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Resumo

Este trabalho consiste no desenvolvimento, implantacdo e caracterizacdo de um
Analisador Cilindrico Dispersivo 127° em um Espectrémetro de Perda de Energia de
Elétrons (EPEE) operando na regido de energia de impacto de 10 a 200 eV, que estd sendo
desenvolvido no Laboratorio de Espectroscopia Atdmica e Molecular - LEAM da UFJF.
Além do analisador, foram também desenvolvidos diversos trabalhos para otimizacéo do
circuito de controle do canh&o de elétrons monocromatizado do EPEE, o que gerou 6tima
estabilidade, acarretando em um ganho consideravel em intensidade do feixe produzido
e melhoria no manuseio do mesmo. E descrito a implementacdo da variagdo angular da
plataforma giratéria que apdia o Analisador Cilindrico Dispersivo 127° bem como a
medida desta variagdo, e também, do sistema de injecdo do feixe gasoso atraves de uma
canula de molibidénio isolada eletricamente, com movimento verticalem relagéo ao disco
onde estdo instalados o canhdo e analisador.

Os testes de desempenho do Espectrometro foram feitos a partir da analise da
resolucao de Energia AE do EPEE. Obtivemos 6timos resultados quanto a transmissao do
feixe de elétrons monocromatizado através da regido de colisdo chegando até a regido de
deteccdo do espectrdmetro. E descrito, também, uma avaliacdo das melhorias feitas no
Circuito de Controle do Canhdo de Elétrons Monocromatizado, obtendo excelentes

resultados quanto a intensidade do feixe de elétrons na faixa de energia de 0,1-100 eV.

Palavras Chave: Canhdo de Elétrons de Baixa Energia, Analisador Cilindrico

Dispersivo 127°, Espectrometro de Perda de Energia de Elétrons, Espectroscopia de

Elétrons, Colisdes Elétrons-Atomo/Molécula.



Abstract

This work describes the development, implementation and characterization of a
Cylindrical Dispersive Analyzer 127° on a Electron Energy Loss Spectrometer (EELS)
operating in the region of impact energy from 10 to 200eV, which is being developed at
the Laboratory of Atomic Spectroscopy and Molecular — LEAM UFJF. In the analyzer,
several studies have also been developed to optimize the control circuit of the
monochromatized electron gun of the EELS, which generated great stability, resulting in
a considerable gain in intensity of the beam produced and improved handling. We
describe the implementation of the angular variation of the turntable that supports the
Cylindrical Dispersive Analyzer 127°, and the measure of variation, and also injection
system of the gas through a beam cannula molybdenum electrically isolated, with vertical
movement relative to disk where the monochromatized electron gun and the energy
analyzer of electrons are installed.

Performance tests of the spectrometer were made from the analysis of the energy
resolution AE of the EELS. We obtained excellent results about transmission of the
electron beam across the monochromatization region collision reaching the detection
region of the spectrometer. We describe also an assessment of the improvements made in
the Control Circuit of the Monochromatized Electron Gun, obtaining excellent results for

the intensity of the electron beam in the energy range 0.1-100 eV.

Key words: Low Energy Electron Gun, Cylindrical Dispersive Analyzer 127°, Electron

Energy Loss Spectrometer, Electron Spectroscopy, Collisions Electron-Atom/Molecule.
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Capitulo 1

Introducao

Em 1914, o experimento de Franck e Hertz (Franck e Hertz 1914, Rapior e cols
2006) foi o precursor de uma técnica altamente precisa para medir os estados quantizados
dos atomos e moléculas, tanto em gases como em sélidos: a Espectroscopia de Perda de
Energia de Elétrons (EELS - Electron Energy Loss Spectroscopy). No experimento de
Franck e Hertz, elétrons de baixa energia eram emitidos por um catodo aquecido, e
posteriormente acelerados em direcdo a um anodo por uma diferenca de potencial V entre
estes eletrodos. Alguns elétrons atravessavam os orificios no anodo e alcancavam uma
placa de deteccdo, desde que estes tivessem energia cinética K suficientes para atravessar
a regido de potencial retardador V.. Os elétrons passavam por um meio contendo Hg a
baixa pressdo, cujas possibilidades de reacdo com os elétrons podiam-se investigar.

Hoje em dia é conhecido que, o emprego de feixes de elétrons como agente de
excitacdo permite o estudo dos processos como excitacdo eletrbnica em atomos e
moléculas em uma extensa faixa de energia, abrangendo desde o visivel até a regido de
raios X. Para altas energias de impacto, elétrons comportam-se como "pseudo-fétons”,
permitindo a determinagdo dos niveis energéticos e intensidades absolutas (secbes de
choque) relacionadas com importantes processos fotoquimicos e fotofisicos.

Especificamente, na técnica de EPEE (Espectroscopia de Perda de Energia de
Elétrons), um feixe colimado de elétrons de energia cinética dentro de um intervalo
estreito conhecido e pré-determinado, colide com os &tomos ou moléculas de uma amostra
solida ou gasosa. Quando elétrons interagem com a amostra, estes podem perder energia
para esta e, 0 consequente ganho da energia pela amostra é responsavel por leva-la a uma
gama de diferentes processos, como vibragdo, rearranjo da rede cristalina no caso de

superficies, excitacdo eletronica, ionizagdo, captura eletrdnica, dissociacfes, etc. A
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energia dos elétrons espalhados pelo processo de colisdo é analisada e o espectro
resultante reflete a perda de energia dos elétrons para a amostra estudada. Portanto, ao
determinarmos as energias "perdidas" pelos elétrons, determinamos entdo, as energias
envolvidas nos possiveis canais de reacdo da colisdo dos elétrons com a amostra em
questao.

Do ponto de vista experimental um espectrometro de perda de energia de elétrons
consiste de uma fonte de elétrons monocromatizados ou ndo, um sistema de admissdo de
amostras, um analisador de energia de elétrons com variacdo de sua posicao angular e de um

detector, como mostra a figura 1.2.

Emissio
Termoionica
dos Elétrons

Canhio de Elétrons
Monocromatico

Lentes ' &
Eletrinicas Analisador e Detector

de Elétrons

1
i
i
i
1
1
' -
1
'
'
1

Sistema de Admissdo
de Amostras

Sistema
Monocromador

Lentes Analisador Detector

Amostra E )
Elctronicas de Energias de Elétrons

Figura 1.1: Diagrama de blocos de um espectrémetro de perda de energia de elétrons.

A técnica de EPEE foi desenvolvida por James Hillier e Baker RF (Hillier,1944)
em meados dos anos 1940, e pelo fato de naquela época ndo se ter uma instrumentagdo
adequada e necessaria para o0 bom proveito de todo o seu potencial, ndo foi muito utilizada
até os anos de 1970. A partir dai, foi verificado um grande avanco na instrumentacao de
tecnologia de vacuo, por exemplo, com o advento das bombas turbomoleculares, e da
Optica eletrbnica, com o desenvolvimento de softwares que simulavam em computadores
pessoais, 0 comportamento de particulas carregadas submetidas a acdo de elementos
opticos eletronicos. Estes avancos propiciaram um grande avanco na EPEE, com a

construcdo de espectrometros com altas resolucdes, alta sensibilidade e maior rapidez na
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aquisicdo de dados e com a deteccdo sensivel a posicao. Estes avancos fizeram com que
a EPEE se tornasse amplamente utilizada em laboratérios do mundo todo na investigacéo
das propriedades atdmicas e moleculares de superficies e gases. No Brasil, entretanto,
ainda existem poucos grupos de pesquisas que aplicam esta técnica para o estudo tanto
de amostras gasosas como de superficies. Existem essencialmente dois grupos de
pesquisa que trabalham com o impacto de elétrons em amostras gasosas, ambos na regiao
de energias intermediarias e altas: um no estado de S&o Paulo, na Universidade Federal
de S&o Carlos, coordenado por I. Iga, que cobre a regido de energia de 100 a 1000 eV (1.
Iga, 2012); e outro no Rio de Janeiro, na Universidade Federal do Rio de Janeiro,
coordenado por G.G.B. de Souza, que trabalha com energias de impacto de elétrons de
1000 eV (G. G. B. de Souza, 2009).

N&o existia, entretanto, até o presente, nenhum grupo brasileiro capaz de realizar
experimentos por impacto de elétrons com energias inferiores a 100 eV. Isto se deve
principalmente ao fato da dificuldade de se trabalhar na regido de baixas energias de elétrons
incidentes. Neste trabalho foi desenvolvido pela primeira vez no pais um EPEE capaz de
trabalhar na regido de baixas energias de impacto dos elétrons cobrindo a regido de 10 a 200
eV, para feixes monocromatizados, e de 0,1 a 200 eV para feixes ndo monocromatizados. A
espectroscopia de PEE com energias inferiores a 100 eV é de grande importancia na
elucidacgéo de processos como distor¢es da nuvem eletronica do alvo, efeitos de polarizacao,
efeito de troca e captura eletronica.

A apresentacdo deste trabalho est4 estruturada da seguinte forma: é apresentado
no capitulo 2 um estudo tedrico necessario para o entendimento do desenvolvimento da
instrumentacao envolvida na construcao do espectrdmetro. Os aspectos experimentais do
EPEE sédo abordados no capitulo 3, no qual sdo descritos cada elemento deste e principio
de operacdo. Todos os dados obtidos no experimento e interpretacdo destes, estdo
apresentados no capitulo 4. O capitulo 5 se destina as conclus@es obtidas através de cada
etapa do experimento, sobre o aproveitamento global deste trabalho, bem como as
perspectivas futuras. E apresentado um Apéndice ao final do trabalho, que aborda topicos
tedricos necessarios para a compreensdo e analise dos espectros de PEE, como a
Aproximacdo Hartree-Fock, Aproximacgdo Born-Oppenheimer, a teoria de Orbitais

Atomicos e Moleculares.
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Capitulo 2

Aspectos Teoricos da Espectroscopia de Perda de

Energia de Elétrons

No presente trabalho nos dedicamos a construgdo da instrumentacdo para
obtencdo de espectros de perda de energia de elétrons de baixa energia a partir da coliséo
destes com alvos gasosos atbmicos e moleculares, utilizando um analisador cilindrico
dispersivo 127°. No presente capitulo, vamos discutir aspectos tedricos necessarios a
construcdo do espectrometro, a saber: a concepgdo do experimento; a instrumentagédo
envolvida; os conceitos tedricos para o entendimento dos processos advindos da coliséo

elétrons com atomos ou moléculas.

2.1 Conceitos Fundamentais

Quando nos referimos a colisdes de elétrons com d&tomos ou moléculas, podemos
ter diferentes tipos de reacGes. As varias particulas produzidas apos a colisdo constituem,
entdo, o estado final do sistema, que serd medido e analisado. Na pratica, ndo podemos
analisar todo o estado final do sistema, por se tratar de um processo de colisdo envolvendo
varios canais de reacOes, que podem levar o alvo a vérios estados diferentes e muitos
subprodutos da reacdo elétron-alvo. Com isso, 0 aparato experimental deve ser
desenvolvido visando a deteccdo de alguns dos possiveis processos. Logo, para o
desenvolvimento da instrumentacdo adequada € importante conhecer a fisica envolvida

nos canais de reagdes que se deseja estudar, para que esta possa produzir e coletar de fato
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a informacdo desejada. Neste capitulo apresentamos uma breve descri¢do tedrica de
alguns aspectos importantes da descricdo tedrica dos processo advindos da coliséo
elétron- alvo. No apéndice, ao final desta dissertacdo é apresentado uma descri¢do mais
detalhada.

