédo de ordem zero e relacbescde@acia (equacdes 2.47 e
2.48), podem-se obter os outros termos da sol@diesiderando as condi¢des iniciais,

o termo de primeira ordem pode ser escrito como:
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t A oA
b,gl)(t):_ije'w”itw.(t')dt' : 2.52

Desta forma, considerando a equagéo 2.37 da profzatalp, (t) e a definicéo

dada na equacao 2.39, como foi mostrado no iniesbedcapitulo, podemos escrever a

probabilidade de transicdo como:
it (t):‘bf (t)‘z’ 2.53
desde queb, (t)‘2 elc, (t)‘2 tenham o mesmo médulo.

Considerando somente as transicdes induzidasﬂp%(t) entre dois estados

estacionarios distintos d&, e tomanddx© (t) = 0, consequientemente:
Py 0= 2620 . 2.54

Usando a equacéo 2.52 e trocarid&'(t) por W(t), obtém-se a probabilidade de
transicao entre o estado inicial e final:

t 2

[ (t)dr

0

1

=2 2.55

i1 (t)

Assumindo, assim, que a perturbacdo do &l tenha duas formas simples,

semelhantes a uma onda eletromagnética, tem-se que:

A

W(t)=Wsenot e 2.56

W(t)=Wcosat, 2.57

ondeW é independente do tempaveé a frequiéncia angular constante.
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Em termos geraisg; (t) representa a probabilidade, induzida pela radiagéo
monocromatica incidente de uma transi¢do do esteéclal para o final.

Das equacg0Oes 2.56 e 2.57, os elementos de matne@@&@sentados por:

R R R ot ot
W, (t) =W, sero t =W, = 2ie , 2.58
R R R it —iwt
W, (t) =W, COSa)t:WﬁK%) . 2.59

A determinacéo dé"(t) é feita entdo substituindo as equacgdes 2.58 er@59
equagao 2.52:

t

b (t) =~ 2; I[ei(“’"”“’)t' _gllmek ]dt' , 2.60
0
br(ll)(t) _ 2in7il j‘[ei (@ni+o )t +e (@ni-o) ]d . 2 61

0

Das equag0Oes 2.60 e 2.61, tem-se que:

W. _ i(wni+w)t . i(wni—w)t
bf]l)(t): -m l1-e B 1-e , » 62
2in| o, +to 0, —0
\N. _ i(wni+w)t _ i(wni—w)t
bgl)(t) __ i l1-e N 1-e . 263
2n| o, +o o, —0

Entdo, pode-se escrever a equacao 2.54 da prolaalailde transicdo como:
01,(t)= Z|bd()| ", 2.64

tal qued >> 1. Logo:
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2 . _ )
‘Wﬁ 1_e'(“’fi+“’)t 1_e'(“’fi*“’)t
Lo)= - , 2.
SOIf( a)) 4h2 a)fi+a) a)fi_a) ‘ 65
2 i - 2
‘Wﬁ ‘ 1-¢€ (or+a) 1-¢€ (w”fw)t|
Lo)= 2.
ot o) T —— + P ‘ 66

A perturbacao torna-se independente do tempe se0, entdo, a probabilidade

o, (t;0) para as equagBes acima torna-se:

o t,0)=0, 2.67
2
[ 5oy |
ot 0)= 7?2 0, Y F(t’a)fi)’ 2.68
2
)2
Sena)i
F(t’a)fi): 2 . 2.69
D
2

2.1.5 Regras de Selecdo Opticas

Considerando uma perturbacdo gerada por uma oettaredgnética plana com

vetor de ond& na direcdo do eixy, cuja frequéncia angulare= ck, é possivel fazer

com gue o potencial escalar seja zero e seja o petencial dado por:
A(F,t)= A ke®r ol 4 g keilkon, 2.70

ondeA,, uma constante complexa. Entédo, para esta ondesdeajue:

E(F,t)= —% AFt)=io A ke® ) —ip A kel 2.71
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—

B(F,t)=VxA(F,t)=ikA e " —ika ie'lot) 2.72

Para Ap puramente imaginariojo A :% e ikA :g, tem-se a seguinte
relacéo:
% :% —c. 73.
Dai: E(F t)=skcodky—ot), 2.74
B(F,t)= Bicodky-wt) . 2.75

A onda eletromagnética interage com um elétrontdmé ou molécula que tem
massam e cargag, situado a uma distanciada origem das posi¢des, vinculado a este

ponto por um potencial centtd(R). O Hamiltoniano deste elétron pode ser escrito por

H = [F-aARY +v(R-28.B(Ry), 2.76

onde A(F?,t) e é(ﬁ,t) sd0 operadores. O Ultimo termo representa a ifdterap

momento magnético de spin do elétron com o campgnét&o oscilante da onda
plana. O primeiro termo associa-se ao movimentolétooa sob a influéncia do campo

elétrico da onda e o potencii|R) é a interacd@o elétron-ndcleo.
O Hamiltoniano pode ser escrito entdo como:

H =H,+W(t), 2.77

—

2
sendo queH, :%Jrv(r) eW(t) é a perturbacéo dada por:

w(t)=-1p- ARt) 38 BRt)+ L AR 2.78

26



Os dois primeiros termos dependemAdee o Ultimo depende d&/, de acordo

com a equagé(i\(ﬁ,t). Se a fonte de luz utilizada tiver uma intensidsuficientemente

baixa, o efeito do termady pode ser negligenciado se comparado com o tégeoa

perturbacao pode ser escrita como:
W(t)~ W (t)+W, (t), 2.79

ondeW, (t) eW, (t) podem ser representados por:

W, (t)= —%ﬁ- AR), 2.80
W, (t) = —%é- B(R1). 2.81
De W, (t) eW, (1), tem-se:
W, (0) _ 7k 2.82
wit) p

~ . no, : ~ A . .
Pelas relacdes de incertezas, é da ordem das dimensdes atdomicas, isto é, da
p

ordem do raio de Bohs, ~ 0529177 Aek :2—;[, ent&o:

Wi, (t) N 8,27
~ : 2.83
W) 4
Como A é muito maior quey, entéo,% << 1.
Reescrevendu\i(t) de maneira semelhanteﬁiﬁ,t), dado que:
ARt)= Ak 4 A Teil ey e 2.84
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W (t)= —% B A(Rt), entzo, 82
W, (t)= —% Pl eveit 4 A e, 2.86

Usando a expanséofiky:1J_riky—%k2y2+... e levando em conta que

kyz%«l, e, considerando somente 0 primeiro termo destpans@o da

exponencial, tem-se uma boa aproximacgao Y&t} que neste caso sera escrita por

W, (t)=W,(t), dada por: 2.87
W, (t) =X P serut. 2.88
Mo

Esta ultima representacdo, chamada de Hamiltoniendipolo elétrico, toma

como base que:

Wo 0% qekyr o1 2.89
A A

Além disso, a representacdo 2.88 consiste em eeglay W (t) e identificar

Wi(t) comoWhbe(t), logo:

W(t) =~ W (t), 2.90
W(t)~ 2 p serut. 2.91
mo *

Da equacao acima, podem-se obter os elementostde daHamiltoniano de

dipolo elétrico entre o estado inical) e final ‘gpf> escritos por:

<(”f ‘WDE(t) (9i> = r:_i)sem t<(”f

Plo) 2.92
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2
Da equagad, = IZD_m +V(r), podemos escrever:

P
[Z,HO]:lhEZ 2.93

Desta equagao tem-se que:

<¢’f ‘[Z’HO]|¢i> :<¢f ‘Z H, - HOZ|¢i> :_(Ef - Ei)<¢f ‘Z|¢i> :%l<¢f Pz|¢)i> 2.94

Introduzindo a freqiéncia angular de Bahyr, = (Ef -E )/h , entao:

PZ

(o,

¢i>:imfi<¢f‘z|¢i> 2.95

E conseqglentemente, o elemento de matriz\pagét) seré:
<¢)f ‘WDE(tj¢i>:ia)fi%Sem)t<¢f‘Z|¢i> 2.96

Se o elemento de matriz, ‘Z|¢)i>de Whe(t) entre os estados inicig, ) e final
‘gof> é diferente de zero, a transigl@np) > ‘gpf>.é dita ser umé#ransi¢cdo permitida

por dipolo elétrico. Assim, para estudar as transi¢des induzidas hp]?re ‘gof> pela
onda incidente, pode-se trod&it) por Woe(t). Se, por outro lado, o elemento de matriz
de Wpe(t) entre|gpi>e ‘gpf> € zero, deve-se procurar a expansad/(t¢mais adiante, e a

transicdo correspondente ou € uma transicdo déodipagnético ou uma transicdo de
guadrupolo elétrico, etc ... Desde dMg=(t) € muito maior que o0s termos subseqlientes
da expansdo em séries de poténciag/te em termos dao/A, as transi¢cdes de dipolo
elétrico serdo mais intensas. De fato, a maiorm laddnas emitidas por atomos e

moléculas corresponde a transi¢cdes de dipolo @étri

Sejam as fungGes de onda associadas aos estarilmlq {m) e final ‘gof >:
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Pk m (r) = Rni ! (r)Ylim (9’(”)
2.97

Potim (=R, (" (6,0)

Entdo o elemento da matriZ entre os estados inicidlp)e final ‘gpf>,
47 0 . . L
Z=rcosf = ?r Y, (9) seja proporcional a integral angular dada por:

[d2 Y™ (6.0) Y2 (0) Y, (0.0). 2.98
Esta integral é diferente de zero somente se:
k=1l #1lem=m. 2.99
Escolhendo uma polarizacdo de campo elétrico paral®x ou Oy, tem-se;
me=m; £ 1. 2.100
De 2.82 e 2.83, obtém-seragras de selecdo da transi¢éo de dipolo elétrico
A=l -l =+1

2.101
Am=m; -m =-1,0,+1

A matriz Z é um operador impaEle pode conectar somente dois estados de
diferentes paridades. Se a paridade}@l)ae ‘gof> sao aquelas deels, 4l = ;- |; deve

ser impar, o que é compativel com a primeira relag® regras de selecdo da transicao

de dipolo elétrico na equagéo 2.101.

Se existe um acoplamento spin Orbita ehtre S, os estados estacionarios do
elétron sdo rotulados por niumeros quéanticesJ, m. As regras de sele¢do da transicao

de dipolo elétrico podem ser obtidas através dememtos de matriz ndo-zero Bena
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base {|I,s,J,mJ>}. Usando as expansbes dos vetores desta base e®lkets

|l m)|sm,), encontram-se as seguintes regras de sele¢es:

(AJ=0+1

{ A=+1 2.102

Amj =0,+1
.

A transicdo4J=0 ndo é proibida, a menos qde= J; = 0, uma vez qud nao
tem paridade relacionada com este nivel.
Além das regras de selecdo apresentadas, o poirkipck-Condon também

impde restricdes aos processos de excitacfes\aiesss espectroscopias opticas

convencionais.

2.2 Moléculas Diatbmicas Homonucleares

2.2.1 Separacao dos Movimentos Eletronico e NuclearAproximagao Born-

Openheimer

O ponto de partida de toda a descricdo quantiaanmdsistema qualquer esta na
utilizacdo da equacao de Schrodinger. Na sua fdndependente do tempo, esta

equacao € escrita como:
Hy =Ey 2.103

Aplicando-se esta forma a um &tomo ou moléculadeira de ser uma forma

7

simples, pois esta representacdo é uma abreviegativersos termos. O termbl

31



corresponde a um operador Hamiltoniano diferengied permite obter informacdes

sobre a energia do sistema.

Para um sistema molecular arbitrario constituido @rios nucleos e varios

elétrons, a descricdo completa néo relativisticel@miltoniano é dada por:

H=T+V. 2.104

A

H = 'fe +'fn +\A/en +\A/ee +\A/nn : 2.105

2
ot

sve Py Ly zz—+zzz 2" 5106

2mei 2ama a i ii>j i' a p>a a
72

ondex e S se referem as coordenadas dos nlcléasj &s coordenadas dos elétrons. O

primeiro termo

=V 2.107

e i

€ 0 operador para a energia cinética dos elétanme m. € a massa do elétron. O

segundo termo
T ——h—zzivz 108
n 2 ~ ma a

€ 0 operador para a energia cinética dos nuclenséa massa do nucleo. O terceiro

termo

19

€ a energia potencial de atracdo entre os elégars nucleos, onde, € a distancia

entre o elétrome o nlcleax. Z, € o nUmero atdmico do nucleo O quarto termo
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V=3 2.110

i io) i

2
1

é a energia potencial de repulséo entre os elétsendarj a distancia entre os elétrons

i ej. O ultimo termo

2.111

€ a energia potencial de repulsdo entre os nuctpes,independe das coordenadas
eletrénicas, onde,; € a distancia entre o nucleoe o niuclegs com numeros atémicos
Z, e Zg O termoe€ é a carga do proton, pois as equacdes podem keradas
posteriormente em unidades atémicas, oagle-712/me?2~0529177A é o raio de
Bohr.

Uma primeira simplificagcdo consiste em assumir guguacao de Schrodinger
pode ser separada em uma parte eletronica e outigan Esta simplificacéo,

conhecida com@\proximacao de Born-Oppenheimer (ABO) leva a fatorizagcdo da

funcéo de onda como:
w(a .a,)=v.(a.9.)v, (), 2.112

ondey, corresponde a uma fung¢éo de onda associada &salagparte eletronica da
equagdo de Schrodinger para um conjunto fixo derdemadas nucleares @,

correspondendo a uma funcdo de onda associada @dmentos nucleares. Desta

forma, a equacao de Schrddinger pode ser escrta:co

H v, =By, 2.113

60 +V,, + Ey v, = Evop, 2.114
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sendo diig+V,, +V. vy = Eqw o 2.115

Mesmo com esta simplificacdo, a equacdo de Schyéds® pode ser resolvida
exatamente para sistemas monoeletrénicos. Pa@dalia sistemas multieletrénicos
deve-se avaliar quais sdo as dificuldades pardvéeto e procurar alternativas que
permitam ao menos uma solucdo aproximada da meBor@m, a ABO é uma
ferramenta altamente eficiente e simples, a qudusdamenta no fato dos nudcleos
serem mais pesados e lentos se comparados cormtamg| que se movem bem mais
rapidos e se ajustam de imediato a qualguer movaneuaclear, de modo que eles
seguem 0s nucleos. Entdo, considerando, momentaneanos ndcleos fixos, tém que

a energia cinética relacionada a elBs sera nula eV

nn’

gue é independente das

coordenadas eletrbnicas sera constante para umsacdaflguracdo nuclear, de modo

que a equacao de Schrodinger para o0 movimentolétosre é:
(|:|e +\7nn)l//e =U ., 2.116
onde o Hamiltoniano puramente eletrénico,
H =T, +V, +V.., 2.117

pode ser escrito da seguinte maneira:

IyE 2.118

o T

A, -

ORI

Z,e?
i

2
d |

O Hamiltoniano eletrénico incluindo a repulséo eaclse torna:

H,+V,, ., 2.119
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onde \A/nn € dado pela equagdo 2.111. Para diferentes coamfiies dos nucleos, a

funcdo de onda eletrbnica e as energias dependemgiicamente das coordenadas

nucleares:
Ve =Wen(G:0,) - 2.120

U é a energia eletrénica que também inclui a repuis&lear, sendd = U(q, ), onde

n’ simboliza o nimero quéntico eletrénico.\ﬁg for omitido da equacéo 2.116, temos:

Hel//e = Eell//e ’ 121

ondeEg é a energia puramente eletronidd e E, +V,,, inclue a repulséo internuclear.

nn?
Entdo, pode-se omitir a repulsdo internuclear deagiip de Schrodinger eletronica e

simplesmente adiciona-laE, depois de resolver a equagdo 2.121 [25, 26].

A equacdo eletronica pode ser trabalhada atrawéaédodos aproximados. Se
fizer um grafico da energia eletrénica que incipulsdo nuclear para um estado ligado
de uma molécula diatdmica em funcdo da repulsamtdenuclear tem-se uma curva

semelhante a da Figura 2.2 abaixo:

Dy

Figura 2.2: Energia eletronica incluindo a repulsao interrarctam fungéo da distancia internuclear R

para uma molécula diatbmica no estado eletronjealb.
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A separagdo internuclear no minimo da curva € edanmdedistancia de
equilibrio internuclear Re.. A diferenca entre o valor limite de U na sepamacd

internuclear infinita e seu valor em & chamada denergia de dissociacdo D

D, =U(x)-U(R,) 2.122
2
onde = 4;’} e D, ~ D, —%hu. 2.123

Assumindo que a equacao de Schrodinger eletréoiadolvida, considera-se
agora, o movimento nuclear. De acordo com as apanpdes efetuadas, os elétrons se
movem muito mais rapidos que o nucleo, entdo, quandicleo se move, a energia
eletrbnica varia lentamente em fungdo de paramededmidos pela configuracao
nuclear eJ(q,) torna-se a energia potencial para o movimento tealé equacédo de

Schrédinger para o movimento do nucleo é dada por:

H.y,=Ey, 2.124
Onde o Hamiltoniano nuclear é:

-~ hz 1 2
q - V24U 2.125
Sy g Vet (a,)

a

O autovalor da energia é a energia total da molécula que é um nimerme na

depende das coordenadas nucleares ou eletronicas.

A aproximag¢do que separa o movimento eletrénicoaldear € a ABO que
mesmo assim, introduz pequenos erros para estddodneos fundamentais de
moléculas diatbmicas. Corre¢des para estados miEidexcitados sdo maiores do que

para estados fundamentais, mas ainda sdo menoeessgerros comparados pelas
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aproximacdes usadas para resolver a equacado dédBgjar eletrOnica para uma

molécula de muitos elétrons.

As interac6es de elétrons com atomos e molécuascandicdes especiais (alta
energia de impacto e baixo angulo de espalhamdfij) resultam em processos
semelhantes aqueles observados nas interacfedidgimeletromagnética, tal que os
espectros obtidos por fotoabsorgéo e por impactléieons produzem o mesmo tipo de
informacdes em relagdo as transigcbes Opticas. Hstasicdes entre os diferentes
estados moleculares sdo geridas por regras dedselsendo que as transigcdes por
dipolo elétrico apresentam-se, no espectro, comngaitdades, ordens de grandeza
superiores comparadas as intensidades das de diagjoético, quadrupolo magnético

e outras [28], como serd discutido adiante.

2.2.2 Curvas de Potencial

A Figura 2.3 tem a forma de uma curva de energi@no@al para o estado
eletrénico fundamental de uma molécula diatbmiaga energia minima na distancia de
equilibrio internuclearR.. A dissociacdo ocorre para altas energias e agieneke

dissociacade. € relativa ao minimo da curva ou relativa ao pal@mivel zeroDo.

Para cada estado eletrénico excitado de uma niald@idmica existe uma curva
de energia potencial. Na Figura 2.3 tem-se cuneasmkrgia potencial para varios
estados excitados e para o estado fundamental.douj@ configuragdo eletrbnica

fundamental é:

(Gg 15)2 (G: ZIS)2 (Gg 25)2 (G: 25)2 (7Z'u 2 p)4 2.126
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Energia Potencial / ¢t

800001
60000+
1w+
Elst,
40000+
3
o1,
20000
3_
b8
1w+
X1zt
| | |
T T T
1 2 4

Figura 2.3 Curvas de energia potencial para o estado funuainealguns estados excitados go C

As informacdes contidas na Figura 2.3 tém sidodabtiusando vérias técnicas
experimentais para observar espectros de emisaBisoecdo. No caso de uma molécula
diatdmica simples como o,Has curvas de potencial podem ser obtidas residvea a

equacgao de Schrodinger.
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2.2.3 Espectroscopia Eletronica

2.2.3.1 Orbitais Moleculares de Moléculas Diatbmica

A teoria dos orbitais moleculares homonuclearexrdge moléculas de um
modo semelhante a descricdo de a&tomos, isto éeenos de diagramas orbitais e
configuragBes eletronicas. Consideram-se os daieosi sem seus elétrons onde a
distancia que os separa € igual a distancia déileiuinternuclear. Esta teoria pode ser
exemplificada utilizando uma molécula diatdmieasumindo que os elétrons estejam
distribuidos ao redor da molécula, sem pertencema ligagdo quimica especifica.
Considerando o ion moleculdls”, podem-se obter solucbes exatas para as autofingde
com seus autovalores. Porém, a equacao de Scheodiig é separavel da forma usual,
entdo, é necessario utilizar aproximagbes paralveseeste sistema, como a
aproximacdo Born-Oppenheimer. Tendo a equacdo da dnas partes, a primeira
envolvendo o termo eletrénico e a segunda envotvexsl coordenadas nucleares, a
solucdo da parte eletrbnica que é a parte dosa@rbitoleculares (OM), pode ser obtida
pela utilizagdo da aproximagédo LCAQir{fear Combinations of the Atomic Orbitgls
que leva em conta o fato de que na regido préxmsanacleos a funcdo de onda dos

orbitais molecularegs se assemelha a fungéo de onda dos orbitais atdmjc@nde a

solucdo é dada abaixo pela combinacdo destes(®p) [2
w=2¢y, 2.127

Da equacdo acima, tem-se queé o coeficiente da fun¢cdo de ondg. Para

combinacgdes lineares efetivas, entéo:

1. As energias dos orbitais atdmicos devem ser compiara
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2. Quando dois orbitais atdbmicos se sobrepdem, etesagem de dois modos
extremos para formar dois orbitais moleculares,oubital molecular ligante e

um orbital molecular antiligante.

Sejam as fun¢des de ondas dos orbitais moleculamds, 0s termos subscritos 1

e 2 se referem aos nucleos:
W=Cx, +Cx,. 281

Propriedades importantes dos orbitais molecula&nsontram na energia e nos
valores dec; e c; que sao obtidos a partir da equacdo de Schrodirger Ey,
porém, é necessario se fazer a normalizacdo. Mcdtiimlo ambos os lados pelo

complexo conjugade/” e integrando em todo o espaco, tem-se:
E="Fr——. 2.129

Combinando a equacédo 2.128 com a equagao 2.128ummdo quey, € y,

nao sdo nameros complexos, tem-se:

=_ [(ctrHas +eCo M, + CicortaHa + S 2 Hr, Jde 2130
I(Cf;(lz +2C,Cx X, + CZZQ(ZZ)dT

Considerando cada orbital atbmico normalizado,
I;(fdtzj;(zzdrzl 21
Também, comdd é Hermitiano :

[ 2:Hx, d7 =[ 2, Hyy de=H,. 2.132
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SZIﬂtllsz é a integral de superposicdo que mede o quante y, se

sobrepdem entre si. Entdo a equacéo fase tornara:

Clel+ 2C1C2H12 +C22H22

E-= S 5 2.133
C, +2c,c,S+¢C;
L . . . oE OE
Usando o principio variacional para otimizare c, obtém-se— e — da
oc, 0c,
equacgao 2.133, colocando-a igual a zero, tem-eques;des seculares:

¢,(H,-E)+c,(H,,~ES)=0 e 2.134
¢,(H,,—ES)+c,(H,,—E)=0. 2.135

Os valores d& sao encontrados resolvendo o determinante:

H,-E H,-E
11 12 :O- 2613
H,-ES H,-E

Para uma molécula diatbmidd; = 5 e H11=H»,=«, 0 determinante torna-se:

=0. 271
p—-ES a-E

a-E ,B—Ej

Dando(a - EY- (8- ESf=0 eE .= (a 2)I(1 +S)

ParaS=0, a equacao secular torna-se:
¢(@—E)+c,p=0 e 281
c,B+c,(@—E)=0. 29

ColocandoE = E: ou E tem-seci/c; = 1 ou — 1 respectivamente, que

corresponderéo as fungdes de opdae v , que séo dadas por:

v, =N (x,+1,) e D14
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v =N (r;-1,). an
N. e N. sao constantes de normalizacdo obtidas das cosdicbe

Il//ZdT Il//2d2'=1, onde a integral de superposicdo d&.=N.=2"? e

possui densidade do elétron maior entre os doieosicTambém ligard os elétrons ao
nucleo e € chamada de orbital molecular ligantea Jancdo de ondas possui a

densidade de elétron maior nos lados dos nucleos.
Principio basico da teoria dos orbitais moleculares

1. Orbitais atdmicos combinam-se para formar os asbitenleculares;

2. Orbitais moleculares tém diferentes energias dep®taldo tipo de sobreposicao
a. Orbitais ligantes (energia menor que os corresparderbital atdmico);
b. Orbitais ndo-ligantes (mesma energia que os canelgntes orbital atdmico);
c. Orbitais antiligantes (energia maior que o corradpaote orbital atdmico).

Um elétron em um orbital atémico pode ser des@ip uma fungdo de onda
utilizando a equacao de Schrondinger. As ondasféaées positivas e negativas. Para
formar orbitais moleculares, a funcédo de onda cnenbom os orbitais atdmicos. Como
as fases e o0s sinais combinam-se, pode-se determimmergia e tipo de orbital
molecular. No orbital ligante, as funcdes de ondtie ‘em fase’ e se sobrepbem
construtivamente (se somam). Nos orbitais antitigmnas funcdes de onda estao ‘fora

de fase’e se sobrepdem destrutivamente (se subtraem
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Por exemplo, da sobreposicdo de dois orbitais atisnis formando dois orbitais

moleculares (Figura 2.4) tem-se:

e A combinacdo ‘em fase’ produz um orbital molecdigante o1s com energia

menor que o correspondente OA.

e A combinacdo fora de fase produz um orbital mokcalintiligantecls com

energia maior que o correspondente OA.

olsantiligante

Orbital
Fora de fase ' O |
Orbltal c1s Orbital

1s 1s A
© + @ P 9

1c

olsligante

Figura 2.4 Sobreposicao de dois orbitais atdmitesormando dois orbitais moleculares.