Em decorréncia da interacdo dos elétrons com o alvo, estes podem ser espalhados
em diferentes direcOes e devido a choques elasticos ou inelésticos. O choque é dito ser
elastico quando nenhuma das particulas troca seu estado durante a colisdo e ha apenas a
troca de momento entre ambas, e a conservacdo de momento é observada. Ja no choque
inelastico ocorre troca de energia entre a particula incidente e o alvo, que pode ser levado
a estados finais diferentes, como: estados excitados, estados ionizados, dissociagao, entre
outros.

Em nosso caso, 0s processos escolhidos no estudo da interacdo elétrons-alvo séo
0s processos elasticos e inelasticos envolvendo a camada de valéncia, sem a fragmentacgéo
do alvo. Esta informacdo pode ser obtida indiretamente através do impacto de um feixe
de elétrons incidente, medindo-se a perda de energia dos elétrons apds a interacdo com o
potencial de interacdo do alvo. Neste caso, se torna imperativo que se produza um feixe
de elétrons colimado e de energia cinética dentro de um intervalo AE estreito conhecido
e pré-determinado. E importante também assegurar que o experimento seja realizado de
tal forma que a interacdo de interesse seja isolada, ou seja, o processo de colisdo seja livre
da acdo de campos elétricos ou magnéticos espurios, a pressao residual na camara seja
minima, para que os elétrons se choquem apenas com a particula alvo de interesse, a
densidade do feixe molecular seja tal que ndo ocorra interaces intermoleculares, e
também, ndo ocorra espalhamentos multiplos de um elétron com mais de uma particula

alvo.
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Detector de elétrons

Potencial de interacdo
relativo do alvo A, V(7)

Canhdao de elétrons

\ \
D o— &

Figura 2.1: Processo de espalhamento de um elétron por um potencial de

interacéo relativo V(7).

O processo de espalhamento de um elétron individual €', com coordenada 7,- e
massa Me., a um angulo de espalhamento 6 devido a colisdo com uma particula alvo A,

com coordenada 7, e massa ma esta esquematizado na Figura 2.1. Por simplicidade,

supde-se que as interacdes entre as particulas sdo descritas por um potencial V(7= + 1),
que apresenta uma dependéncia apenas da posicdo relativa 7 = 7,- — 7,. O problema é
reduzido ao estudo de uma unica particula relativa com massa reduzida p no referencial

do centro de massa do sistema.
1 1

+— 2.1)

Me— mgy

Se considerarmos o feixe incidente Fi, nimero de particulas por unidade de tempo
por unidade de &rea, interagindo com um potencial de interacdo efetivo V(r). O nimero
de particulas espalhadas na direcéo (6,¢), no qual, tal direcdo ¢ medida em relagdo ao
feixe incidente Fi, por unidade de tempo em um angulo sélido dQ serd dN, e esta grandeza

dN sera, portanto, proporcional a Fi e dQ. O coeficiente de proporcionalidade serd, entéo,

do(0,0)
o '’

definido como que é a Seccdo de Choque Diferencial:
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dN = ;22240 (2.2)

as dimensdes de dN e Fi sdo Tt e (L? T)? respectivamente, e, portanto, % terd

dimens&o de superficie (L?). Para a obtencio da Secdo de Choque Total, basta fazer a
integracdo da Seccdo de Choque Diferencial em todos os angulos sélidos possiveis, e

teremos:

o= [2da. (2.3)

Logo, os valores das SCD elasticas (SCDE), inelasticas (SCDI) e total (SCT)
refletem a probabilidade de dado processo ocorrer durante a interacéo de elétrons com a
alvo. As SCDE estdo associadas a probabilidade do espalhamento de elétrons a diferentes
angulos, com a mesmo energia do elétrons incidente, as SCDI aos elétrons espalhados a
diferentes angulos com dado perda de energia para o alvo e nas SCT, sdo integradas em
energia e angulos de espalhamentos, todos os possiveis canais de reacGes do elétron

incidente com o alvo.

2.2 Espectroscopia Eletrénica
2.2.1 Teorema de Koopman

Em espectroscopia, uma medida muito importante é aquela que revela o valor dos
potenciais de ionizagdo para remover elétrons de diferentes orbitais
atdbmicos/moleculares. Neste sentido, existe uma abordagem que estabelece a igualdade
entre a magnitude do potencial de ionizagdo, I;, e a energia do orbital molecular ;:

li=—¢; (2.4)

Esta importante relacdo é conhecida como Teorema de Koopman e significa que

0 espectro eletronico de um &tomo ou molécula é uma representacao direta do diagrama

de energia orbital atbmico/molecular, e da ndo apenas as energias dos orbitais, mas
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também de forma indireta, a mudanca da geometria molecular causada pela remocéao de
um elétron em cada orbital. Tais alteracdes revelam o carater dos orbitais, se sdo ligantes,
antiligantes ou ndo-ligantes, assim como suas energias de ligacdo sdo localizadas nas

moléculas, tais defini¢bes serdo discutidas posteriormente neste texto.

2.2.2 Principais caracteristicas do espectro eletronico

Ao transferirmos energia para um atomo ou molécula através do choque de um
elétron, se a energia for suficiente para excitar ou ionizar elétrons da camada de valéncia,
isto &, de orbitais que estdo envolvidos em ligagdes quimicas e sdo caracterizados pelo
maior nimero quantico principal dos orbitais atdmicos ocupados, entdo a molécula ou o
atomo podera excitar-se ou ionizar-se respectivamente. Assim, para um feixe de elétrons
incidente com energia definida e suficientemente alta, a medida que varremos a perda de
energia dos elétrons para o alvo, o0 espectro eletrnico registra 0s possiveis processos
advindos da colisdo. O nimero de elétrons detectados para diferentes perdas de energias
registram picos no espectro, como mostra a figura 2.2. Neste espectro observam-se
claramente trés regifes distintas: a regido de pico Elastico, picos Inelasticos de baixa
perda de energia devido a processos de excitacdo do alvo, localizados abaixo do primeiro
potencial de ionizacdo, e picos inelasticos superpostos ao continuo devido a ionizagao do

alvo.
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A «— Pico Elastico

Regido de picos Inelasticos

Interacdo com camadas
de Valéncia Primeiro potencial de lonizacéo

Intensidade (u.a.)

\ Interacdo com camadas internas

/

v

Perda de Energia dos Elétrons (eV)

Figura 2.2 Espectro de Perda de Energia de Elétrons.

Se a espécie for uma molécula, existem possibilidades adicionais de excitacGes
vibracionais ou rotacionais na excitacdo, e entdo a energia dos elétrons ejetados pode ser
reduzida. O espectro pode conter algumas linhas vibracionais para cada tipo de elétron
excitado; entdo o sistema de linhas correspondentes a um Unico orbital molecular,
constitui o que é chamado de banda. Cada banda encontrada no espectro eletrénico abaixo
do potencial de ionizacdo corresponde a excitacdo de um unico orbital molecular. Cada
orbital molecular ocupado com energia de ligacdo menor do que a do elétron incidente
produz uma Unica banda no espectro. Porém, existem trés motivos que mostram a
existéncia de mais bandas no espectro que orbitais de valéncia na molécula. O primeiro é
que sdo encontradas bandas adicionais que correspondem a excitagdo de um elétron com
excitacdo simultdnea de um segundo elétron para um orbital desocupado. Este é um
processo de dois elétrons e as bandas produzidas no espectro sdo normalmente muito mais
fracas que a banda de excitacdo ou ionizacdo simples. Segundo deve-se a excitacdo de
um orbital molecular degenerado ocupado que pode produzir tantas bandas no espectro
guantos existem componentes orbitais. O mecanismo que remove a degenerescéncia é o

acoplamento spin-6rbita. Por Gltimo, a excitacdo de moléculas que possuem elétrons
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desemparelhados, pode produzir muito mais bandas que o nimero de orbitais ocupados

existentes na molécula.

2.3 Otica Eletronica

A concepcdo do funcionamento de um EPEE é baseada em conceitos da Optica
eletrbnica. Assim, tanto para se projetar seus elementos, como para realizar o processo de
sintonia das voltagens aplicadas em seus elementos, ou seja o tunning, é fudamental o
conhecimento dos principios fisicos envolvidos nesta dptica. A seguir, sdo apresentados
alguns principios importantes utilizados neste trabalho.

2.3.1 Emissao Termidnica

O efeito de emissdo termidnica é o fendbmeno de fuga de elétrons de um metal
quando este é aquecido. A energia transferida na forma de calor para os elétrons, fazem
com que estes ultrapassem a barreira de potencial de ligacdo, chamada fun¢ao trabalho,
que os prendem a superficie do metal. Uma caracteristica importante que deve ser
observada € a utilizacdo de materiais emissores que tenham uma temperatura de emissédo
bem abaixo da temperatura de fusdo do material para que ndo se tenha uma grande
degradacéo deste por evaporacao.

A estrutura do mecanismo de emissao dos elétrons utilizada neste trabalho é da

seguinte forma:
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Filamento de Tungsténio do tipo Hairpin

N

Catodo

e

Anodo

Figura 2.3: Sistema de Producéao dos elétrons por emissao termoidnica e primeiro
estagio de colimagéo e foco.

Na figura 2.3 temos um filamento de tungsténio aquecido por uma fonte de alta
tensdo, que é responsavel pelo estagio de emissdo dos elétrons. Os elétrons sdo emitidos
em varias direcOes e sdo, entdo, submetidos a uma tensdo negativa variavel aplicada ao
cilindro de Wehnelt , mostrado na Figura 2.3. Este potencial negativo focaliza os elétrons
emitidos para dentro do canhéo e a diferenca de potencial entre este e 0 &nodo define a
energia do feixe eletrénico. A abertura angular do feixe que deixa o catodo e achega ao

anodo ¢ dada por:

Ta

a0=§,

(2.5)

no qual, ra é 0 raio da abertura do anodo e d é a distancia entre o catodo e o anodo. Se V,

e V¢ sdo os potenciais aplicado ao anodo e catodo respectivamente e as energias dos
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elétrons sera dado por E = —qV, como Ea e Ec. O angulo pincel caracteristico do feixe

de elétrons que passam pela abertura do anodo sera dado por,
0= |—. (2.6)

A méxima corrente produzida é:

Iax = T[razjméx (2-7)
e Jmax Sera,

3

VaZ
Jmax = 2:34? ’ (2.8)

que é a lei de Child-Langmuir, que nos da a maxima corrente por unidade de area que um
diodo pode fornecer em funcdo da diferenca de potencial entre o anodo e catodo Va e a

distancia d entre estes.

Em 1916 Richardson propés uma férmula para a corrente de densidade de emisséo
termionica e, pelo qual, ganhou o prémio Nobel por seu trabalho. Esta formula, equacdo

2.9, foi corrigida por Dushman em 1930 e leva 0 nome de Lei de Richardson-Dushman.
Jo = AT?, (2.9)

no qual J, tem unidades de amperes/cm?, A é uma constante (120,4 amperes/cm?), k é a
constante de Boltzmann, T é a temperatura em Kelvin e « é a funcéo trabalho do material

em elétron-volt.

O brilho B de um objeto luminoso é determinado pela corrente diferencial que
passa através de um elemento de &rea dA e ilumina em um elemento de angulo solido dQ
é definido por:

__d 2.10
B_dAMI (2.10)
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Pupila

X Janela
. N

Figura 2.4: Representagdo de uma janela e pupila limitando o angulo a.