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

probabilidade de encontrar um elétron é zero.

Como exemplo da sobreposicdo de dois orbitais atm@p, formando dois

orbitais moleculares (Figura 2.5) tem-se:

e A sobreposicaaip produz orbitais sigma desde que eles sdo cilianrénte

simétricos sobre o eixo internuclear;

e Interferéncia construtiva dos orbita®g;;
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e Interferéncia destrutiva para os orbit2ys.

o 2p¢ antiligante

ool &0
<000

20, 20, \
Emf
o o

o2p ligante

Figura 2.5 Sobreposi¢do de dois orbitais atdmi2pgformando dois orbitais moleculares.

Tem-se abaixo, a sobreposicéo de dois orbitaisiedd@p, formando dois
orbitais moleculares (Figura 2.6):
¢ Estes orbitais atbmicos se sobrepdem positivanientendo orbitais moleculares
a. A combinacéo ligante £2p;
b. A combinagdo de antiligantez£2p,.
¢ Os orbitais moleculares sdo denominado canpmrque eles tém um plano nodal ao
longo do eixo de internuclear:
A combinacéo antiligante também tem um plano nqdalbifurca o eixo

internuclear.
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7 2p,0un 2p, antiligante

QO
V.9 o9
O 0 S—
N

2p, ou2p, 72p,oun2p, ligante

Figura 2.6: Sobreposigéo de dois orbitais atdmi2pgformando dois orbitais moleculares.

Interacdes ligantes mais complicadas envolverarlmgaiss, p ed. Para uma
molécula homonuclear diatdmica com orbitais hil®idonstruido a partir da
combinacao dos orbitais atdmicbs, 2se 2p, 0 diagrama do orbital molecular mostrado

na Figura 2.7 tem seguinte forma [26]:

2p, 2P, 2

1§-------- — 0O 1s

Figura 2.7: Diagrama de niveis de energia para moléculaérdiaas homonucleares formada a

partir dos orbitais atébmicdss, 2se 2p.
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Cada linha no diagrama de orbital molecular reptesem orbital molecular
gue é o volume dentro do qual é encontrada umaptagem alta de carga negativa
gerada pelo elétron. O volume do orbital moleca&rca a molécula inteira. Assume-se
gue os elétrons ocupariam o orbital molecular daEeulas como elétrons preenchem

0s orbitais atbmicos nos atomos.

1. Os orbitais moleculares estdo preenchidos de maodoagmolécula fique com a

energia potencial mais baixa.

2. O nimero maximo de elétrons em cada orbital modecaél dois (segundo o

principio da exclusao de Pauli) [Anexo 3].

3. Orbitais de mesma energia parcialmente ocupadastieos0os spins paralelos antes

de eles comecassem a se emparelhar (Regra de Hunacke-1).

A configuracdo fundamental, por exemplo, do nitregéque foi utilizado neste

trabalho para examinar a eficiéncia do espectramétr
(Gg 15)2 (Gu* ZIS)2 (G g 25)2 (Gu* 25)2 (7Z'u 2 p)4 (Gg 2 p)2 2.142.

Existe uma regra que estabelece que o caratertdigbn um elétron em um

orbital ligante é aproximadamente cancelado porcarater antiligante de um elétron

em um orbital antiligante. No nitrogéni(ng ls) € cancelado corﬁru* Js) e (ag 23) se
cancela com(au* 23). Assim, restam seis elétrons nos orbitais ligares2p) e

(ag2p)2, desde que:
Ordemdeligagao = % - numerode elétronsligantes. 2.143

Por exemplo, a configuragdo fundamental par@,ptambém utilizado como

bases de teste neste trabalho, é:
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(o 1)’ (G* ZIS)2 (o 2s)° (G* 25)2 (e2p)*(z2p)* (ﬁ* 2 p)2 : 2.144

O numero de elétrons ligantes também pode serladitpela formula usada

peloNo.

2.2.4 Principio Franck-Condon

Através de argumentos qualitativos, em 1925 [25&nEék pdde explicar os
varios tipos de distribuices de intensidade emedas em transi¢des vibracionais nos
espectros de absorcdo moleculares. Os perfis dd&aguicbes sdo encontrados
baseados no fato de que uma transicao eletronmaieomuito mais rapidamente que
uma transicao vibracional, sendo que a molécutms®orta, durante a transigcdo, como

se tivesse seus nucleos fixos. A Figura 2.8 ilustréato:

v

Figura 2.8 Principio Franck-Condon parg >r" . Curva potencial para o estado fundamental.
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Num processo de excitacdo, a transicdo mais prbvéwe A para B. A
transicdo de A para C é altamente improvavel pooguelcleos estdo estacionarios em
A e C, mas o raio muda muito. Uma transicdo deaptambém é imprdpria, embora

a distancia internuclear ndo mude, 0s nlcleos estéimovimento no ponto D.

Classicamente, a particula sera encontrada, na peite do tempo, em lugares
onde sua energia cinética € mais baixa, isto é& armirva de energia potencial é quase
semelhante a sua curva de energia total. Assinhaace do ndcleo absorver uma
determinada quantidade de energia aumenta qua@dstél em regime estacionario ou
se movendo lentamente. Além disso, no estado eggitanicleo continua se movendo
durante algum tempo com a mesma velocidade docest&thl e as curvas de energias

potencial final e inicial estardo muito proximas.

O tratamento mecanico-quantico das transi¢cdes aidnais foi feito em 1928

por Condon [25]. A intensidade das transi¢des eibrais € dada por:
R, = [v'e nye, dr.,, 2.145

ondeu é o operador momento de dipolasg, e v, sdo fungdes de ondas vibracionais

dos estados mais elevado e mais baixo, respectitam8&e a aproximagédo Born-
Oppenheimer for valida, as coordenadas eletréeicagleares podem ser desacopladas

e y,, pode ser decomposta em fatogesy, , entdo a equagao 2.145 torna-se:

R, = [[vew, nweoy,dz.dr. 2.146

Resolvendo a integral sobre as coordenadas dosrelét

Tk

R., = v, Ry dr, 2.147

onde r é a distancia internucleaReé o momento da transigéo eletrdnica dado por:
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R, = [weuvdr,. 2814

A integral 2.147 pode ser resolvida, como consegéaéta aproximacao Born-
Oppenheimer, onde o nucleo pode ser visto comociestaio em relacdo ao
movimento dos elétrons que € muito mais rapidoa Eproximacdo também permite

considerar qu& é constante e independenterdeodendo entéo ser fatorado:
R., =R.Jw, w.dr. 2.149

A quantidadej w, w,dr € chamada de integral de sobreposicdo e seu

quadrado é conhecido como o fator Franck-Condoj [25

A
Energia

))
(€

))
(€

Distancia internuclear
»

Figura 2.9 Principio Franck-Condon aplicado ao casore r” e as transi¢cdes mais

provaveis séo de a4 [29].
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Na Figura 2.9, acima, tém-se trés curvas de pa@legae mostram os estados
vibracionais associados a cada estado eletroniapendo algumas comparacoes, 0
minimo da segunda curva coincide com o minimo d@aqira curva e o minimo desta
nao coincide com o minimo da terceira. As areasali@as curvas correspondem as
densidades de probabilidade de cada estado vibedcis linhas verticais representam

transicdes vibronicas de> V'

Por exemplo, nos espectros de &GO, que serdo apresentados no Capitulo 4,
observa-se que os perfis das progressoes vibragis@a ndo Franck-Condon, levando-

nos a concluir que estas sado geradas por procasgolyendo mais de um passo.

2.2.5 Estados de Rydberg em Moléculas

Os estados eletrénicos excitados de moléculas adiadem espectroscopia
Optica sdo alcancados através da transferéncienddéatron de um orbital ocupado para
um orbital desocupado. Tém-se dois tipos de traasictransicdes de intervaléncia ou
sub-Rydberg e transicbes de Rydberg. Em transigéeitervaléncia, o elétron é
promovido para um orbital molecular originado déitais atbmicos com o0 mesmo
namero quantico principal como os que compdem aadande valéncia. Os estados
excitados produzidos sdo os estados excitados maaies da molécula e sdo vistos
como bandas de emissdo e absor¢cdo dentro das sed@eespectro visivel e
ultravioleta. As caracteristicas das bandas dergéispas vezes podem mostrar que o
orbital da molécula é externo, mas deducdes soltiagrama orbital molecular séo

dificeis de fazer porque dois orbitais de energiacdnhecida estdo envolvidos na
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transicdo. Em transi¢cbes de Rydberg, o estadoaekciiem um elétron dentro de um

orbital com um numero quantico principal maior [29]

De modo geral, estados de Rydberg eletronicamewitagos sao estados com
energias que seguem a formula de Rydberg (equat&6)2tal que eles convergem a
um estado ibnico com uma energia de ionizacdo @ééeEmbora a formula de Rydberg
tenha sido desenvolvida para descrever os niveene®yia atdmica, ela pode ser usada
para descrever muitos outros sistemas que témtuastreletronica aproximadamente
semelhante ao atomo de hidrogénio. Em geral, utnoaléexcitado a um numero
quantico principal suficientemente alto, sistemaa®co ibnico, tera o carater geral de
um sistema do atomo de hidrogénio e 0s niveis degnseguirdo aproximadamente a
formula de Rydberg. Estados de Rydberg tém eneggiasonvergem para a energia do
ion. A energia do limiar de ionizacdo € a energigiga para liberar completamente um
elétron do carogo i6bnico de um &atomo ou molécultassicamente, tal estado
corresponde a colocar um elétron em uma orbitasalimensdes sejam muito maiores
se comparadas ao tamanho do nucleo do ion preeedarite as propriedades destes
estados estd a extrema sensibilidade as influéreiternas tais como campos e

colisbes.

As energias para estados de Rydberg podem seissaprpela equacgao:

hv=¢ ———— 2.150

onde ¢, é o potencial de ionizagdo para o qual a sérieezge,R é a constante de
Rydberg,n é o nimero quantico principal (que alcanca aimdide ¢, ), e 5 € chamado

7

defeito quéntico, que € a medida da probabilidaglepehetracdo de um elétron de
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Rydberg dentro do carogo, tal que o niumero quarmtietivo (n—é) leva em conta o

campo efetivo que o elétron de Rydberg experim&a

Para atomos e moléculas da segunda camada deigantendéncias gerais

emsd sao:
ns: Penetra o nlcleo a uma extensao grandel.
np: Penetra a uma extensao moderatla;06 .

nd: Mal penetra o nlcleaj ~0

Séries de Rydberg descrevem os niveis de energieiados com a remogao
parcial de um elétron do caroco ibnico. Cada sii®ydberg converge a uma energia
limiar de ionizagdo associada a uma configuracaeadeco idnico particular. Estes
niveis de energia de Rydberg sdo quantizados enpasde associados com o quadro
atdmico de Bohr quase classico. Como o elétrorog@vido a niveis de energia mais
altos, a excursdo espacial do elétron do carogodéumenta e o sistema se parece

mais com o0 esquema quase classico de Bohr. [31, 32]

Para filas mais baixas da tabela periddica, sager@tps regras mais gerais. Um
orbital de Rydberg sera ndo penetradte-Q) se o caro¢o ndo contém qualquer orbital

ocupado de sua simetria. Tal orbital de carocaném@ado ‘precursores reais’.

Orbitais desocupados de mesma simetria e abaixorkital de Rydberg é
chamado de ‘precursores virtuais’. O efeito de ymsmres reais sobré pode ser
entendido devido aos orbitais atdbmicos de Rydbemgns ortogonais aos orbitais
atdmicos ocupados. Para orbitais de mesmo tipanuEtria, a ortogonalidade deve ser

provocada na funcéo de onda radial.
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Nos espectros doNe @, que serdo apresentados no capitulo 4, observam-se
linhas adicionais com relacdo ao espectro de afispspndo estas geradas a partir da

formacgéo de estados de Rydberg que decaem poomigtajao [24].
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Capitulo 3

Arranjo Experimental

Neste capitulo é descrito o Espectrometro de lropdetElétrons de Limiares,
construido para o estudo de excitagbes de atommmdéeulas em condicdes de limiares.
O estudo de excitacao por elétrons de limiaresnioialmente realizado por Schultz
(1958) [4] que desenvolveu um método utilizandopdséonamento de elétrons onde
um poc¢o potencial é criado ao longo do comprimeafgoespalhamento, a fim de
aprisionar e coletar os elétrons espalhados congiangpicamente na faixa de 0 a 50
meV. A excitacdo limiar também foi estudada usaadécnica Scavender S [33],

gue usa um processo ressonante na moléculagl@@fe elétrons com energias < 30
meV ligam-se a molécula para formar o i8R, , os quais sdo entdo detectados. Em

1974, Cvejanovic e Read [23] desenvolveram a tacdé& campo penetrante, baseada
em um campo eletrostatico fraco que penetra ndgetg interacdo dos elétrons com o
alvo, coletando e focalizando eficientemente soeeldtrons de limiares, com energias

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

variedade de atomos e moléculas, por exemplo @481 34].