Se a janela for uniformemente iluminada teremos,

B= _L (2.11)

m2ria?

no qual, temos as variaveis ra e a representados na figura anterior.

2.3.2 Lei de Snell

Similarmente ao que acontece com a luz ao passar de um meio de indice de
refracdo n, para outro meio com indice de refracdo n,, no qual a luz muda a sua direcao
de propagacdo, as particulas carregadas também mudam sua direcdo de propagacdo
quando passam de uma regido de potencial V; para uma com potencial V.

As particulas carregadas ao serem impelidas a interagirem com um campo elétrico
E; = —qV;, podem ser continuamnete aceleradas ou desaceleradas e seus caminhos

desviados.
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1 V=Vi+3dV

>a2

o

I
I
l
I
I
!
I
I
I
I
I
I

Figura 2.5: Refracdo de um feixe de particulas carregadas em uma regido de

diferenca de potencial V2 - V1.

Pode-se mostrar que para uma particula carregada que passe de uma regido com

potencial V; para outra com potencial V, temos o equivalente da Lei de Snell, como:
E;sina; = /E,sina, (2.12)
Portanto, pelo mesmo principio, do qual podemos construir lentes refratarias para a luz,

podemos para um feixe de particulas carregadas, com a vantagem de se poder controlar

0 equivalente ao indice de refracio VE.
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2.3.3 Lei de Helmholtz-Lagrange

Janela Pupila

P [
|

0.!
! —a

Figura 2.6: Relacédo entre imagem, angulo pincel e angulo do feixe.

Observamos agora a figura 2.6, onde temos um objeto localizado em (z1,X1) e sua
respectiva imagem em (z2,X2). A pupila limita o feixe e forma um cone de meio angulo
01 e 0 angulo as é referente ao angulo formado pelo raio central e o eixo z. Os respectivos
angulo 02 e 0 angulo a2 estdo relacionados com a imagem do objeto e a imagem da pupila,
indicados na figura. Para o limite da ética paraxial ou Gaussiana, onde os angulos 6 e a
sdo considerados pequenos, para o qual tan8 = 6, pode ser demonstrado, como em
R.F.C. Neves (2011), a Lei de Helmhotz-Lagrange:

Ex?0% = \/E,x20% (2.13)

2.3.4 Aberracdes
No caminho dos feixes de elétrons acontecem sempre efeitos que podem distorcer

seu comportamento. As aberragdes nos feixes podem ser por efeitos de carga espacial,

aberracOes geométricas e aberracdo cromatica.
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Carga Espacial

Como o feixe é contido por varios elétrons estes podem interagir entre si gerando uma
repulsdo. A repulséo entre elétrons nos d4 um limite para a densidade de corrente em um
dado volume causando uma dificuldade em colimar e focar o feixe de elétrons em um
ponto. Este efeito se torna cada vez mais apreciavel quando temos feixes de elétrons de

baixas energias como o referido neste trabalho.

Aberracdes Geométricas

Este tipo de aberracdo acontece quando a condicao de feixes paraxiais ndo € satisfeita,
ou seja, 0 angulo 6 do feixe com o feixe central ndo é suficientemente pequeno, tal que,
sinf ~ tan @ =~ 0. Este tipo de aberracdo causam focos secundarios em relacdo ao

primeiro e dificultam as condicdes de focalizacdo do feixe.

Aberracdo Cromatica

Este se d& devido a dispersdo natural em energia do feixe de elétrons e permanece por
todo o sistema. Mecanismos de Monocromatizagdo, como 0s Seletores de Energias sao
utilizados para diminuir esta dispersdo. Tal dispersdo compromete as principais
caracteristicas dos Espectrometros, como a colimacéo, foco e resolucdo em energia dos

espectros.

2.3.5 Seletor de Energia dos Elétrons

Existem varios tipos de seletores de energia de particulas carregadas, a saber,
Seletor de Placas Paralelas, Espelhos Cilindricos, Cilindrico Dispersivo 127° (SCD127°),
Campo Retardador, de Simetria Esférica Dispersivo. O seletor de energia dos elétrons
utilizado no EEE ¢ o do tipo SCD 127° devido a facilidade de construcdo e alta
transmitancia.

O principio de funcionamento do SCD 127° baseia-se na dispersdo espacial em
funcédo da energia, pela aplicacdo de uma diferenca de potencial entre duas cascas semi-
cilindricas concéntricas de 127°, como mostrado na figura 2.7. A dispersio, entdo, pode

ocorrer tanto no plano de transmissao do feixe (xy), como no plano perpendicular a este

(v2).
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Figura 2.7: Dispersdo espacial em
fungdo da energia do feixe de
particulas carregadas.

Ao passar pela fenda de entrada, o feixe de elétrons com uma distribui¢do de
energias centrada em Eo e com aberturas angulares Aa e AP, é submetido a uma diferenga
de potencial entre as cascas semi-cilindricas de raios R1 e Ry, interna e externa
respectivamente, sofrendo uma dispersdo espacial. O feixe de elétrons viaja, entdo,
através destas cascas semicilindricas e tem uma posicao de refocalizagdo a um angulo de
1279, descritas em Ibach H (1991) e Tian R(1995). O poder de resolucio, definido pela
diferenca de velocidades dos elétrons transmitidos através do seletor, pode ser encontrado
usando as equacdes das trajetorias dos elétrons no interior do campo radial gerado pelas

cascas semicilindricas.

Se considerarmos uma particula de carga —e, massa m e Energia Eo, energia de
passagem, entrando no seletor com uma coordenada radial Ro e fazendo um angulo o com
a linha tangente ao circulo formado pelo raio Ro, a solucdo da equacdo diferencial, a

seguir, em coordenadas cilindricas nos da a trajetdria da particula no plano de dispersdo

Xy:
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au L = 2.14
da? u (2.19)
R,+R R 1
Noqual, R = == u =1~ f=

Usando a seguintes condicdes iniciais,

: — du _
a=0;, u=1e i tan a.

Resolvendo a equacéo diferencial anterior por aproximacdes sucessivas, como em Ibach
H (1991), para duas trajetdrias distintas, uma com angulo de entrada no seletor de +a e

a outra com - a, € com mesma energia de passagem Eo encontraremos:

tan a sin V2@
uyy=c+1-c) COS\/E(D—( ) (2.15)
V2
tan & sin V2@
u,=c+({1-c) COS\/E(D-F( ) (2.16)
V2
Fazendo u,; = u, encontraremos o ponto de entrecruzamento das particulas que entraram
no seletor,
(tan a sin \/fe))
c+ (1 —c)cosV2p —
(1-0) 7
tan a sinv2@
=c+(1—c)cosx/§®+( ) (2.17)
V2
Esta relacdo nos da,
sinvV2@ = 0 (2.18)
E com isso temos um ponto de refocalizacdo em v2¢ = m,
@ =127°27' (2.19)

Por esta condigdo damos o nome de Seletor Cilindrico Dispersivo 127° (SCD-1279).
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A resolugdo em energia AE, dada pela largura a meia altura da distribuicdo de
energia do feixe de particulas carregadas transmitida através das cascas semi-cilindricas
passando pelas fendas de entrada e saida do seletor, sera conforme a equacéo:

AE_ w2 2,1 2
T = R +3 (Aa)~ + > (AB) (2.20)

no qual, w é o didmetro das fendas de entrada e saida do analisador; Eo é a energia de
passagem; Ao ¢ angulo de abertura do feixe no plano de dispersdo; AP é 0 angulo de
abertura do feixe no plano perpendicular ao da disperséo e Ro € a media dos raios R1 e Rz

das cascas interna e externa do SCD-127°, respectivamente. Portanto, somente elétrons
AE
com energia de passagem Eo + Py bem definida conseguem passar através da fenda de

saida.

Esta selecdo deve ser feita através da escolha dos potencias aplicados &s cascas
semi-cilindricas, mostradas na figura 2.7, que geram os desvios necessarios na trajetoria
do feixe de elétrons. Aqueles elétrons com energia inferior a E, colidem com o cilindro
interno do seletor e os com energias maiores que Eo se chocam com sua casca externa. Se
V= E,/q é o potencial aplicado a fenda de entrada do analisador, com Eg sendo a energia
de passagem requerida e g 0 modulo da carga da particula, entdo os potenciais aplicados
nas placas interna e externa, Vinterior € Vexterior respectivamente, utilizados para selecionar
uma dada energia de passagem Eq sdo:

R,
Vexterior = V (1 —2In R_> (2.21)
0

R
Vinterior = V(1 — 2In R_;) (2'22)

Onde Vinterior € 0 potencial aplicado a placa interna do analisador, Vextrior € O
potencial aplicado a placa externa do analisador, V= % é o potencial aplicado a fenda de

entrada do analisador, com Eo sendo a energia de passagem requerida e “e” o modulo da
carga do elétron, Ry raio da placa interna do analisador, Rz raio da placa externa do

analisador, Ro raio médio do analisador.
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Com isso, através da variagdo dos potencias Vinterior € Vexterior CONjuntamente e de
acordo com as equagdes 2.21 e 2.22 podemos selecionar a energia dos elétrons que
atravessam o SCD-127°, de acordo com

_ e(Vexterior - Vinterior)
Ey = R,

(2.23)

A equacdo anterior € importante, portanto, pois por meio da geometria do sistema,
representados po R1 e Rz, e 0s potenciais aplicados as placas cilindricas, interna e externa,

do seletor é possivel selecionar a energia Eo dos elétrons.
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Capitulo 3

Aspectos Experimentais

3.1 Introducéo

O objetivo final do presente trabalho é produzir espectros de perda de energia de
elétrons de baixas energias produzidos pelas colisdes com atomos e moléculas. Estes
espectros sdo de grande importancia no estudo da estrutura de atomos e moléculas, bem
como para a elucidacdo do processo de colisdo. Com este propdsito construimos no
Laboratdrio de Fisica Atdmica e Molecular (LEAM) da UFJF, um espectrémetro de perda
de energia de elétrons de baixa energia que estd mostrado na figura 3.1 e sera descrito
em detalhes ao longo deste capitulo, incluindo seus elementos e técnicas utilizadas.

No presente espectrémetro, bem como em varias outras técnicas por nos
implementadas no LEAM, € de vital importancia que o arranjo experimental apresente
certas caracteristicas, como alta sensibilidade e estabilidade dos aparelhos de aquisicao
de dados, alta resolucdo em energia do canhdo de elétrons monocromatizado, alta

resolucdo do analisador de energias de particulas carregadas e condicdes de vacuo limpo.
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Figura 3.1: Espectrdmetro de Perda de Energia dos Elétrons de Baixas Energias.

Para producdo e detecgdo de feixes eletronicos monocromatizados de baixa
energia é necessario ainda que o arranjo experimental apresente caracteristicas adicionais
muito importantes, como blindagem ou cancelamento da agdo de campos magnéticos e
elétricos espurios sobre a trajetoria dos elétrons e eletronica de controle do feixe de
elétrons sensivel e estavel.

De um modo geral, o EPEE consiste de um canhdo de elétrons monocromatizado,
um sistema de admissdo de amostras, um analisador de energia e um detector, todos

inseridos em uma camara de alto vacuo como pode ser visto na figura 3.1.
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Figura 3.2: Elementos internos do EPEE.