Neste trabalho foram projetados, construidos e mgdns diversos elementos
de um Espectrometro de Impacto de Elétrons de kémiaTodos os elementos do
espectrometrdoram construidos na oficina mecéanica do Departamneet Fisica da
UFJF. Em suas confecc¢des foram evitados os matéiaisnagnéticos devido ao fato
de que os campos magnéticos residuais podem gaersarbacdo na trajetoria do feixe
eletronico. O espectrémetro utiliza a técnica deeficruzados, em que um feixe
eletronico incide perpendicularmente sobre um fg&soso, sendo a regido de colisdo
definida pela intersecdo desses dois feixes. EStaica apresenta as seguintes
vantagens: o volume de colisdo é reduzido ao minima@hoques intermoleculares sédo
despreziveis; as colisdes multiplas sdo desprezid&pensa corre¢cbes no volume de

colisédo e no angulo de espalhamento.

Uma vista geral do aparelho desenvolvido é mostnadeigura 3.1. Nas Figuras
3.2 e 3.3 tem-se respectivamente um diagrama esdigentdos principais elementos
gue compdem o espectrometro, e uma fotografia slestalados no interior da camara
de alto vacuo, quais sejam: um canhdo de elétromoenomatizado [35], formado por
um seletor cilindrico eletrostatico 127° seguiddeshées eletrostaticas, uma fonte de gas
efusivo na regido do alvo e um analisador de eaetgicampo penetrante, seguido de

um detector de elétrons do tig@ihanneltron
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Figura 3.1 Espectrometro de Impacto de Elétrons de Limieoastruido no LEAM/UFJF.

O feixe de gasoso, composto por &tomos ou moléatilpsyduzido por efuséo
através de agulha hipodérmica de 500 um de diarmeéimo e 2,5 cm de comprimento
[36]. Ele é direcionado para colidir perpendiculante com o feixe eletrénico na regido
de colisdo, definindo o cone de visado do analisasldyentendido pela fenda de entrada
do analisador vista do centro espalhador. A agslhada aproximadamente 3 mm
acima do feixe de elétrons é submetida a um peqgpetencial a fim de melhorar a
eficiéncia de deteccdo dos elétrons de baixa emergiposicdo da agulha é ajustada
utilizando-se um manipulador fabricado no prépabadlratério, capaz de se mover nas
diregbes x, y e z. Uma das vantagens em se utiizécnica de feixes cruzados
associada a técnica de campo penetrante, consisk#a de que o alargamento das

linhas espectrais ser removido devido a componedateselocidade na direcdo da
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observacdo ser muito pequena, sendo portanto fidtagos gerais livres do

alargamento Doppler. [25].

A regido do alvo é protegida por uma gaiola ciliceldifeita de malha de cobre
coberta com grafitéderodag A aplicacéo da gaiola associada ao eletrodo texttam
por objetivo coletar elétrons espalhados com eaemgiito baixa, d® a 20 meV, sobre

um angulo sélido demsr.

Figura 3.2 Diagrama esquemético do espectrometro de ImplecEiétrons de Limiares. 1 — canh&o e
monocromador de elétrons; 2 — analisador de camapet@ante para elétrons limiares; 3 — feixe de gés
produzido por efusdo; 4 — gaiola do alvo (regidteracdo); 5 — coletor de Faraday, 6 — detector d

fons metaestaveis.
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Figura 3.3 Vista dos elementos 1-6 descritos na figura arténstalados no interior da camara de alto

Vvacuo.

3.1 Canhao de Elétrons Monocromatizado

O canh@o de elétrons € formado pelo estdgio decéxtrdos elétrons, duas
lentes eletrostaticas desaceleradoras, um seletenetgias e duas lentes eletrostaticas

aceleradoras, como esta mostrado na Figura 3.4.
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Figura 3.4: Diagrama esquematico dos principais elementos gu@@em o canhao de elétrons

monocromatizado.

Os elétrons sédo produzidos por emissao termidnila, gassagem de corrente
em um filamento de tungsténio manufaturado em ndaboratério, denominado
catodo. Os elétrons sédo acelerados por um anoda atf&ergia desejada e o feixe
eletrénico formado por lentes eletrostaticas, befindio geometricamente, antes de
entrar no seletor de energias. A energia do felegdmico assim formado é definida
pelo potencial aplicado no catodo com relacdo aengptal terra de referéncia. O
canhdo de elétrons possui varredura continua dgianea regido de 5 a 200 eV. A
intensidade de corrente pode ser considerada apadgimente estavel na faixa de 5 a

25 eV, que é a faixa de interesse na EIEL.
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O seletor € utilizado para monocromatizacdo do famcgdente. As lentes
eletrostaticas localizadas ap6és o seletor témipalidade acelerar, colimar e focalizar o
feixe na regido de colisdo. A utilizacdo de lergédrostaticas em experimentos de
espalhamento de elétrons € de fundamental impaat@oc permitir o aproveitamento
do feixe de elétrons em uma ampla faixa de enexigervando-se, entretanto, as suas
caracteristicas. O projeto das lentes do canhaeldbiorado utilizando-se software
SIMION 6.0 Estesoftwaretrabalha com a simulacao de feixes eletrénicomstidos a
acdo de campos elétricos ou magnéticos estaticos. \ém estabelecido o projeto,
atribuiram-se valores aos potenciais nos elemenutessompdem o canhao e diferentes
energias, na faixa de 5 a 150 eV, para o feixe Geletww. A simulacéo fornece o
comportamento do feixe ao atravessar as lentesostiticas, isto é, os efeitos de

focalizacdo, de colimagéo e as deflexdes ao lomgoettmentos 6tico-eletrbnicos que

compdem o canhao.

Realizaram-se, para cada valor de energia do fai&e,simulacdées mudando
as condi¢Bes iniciais. Utilizou-se primeiramente w@onjunto de cinco elétrons
compondo o feixe. Estabeleceu-se a variacdo andelam grau entre duas trajetorias
subsequientes e um angulo inicial dée+ relacédo ao eixo-x do plano XY (Figura 3.5).
A seguir utilizaram-se sete elétrons no feixe cormesma variagdo angular e um
angulo inicial de —3 Na Gltima simulac&o, ainda para a mesma energiamf sete
elétrons para o feixe, porém uma variacdo em y,2lenbn, com a posi¢ao inicial em —

0,6 mm, no eixo-y (Figura 3.6).
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SIMION

Figura 3.5 Simulac@o computacional mostrando o desempenttaritio de baixa energia atuando

sobre um feixe emitido do catodo, sob diferentestatas angulares.

Nas simulagcbes onde se utilizou a variagcdo angkiguya 3.5, observou-se um
ponto de foco do feixe, devido a formagdo de uméeleletrostética, que pode ser
comparada a uma lente convexa de luz. A partir desteo focal os elétrons séo
lancados novamente, invertendo sua trajetéria,csentfio focalizados e colimados por

outra lente eletrostéatica formada.
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SIMION

Figura 3.6: Simulagdo computacional mostrando o desempenharddio sobre elétrons emitidos em

diferentes regifes do catado.

Para a montagem do canhdo de elétrons (Figuraf@.hecessario buscar
materiais condutores e isolantes adequados aot@rd@j@mo condutores utilizou-se
aluminio, cobre e molibdénio. Os isolantes que campd canhao séo decnil, teflon
e celeron Para as placas das lentes eletrostaticas, usaratmpas de aluminio de 0,10
mm de espessura e de molibdénio de 0,25 mm. Asslséte compostas por elementos
tipo fendas de 1, 2, 5 e 6 mm de diametro. Durarfisncionamento do canhdo, tais
placas sdo submetidas a diferentes potenciaisneafoy ao longo do canhéo, as duas
lentes eletrostéticas, conforme observamos na ag&al As placas de aluminio sédo
superpostas em hastes @deron distanciadas entre si por espacadoretedeil e de
cobre. A alimentacdo das placas é feita por fiosepti& presos por meio de presilhas
de cobre e conectados ao circuito eletrénico querala o valor destes potenciais de
acordo com a energia do feixe. As hasteselerondao sustentacdo a estrutura do

canhado e possuem um comprimento de 80 mm e diaohe#anm.
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Todo o conjunto — placas, hastesadderon espacadores — estdo presos entre
duas placas de aluminio. Elas sédo interligadagipatro barras de latdo. Esta estrutura
serve de suporte para que o canhdo possa ser abdmembds outros elementos que

compdem o espectrometro.

Figura 3.7: Vista lateral canhdo de elétrons composto pdeseeletrostaticas e um seletor
cilindrico dispersivo de 187

3.2 Seletor de Energias Cilindrico Dispersivo 127 do Canh&o de

Elétrons

As propriedades eletrostéticas do seletor cilindijfmm 127 sdo bem conhecidas
[37]. Ele é formado por duas secdes de cilindroxeéntricas, submetidas a diferentes
potenciais, produzindo um campo elétrico radiaéspacamento entre os dois cilindros
(Figura 3.8). Os elétrons que penetram no analigaelarfenda de entrada séo dispersos
e focalizados apés um angulo de %A p&élo campo radial, em funcdo de suas energias.
Somente elétrons com uma energia de passagenu€knida, sdo transmitidos pela

fenda de saida do analisador.
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Figura 3.8: Desenho esquematico do Analisador Cilindrico Disipe 127. R, é o raio do cilindro

externo, R, o raio do cilindro interno egRo raio médio.

Para se determinar a posicdo de melhor re-focagemifdrentes trajetérias
partindo de um foco inicial na posicao de entramlaaletor 127°, e o grau de resolucéo,
definido pela diferenca de velocidades dos eléttmrsmitidos, € necessario conhecer

a trajetéria dos mesmos no interior do campo raldisdnalisador.

Considerando-se uma particula de massa m, carg&rergia k que entra no
analisador passando pela posicdo R e fazendo uatodngcom a linha perpendicular
ao plano de entrada, a trajetéria da particulalawopde dispersédo do espectrometro é

descrita, em coordenadas cilindricas, pela soldedequacéo diferencial:

d’u +u® = ¢ 3.1
da? u’ '
onde: U:B, 02:;, R):ﬂ, . 3.2
R, Ecos « 2
aplicada as condicdes iniciais:
a =0; u=1, ﬂ=—tana 3.3
do
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Resolvendo-se a equacdo 3.1 para duas Orbitasrtieufzes que entram no
analisador com a mesma energia de passageendigulos+« e - com relacdo a
linha perpendicular ao plano de entrada, obténss®lacbes abaixo através do método

de aproximacodes sucessivas [38]:

U, =c+(1-c)cosv2@ - (tana sen/20) 3.4
J2
u, =C+(1—C)cosﬁ@+(tana3%N§@). 3.5

O ponto de cruzamento das duas Orbitas depois dadantio analisador é
determinado pela condi¢die, = u,, o que implica em\V2@ = z. Logo, a posicédo de

refocalizacéo é verificada ap6s um angulo de:

@, =127°27 . 3.6

foco

Em suma, elétrons dotados de mesma energigue penetram no analisador
com diferentes anguloa com relagdo a linha perpendicular a fenda de @atrsdo
refocalizados apés descreverem trajetérias citadriem um angulo de 127,
medidos a partir da posicao da fenda de entradao@oangulo® néo depende de,

isto implica que esta €, em primeira aproximacgmsacdo de melhor re-focalizagéo.

Para se determinar a resolucéo, isto é, o graisgerdao na trajetéria de dois
elétrons entrando no analisador com energias leventiistintas, sob o mesmo angulo

a =0, diferenciamos as equacodes 3.4 e 3.5 com rela@aagesultando na condicéo :
U = U, = —/2(1—c)sem/2.. 3.7

A igualdade 3.7 somente é valida quanfie- @, . Logo, no angulo igual a

127727 ndo somente obtém-se a melhor condicdo de focteide monocromatico
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transmitido, mas também a melhor condicdo de re8oluBaseado no valor deste
angulo é dado o nome ao Analisador Cilindrico Disper12? (ACD-127).