Na construcao do espectrometro foram evitados materiais ferromagnéticos com o
intuito de minimizar o0 méximo possivel a acdo de campos magnéticos na trajetoria do
feixe eletrénico, os quais podem distorcer a acdo dos elementos do canhdo de elétrons e
analisador, comprometendo a eficiéncia do aparelho. No presente experimento aplicou-
se a técnica de feixes cruzados como estd mostrado nas figuras 3.2 e 3.3, em que o feixe
eletrénico incide perpendicularmente sobre o feixe gasoso. Esta técnica, quando
comparada aos experimentos de alvos estendidos, apresenta vantagens como: evitar o
alargamento das linhas espectrais devido ao efeito Doppler ( Hollas M. J., 2004) , reduzir

ao minimo o volume de colisdo e reduzir as colisdes multiplas.
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Figura 3.3: Desenho esquematico do EPEE, onde pode-se observar a aplicacdo a
técnica de feixes cruzados.

3.2 Canhéo de Elétrons Monocromatizado

O canhdo de elétrons monocromatizado de baixa energia € constituido
basicamente, por: um filamento de tungsténio, estagio de extracdo do feixe, lentes
eletrostaticas desaceleradoras, um seletor de energia cilindrico dispersivo 127° e lentes
eletrostaticas aceleradoras, como mostram a figura 3.3. Os materiais condutores
constituintes do canhdo séo de aluminio, cobre e molibdénio. E os isolantes sdo de teflon,
capton e celeron.

O feixe de elétrons é produzido por um filamento de tungsténio, por emissédo
termionica, através da passagem de uma corrente em torno de 2,3 A. Apds a producédo

dos elétrons, estes sdo submetidos a um catodo e posteriormente a um anodo, que faz a
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extracdo e aceleracdo do feixe até a energia de impacto desejada. Em seguida, o feixe
passa por um conjunto de lentes eletrostéticas desaceleradoras, que definem seu estado
de colimacdo, foco, e energia de passagem no seletor de energias. As condicdes de foco,
colimacdo (as aberturas angulares, horizontal e vertical) e energia do feixe no estagio de
monocromatizacdo sdo muito importantes, uma vez que sdo estas variaveis que definem
0 poder de selecdo em energia do monocromador. Os elétrons transmitidos pelo seletor
passam por um conjunto de lentes eletrostaticas que reaceleram o feixe até a energia de
impacto desejada, na regido de colisao.

Os elementos do canhdo e seu estagio de monocromatizagéo sdo conectados a um
circuito eletrénico de controle que foi construido durante a execucdo deste projeto,
mostrado na figura 3.4. Este circuito consiste de vinte e quatro conjuntos de pequenos
circuitos que fornecem os potenciais desejados aos elementos do canhdo e permitem
também realizar a leitura de intensidade de corrente do feixe que incide sobre cada
elemento. Na construcdo do circuito foram utilizados potenciémetros de 1MQ lineares
para o0 ajuste grosso dos potenciais e potencidometros de 1 KQ lineares multivoltas, para
0 ajuste fino. Todos os fios utilizados na montagem do circuito de controle foram cabos

blindados para uma maior estabilidade deste, soldados com solda de menor teor de

chumbo.

Figura 3.4 — Circuito eletrdnico de Controle do Canh&o de Elétrons.
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Na figura 3.5 séo apresentadas duas curvas da eficiéncia do canhdo. Os pontos em
azul se referem & primeira versdo do canho e em vermelho, a verséo atual, onde foram
otimizados diversos parametros para aumentar sua eficiéncia. Foi realizada a troca de
diferentes elementos eletrénicos do circuito, visando conseguir maior estabilidade no
feixe; foi modificado o projeto do canhao visando melhorar a blindagem das regides onde
os elétrons eram, mesmo que minimamente, expostos a isolantes ou campos eletrostaticos
indesejaveis; melhorado o alinhamento das lentes e deflex6es do canhdo, o que nos
permitiu aumentar substancialmente sua eficiéncia. Pode-se observar também que para
baixas energias esse ganho foi significativo.

300
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¢ o+ antigo
- ® - nNovo

200 -

150 - . ‘ 1

Intensidade (nA)

100 ;

oo ' | “

I I I
0 50 100 150 200
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Figura 3.5: Eficiéncia do Canh&o na sua primeira versao e ap0s sua otimizacdo
como esté discutido no texto.
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3.2.1 Seletor Cilindrico Dispersivo 127°.

O principio do SCD-127° baseia-se na dispersdo espacial em funcéo da energia,
pela aplicacdo de uma diferenca de potencial entre duas cascas semi-cilindricas
concéntricas de 127°, de raio interno Ry de 11,0 mm e externo R, de 45,5 mm e fenda de
entrada e saida w de 0,8 mm como mostra a figura 2.7. As fendas de entrada e de saida
do seletor sdo feitas em molibdénio e as cascas semi-cilindricas, onde se forma o campo
radial dispersivo, sdo constituidas de aluminio e revestidas por grafite aerossol Aerodag,
para minimizar a emissdo de elétrons secundarios e homogeneizar as superficies
equipotenciais.

A eficiéncia do analisador depende de sua capacidade de transmitir o feixe

. , ~ . .. AE
selecionado, e também de sua resolucdo relativa definida por —, Que representa sua
0

capacidade de selecionar energia. Por sua vez, a resolugédo AE, depende tanto de sua
geometria como das caracteristicas do feixe eletrdnico na sua fenda de entrada,
caracteristicas estas definidas pelo conjunto de lentes eletrostaticas anteriores a fenda de
entrada do seletor de energias dos elétrons (energia de passagem do feixe Eo e do seu

estado de colimagdo que é representado pelos valores de Aa e AB), equacdo 2.20. Somente
AE
elétrons com energia de passagem Eo + - bem definida conseguem passar através da

fenda de saida.

Através da escolha dos potenciais aplicados nas cascas cilindricas geramos
desvios nas trajetérias dos feixes de elétrons, de maneira que somente aqueles com
energias de passagem E, conseguem descrever a trajetoria curvilinea, de forma a sair do
outro lado pela fenda do seletor. Aqueles elétrons com energia inferior a E, colidem com
o cilindro interno do seletor e 0s com energias maiores que Eo se chocam com sua casca
externa.

Como mencionado anteriormente, logo apds atravessar o seletor SCD-127°, o
feixe de elétrons agora monocromatizado, encontra um sistema de lentes eletrostaticas
aceleradoras e placas defletoras que elevam a energia do feixe até o valor de impacto
desejado, focalizando e colimando o feixe eletrénico na regido de colisdo com o feixe de
gas. As lentes usadas sdo do tipo de fenda, com diametros de 1, 2, 5 e 6 mm, concéntricas,

separadas por espacadores de celeron que dao sustentacdo a estrutura do canhéo.
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3.3 Sistema de Admissao de Amostras

O sistema de admissdo de amostras € composto por uma linha de gés externa a
camara de alto vacuo, mostrada na figura 3.6, que leva o gas em estudo até a regido de
colisdo através de uma fonte de gas movel localizada dentro da camara. Este sistema so
entra em uso ap6s atingirmos condigdes de pressao dentro da camara de alto vacuo da

ordem de 2 x10” Torr e apds produzir um feixe de elétrons monocromatizado e estavel.

Valvula
Agulha

‘ Amostra @ H } (5

de Gas N\ \
*y Vilvula ‘

Q?. 6% Comercial
C ; { Termopar
*, -

\ | |
Amostras
Liquidas

-

Bombeamento
da linha de Gas

Figura 3.6: Linha externa a camara de alto vacuo para producédo do feixe gasoso
das amostras estudadas.

A linha de gés externa, responsavel por introduzir o gas na camara, é formada por
tubos de cobre, teflon e silicone de ¥4’ com conexdes de gas apropriadas, uma valvula de
precisdo do tipo agulha, para o ajuste fino da presséo do gas dentro da cdmara na regido
de colisdo, quatro valvulas tipo abre/fecha, um medidor termopar para 0 monitoramento
da pressdo da linha, um mandmetro ligado ao cilindro de amostras, uma bomba mecanica
especifica para 0 bombeamento a linha de gas. As amostras gasosas sao introduzidas na
camara por efusdo. Antes de introduzirmos o gas dentro da camara € necessario realizar
0 bombeamento da linha de gas separadamente pela bomba mecénica dedicada e executar
uma seqiiéncia de trés injecdes pulsadas do gas em estudo na linha de gas, com o objetivo
de eliminar qualquer tipo de molécula adsorvida nas paredes da linha e que possa
comprometer a qualidade dos dados espectrais.
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3.3.1 Agulha de Insercdo de Amostras

A insercdo de amostras na regido de colisdo é feita através de uma cénula de
molibdénio com diametro de 0,5 mm e comprimento igual a 30 mm. Esta canula é fixada
em uma base de teflon que tem a funcao de isola-la eletricamente da cdmara de alto vacuo,
para que seja possivel fazer a leitura de um eventual espalhamento de elétrons pela canula
e também, possibilitar a aplicacdo de diferentes potenciais nesta.

Para o posicionamento do jato gasoso produzido pela canula na regido de colisdo
¢ empregado um manipulador de amostras como esta esquematicamente mostrado na
figura 3.8. O manipulador, projetado e construido na Oficina Mecéanica do DF/UFJF
durante a execuc¢do deste trabalho, possui um eixo moével que conecta a agulha no interior
da camara ao exterior, podendo posiciona-la verticalmente em relacédo a regido de coliséo,
com uma precisdo de 0,5 mm. Este sistema é bastante Gtil para otimizar a interacdo do
feixe eletrbnico com o feixe gasoso, dado que pode-se maximizar foco e intensidade do
feixe de elétrons na prépria agulha, abaixando-a antes de realizarmos a insercdo de
amostras gasosas. Na realizacdo do EPEE, a agulha é posicionada a 6 mm da regido de
colisdo dos elétrons com o feixe gasoso para que se possa trabalhar com um feixe gasoso

colimado, evitando entretanto o espalhamento de elétrons pela agulha.
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Figura 3.7: Agulha de insercdo de amostras na regido de colisdo com sistema de
ajuste vertical da posigao.

3.4 Analisador de Energias dos Elétrons

Apds a colisdo dos elétrons com o feixe gasoso, os elétrons espalhados podem ser
coletados por um analisador de energias localizado a um angulo 6 com relagao a diregdo
do feixe primario produzido pelo canh&o. O analisador é fixado em uma mesa giratdria
que é movimentada através de um sistema de engrenagens ligado a um eixo que se estende

do interior para 0 meio externo a camara de alto vacuo, como é mostrado na figura 3.8.
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Figura 3.8: Mesa giratoria

A mudanca angular é monitorada com a cAmara fechada, através da medida de
uma resisténcia fixada no orificio central interno da mesa giratoria, como pode ser visto
na figura 3.9. Na tabela 3.1 tem-se a relacdo do valor da resisténcia medida e a
correspondente posicdo do angulo de espalhamento dos elétrons coletados pelo

analisador.

Figura 3.9: Mesa giratoria para varredura angular dos elétrons espalhados.
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Tabela 3.1: Relagéo da resisténcia medida com
0 posicionamento angular do analisador.

Resisténcia (Ohm) Angulo (graus)
46,2 0

45,3 5

44,1 10

42,9 15

41,9 20

40,0 30

37,5 40

35,2 50

33,0 60

Conexoes eletricas
do CEM

Caixa selada
com CEM

Conjunto de lentes
e deflexdes

N

"y

Analisador de
energias SCD-127°

Figura 3.10: Analisador de Energia dos Elétrons SCD-127°.