Uma particula com energia igual a energia de passak, cujo potencial
associado satisfaz a relaca@=HV, descreve uma Orbita circular no interior do

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

my, _
== e ERo) 3.8

ondem é a massa ee-a carga do elétron.

Considerando as equagles 3.7 e a 3.8, verificasa gelocidadey- e portanto

2
. my, . ,
a energia de passagefy = 20 através do analisador - podem ser controladas

variandoE(R) independentemente do seu raio médip Bsta € a caracteristica que

permite a utilizacdo do ACD-12%omo um dispositivo para a selecdo de elétrons de

diferentes energias.

Das equacbes 3.7 e 3.8, obtém-se a dependénaaedgia de passagem em

funcdo de caracteristicas geométricas e dos paieraplicados no analisador:

EO _ e(VZ _Vl) 3.9

" 2In(R,/ R)’
Assim, a calibracdo dos potenciais aplicade® W, nas cascas interna e externa

do ACD-12P, para a selecdo de uma determinada energia dagﬂmss%, € obtida a

partir da equacgéao 3.9, tal que:

v, —v:—ZEIn[&] e vl—v:—ziln{&]. 3.10
e (R R

e
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A resolucdo do ACD-127% dada por:

AE w2
R T34+ (Aﬂ) 3.11

De acordo com esta equacéo, a resolucéao do AcB d&¥ende ndo somente de

sua geometria, ou seja, dos valores geeRl, mas também das caracteristicas do feixe
eletronico na entrada do analisador: sua energia @0 seu estado de colimacéo que é

refletido pelos valores de e . Neste sentido, a utilizacdo de lentes eletrastatno

estagio anterior ao analisador € muito conveniepteés estas impdem condi¢des

adequadas de foco, colimacgao e energia ao feixe.

A eficiéncia de um analisador depende fundamentakenda razaa\E/Ey, que
exprime sua capacidade de selecdo em energia ér4l®| Além disso, a eficiéncia de
um analisador depende de sua transmissdo, queseap@ fluxo de particulas
emergentes do analisador, com uma determinadaiamBrgassagem, segundo o fluxo
de particulas que entram no mesmo. A transmissdeimesta associada a seu sistema

de transporte otico.

Procurou-se na pratica limitar o angulo de divecigggmo plano de deflexdo do

analisadorAa < 2\/5( Rz_ Rl) , tal que o fator de sensibilidade fosse menorsf9é,
T

}

a fim de minimizar a emissédo de elétrons secunslfetas paredes do mesmo.

O analisador construido possui as fendas latemmmalibdénio de 0,8 mm de
didmetro, um raio interno e um raio externo de= R1,0 mm e R=41,5 mm
respectivamente, e é caracterizado por uma resolde&@&nergiaKWHM — Full Width

at Half- Maximum)de AE ~ 0,068 E,. Toda a regido interna do analisador onde esta o

campo dispersivo e também as fendas de entradiaa &ale aluminio, recobertas por
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grafite aerossoRERODAG a fim de minimizar a producdo de elétrons secuosl@
garantir a homogeneidade das equipotenciais do acaradial. Este analisador é
conveniente por ser compacto e possuir uma cordgtmngcanica simples. O analisador
foi instalado apds o conjunto de lentes eletrasaatdesaceleradoras do canhdo para a

monocromatizacéo do feixe de elétrons, como es#irado na Figura 3.7.

Também foram feitas simulagées computacionais pak&D 127 utilizando
o softwareSIMION 6.Q a fim de se conhecer seu desempenho, definpregeto e suas
condicdes iniciais de operacdo. Com isso, obseseouma alta eficiéncia na filtragem
de elétrons com energias indesejaveis e tambéntaiZacdo do feixe na fenda de
saida, como mostrado na Figura 3.9. Para as sifedagpresentadas a seguir forem
utilizados dez elétrons formando o feixe com ereedg passagem de 2 eV, e potenciais
nas cascas externa e interna obtidos segundo as@su3.10. Primeiramente utilizou-
se uma inclinagédo angular inicial com relagdo ao gide — 10 variando de 15para
cada elétron mantendo a energia cinética do feaxstante (Figura 3.9 - a). Com isso,
verifica-se que o feixe descreve uma trajetériauar e o foco ocorre apos um angulo

de 127do analisador, conseguindo atravessar a fendaidie. sa

Na simulacédo da Figura 3.9 — b, os elétrons imte&epossuem uma energia
cinética pouco maior que a energia de passagem V(3 neostrando que sao

completamente filtrados pelo analisador que os dapake alcancar a fenda de saida.
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(b)

Figura 3.9 Simulac@o computacional do Analisador de Enetgi&létrons feita n8oftware SIMION
6.0. (a) energia cinética = 2 eV, variagdo angular d&a 5; (b) energia cinética = 3 eV, variagdo

angular de — 1@ 5.

Na Figura 3.10 - a, foi feito 0 ajuste para osrelés incidentes sendo ejetados
paralelamente ao eixo x, com uma variacdo eneggddd,2 eV, sendo a energia inicial
do feixe de 1 eV. Observa-se que somente 0s efet@mm energia em torno da energia
de passagem conseguem alcancar a fenda de saidaatisador e os demais séo

absorvidos.

Ja na Figura 3.10 — b, tem-se a simulacdo feita paa variacdo angular de
1° e variacdo energética de 0,2 eV para uma inclmagéial de — 9 e energia inicial
de 1 eV. Novamente tem-se que s os elétrons camgianem torno da energia de
passagem (2 eV) e baixa variacdo angular consegleancar a fenda de saida do

analisador sendo os demais absorvidos.
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18 2 2,2

(b)

Figura 3.1Q Simulacdo computacional do Analisador de Eneatlgi&létrons feita n8oftware SIMION
6.0. (a) variacéo da energia cinética de 1 a 2,8 (®Yyvariacdo da energia cinéticade 1a 2,8 eV,

variagdo angular @ O.

As lentes eletrostéticas localizadas a frente detawede energia (Figura 3.4)
foram também projetadas e simuladassafiware SIMION 6.0Elas sdo formadas por
um primeiro elemento (PASS) que recebe uma voltagdativa a energia de passagem
desejada para os elétrons que saem do seletorQ&&lementos subsequentes, C1, C2,
C3 e C4, fardo com que o feixe eletrbnico seja fmralizado e colimado ao passar
pelo ultimo elemento (END) e entrar na regido dés@&o. Sua construcdo é semelhante

a do canhéo de elétrons acima descrito com 0s nesrateriais na construgao.

Na Figura 3.11 seguinte, tem-se uma representagsitedtes eletrostaticas com
um feixe que atinge a regido de colisdo bem foadtize colimado. Utilizando-se 9
elétrons para o feixe, a simulacdo da Figura 3)1lfbfaajustada para uma energia de
passagem de 2 eV e 0 mesmo valor para a energiticairdos elétrons, com angulo

inicial de — 4° e variacdo de 1° para cada elétddnna simulacdo da Figura 3.11(b),
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com 6 elétrons compondo o feixe fez-se uma variagaposicao inicial dos elétrons
com relacao ao eixo Y, sendo o primeiro ponto ehvariando de 0,4 para cada elétron
mantendo a inclinagdo angular sempre constante %em @nergia de passagem foi

ajustada para 5 eV com o mesmo valor em energéicando feixe.

iiaaiainaiisai Regido d Regido de
E . = (?gjllii'go€ E i colisao
E :::::::::::: H HE (@) E = (b)

Figura 3.11 Feixe de elétrons atingindo a regido de colisfio focalizado e colimado para (a) uma

variacdo angular e (b) variacdo da posicao inmmatixo Y.

3.3 Circuito Eletronico de Controle do Canhdao Monommatizado

O circuito € do tipo divisor de tensao simples ondda ponto € destinado a
alimentacdo de um elemento do canhdo (Figura 3Ra)a estabelecer potenciais

desejados em cada elemento, sdo usados ajustes griso.
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Figura 3.12: Circuito Eletronico de Controle do Canhdo deglés Monocromatizado.

72



O circuito consiste em vinte e dois conjuntos deepcdmetros trabalhando
dois a dois em série. Em cada conjunto de potemtids acrescentamos dois
capacitores para minimizar ruidos introduzidos rnstesia pela operacdo dos
potencibmetros. Na Figura 3.12 apresentamos o itcrogletrénico utilizado na

operacao do canhdo. A Figura 3.13 apresenta umsadascircuito construido.

Figura 3.13: Vista do painel do circuito de controle de alinagdio do canh&o.

3.4 Analisador de Campo Penetrante

O analisador de energia empregado em nosso tral@lidesenvolvido para
coletar elétrons limiares e segue a proposta dg &ial. (1987) [39-41] que aplica a
técnica de campo penetrante [23]. Esta técnicaistertsgasicamente em criar um campo
eletrostatico fraco dentro da regido de interagiceen feixe de elétrons e o feixe de
(&tomos ou moléculas). Este campo produz um poeteseda na distribuicdo do
potencial que tem o efeito de aumentar a eficiédeiaextracdo e focalizacdo dos

elétrons de baixa energia (2 meV ~ zero) sobre ngulé solido de 4 sr como é
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mostrado na Figura 3.14. O analisador ACD?1¢limina a pequena fracédo de elétrons
com energias quaisquer, diferentes do limiar, sauhal extrator, que entram na regido
de angulo sélido do cone de visdo deste. Todoslarmseatos do analisador sdo de
molibdénio, cobertos por grafite aerossol, com tolgede minimizar a emissao de

elétrons secundarios.

I

SIMION
0,05V

Figura 3.14 Esquema de extracéo dos elétrons em um sisteteatds de campo penetrante.

Para verificar a eficiéncia do campo extrator paraxtracdo dos elétrons
limiares, utilizando novamentesoftware SMION 6.0. Para as simulacgdes foi utilizado
um numero de 18 elétrons para o feixe eletréniserido na regido de colisdo e uma
voltagem de 80 V para o eletrodo extrator. Os d@godos que envolvem a regido de
colisédo estdo aterrados e os elétrons se espathaodas as direcdes num angulo de 4
sr. As Figuras 3.15 e 3.16 mostram o excelenteidnamento do Campo Penetrante

para energia de elétrons em limiares, cerca deslgili-elétron-volts.

Na Figura 3.15 (a), foi utilizado uma energia deepara o feixe de 5 eV e uma
variacdo angular de 2para cada elétron. Nota-se que nesta simulacampacextrator

nao consegue focalizar o feixe para esta energjaabé considerada alta para a técnica
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de campo penetrante, tornando o campo extratacimetie. Nas Figuras 3.15 (b), (c) e
(d), a medida em que reduzimos o valor da enermiética do feixe, melhora a
focalizacdo apos a fenda de entrada do analisdis.a energia de 0,3 eV ainda é
considerada alta, de modo que ao reduzi-la pataed/QFigura 3.13), o feixe fica bem
mais colimado e focalizado. Para uma melhor vigzagfio desta Ultima simulagéo, a

figura foi amplificada na regido de interagao (fFay8.16).

(@)

SINMION

5eV B SIMICH
1eW

Figura 3. 15: Simulagdo computacional do Campo Extrator feit&aftware SMION 6.0. (a) variagado
angular = 26 energia cinética dos elétrons = 5 eV; (b) erecgiética dos elétrons = 1 eV; (c) energia

cinética dos elétrons = 0,5 eV; (d) energia cimétics elétrons = 0,3 eV;
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Figura 3.16: Ampliacdo da Figura 3.13 para uma melhor visuadimadp feixe espalhado na regido de

interac@o sendo coletado pelo eletrodo extrator.

O analisador foi construido para operar em doisasocbm lentes aceleradoras
apoés os eletrodos extratores e sem as lentes.ieifmr modo a energia de passagem
dos elétrons &€ muito baixa aumentando a eficiéthzianalisador conforme a equacéo
AE/Ey, porém, sujeitando os elétrons de baixas energjzledos a campos elétricos e
magnéticos indesejaveis que podem distorcem sagetdirias, diminuindo o sinal
detectado. J& com as lentes aceleradoras, a ederg@ssagem dos elétrons pode ser

aumentada, assegurando uma melhor transmitancielétosns no seletor.

O analisador de campo penetrante, sem as lentegaamras, consiste de um
conjunto de elementos extratores e um seletor egieneletrostatico Cilindrico 127°,
idéntico ao utilizado no canhdo, como mostra arBi@ul7. Ja o outro inclui as lentes

eletrostéticas entre o campo extrator e o seletopesta mostrado na Figura 3.18.

% CEM

int
jost

n

A

blindagem extrator

Figura 3.17 Diagrama esquemaético e foto do analisador de cgrapetrante s6 com o eletrodo
extrator e o seletor de energia 127°, sem as lefdg®staticas.

76



D4y int

Figura 3.18 Foto e diagrama esquemaético do analisador decaeretrante com as lentes eletrostaticas

e o seletor 127°.