O principio de funcionamento do analisador de energia é muito semelhante a

monocromatizacdo do feixe aplicada no canhdo de elétrons. O analisador de energias
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contém um conjunto de lentes eletrostaticas e deflexdes, um analisador cilindrico
dispersivo 127°, SCD-127°, e um multiplicador de elétrons de um canal — channel
electron multiplier (CEM) localizado apds o SCD-127°. Os potenciais aplicados aos
elementos do analisador de energia sdo controlados por um circuito eletrénico de controle,
conforme esta mostrado na figura 3.10.

Todo o seletor de energias SCD-127¢ foi recoberto com grafite aerodag, para que
ndo houvesse emisséo de elétrons secundérios, e ainda, tomamos o cuidado de néo utilizar
materiais ferromagnéticos na elaboracao deste, uma vez que esse tipo de material poderia

interferir na trajetoria dos elétrons.

3.5 Aquisicéo de Dados

Os elétrons produzidos no processo de colisdo, depois de passarem pelo seletor de
energias SCD-127° sdo detectados por um CEM, um eficiente dispositivo de deteccdo de
ions negativos e positivos, elétrons e fotons. Este detector em formato tubular, tem a
capacidade de multiplicar particulas incidentes que colidem com a sua superficie,
produzindo de 1 a 3 elétrons secundarios em cada colisdo que sdo acelerados por um
potencial mais positivo aplicado na sua estremidade final. Os elétrons secudarios assim
produzidos sdo acelerados se chocando suscessivalemente com a superficie mais a frente,
confrome mostra a figura 3.11, criandouma avalanche de elétrons que sdo coletados por

um anodo no final do tubo, produzindo um sinal.

Figura 3.11: Principio de funcionamento de um detector de elétrons tipo CEM.

O CEM utilizado em nosso experimento é o de modelo KBL5RS/90, o qual possui
um funil de entrada de 5 mm e uma alta tensé&o de trabalho de 2.5 kV. O circuito coletor
do sinal gerado pela deteccdo dos elétrons espalhados é mostrado na figura 3.12. Este
circuito € montado externamente a camara, em um flange proprio para aplicacdo de alta

voltagem.
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Figura 3.12: Circuito de deteccdo dos elétrons coletados pelo Sistema analisador.

Antes de realizarmos a aquisicdo de espectros é necessario produzir um feixe
eletrénico com boas condicdes de foco, colimacdo e monocromatizacdo para a energia de
impacto a ser estudada. Para tal, utilizamos o circuito de controle do canh&o para ajustar
tais condicfes, como descrito anteriormente. A intensidade de corrente do feixe é
monitorada através de um eletrébmetro Keithley - modelo 602, maximizando-se
inicialmente o valor da intensidade na regido de colisdo, utilizando a agulha
adequadamente posicionada.

Ap0s este estagio a agulha € reposicionada a uma distancia de 6 mm da regido de
colisdo. Com o analisador posicionado a um angulo zero, alinhado com o canhdo, € feito
a sintonia do analisador para leitura dos elétrons espalhados com energia igual ao do feixe
incidente. Feito isso o analisador é deslocado para o angulo de interesse e € realizada
aintroducédo da amostra gasosa o que é feito atraves de uma valvula agulha. A amostra €
introduzida até que se obtenha valores de vacuo interno na cdmara da ordem de 7 x 107
Torr, e € mantido constante durante todo o tempo de duracdo do experimento.

Para a aquisicdo dos espectros é feito uma varredura linear na voltagem referéncia
dos elementos do analisador de energias, sendo a velocidade de varredura e a faixa de
energia controlada por um circuito rampa linear mostrado na figura 3.14, item (F). A parte

frontal do CEM, figura 3.11, é conectada a uma fonte de alta tensdo Agilent, no qual é
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aplicada uma voltagem em torno de 20 V. O sinal gerado passa por um pré-amplificador
(ORTEC-113), por um amplificador de sinais (ORTEC-474), um discriminador
(ORTEC-584), sendo este ultimo responsével pela eliminacdo de ruido do espectro como
pode ser observado na Figura 3.13. O frequéncime'tro (ORTEC-661) é responsavel pelo
monitoramento do sinal gerado, fornecendo o numero de elétrons que chega por segundo.
O espectro é obtido varrendo-se continuamente e linearmente a energia do analisador de
energias SCD-127° e o sinal gerado, isto € o espectro, é armazenado em um Multicanal
MCS (Multi Channel Slater), mostrado na figura 3.15. E necesséario realizar a varredura
do analisador de energias inUmeras vezes, sendo esses dados adicionados e analisados,

para obtencdo de espectros, com alta razdo do sinal/ruido.

Figura 3.13: Eletronica de alimentacdo do canhédo (D) e analisador (A),
controle do canhdo de elétrons (C) e contagem de pulsos rapidos do sistema de

detec¢do dos elétrons espalhados (B).
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Figura 3.14: Eletronica de controle do analisador de elétrons, circuito de
controle das varreduras das energias dos elétrons espalhados e aquisicdo dos

espectros de perda de energia de elétrons.

Na figura 3.15 é apresentado um diagrama esquematico na eletrénica de controle
e aquisicéo de dados do EPEE.

Circuito de
deteccdo
Pré-Amplificador
ORTEC-113
Circuito de controle do Circuito de controle
Analisador SCD-127° do canhdo Amplificador
ORTEC-474
\ \ 4
x D)
Forjte de tensdo - Eletrémetro po Fonte de == Discriminador
Agilent US002A Agilent tensdo Kepco g

|
l / l Multichanel ‘J
MCS ORTEC

Fonte de corrente do

Circuito Rampa filamento Kepco

Eletrometro

Frequencimetro
ORTEC-661

Keithlev 6514

Figura 3.15: Diagrama esquematico da eletronica de controle e aquisi¢do de dados do
EPEE.
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3.6 Sistema de Vacuo

O espectrometro foi instalado dentro de uma cAmara de alto vacuo, com 43 cm de
didametro na base e 46,5 cm de comprimento, confeccionada em aco inoxidavel néo
magnético, fechada em uma de suas extremidades por um flange removivel. Este flange
sustenta o disco em que todos os elementos internos cdmara de vacuo do espectrometro
estdo instalados (figura 3.16). Este flange removivel esta equipado com 7 flanges CF40
onde se encontram a conexdo de gas, o eixo de giro da mesa giratoria, a agulha com
movimento vertical, um flange para aplicacdo de HV, 2 “feedthroughs” através dos quais
se faz a alimentag&o de voltagem e corrente dos elementos do canh&o e do analisador, o
contato da fonte de gas, monitoramento do feixe de elétrons e do circuito de controle e

posicionamento angular do analisador de energias SCD-127°.

Figura 3.16: Espectrometro de Perda de Energia de Elétrons, com uma fonte gasosa
movel.

A cémara, que é eletricamente aterrada, € revestida internamente por cinco
camadas de p-Metal para blindagem de campos magnéticos espurios que podem perturbar

a trajetoria do feixe eletronico, principalmente na regido de baixas energias. Com esta
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blindagem, o campo magnético residual na regido dos analisadores e da regido de colisdo
é em torno de 3m Gauss.

O sistema de bombeamento utilizado no espectrémetro, mostrado na figura 3.17,
é composto por uma bomba mecéanica de levitagdo magnética, a qual seu eixo de rotacdo
gira sem uso de rolamentos o que a deixa livre de qualquer 6leo lubrificante que possa vir
a ser transferido para a cdmara, e a consequente contaminacdo do sistema, e uma bomba
turbo molecular VARIAN, com velocidade de bombeamento de 2000 I/s. Para o sistema
de refrigeracdo da bomba turbo molecular, utiliza-se um circuito fechado de agua
destilada, que € resfriado por um Chiller MECALOR.

Para a medida da pressao em regime de pré-vacuo é utilizado um sensor do tipo
termopar VARIAN. Quando a presséo no interior da cdmara atinge valores da ordem de
1mTorr, a bomba turbo-molecular é acionada, para que se possa atingir niveis de pressao
de alto vacuo (10"Torr), em aproximadamente 2 horas. Neste momento, a medida da
pressdo é feita, através de uma vélvula de ionizagdo tipo Bayard Alpert VARIAN. A
pressdo residual atingida pela cAmara é cerca de 4x 107 Torr.

Figura 3.17: Sistema de Vécuo do EPEE.
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Capitulo 4

Resultados e Discussdes

O objetivo do presente capitulo é a apresentacdo dos resultados obtidos na implantacao
e caracterizacdo de um Analisador Cilindrico Dispersivo 127° (ACD-127% no
Espectrébmetro de Perda de Energia de Elétrons de Baixas Energias que estamos
implantando no Laboratorio de Espectroscopia Atdmica e Molecular da UFJF. A primeira
etapa de implantacdo deste espectrometro foi objeto da dissertacdo de Neves (2011), e
envolveu o projeto e construcdo do canhdo de elétrons monocromatizados, cobrindo a
regido de energia de 0.5 a 200 eV. Nesta segunda etapa, que envolve esta dissertacao de
mestrado, foram realizados diversos trabalhos para a instalagdo do EPEE, a saber: a
otimizacdo do circuito eletrbnico do canhdo de elétrons, implantacdo de um sistema
analisador dispersivo 127°, caracterizacdo do analisador, movimento de rotacdo do
analisador em torno do centro de colisdo com leitura de seu posicionamento externo a
camara, sistema de injecdo do feixe gasoso através de uma canula de molibidénio isolada
eletricamente com movimento vertical em relagdo ao disco onde estdo instalados o canh&o

e analisador.

4.1 Otimizagéao do Circuito eletrénico do Canhéo Eletronico

Apdbs uma anélise cuidadosa da primeira versdo do circuito eletrdnico do canhdo de
baixas energias, foi observada que era possivel aumentar sua eficiéncia e estabilidade,
condiges estas imprescindiveis para o trabalho com feixes eletrénicos de baixas energias,
uma vez que tal caracteristica influencia diretamente nos aspectos de aberragdes
associadas ao feixe, como mencionado anteriormente no capitulo 2. Foi construido um

novo circuito, utilizando componentes eletronicos de melhor qualidade e mais sensiveis,
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soldas com baixo teor de chumbo, cabos blindados em toda fiagdo do circuito,
principalmente no cabo de alimentagdo que conecta o circuito & cAmara de alto vécuo,
que fornecem os potenciais desejados a cada elemento do canhdo. Este circuito consiste
essencialmente de um simples divisor de tensdo em paralelo, com capacitores para
minimizar ruidos introduzidos no sistema pela operacdo dos potenciémetros. Com estas
modificacBes foi possivel atingir uma notdvel melhora na estabilidade do canhéo,
tornando mais simples o processo de sintonia das voltagens de seus elementos. E fato que,
este aumento na eficiéncia deve-se, além do circuito eletrénico, ao eficiente processo de
sintonia das voltagens do EPEE, uma arte ou técnica que vem sendo refinada
sistematicamente no LEAM.

A Figura 4.1 apresenta uma vista do circuito construido. Sdo empregados para
alimentacdo deste circuito, uma fonte de voltagem Kepco e baterias de 9 V para as
deflexdes. Uma fonte de corrente também Kepco € utilizada para alimentacdo de corrente

do filamento que é tipicamente de 2,3 A.

Circuito eletrénico de
controle Analisador

Figura 4.1: Vista panordmica do Espectrometro de Espalhamento de Elétrons.