O sistema de lentes consiste do estagio extraton e€onjunto de duas lentes
eletrostaticas aceleradoras de trés elementos cadectadas por uma regido livre de
campo, onde estao instalados dois conjuntos dagldefletoras. Todos os elementos
do analisador sdo de molibdénio, cobertos por tgraferossol, com o objetivo de

minimizar a emissao de elétrons secundarios.

Um sistema de lentes eletrostéticas acopladasradentde um analisador com
fenda de entrada anular é muito dificil de proje@s efeitos de cargas espaciais e
campos espurios devem ser considerados cuidadosaroilizou-se neste caso fendas
virtuais no plano da imagem, localizado na entdmanalisador. A necessidade de uma
fenda de entrada real é desse modo eliminada, im,aB80 existem superficies

metélicas na vizinhanca do feixe de baixa energia.
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3.5 Aquisicdo de dados

Na obtencdo de espectros de moléculas ou atomm&atde energias proximas
ao limiar, faz-se uma varredura linear na voltaggmalimentacdo do canhdo que
produz o feixe incidente. A velocidade da varredumntrolada por um circuito rampa
linear. Cada elétron espalhado inelasticamenteezmrgia residual préxima a zero, que
chega ao detectochanneltron, gera um sinal, que é tratado por uma eletrdnica
convencional de contagem de pulsos rapidos, compust um circuito de detecgéo
mostrado na Figura 3.19, o qual é composto por gramplificador (ORTEC - 113)
um amplificador de sinais (ORTEC - 474), um disangwlor (ORTEC - 584). O sinal
gerado € monitorado por um frequencimetro (ORTE&EGL) e armazenado em um
Multicanal operado no modo MC#I(lti-Channel Scaler). Os espectros sao adquiridos
repetidas vezes e posteriormente, adicionados tados para melhorar a relagcéo

sinal/ruido.
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Figura 3.19 Esquema do sistema de aquisi¢do de dados.

3.6 Sistema de Vacuo

Quando se utiliza um feixe de gas, introduzido icoatmente dentro da camara
durante a aquisicdo dos dados, torna-se necessdrigistema de vacuo com alta
velocidade de bombeamento para que se tenha ussipreesidual minima. O sistema
de vacuo do sistema aqui descrito, consta de doamdbds mecanicas e uma bomba

difusora. [37]. A cdmara de alto vacuo é cilindgoan 20 cm de didmetro por 27 cm de
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comprimento. A presséo de fundo do sistema éatipénte de 1xIDTorr, apds 12h de

bombeamento, partindo da pressao atmosférica.

A medida da pressdo nas condicbes de pré-vacudtaéuilizando-se dois
sensores tipo termopares acoplados a um controfadddgico: um para a pressao da
regido da bomba difusora e o outro para a pressdegiio da camara como mostra a
Figura 3.20. Uma valvula de ionizacBayard-Alpert localizada na regido da camara
faz a leitura de pressdes menores, abaixo deTHdr. A camara de vacuo, onde se
encontra o aparelho, é revestida interiormentecpmo camadas de-metal a fim de
reduzir os efeitos provocados por campos magnétiesiduais na regido de colisdo
(inferiores Zn Gauss), evitando distor¢cdes nas trajetorias désoek incidentes e

ejetados.

O sistema de vacuo (Figura 3.21) é protegido pocicuito de protegcdo contra
variacdes subitas de pressdo, falta de agua dgereitdo da bomba difusora e falta de
energia elétrica. Todos 0os componentes do equigansnencontram ligados a este

sistema de protecéo por motivos de seguranca.
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Figura 3.20 Esquema do arranjo experimental e sistema de ésménto: 1 — Bomba mecénica; 2 —
Bomba difusora; 3 — Termopar da bomba difusora\élvula 1; 5 — Valvula 2; 6 — valvula Bayard
Alpert; 7 — Abertura para quebra de vacuo; 8 — Malgaveta; 9 — Camara de alto vacuo; 10 — Agulha

injetora de gas; 11 — Termopar da camara
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Céamara de vacuo

Termopar 2 @— ®

Entrada de ar

vavula3 X)

Bomba
difusora

O >

Termopar 1 C@l—

valvulal (X X valvula 2

@ Bomba mecéanica

Figura 3.21 Esquema do sistema de bombeamento para obteagaeub.

3.7 Conexoes de Gas

Para a constru¢cdo e montagem das linhas de gams fatilizados tubos de aco
inoxidavel, de cobre ¢ecnil acoplados em um suporte de aluminio, que serve de
sustentacdo, ndo sO a linha de gas, como també&divéidas necessarias a introdugéo

do gas em estudo na camara de alvo vacuo.

Antes de iniciar o experimento, faz-se um bombedmexdividual das linhas
gasosas a fim de eliminar qualquer tipo de moléruasejavel dentro dos tubos. Em

seguida estas linhas sdo passivadas com o gagietn.es
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A injecdo de gas na camara de alto vacuo é feitante a realizacdo do
experimento quando a pressdo estiver em torno A& af. A valvula agulha é aberta
cuidadosamente até que a pressdo alcance uma o€ Torr. Dai, a valvula
permanece aberta durante todo o experimento de qualo gas entra efusivamente na

regiao de coliséo.

Tem-se, abaixo, na Figura 3.22, um esquema de doinfieita a instalagéo das

linhas gasosas no LEAM.

N

o« v
Amostra

=2,

Figura 3.22 Esquema das conexdes da linha de gas acoplastagiecde alto vacuo e respectivas

valvulas.
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Capitulo 4

Desempenho do Espectrémetro

Neste capitulo sera discutido o desempenho atingaa o Espectrémetro
Impacto de Elétrons de Limiares construido, incaiseu modo de operacdo e o de

cada elemento.

4.1 Testes de Desempenho do Canhéao de Elétrons Morwnatizado

A eficiéncia do canhdo depende de seu poder diuproum feixe eletrénico
puramente monoenergético. De acordo com a equatdparesolucdo em energia do
seletor depende de suas caracteristicas geomégritasnbém das caracteristicas do
feixe na entrada do analisador. Neste sentidogsies de desempenho se basearam em
tomar diferentes energias de passagemeEestudar a transmissdo do feixe apés o
seletor, aplicando-se os potenciais nas cascamanteexterna, dados pelas equacoes
3.10 como ponto de partida. A otimizacdo da siet@niealizada variando-se levemente

os valores dos potenciais de cada um dos elemeéont@snhdo monocromatizado. O
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circuito eletrbnico utilizado para a alimentagcécstds potenciais e otimizacao da
passagem do feixe eletrbnico pelos elementos essfrado nas Figuras 3.12 e 3.13. A
otimizag&o da intensidade do feixe transmitido éitooada em cada estagio do canhéo

utilizando-se um eletrémetifeithley-modelo 602, seguindo os seguintes passos:

1. Primeiramente, faz-se a otimizacdo com o eletr@mebnectado a fenda de
entrada do monocromador, otimizando-se a intensidkdfeixe eletrbnico neste

elemento;

2. Em seguida, a otimizacéo € feita com o eletrdmebreectado a casca externa do
monocromador, aplicando em sua fenda de entradgatencial que define a

energia de passagem do feixe;

3. Para a obtencdo de corrente na fenda de saida mlmcromador , a otimizagéo é
feita pela adequacdo das voltagens aplicadas saascaterna e externa deste,

conforme as equagodes 3.10;

4. A partir dai, monitora-se o feixe de elétrons nlesnentos das lentes aceleradoras
a frente do seletor, otimizando-se a transmissa@malwocromador pelo ajuste fino

das voltagens aplicadas nas suas cascas intexterese

5. Nesta etapa, utiliza-se o coletor de Faraday pssagarar se o feixe de elétrons
atravessa a regiao de colisdo. A partir dai, sabeadjue o feixe de elétrons esta
atravessando a regido de colisdo, injeta-se o fgasv@ em estudo no interior da
camara, liga-se o campo extrator e inicia-se a inéipdo dos elementos do
Analisador ACD 127 seguindo uma metodologia semelhante a utilizaola n

canhao.
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Durante a operacgéo de sintonia do canhdo monodeaaf verificou-se que a
corrente na fenda de entrada do seletor é da od#erOOnA. Apds o0 estagio de
monocromatizacao a corrente cai para valores benomeg, como esta apresentado na
Tabela 4.1 para energias variaveis de 5 a 20 eV gtéfico da eficiéncia do canhéo
também é mostrado na Figura 4.1. Estes valoresodente foram registrados sob
condicbes de mesma sintonia do canhdo, apenasdarse continuamente o potencia
terra de referéncia, através de um circuito ram@aedo a 10V e, portanto, trata-se do
perfil de intensidade do feixe primario ao se iegisum espectro. Em virtude da
mudanca da intensidade do feixe eletrdnico em furdg sua energia, € necessario

realizar a normalizacdo da intensidade do espeagistrando a intensidade do feixe

primario no coletor de Faraday, logo ap6s o remidé um espectro.

Tabela 4. Intensidades de corrente do feixe eletrénicoymmtb pelo canhdo
juntamente com o estagio de monocromatizagao, mgerzontinuamente na regiao
de energia de 5 a 20 eV, sob condi¢bes de meshoaiain

Eo (eV) Irc (mA)

20,0 2,100
15,0 1,400
12,0 1,550
10,0 0,700
8,0 0,030
7,0 0,078
50 0,023
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Figura 4.1 Eficiéncia do canhao mostrando valores de ccgrpala energia registrados sob condicdes de
mesma sintonia varrendo-se continuamente o potégrcade referéncia, através de um circuito rampa
de O a 10V.

Segundo a equacdo 3.11 o seletor de energias tenslé& caracterizado por
uma resolucéo de energWWHM — Full Width at Half- Maximumje AE ~ 0,068.E,,
e portanto, a resolugcdo em energia aumenta pargi@hee passagem menores que 10
eV como mostra a Tabela 4.2. De fato, para as didengeométricas de nosso seletor,

a energia de passagdmdo feixe eletronico deve ser mantida menor que\L.Q para

se ter ganho na resolugéo.
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Tabela 4.2 Resolu¢ada\E do seletor de energia utilizado no canhdo momoatiaado
e no analisador de campo penetrante em funcaoetigi@ide passagem.

Vext € Vine SA0 as voltagens aplicadas nas casacas extereargido seletor.

Eo (eV) Vex(V) Vin(V) AE (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 Eficiéncia do Analisador com Lentes Eletrostatias

Este analisador foi amplamente testado utilizarmloboc fonte de excitagéo luz
sincrotrénica na linha de luz TGMTlioroidal Grating Monochromatpmo Laboratdrio
Nacional de Luz Sincrotron, em Campinas, SP. A iatigéo e caracterizacdo do
analisador foi realizada através dos estados iériemn conhecidos do ArgdmniBsy 1/

, localizados em 15,759 e 15,937 eV. Na Figuraédn®strado um espectro do argdnio
cobrindo os estados i6nico¥s212 , com poder de resolucdo (H) de 716,
correspondendo de 17 meV a 12 eV [24]. O analispdde operar rotineiramente com
este poder de resolucao, que é o valor recordetidoonesta linha de luz. A Figura 4.3
mostra a superposicdo de dois Espectros de Fotoeéte Limiares do argdnio

registrados em duas ocasioes diferentes, ilustrardaelente estabilidade do aparelho.
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Figura 4.2 Espectro de Fotoelétrons de Limiares do Argéolriado os estados i(‘)nicfj?,g,z,l,z com

poder de resolugdo (&) de 716, correspondendo de 17 meV a 12 eV.
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Figura 4.3 Superposi¢éo de dois Espectros de Fotoelétrohsrdares do Argonio registrados em duas

ocasifes diferentes, ilustrando a excelente estatiéd do aparelho.

Para ilustrar a eficiéncia do analisador com lemtesrostaticas aceleradoras,
também registramos 0s espectros de Fotoelétrorismiares do Q (Figura 4.4) e do
N (Figura 4.5).