Nas Figuras 4.2 e 4.3 sdo apresentadas as intensidades de corrente do canh&o, sem

a utilizagdo do mecanismo de monocromatizagio do feixe, ACD 127°. Podemos observar
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que obteve-se uma melhoria para todos os valores de intensidade na faixa de energia de
0,1-100 eV, e para as energias de 10 eV o aumento de corrente foi de 15 vezes, para 5
eV de 18 vezes e para 0,1 eV de 5,3 vezes. E a primeira vez no pais que se produz feixes
eletrbnicos na regido de energia menor que 100 eV. Ainda, a intensidade de corrente
obtida para esta regido de energia nos coloca entre 0s poucos grupos no mundo capaz de

realizar medidas de impacto de elétrons para energias tdo baixas.
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Acrescentando-se 0 estagio de monocromatizacdo do feixe, a intensidade do feixe
eletronico cai consideravelmente. Na figura 4.4 estd apresentado a intensidade de corrente
obtida para o canhdo monocromatizado. Verificou-se que na regido em torno de 3 eV a
eficiéncia do canhdo aumenta, 0 que atribuimos as caracteristicas do projeto deste canhdo que

foi elaborado para ter maior eficiéncia nesta faixa de energia.

Intensidade (nA)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Energia do Impacto (eV)

Figura 4.4: Corrente do feixe eletrénico monocromatizado produzido pelo canhdo do EPEE que
esta sendo implantado no LEAM.

De um modo geral observa-se que as correntes obtidas na regido de colisdo com o feixe
gasoso € acima de 1,5 nA, valor suficientemente alto para a aquisicdo de espectros de perda de
energia, e portanto, a obtencdo de valores de secdo de choque elésticas e inelasticas. Outro
ponto importante a ser observado é a queda da intensidade do feixe aplicando-se o estagio de
monocromatizacédo. Esta se dd com o aumento de energia, o que pode ser justificado pela lei de
Helmholtz e Lagrange (equagéo 2.112) que preconiza que o0 aumento da taxa de desaceleragéo

do feixe implica no aumento da dispersdo angular do feixe.
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4.2 Anélise da energia do canh&o de elétrons com o Analisador Cilindrico Dispersivo 127°

Com o objetivo de avaliar o desempenho do analisador ACD-127° realizamos medidas
de resolucéo do sistema Canhao-Analisador, que consiste na resolucdo do EPEE. Estas medidas
foram realizadas com o analisador posicionado em &ngulo zero, com relacéo a direcao do feixe
incidente de tal forma que se pudesse realizar a sintonia das voltagens de seus elementos. A
sintonia € realizada tal que o feixe de elétrons produzido pelo canh&o passa pela primeira lente
desaceleradora que o focaliza em um fenda de 1mm. Esta fenda tem o objetivo de excluir do
feixe elétrons com trajetorias que ndo obedecem a Otica Gaussiana, levando a aberragdes
geométricas. O feixe transmitido passa entdo pela segunda lente eletrostatica que desacelera o
feixe até a energia de passagem do ACD-127° e o focaliza em sua fenda de entrada. O feixe é
entdo analisado e somente aqueles elétrons com a energia igual a do feixe incidente, que foram
desacelerados até a energia de passagem, definida pela sintonia, sdo transmitidos pela sua fenda
de saida, sendo coletados pelo cone de entrada do detector CEM. A leitura da intensidade de
corrente dos elétrons coletados é feito por um eletrébmetro Kethley modelo 6514. Foram
produzidos e analisado feixes com energias na regido de 10 a 32 eV, com intensidades em torno
de 4 nA na regido de colisdo. Na figura 4.5 ¢é apresentado o grafico das intensidades medidas
em funcédo das energias e na Tabela 4.3, os valores registrados no cone de entrada do CEM,
para a regido de energia de 10 a 32 eV.
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Figura 4.5. Corrente eletronica observada no cone de entrada do CEM.
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Tabela 4.1: Intensidade de corrente observadas no cone de entrado do CEM.

Ei(eV) I (nA)
10 0,179
13 0,216
15 0,382
18 0,541
20 0,377
25 0,248
30 0,358
33 0,413

O seletor de elétrons utilizado em nosso analisador possui fendas de entrada e saida do
feixe de Molibdénio com 0,8 mm de didametro e raio interno e externo das cascas cilindricas
iguais a R1=11,0 mm e Ro>= 41,5 mm, respectivamente. Considerando que as dimensdes de
nosso seletor aplicadas a equacao 3.1, para um feixe ideal, com abertura angulares Ao e AP
iguais a zero, tem-se que o poder de resolucdo méaximo possivel é igual a 0,03. A tabela 4.2
apresenta a resolucdo do analisador esperada em condicGes ideais para a energia de passagem

de 10 eV e os potencias aplicados nas cascas interna e externa.

Tabela 4.2.- Resolugao maxima AE esperada do seletor em fungdo da energia de

passagem Eo e voltagens aplicadas nas cascas cilindricas.

Eo(6V) |Vea(V) | Vim(V) AE(meV)
10 0,839 27,395 | 300

A resolugéo AE do EPEE, ou seja, do sistema Canh&o-Analisador dada pela largura a

meia altura ((FWHM-Eull width at half maximum)) da distribuicdo de energia do feixe

transmitido pelo sistema é dada pela convolucéo das resolugdes do canhdo e a resolucéo do

analisador, descrita por:

AEgpes = \ (AEcannio)? + (AEanatisador)? (4.1)
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Para obtermos AEepee 0 procedimento adotado foi a variagcdo do potencial de referéncia
do circuito de alimentagcéo do analisador, medindo-se a intensidade de corrente no cone do

CEM. Da distribuicdo gerada a largura total a meia altura pode ser calculada da seguinte forma:

|méx.-

Intensidade de corrente |

=l
>
1

Vet aplicada ao Analisador

Figura 4.6: Determinagdo da largura a meia altura (FWHM) de uma distribuigdo em
energia.

Séo apresentados a sequir as distribuicGes AEepee para energias de impacto variando de
10 a 32 eV, mostrando a eficiéncia do analisador implantado. A primeira coisa a ser destacada
nestes gréaficos é a forma das Gaussianas obtidas, evidenciando o bom desempenho do
analisador implantado. Em segundo lugar, destacamos os valores dos feixes transmitidos, outro
aspecto importante que evidencia a eficiéncia do analisador quanto a sua transmitancia. E

importante notar que os valores obtidos s&o suficientemente altos, para aquisi¢éo de espectros
de perda de energia com o feixe monocromatizado.
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Para o caso de um feixe de 10 eV, observamos em estudos anteriores que a melhor
resolucdo do feixe eletrénico proporcionada pelo canhdo utilizado no EPEE foi de 300 meV.
Logo considerando que para 0 ACD 127° a resolucéo ideal do analisador para uma energia de
passagem igual a 10 eV é dada de 300 meV, a resolucéo total do EPEE AEg;stema, €Stimada
pela equacéo 4.1, é de aproximadamente 424 meV. Observa-se, entretanto que para a energia
de impacto de 10 eV a resolugédo observada foi de 748meV, ou seja 76% maior que a resolugéo
ideal. Por sua vez para feixes de 20 eV observou-se uma resolucdo de 531 meV, chegando ao
um valor muito proximo da resolucdo ideal, evidenciando boas condi¢des de estados de
colimacéo e foco.

Pela Lei de Helmholtz e Lagrange, para desacelerar o feixe até a energia de passagem
desejada no analisador, implica em piorar as condi¢des de colimacédo e focalizagcdo do feixe,
levando ao aumento de Aa e AP, da equagdo 3.1. Desta forma, espera-se que a resolugdo do
canhdo e do analisador piorem a medida que a energia de impacto é aumentada. Assim, mesmo
com a otimizacdo da sintonia do canhdo e do analisador , esta lei fisica imp&e a deteriorizacao
das caracteristicas de foco e colimacéo do feixe levando a piora da resolucao do feixe produzido
e da resolucdo do analisador. Isto foi verificado em nosso experimento, embora tenhamos
trabalhado para minimizar a defocalizacdo e decolimacao do feixe devido a outros efeitos, como
aberracdes, justificando o valor da resolucéo obtida. Conclui-se com isso que para o feixe de
20 eV onde foi observado uma resolucdo muito melhor que obtida para 10 eV, as condicGes de
colimacédo do feixe foram muito superiores aquelas aplicadas ao feixe de 10 eV. E portanto,
embora a energia de impacto fosse maior, as condi¢fes dpticas estabelecidas na sintonia do
EPEE foram muito melhores.

E importante ressaltar ainda que a resolucdo do analisador ndo é na realidade sempre
constante, pois pode variar, por exemplo, em fungdo das condi¢bes de vacuo, da limpeza das
superficies de seus elementos, da sintonia dos potenciais de controle, bem como de sua
estabilidade. Ainda, feixes eletrbnicos de baixas energias sdo mais susceptiveis a campos
elétricos e magnéticos espurios, justificando-se a necessidade em se blindar o EPEE de tais

campos e escolhendo cuidadosamente os componentes do mesmo.
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Capitulo 5

Concluséao e Perspectivas

Foram realizados diversos trabalhos para a implementacédo da técnica de EPEE, a saber:
a otimizacdo do circuito eletrdnico do canhdo de elétrons, movimento de rotacao do analisador
em torno do centro de colisdo com leitura de seu posicionamento externa a cdmara, sistema de
injecdo do feixe gasoso através de uma cénula de molibdénio isolada eletricamente, com
movimento vertical em relacdo ao disco onde estdo instalados o canhéo e analisador.

No intuito de avaliar a eficacia das melhorias feitas no circuito de controle do Canhéo
de Elétrons Monocromatizado, realizamos medidas de intensidade de corrente para energias do
feixe de elétrons, sem a utilizacdo do mecanismo de monocromatizacdo, de 0,1-100 eV e
comparamos com trabalho anterior realizado em Neves (2011). Observamos uma melhoria
significativa na intensidade coletada para todas as energias desta faixa, sendo de 15 vezes maior
para energia de 10 eV, 18 vezes para 5 eV e para o valor de energia baixissimo de 0,1 eV
observamos um valor de intensidade de corrente de 0,53 nA, 5,3 vezes maior do que a versao
anterior do sistema. E importante ressaltar que os dados obtidos neste trabalho sdo inéditos no
Brasil e qualificam o grupo do LEAM da UFJF para uma posic¢éo de pioneirismo no ambito da
espectroscopia eletrénica, uma vez que até entdo dados de energia de impacto de elétrons
inferiores a 100 eV ndo foram obtidos por outros grupos brasileiros de pesquisa. A importancia
destes dados se da principalmente devido ao fato de feixes eletrdnicos de baixissimas energias
serem importantes na elucidagdo de processos como distor¢fes da nuvem eletrdnica do alvo,
efeitos de polarizacdo, efeito de troca e captura eletronica.

Com o objetivo de avaliar o desempenho do analisador ACD-127° realizamos medidas
de resolucéo do sistema Canh&o-Analisador. Estas medidas foram realizadas com o analisador
posicionado em angulo zero, com relagdo a diregcdo do feixe incidente. Foram produzidos e
analisados feixes com energias na regido de 10 a 32 eV, com intensidades em torno de 4nA na
regido de coliséo. Para a obter AEepee 0 procedimento adotado foi a variagdo do potencial de

referéncia do circuito de alimentacdo do analisador, medindo-se a intensidade de corrente no
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cone do CEM. Considerando que para o ACD 127° a resolucdo ideal do analisador para uma
energia de passagem igual a 10 eV é dada de 300 meV, a resolucéo total do EPEE AEg;tema €
estimada em 424 meV. Observou-se, entretanto, que para a energia de impacto de 10 eV a
resolucdo observada foi de 748 meV, ou seja 76% maior que a resolucdo ideal. Por sua vez
para o feixes de 20 eV observou-se uma resolucdo de 531 meV, chegando ao um valor muito
préximo da resolucéo ideal tedrica do aparelho.

O objetivo final de todo este trabalho é produzir espectros de perda de energia de
elétrons gerados pelas colisbes com atomos e moléculas a baixas energias, tal objetivo esta
préximo de ser atingido por nosso grupo. Nao atingimos, ainda, tal objetivo por néo
alcancarmos condicGes ideais de alinhamento entre o sistema Canhédo de Elétrons-Amostra-
Analisador de Energias dos Elétrons, esta dificuldade se da pelo fato de trabalharmos com
feixes de elétrons menores que 1 mm, no qual o menor desvio no alinhamento faz com que o
feixe ndo atinja adequadamente o alvo gasoso que € inserido pela canula de molibdénio com
diametro de 0,5 mm e os elétrons espalhados coletados pelo Analisador de Energias SCD-127°
que tem fendas também de alguns milimetros.

A resolucédo encontrada atualmente para o EPEE ainda pode ser melhorada, e para isso,
serd futuramente implantado um segundo seletor 127° acoplado ao primeiro do Canhdo de
Elétrons, técnica ja utilizada em técnicas como HREELS (High Resoluction Electron Energy
Loss), onde se observa resolugdes em energia da ordem de alguns milieletronvolts.

Uma melhoria que rapidamente podera ser feito no EPEE serd no Circuito de Controle
do Analisador Cilindrico Dispersivo 127°, analogo ao que foi realizado no Circuito de Controle
do Canhdo de Elétrons Monocromatizado, a fim de se melhorar seu poder de selecdo e
transmissdo do feixe.

No intuito de obtencdo de seccGes de choque diferenciais das colisbes elétrons—
atomos/moléculas, sera implantada uma fonte movel ao invés da canula atualmente utilizada,
para aplicacdo do novo método de fluxo relativo.

Ainda, para uma eficiente aquisicdo de dados, todo sistema serd automatizado via
ferramentas virtuais de aquisicao e tratamento de dados, utilizando o software LabView.

Estes trabalhos permitirdo a obtengéo de espectros de perda de energia de elétrons com
energias de impacto baixissimas, de 10 a 200 e V, a varios angulos de dispersao, utilizando o
novo método de fluxo relativo. Com isso poderemos gerar dados de Se¢des de Choque
diferenciais elasticas e inelasticas na UFJF.
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Apéndices

Aspectos Teoricos da Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons

O presente trabalho dedica-se a obtencdo de medidas de perda de energia de elétrons de
baixa energia a partir da colisdo destes em alvos gasosos atdmicos e moleculares utilizando um
analisador cilindrico dispersivo 127°. Estes dados espectroscopicos serdes porteriormente
analisados e interpretados atraves dos conceitos tedricos fundamentais do experimento de
colisdo de elétrons e observacdo dos possiveis estados moleculares e atdmicos gerados neste

tipo de interacdo, conceitos tedricos estes que serdo discutidos nos Apéndices que se seguem.

Apéndice A. Conceitos Fundamentais

Quando nos referimos a colisGes entre elétrons e atomos ou moléculas, podemos ter
diferentes tipos de reacdes entre estes. E as varias particulas produzidas apds a colisao
constituem, entdo, o estado final do nosso sistema, que serd medido e analisado. Em pratica ndo
podemos analisar todo o estado final do sistema, por se tratar de alvos muito compostos,
podendo ocorrer uma infinidade de reacGes, levando o alvo a vérios estados diferente e muitos
subprodutos da reacdo elétron-alvo, com isso, este tipo de experimento se torna muito complexo
e 0 experimentador deve escolher o melhor parametro que ira satisfazer a informacao requerida.

Em nosso caso o parametro escolhido para analise posterior a interacdo elétrons-alvo é
a perda de energia dos elétrons apds a interagdo com um potencial de interacdo, o alvo. Neste
caso, se torna imperativo que se produza um feixe de elétrons colimado e de energia cinética
dentro de um intervalo AE estreito conhecido e pré-determinado, caracteristica esta discutida
no capitulo 3.

Em decorréncia da interacdo dos elétrons com o alvo, estes podem ser espalhados em
diferentes diregBes e ocasionando varios tipos de reagGes, em decorréncia disto o choque,
interacdo, pode ser eléstico ou inelastico. O choque é dito ser elastico quando nenhuma das
particulas troca seu estado durante a colisdo e ha apenas a troca de momento entre ambas, e a

71



conservacao de momento € observada. Ja no choque inelastico ocorre troca de energia entre a
particula incidente e o alvo, que pode ser levado a estados finais diferentes, bem como, estados
excitados, estados ionizados, dissociacao, entre outros.

Podemos perceber, entdo, que o processo de colisdo é devido ao espalhamento
individual da particula incidente 1, no caso o elétron, com coordenada I} e massa m; por uma
particula alvo A, com coordenada r, e massa ma. Por simplicidade, supde-se que as interacdes
entre as particulas sdo descritas por uma energia potencial V (F; —T,), que apresenta uma
dependéncia apenas da posicéo relativa r =, —r,. O problema é reduzido ao estudo de uma
Unica particula relativa com massa reduzida p no referencial do centro de massa do sistema.

1 1 1
—=——+—— (A1)
goompomy

E a esta particula que estamos relacionando o fato do processo de espalhamento ser

elastico ou inelastico.

" Alvo - Atomo Detector de

ou Molécula [\ Elétrons
— \
'\.‘ .f...-.-.___ -
o
WS

Figura A.1: Processo de espalhamento entre duas particulas: | é a particula incidente; 6 é o
angulo de espalhamento; V (I, —T,)é o potencial efetivo de interacdo da particula incidente

com o alvo observado.

Dizemos que o choque é elastico quando observamos a conservacdo de energia e
momento antes e depois do choque. Para o caso do choque ser de carater ineléstico

observaremos uma transferéncia de energia do elétron para o alvo e esta perda podera ser
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analisada, obviamente a conseqliente perda de energia do elétron no choque estara associada ao
consequente ganho de energia do alvo em questdo. Este ganho de energia do alvo pelo elétron

tera como resultado uma infinidade de processos possiveis.

Nos decorrentes apéndices ira ser discutido aspectos tedricos introdutdrios necessarios
ao estudo e entendimento dos processos realizados no experimento, bem como dos espectros

adquiridos.

Apéndice B - Atomos Multieletrénicos

B.1 O Método de Hartree-Fock

Para uma particula simples, como o 4&tomo de hidrogénio, possuindo apenas um elétron
interagindo com o ndcleo n6s conhecemos a fungdo de onda exata a partir da solucéo da equacéo
de Schrodinger, &tomos com numero atdbmico pequenos, Z < 4, conseguimos func¢des de onda
bem aproximadas. Para &tomos com numero atdbmico mais elevado o melhor procedimento para

se obter boas funcGes de onda é usar o método de Hartree-Fock.

A fim de representar sistemas com uma estrutura eletrénica mais complexa, utilizaremos
o modelo idealizado por D.Hartree e V.Fock, conhecido como método Hartree-Fock, este
método nos fornecera funcdes de onda Y (r, 8, @) para &tomos de muitos elétrons. O método de
Hartree-Fock é o ponto de partida para a utilizacdo de orbitais atbmicos e moleculares de
sistemas polieletronicos. O Hamiltoniano para um atomo com n elétrons, pode ser escrito da

seguinte forma:

n n n n
W%

—_—, B.1

ZmeZ Zn i L 1 (B.1)

i=1 i=1 j=i+1

onde:

hZ . N ~ 7

P ™, VZ => Energia cinética dos elétrons; ¥ - ze? s energia de interacdo dos elétrons
i

com o nicleo e Y1 = L+1 —> termo de repulsdo entre os elétrons. Onde assumimos que o

nacleo possa ser considerado como uma carga pontual de massa infinita e os termos de
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interages spin-orbita foram negligenciados, termos estes considerados pequenos. Devido a
presenca do termo de repulsdo entre os elétrons no Hamiltoniano, a equagdo de Schrodinger
ndo é separdvel. Se desprezarmos o termo de repulsdo intereletrdnica obteremos um

Hamiltoniano da forma:

H=H + H,+ H;+ ..+ H,, (B.2)
onde:

oo g _Ze” B.3

n — Zme n ,rn . ( . )

A equagéo de Schrodinger fica:

(Hy + -+ HDY(qy, s qn) = (Ey + oo Ep) W(qy, s G) - (B-4)

Esta equacdo se separa em n equac¢des Hidrogenoides monoeletronicas e a funcdo de onda de

ordem zero se torna um produto de n fun¢des monoeletronicas:

Y1, Gn) = 01(q1)92(q2) - ©r(qy) (B.5)

As funcbes de onda de cada elétron ¢, serdo entdo, orbitais hidrogendides que podem ser

escritos como:

@ = h(T)Y"™(0,9) (B.6)

onde h(r) é uma funcdo radial que depende da distancia do elétron ao ndcleo ndo sendo
necessariamente uma fungdo do atomo hidrogendide, e Y;/™(6, ¢) os harmonicos esféricos do

atomo de hidrogénio .

Esse procedimento gera bons resultados qualitativos, porem deixa a desejar
quantitativamente. Com isso necessitamos de refinamentos do metodo. Podemos obter
inicialmente uma aproximacdo melhorada se para 0 numero atémico efetivo do atomo
considerassemos numeros atbmicos diferentes para diferentes orbitais, essa necessidade surge,
pois & medida que elétrons sdo adicionados ao sistema, estes védo blindando o ndcleo. Desta
forma, um elétron mais externo “enxergard” uma carga nuclear menor e assim por diante. A
proxima etapa do método serd utilizar o método variacional a partir de uma funcéo variacional,
como a equacao (B.7), e buscaremos as funcdes ¢;’s, equagéo (B.6), que minimizam a integral
variacional a seguir:
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[y Hypdv
W =>E (B.7)

Este procedimento é de alto custo operacional, ja& que no método variacional o0s

parametros variacionais nao serdo constantes e sim as funcdes de onda hidrogendides ¢; s.