Estes espectros ja foram anteriormente estudadasupms autores [42 - 46] e 0 OSSO

objetivo neste trabalho consistiu em explorar asssididades de estudos
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proporcionados com nosso analisador. O espectrO.doi obtido em passos de 10
meV, cobrindo a regido de energia de 12,0 a 22,8 e\Mo N, com passos de 5 meV,
na regidao de 15,2 a 18,0 eV. As principais bamlaservadas nestes espectros
concordam com aquelas registradas pela espectiasdedotoelétrons convencional.
Na regido de 12,0 a 16,2 eV do espectro dml3erva-se a formacado de uma longa
progressédo vibracional associada aos niveis spitadlo estado fundamentaﬁ)lg do

ion O, sobreposto a alguns picos devido a presenca e gy na camara de alto
vacuo. As intensidades vibracionais dos estadids @ A’TT, do ;" s&o ndo Franck-
Condon e, além disso, observam-se niveis vibrasicexcitados, com altos nimeros
guanticos, que nao sao registrados pela espegniasde fotoelétrons convencional.
Atribui-se esta distor¢cdo a processos indireto®deacdo mais provaveis de ocorrer

perto do limiar de ionizacdo. No espectro TPE doléervam-se os niveis vibracionais

v =0 a 4 do estado i6nicX °T} e tambémp = 0 a 7 do estado Al. Devido as

fendas menores utilizadas neste espectro sua ¢asodusuperior aquela do espectro do
O,, observando-se totalmente resolvidas as compadatprogressao vibracional que

aparecem nesta faixa de energia. O pequeno pie\valo® logo acima do piocoe =0,
X 225 deve-se a elétrons ndo limiares que nao foramadits pelo analisador. Os

resultados obtidos nestes estudos evidenciamacefido analisador construido.
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Figura 4.4: Espectro de Fotoelétrons de Limiares do O2 na fééxenergia de 12,0 a 22,0 eV. Picos

adicionais foram registrados devido a contaminagacamara de amostras comeN-+0.
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Figura 4.5: Espectro de Fotoelétrons Limiares do N2 sobrexa fdé energia de 15,2 a 18,0 eV. O
pequeno pico registrado logo acima deste estadosiea elétrons nao limiares que ndo foram filsado

pelo analisador
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A otimizac&o do transporte do feixe de elétronavéts de todos os elementos do
espectrometro ndo € um tarefa simples, pois pr@deaparecem a todo momento
durante a realizacdo do experimento. Este apamissui muitos detalhes a serem
observados antes de seu total funcionamento, as Qodem passar despercebidos,
comprometendo seu desempenho. Com isto, somemgbalho diario e constante no
desenvolvimento deste espectrometro possibilita edecgdo de problemas e
subsequentes solugBes. Entretanto, tais solucbfesens® sdo possiveis com
familiaridade com o aparelho e observacédo do cotap@nto com relacdo as respostas
observadas no instrumento, fazendo a interpretdisdoa através das condicdes
apropriadas para dar continuidade. Para isto ésséGe uma excelente infraestrutura,
ndo s6 com relagdo ao acesso imediato a oficineamies; disposi¢cdo imediata de
materiais e componentes eletronicos, possibiliddde compra e disposicdo de
equipamentos eletronicos sobressalentes, sendomgitas vezes se trabalha com
materias e equipamentos importados. Além dissmpéritante condi¢des suficientes de
trabalho, assegurando que ndo haja quedas dea&péfyica constantes, sendo este um
dos principais obstaculos encontrado em nossolti@bpara a implantacéo e teste de
eficiéncia do espectrometro. Desta forma, chegama boa condicdo de trabalho e

resolucdo do espectrdmetro até a aquisicdo de tespe€ um desafio que requer

recursos, muito trabalho, dedicacédo e principalméigposicao de tempo.

4.3 Eficiéncia do Analisador sem as Lentes Eletrggicas

O analisador sem as lentes electrostaticas foadesem nosso laboratoério,
utilizando o feixe eletrbnico monocromatizado prmda pelo canhdo descrito neste

trabalho. O testes iniciais consistiram na obtend@adados utilizando o canhdo de
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elétrons sem a monocromatizacdo, a fim de maxingzeorrente do feixe incidente,
aumentando assim o sinal detectado do espalharderimiares. Na Figura 4.6 tem-se
um espectro do Ncobrindo a regido de energia de 6 a 11 eV. O agpécaracterizado
por uma larga estrutura com inicio na regido daalirde excitagcdo do \Nem torno de

7 eV. Devido a utilizagdo do canhdo monocromatizaddificuldade de se trabalhar
com o impacto de elétrons em limiares, em virtuelefeitos de cargas espaciais e forte

contribui¢cdo de elétrons secundarios, a resolug&sgectro é baixa.

Intensidade (u.a.)

Energia de Impacto (eV)

Figura 4.6 Espectro do Espalhamento de Elétrons em Lim@dwesitrogénio na regido de energia de 6 a
11 eV. O inicio da banda larga observada coindde & energia de limiar de excitagdo do ® sinal
tem uma rapida queda em torno de 10,64 eV, quanalmpa que faz a varredura de energia do feixe

incidente volta ao inicio da varredura de voltagens

Com a utilizagdo do sistema de monocromatizagédente a intensidade da

corrente cai por um fator de cerca de cem vezesmA®rna-se muito mais dificil a
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operagao de sintonia do aparelho e adicionalmarmétencdo de um espectro com boa
estatistica. Na Figura 4.7 apresentamos um espéetimpacto de elétrons de limiares
do argbnio cobrindo a regido de energia de 10,8,2 4V. Este espectro ja foi obtido
por outros autores Cvejanovit al [23] usando a Técnica de Campo penetrante. As
estruturas entre 11,5 e 12,0 eV pertencem a caafio 3pds. Os dois picos 4s e 4s’
sdo transi¢des oticamente permitidas de niveiotdadl. As estruturas localizadas entre
12,9 e 13,5 eV pertencem a configuracido4pp Elas tém a mesma paridade que o
estado fundamental e, portanto a aparecem com nie@sidade menor em espectros
inelasticos a altas energias, embora neste espstee aparecem com uma intensidade

semelhante aos niveis da configuraca®8p

- 4s  4g

Intensidade (u.a.)
T

Energia Incidente (eV)

Figura 4.7: Espectro de Impacto de Elétrons de Limaires dgbAio, cobrindo a regido de energia de
10,6 a 14,3 eV.
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Capitulo 5

Conclusdes e Perspectivas

Neste trabalho construimos um Espectrometro poradtop de Elétrons
Limiares, o qual consiste de um canhdo de elétrons seletor de energia ACD 127°,
lentes eletrostaticas colimadoras e focalizaddess de elétrons monocromatizado de
varredura continua de energia na faixa de enemia d 30 eV. Este canhdo também
pode trabalhar em regime descontinuo na faixa degiende 5 a 200 eV, apresentando
boa estabilidade e intensidade de corrente satigfatpara realizacdo de experimentos
de espalhamento de elétrons por alvos gasososci@nefa do canhao de elétrons, com
e sem a monocromatizagédo, foi estudada medindo-serrante detectada por um
coletor de Faraday localizado apGs a regido deamliDentro de nosso conhecimento,
esta foi a primeira vez que se produz no pais urth&mamonocromatizado cobrindo a
regido de baixa energia, até 5 eV. Dois analisaddee energia de elétrons do tipo
eletrostatico cilindrico de 127° foram construidas, somente com o eletrodo extrator
e outro com lentes eletrostaticas aceleradorasidlisador de campo penetrante com

lentes aceleradoras foi utilizado em estudos dedisypscopia de Fotoelétrons Limiares
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no LNLS mostrando um poder de resolu¢cdo maior @@e Ja o analisador de elétrons
limiares sem as lentes eletrostaticas foi testado & obtencdo de espectros de limiares

do N\, e do Ar.

A construgdo deste aparelho proporcionou uma emtel formacéo
experimental, em projetos de elementos de Optieadeica, elaboracdo de projetos
mecanicos, construgcdes mecanicas, montagem detasraletronicos de controle e
aquisicdo de dados, tecnologia de feixes de p&@siccarregadas com baixa energia
monocromatizados e principalmente, lidar com asulfades presentes na técnica, em
virtude aos varios problemas deparados e sanadastdw procedimento experimental

ao longo de varios meses.

Como perspectivas futuras, o espectrdmetro sstalado em uma camara de
VAcuo maior, com projeto mais apropriado a técmieacampo penetrante, o que
resultara em uma substancial melhora no procedord@mtalinhamento dos elementos
do espectrometro. Além disso, a bomba difusora salstituida por uma bomba
turbomolecular, o que implicara em se trabalharcendi¢cdes de vacuo limpo, livre de
particulas de 6leo, o que para elétrons de bam#ssenergias representa um problema
sério, distorcendo as trajetdrias dos elétronsistersa de aquisicdo de dados também
deverd passar por uma reavaliacdo, a fim de semizaxia razdo sinal/ruido, a fim de
melhorar a estatistica dos espectros adquiridogperBse com estes novos
procedimentos se chegar a condi¢cées experimentaipermitam a obtengao rotineira
de espectros de limiares de excitacdo de moléaulpsssibilitem a realizacdo de

processos onde a correlagéo eletronica desempempapel importante.
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Anexos

1 Regras de Hund

As condicdes para elétrons equivalentes ou ndosglguies geram uma regra
de selecdo muito util a qual, se alguma sub-camadaui uma vacancia, isto €, se a
camada ndo estiver completa, ela se comporta cemosse um elétron geram 0s

mesmos termos que as configuragdes excitadas.

Com isto, em 1927, Hund formulou algumas regraochemadas ‘Regras de
Hund da maxima multiplicidade’, as quais se pemmitieterminar os estados com um
momento angular de spin maior, que normalmenteofé@tomo resultante ficar mais
estavel, isto é, ele se encontra em um estado etgi@mmais baixo, porque forca os
elétrons desemparelhados passam a ocuparem odwtaiferentes localidades. Uma
razao para o aumento da estabilidade dos estaddaduaultiplicidade é que os orbitais
ocupados criam uma distancia maior entre elét@mmgial reduz a energia de repulsdo
entre eles. Isto significa que para uma configuwdgaddamental com, apenas elétrons
equivalentes nos orbitais parcialmente ocupadoslemese determinar o termo
fundamental ou de energia mais baixa. Estas regi@sle grande importancia para a

espectroscopia. Abaixo, estdo listadas as regriiside:

1. De diferentes multipletos resultam diferentes cpmficbes de elétrons em
orbitais degenerados de um atomo, de modo que @ mmailtiplicidade tem a

energia mais baixa (regra da multiplicidade).
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2. Entre multipletos que tém a mesma multiplicidadenergia mais baixa é a que
possui 0 maior momento angular orbital tdta{regra do momento angular,

vélida se 0 momento angular orbital total € umastante de movimento).

3. Em configuragdes que contém camadas ocupadas comionero de elétrons
menor que a metade, o termo que tem o momento angual mais baixa,
tera energia mais baixa, jA as camadas ocupadasugonumero de elétrons
maior que a metade, o termo que tem o maior vaar gbssui a energia mais

baixa (regra de estrutura fina).

As regras de Hund sado aplicaveis se o acoplamBussell-Saunders' [25] é

valido. As vezes a primeira regra € aplicada colideaquestionavel para moléculas.

Existem também, regras de selecdo que governammopéo de um elétron
para um orbital excitado e também seu decaimempiarta de um orbital excitado que

se aplica ao espectro de atomos de metais alcalinos

(@ A4n é irrestrito;

Temos também a regra de selecdo de estrutura fina:

s

(c) A4J=0,#1exceto,J=0 J=0.
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2 Classificacdo dos Estados Eletronicos e acoplamenlLS para

moléculas

Consideraremos o0 momento angular devido ao movonertital e de spin dos
elétrons. Estes movimentos de cada elétron criam mwmento magnético que
comporta como uma pequena barra magnética. A naapeim a qual os magnetos

interagem um com o0 outro representa o acoplameite @s movimentos dos elétrons.

Para todas as moléculas diatdmicas, a aproximagé@eaplamento que melhor
descreve os estados é semelhante ao Russell-Saufdenomento angular total de
todos os elétrons na molécula é acoplado para davs momentos de spin ddo valores
a S No entanto, se ndo existe nenhuma carga nucleds aita na molécula, o
acoplamento spin-Orbita entle e S é suficientemente fraco, que ao invés de ser
acoplado um com o outro, eles se acoplam com o @wagbrostatico produzido por

duas cargas nucleares.

L
S

An 2h
—_

Qh

Figura: Primeira regra de Hund

7

O vetor L é fortemente acoplado ao campo eletrostatico eegquéncia
consequente da precessdo em torno do eixo intearuglentdo alta, que a magnitude
de L ndo é definidaL ndo € um bom nimero quéantico. S6 a compon#ntelo

momento angular orbital ao longo do eixo internaicke definida onde
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A= 0123,...

Os estados eletrénicos cort> 0 sdo duplamente degenerados. Classicamente,
esta degenerescéncia pode ser devido aos eléttutando no sentido horario ou anti-
horario em torno do eixo nuclear, sendo a energieesma em ambos 0s casos./Se

0 ndo existe movimento de Orbita nem degeneresténci

O valor deA (comoL no atomo) é indicado pela parte principal do simpara

um estado eletrbnico que é designado colhd7, A4, @, I, ... que corresponde a

A= 0123,...

O acoplamento d& é causado pelo campo magnético ao longo do ewidale

ao movimento dos elétrong. é analogo aMs. 2 =S,S -1, ...,-S.

S permanece sendo um bom numero quantico e paratados comA> 0,
existem2S + 1componentes correspondentes ao nimero de valoees gode ter 2S

+ 1 é a multiplicidade).

£ é o momento angular totaIQ:|A+2|. SeAd=1eX=1,0,-1, as trés

componentes dé/7 tem Q2= 2, 1, 0 e sdo simbolizados pdf7,, *I1,, 7, . A
interacdo spin-Orbita divide as componentes, t& gs niveis de energia depois da
interacdo é4AE=AA2X, ondeA € uma constante de acoplamento spin-Orbita. Esta

divisdo produz um multipleto normal se a componam o0 (2 menor tem menor
energia A > 0) e um multipleto invertido se a componente caf menor tem a maior

energia A < 0).
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Para o estada® ndo existe momento angular orbital e, além dissmhum
campo magnético resultante para acoflao eixo internuclear. O resultado € que o

estadoX tem s6 uma componente, seja qual for a multigidéed

Existem algumas propriedades de simetria da fudedmda eletrbnica:

e A primeira € a propriedade de simetgaou ‘U’ que indica se a fungdo de onda é
simétrica ou antissimétrica respectivamente paverd#do através do centro da
molécula. Contanto que a molécula possua um celgroversdo para que esta
propriedade seja aplicada, os estados sao rotutaminsg’ ou ‘U’ somente para

moléculas diatbmicas homonucleares.

e A segunda propriedade de simetria € aplicada astaslanoléculas diatémicas e se
preocupa com a simetria da funcdo de onda pelex&sfl em torno de qualquer
plano (&) que contenha o eixo internuclear. Se a funcdonda @ simétrica para
esta reflexdo, o estado sera rotulado com ‘+’ ésantissimétrica, com ‘-’. Este

simbolismo é normalmente usado para os estados

2.1 Regras de Selec¢é&o Eletrbnicas

Como € o caso de transi¢cdes vibracionais, as ¢@esieletronicas sdo na
maioria do tipo de dipolo elétrico. As regras deeg@ para transicées Opticas entre

diferentes estados eletronicos de moléculas diags®ao mostradas na tabela abaixo:
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Transicoes Permitidas Exemplos
A1=0,+1 2ol oIl A 1T
A4S=0 PRSI ) e I R VRO ) |
+ o+ 2T X
- - 2o
g u 2y 2 2, o1,
1. A41=0,+1,;

Por exemplo, as transigbes <> X, I1 <> X, A< Il sao permitidas, mas

A< X ou @« [T sao proibidas.

2. 4S5=0;

Como para atomos, esta regra nao € valida quandmga nuclear aumenta. Por

exemplo, as transi¢des de tripleto para singletcesé&itamente proibidas ngHnas no

CO, as transi¢cdea®/7 <> X'X" s&o fracamente observadas.
3. 42 =0; AQ=0,+1;
Para transicdes entre componentes multipleto.
4, +é|% - <> + & -
Esta regra sé € relevante para transicbes X', tal que somente as transicdes

2T 2" el <X sdo permitidas.
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5.0 uU; gs|9 g, 61% u.

As transicbes X <> 2 e [l, <> 2, séo proibidas, mas
2, <2, e ll, < X, sdo transi¢bes permitidas.

Se considerarmos também os estados rotacionaigrrgge o momento angular
da molécula permaneca constante. Em geral, assre@graselecdo para o momento

angular totall sdo as seguintedd = 0, #1, porém, para transi¢coes <» X a transicao

AJ = 0 é proibida. Estas regras estdo resumidas na taibaieo:

Tabela: Regras de sele¢do para nimero quanticiamméhl em transicdes eletrénicas.

Transicdo do ElétropTransicfes permitidas

PARE AJ=-1
Al =+1
AJ=-1
Todos os outros
AJ=+1
AJ=0

[Hollas, J. M. (1996). Modern Spectroscopy, JohieW& Sons, New York].
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2.2 Interpretacao do Espectro Eletronico

Se o teorema de Koopman (anexo 3) é valido paragieseionizacdo de
moléculas com camadas fechadas, a estrutura \dbedcassociada representa uma

ilustracdo da teoria dos orbitais moleculares éeais de valéncia bastante confiavel.

Tem-se as seguintes configurac6as(KL3s3p") = Ar'(KL3s3p"), sendo a
primeira delas, a configuracdo do estado fundarhgu&agera o termé e a segunda
configuracdo gera dois estad@@;,e Psz, desde qué = 1 e S = % ,que geram o
termo?P, eJ = Y ou 2/3. Estes estados do Argdnio sdo divididos pelo acoghto
spin-6rbita. Ja que os orbitais 8p estdo mais da metade preenchidos, o multipleto é

invertido e o terméPs), fica abaixo do terméPy,.

O acoplamento spin-Grbita € mostrado na figuraxabatravés da divisdo dos

dois picos:

I Py Ar |

—| | = 22 meV
B E/AE=716 7

Intensidade (a.u.)

A

15,7 15,8 15,9 16,0
Energia dos Fotons / eV
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O espectro eletrbnico € um registro do numero éearis detectados em cada energia
calibrada para o feixe incidente e um pico é emadot no espectro correspondendo a

energia de ligacdo do elétron de um &tomo(molécigtdrminado. Veja figura abaixo:

Energia 3p
2

3Pl

3 PO

»
»

Sinal do elétron

Pra cada elétron ionizado, o espectro deve coar@svlinhas vibracionais e o

sistema de linhas de um Unico orbital moleculanstitui uma banda

De acordo com o teorema de Koopman, existem dugrageaproximadas e

simples que relaciona o espectro com a estrutulecoiar eletronica:

e Cada banda no espectro corresponde a ionizacam deiao orbital molecular.

e Cada orbital molecular ocupado, com energia dediganenor que a energia do

elétron incidente, produz uma Unica banda no espect

106



Contudo, existem trés razdes que mostram a exiat@&le mais bandas no

espectro que orbitais de valéncia na molécula:

1. Sado encontradas bandas adicionais que correspoademizacdo de um elétron
com excitacdo simultdnea de um segundo elétronyrararbital desocupado. Este é
um processo de dois elétrons e as bandas produmdespectro sdo normalmente

muito mais fracas que a banda de ionizagao simples;

2. A ionizacdo de um orbital molecular degenerado adappode produzir tantas
bandas no espectro quantos existem componentéaifripois embora os orbitais
sejam degenerados, eles ndo sdo ions positivos.e€anismo que remove a

degenerescéncia é o acoplamento spin-Orbita @to gahn-Teller;

3. lonizacdo de moléculas que possuem elétrons deselmg@dos, podem produzir
muito mais bandas que o nimero existente de @who@ipados na molécula e isto

faz com que o teorema de Koopman seja invalido.

3 Principio da Excluséo de Pauli

Evidéncias experimentais sugeriam, entretanto cueelétrons apresentavam
caracteristicas que ndo estavam sendo contemglatiasétodo de Hartree. Um desses
aspectos correspondia a indistinguibilidade eletedbnUm outro seria o fato de que
elétrons correspondem a particulas sub-atbmicaxteaizadas como férmions. Uma
das caracteristicas dos férmions € de que os meapresentam momento &pin
fracionario. A pergunta que surge naturalmenteeegde maneira estas informacdes
poderiam afetar o modelo de Hartree ou entdo, cafei@riam a visdo adquirida de

como os elétrons estdo organizados em um sisteatqugu?
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A primeira resposta vem do fato de que as func@esnda apresentadas acima
levam em consideracdo apenas as coordenadas éspasialétrons e ndo consideram
as propriedades de spin. Para considerar-se desefd® spin, uma fungdo de onda
qualquer deve incluir uma quarta coordenada pata ektron, a coordenada de <&n

Assim, a funcéo de onda apresentada na eqg.14
W12, 200 = (1 (2. gy, (20— 11y (202)

, deve ser reescrita como:

Y(L2,.0.20) = iz, vz Eb (500,22, B0 ) v 900 (s Van s Zaws B ) Equacéao(18

As funcdes #incluindo agora as coordenadas espaciais e de SN
denominadas dspin-orbitais Uma outra caracteristica que deve ser incluidamgio
de onda é que uma vez gue ela representa férnelangeve trocar de sinal toda vez que
forem efetuadas trocas nas coordenadas de doisorslétquaisquer, ou seja:

W2, .0 e = = LZ L AL 28 Equacéo (19)

Uma funcdo de onda que apresenta essa propriedig®inada d&uncéo de
onda anti-simétricae se a funcdo de onda néo trocar de sinal, edladsgrominada de

funcdo de onda simétrica

Uma maneira simples de construir-se fungfes de antissimétricas e ainda

incluir a indistinguibilidade do elétrons é atravéle determinantes do tipo:
$ll @2 - $i(2a)

1 (D $(2) - $(2n)

m : : . :

(i)llﬂ:u. {1} (i’;:u (2} '" (i);:u (2';3) Equa(;é.o (20)

O primeiro termo a direita da eq.20 correspondenapea um fator de
normalizagdo. Construindo-se a fungdo de ondaedrdeste determinante, observa-se
gue todos os elétrons serdo colocados em todgsresmbitais e que se for efetuada a

troca de coordenadas entre esses elétrons, a fulec@mda trocarad de sinal e sera,
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portanto, anti-simeétrica. Esta sistemética de cogdb de fungBes de onda anti-
simétricas foi proposta por Slater e consequenteEmenfuncdo de onda obtida pela

e(.20 recebeu o0 nome de determinante de Slater.

A utilizagéo de determinantes de Slater no métadblartree, por sua vez, foi a
correcdo sugerida pov.Fock. Uma de suas consequéncias estd no fato de que o
determinante acima ndo permite que dois spin-asbgajam idénticos. Caso isso
aconteca, a funcdo de onda desaparece e portantppde representar os elétrons. Essa
impossibilidade de termos dois elétrons com carstieas idénticas em um atomo ou

molécula foi denominada geincipio de excluséo de Pauli

Os spin-orbitais podem ainda ser fatorados se derssise que as coordenadas
espaciais sdo independentes das coordenadas de, spin seja:

$ilxpr 25850 = 450 5. 2;)w(E) Equacao (21)

sendo®'5Ja funcdo de spin. Observacfes experimentais sugguersd existem duas
funcdes de spin possiveis, denominadazitke F{E). Cada uma destas funcdes de spin
esta associada a um momento magnético de spinispes funcdoctesti associada a

elétrons com projecdo de momento de spin de#elfdncacta —1/.

E comum associar-se o principio de Pauli a nUmgudsticos. Entretanto, isto ndo
passa de uma maneira de caracterizar os diferepi@esorbitais em termos das
caracteristicas préprias das fungcdes espaciaisspide Por exemplo, se dois elétrons
sdo descritos por uma mesma fungéo orbital, entidas elétrons deve ser descrito por
uma funcao de spine o outro por uma fungBoSe ambos possuirem também a mesma
funcdo de spin a funcdo de onda desaparece. Hutresuponhamos que as funcdes
espaciais possam ser representadas como funcdésonm de hidrogénio. Se isso

ocorrer as fungdes orbitais podem ser caracteiszpels nimeros quanticasl(m) e
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uma vez que as funcdes de spin podem ser carad&sipelos valores +1/2 e -1/2,

entdo cada funcdo spin-orbital poderia ser ideatifa pelos nimeros quénticos:

Como consequéncia, para que a funcdo de onda @esseever corretamente 0os pares
eletrbnicos, é necessario que o conjunto dos quetnoeros quanticos seja diferente
para cada um dos elétrons. No exemplo de gque gsetitrons estdo em um mesmo
orbital, a Unica possibilidade de construir-se dnmgédo de onda € admitindo-se que os
nameros quanticos de spin sejam diferentes. Edsilplidade pode ser generalizada
para sistemas multieletronicos declarando-se queumnmesmo orbital ndo podem

existir mais do que dois elétrons e que os mesmesnd possuir spins diferentes.

A utilizacdo de fungBes de onda anti-simétricas pock introduziu um principio
automatico de restricdo do nimero de elétrons potais. Curiosamente, embora o

desenvolvimento matematico tenha se tornado maplexo, as equacdes finais sao

2
. GOV (ee)) = 54
muito semelhantes a Eq. ]

. A primeira diferenca

esta no fato de que pode-se utilizar a mesma fuagdital para acomodar um par de
elétrons. O outro aspecto € que nas equacgdes te d-dermo de repulsédo eletrénica
apresentava caracteristicas puramente couldmb@as. 0 uso das funcdes de onda
anti-simétricas verifica-se que o termo de repulsdletrbnica apresenta uma
componente couldmbica e uma outra de natureza putanguantica, denominada de

termo de troca. Pode-se dizer que esse termo da tmnstitui-se em uma primeira

correcéo dos efeitos de correlacdo eletronica nbetoale Hartree.
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