Prosseguindo com o aprimoramento do método, Douglas R. Hartree desenvolveu o
método olhando inicialmente para dois elétrons no sistema. Quando o elétron 1 é colocado em
uma determinada posicdo do espaco, a energia potencial de repulsdo desse elétron em relacéo
ao elétron 2 sera:

Q1 Q2 _ 0G1Q’

12(ee) 4mteq 11y Tt ( )

onde Q: € a carga do elétron 1, Q> a carga do elétron 2 e ri» a distancia relativa entre eles. Se
tomarmos agora a carga Q2 como uma distribuicdo continua de cargas de forma que p, seja a
correspondente densidade de carga, ou, carga por unidade de volume, entdo a carga
infinitesimal que terd um volume infinitesimal dv, sera p, dv,. Somando as interacdes entre

Q1 e os elementos infinitesimais de carga, teremos:

G [Pz dv, (B.9)

Vi,(ee) = de -
0 12

Para o elétron 2 (com carga —€), a densidade de carga da nuvem eletrdnica € entdo dada por

p, = —e|@,|?, e para o elétron 1 Q1= - e. Portanto,

2
12| dv, (B.10)
T2

Vi,(ee) = e'zf

2 e?
cOome ™ =
41TE

. Logo, se considerarmos que o sistema possui um numero n de elétrons, a
0

energia de repulsdo do elétron 1 em relacdo a todos os outros mais a atracdo nuclear devera ser:

T 7

n % 2

Vi(ry, 61, 94) = Ze,zf‘Pj‘Pj dr; — (B.11)
: 1j
j=2

Assim, podemos utilizar a equacéo .B.1, mas com o termo de repulsdo eletrénica e o de
atracdo nuclear substituido por B.11 para obtermos a energia, assim como a distribuicdo

eletronica de qualquer atomo multieletronico.
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Vamos fazer agora uma aproximacdo adicional além de supor que a funcdo de onda é
um produto de orbitais monoeletronicos. Supomos que o potencial efetivo que atua sobre um
elétron em um atomo pode ser aproximado adequadamente por uma funcéo que dependa apenas
de r. Pode demonstrar-se que esta aproximacéo de campo radial é, em geral, valida. Portanto,
obtemos a média de V,(ry, 6,1, @,) sobre os angulos, para obter uma energia potencial que

depende somente de r1:

2
fo i fon Vi (11, 01, 91)send,d0:d ¢,

Vi(ry) =
o fozn fon senf d6 d ¢

(B.12)

Assim, usamos Vi(r1)) como a energia potencial na equacdo de Schrodinger

monoeletrénica,

hz
<_ m + Vl(Tl) )tl = gltl (B 13)
e

e resolvemos esta equacdo para obter a funcdo orbital melhorada t; e &, é a energia do orbital
do elétron 1 nesta fase da aproximacdo. Fazendo isto, partimos para o préximo elétron e
repetimos o processo com um potencial V2(r2) e obtemos os seus respectivos orbital ¢, e energia
&,, este algoritmo devera ser entdo repetido para todos os elétrons da configuracédo eletronica e

reiniciado até que convirja.

A equacdo de Schrodinger para a componente eletronica que correspondia a uma
equacdo diferencial torna-se representada por equacdes integro-diferenciais e dependem do
conhecimento de fungdes orbitais tentativas para poderem ser resolvidas. Desta maneira, para
resolver as equacOes de Hartree, basta partir de um conjunto de fungdes orbitais aproximadas e
usar o resultado da solucéo da equacdo B.4 como funces tentativas para obter novas solucées
para esta equacao e assim sucessivamente. Com este procedimento, as equagdes de Hartree séo
autoconsistentes, o que significa que elas geram solucgdes que sdo utilizadas para refinar os
proprios resultados, por isso este procedimento é chamado de Método SCF (Self Consistent
Field) de Hartree. Além disso, € necessario observar que o somatdrio que aparece na equagéo
B.13 é sobre todos os elétrons diferentes de i na equacdo B.14, de maneira que quando a

repulsdo intereletrénica sobre o elétron j for considerada, tal elétron levard em consideracédo a
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interacdo entre todos os outros elétrons, incluindo o elétron i, ou seja 0 processo estabelece a
relagdo entre eles duas vezes. Assim, quando é necessario calcular a energia eletronica total do
sistema através das energias individuais ¢;, a repulsdo intereletrénica sera contada em dobro.
Logo, para obtermos corretamente a energia eletronica total através do método de Hartree,

torna-se necessario a utilizacao da equacéo:

2n

E,; = Z g — iVi (ee) (B.14)
1 i=1

i=

Podemos ressaltar ainda que a equacdo (B.5), que é a funcdo de onda do método de
Hartree, ainda contem um erro significativo, uma vez que ainda ndo consideramos 0 spin e 0
Principio de Pauli. Para tal, deveremos incluir um termo explicito de spin e usar fungdes de
onda anti-simétrica com respeito a troca de elétrons, teremos agora spin-orbitais. A inclusdo
dessas exigéncias foi introduzida por Fock e Slater em 1930, e o calculo SCF que utiliza spin-
orbitais anti-simetrizados se denomina calculo de Hartree-Fock. A anti-simetria dos spins-
orbitais seré obtida atraves de determinantes de Slater de spins-orbitais.

As equac0es diferenciais para calcular os spins-orbitais de Hartree-Fock séo entéo:

PN

Fu; = gu; ,i=1,2,3,...,n (B.15)

que tem forma similar ao da equacdo (B.13), u; é 0 i-ésimo spin-orbital, F é o operador de Fock,
que representa o Hamiltoniano de Hartree-Fock efetivo, e o autovalor ¢; € a energia do spin-
orbital i. O autovalor de energia ¢; é ainda uma boa aproximacdo do negativo da energia
necessaria para ionizar um atomo de subcamada fechada arrancando um elétron do spin-orbital

O método de Hartree-Fock produz bons resultados principalmente para &tomos, para 0s
quais as equagfes podem ser resolvidas numericamente. No entanto, para moléculas este
procedimento torna-se inadequado. Roothaan , em 1951, propds um método aplicavel para
qualquer sistema de muitos elétrons, ele sugeriu representar os orbitais de Hartree-Fock como
combinag0es lineares de um conjunto completo de fung¢des conhecidas, fungdes de base. Este
método ficou conhecido como LCAO ( Linear Combination of Atomic Orbitals). Portanto, é
possivel dizer que orbitais atdmicos ou moleculares podem ser obtidos de forma auto-
consistente como combinacgdes lineares de determinadas fungdes matematicas ou funcdes de

base.
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B.2 Orbitais Atdmicos

S&o denominados orbitais atdmicos o conjunto de fungbes de onda espaciais e

independentes do tempo de um elétron, equacdo (B.6), que seja solucdo da equacdo de

Schrddinger do atomo hidrogendide, equacdo (B.3). Estas funcdes sdo, em suma, a parte

espacial de um chamado spin-orbital. No qual, h(r) representa a distribuicdo radial da

densidade eletronica, e Y;"(6, ¢) os harmonicos esféricos representantes da parte angular da

distribuicéo eletrénica.

Entdo, cada orbital atbmico é descrito pelos nimeros quanticos, n, I, m; e ms, e pelo

principio de excluséo de Pauli ndo existem dois elétrons com quatro nimeros quanticos iguais,

e a decorréncia disto é que dois elétrons em um mesmo orbital tém spin opostos, cada qual com

ndmero quantico ms diferentes entre si.

Os nameros quanticos n, I, m; e ms se referem a:

Tabela B.1: RelagGes de NUmeros quéanticos

NUmero | Nome Referéncia Possiveis
Quantico Autovalores
N Energia do

Principal E, = Luze"‘i 1,2,3,4,..

2h n2

L Madulo

Orbital ILIZ=1(l+1DAK*[0,1,2,..,n-1
mi Momento angular

Magnético | no eixo z -1,...,-1,0,+1,..

L, =m;h 1

ms Quantico Momento angular | - Y2 ou + %

de Spin de Spin

Os niveis de energia associados ao numero quéantico principal n recebem os seguintes

nomes de nivel, ou camadas:
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Tabela B.2: NUmeros quénticos principais

N ‘1 ‘2 ‘3 ‘4 ‘5 ‘6

Os numeros quanticos | nos fornecem também uma notacdo espectroscopica

correlacionada com as linhas do espectro de um dado elemento, da seguinte forma:

Tabela B.3: Correspondéncia dos valores de | com sua respectivas notacoes
s RS S LA R s
S L ERE R EE E

Estas letras se devem ao seus respectivos nomes em inglés, sharp, principal, diffuse e

fundamental, a partir dai, segue-se em ordem alfabética g, h, i etc. Exceto por j que 0 omitimos.

Com isso, quando dizemos que o elétron esta no orbital 2s, isso significa que a funcéo
de onda que o descreveréa sera aquela que corresponde aos nimeros quanticosn=2,1=0em
= 0. E Yy00(r, 6,9) = Py, Ou simplesmente 2s.

Os orbitais atdbmicos, sdo assim chamados para significar a regido do espaco onde o
elétron pode se mover. E esse orbital em Mecanica Quantica € uma funcédo de onda, que tem
significado de amplitude de probabilidade. O médulo quadrado da funcéo de onda do elétron é
uma densidade de probabilidade. Entdo, a probabilidade de encontrar um elétron num elemento
de volume dt = 72 sin 8 drdfde, sera:

lY(r, 6,9)|?dt = |yY(r, 6,¢)|?r?sin6 drdbde. (B.16)

Em uma aproximacdo mais simples desprezamos as repuls@es intereletronicas obtemos
orbitais hidrogenoides. Portanto, temos a representacdo dos orbitais atdbmicos dados pela
combinacdo das fungdes h(r) e Y/™(6, ¢) e 0s seus dados nimeros quénticos n, I, m; e ms. As
funcbes h(r) e Y™ (6, @) sdo representadas por:

3/2 1

)=~ [ ) 2 ) g (2 ) o, 170
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no qual, L2! sio os chamados polindmios associados de Laguerre de grau n—1-1 e de ordem

_ 4me€yh? _ Zr

2141, a =

ue? a’

Os harmonicos esféricos, ou funcdes esféricas de Laplace serdo:

Y6, ) = (27) 2P, (8)e™™, (B.17b)

com

1 2141 |- |m])! o qum
le(H) = (—1)121“\/ > \/(l n |m|)' (sen 9)' |W(sen 9)21, (318)

as fungdes associadas de Legendre.

Como podemos ver em (B.17b), os harménicos esféricos tem um termo complexo e‘™?
porem, seria conveniente usarmos funcdes de onda reais a fim de representarmos graficamente
os orbitais. Podemos, de um modo conveniente, fazermos combinacdes lineares de autofuncdes
degeneradas, uma vez que, temos um teorema em Mecanica Quantica que diz que:

Qualquer combinacao linear de autofuncdes de um nivel de energia degenerado
é uma autofuncdo do Hamiltoniano com o mesmo autovalor.

Como a energia do atomo de hidrogénio ndo depende de m, podemos fazer combinacgdes
lineares de fungbes de onda com mesmo n, | e |m|, para obtermos funces reais.

Para os orbitais do tipo p, por exemplo, temos:

1 3

Vnpe = 5 (b +¥mp,) = |70 Ru()sendcos, (B.19)
1 3

lpnpy = E (l/)np+1 - l/)np—1) = ERnl(r)sengsen(P ) (B. 20)
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De modo semelhante prosseguimos com as fungdes 3, € Y3a,,, que é a combinagdo linear
de s, _q €P3,1 € as fungbes Yz, , , € Y34, a combinagéo linear de 3, _, € Y3,,, €
x“-y

assim por diante.

Com a combinacdo das formulas (B.17a), (B.17b) e (B.18) e com as combinacfes
lineares necessarias, teremos algumas das funcdes de onda do atomo hidrogendide, como na

tabela (B.2).
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Tabela B.4: Func¢des de onda reais do atomo hidrogendide para n=1, 2 e 3.

N | Camada | | m | Funcédo de onda
1 /Z\%?
1K 0ls |0 l/)15=—(—) omp
Vi \ag
1 Z 3/2
010 Vi ==(1) @-pe”
0
1 Z 3/2
0 lprZ:ﬁ(a_O) pe=P/%cos @
2 |L 1 7\3/2
1(p wsz:ﬁ(a_o) pe~P/2sinf cos @
+1
1 2\
lpry = E(Z) pe~P/2sin@sing
0
0ls|o A /
S Y35 = (—) (27 — 18p + 2p?)e~P/3sinOsin g
81+/3m \ag
NAVANG
0 ¢3pz=_81\/;<a—0) (6 — p)pe=P/3cosH
1 VAVASS
P lp3px:m<a_> (6 — p)pe~P/3sinO cos @
t1 JVZ ZO3/2
— —p/3 o .
¢3py—m<a—) (6 — p)pe~P/°sin O sin ¢
3 (M 1 7372
0 V3a, = 81\/_(a_o) p%eP/3[3(cos 6)? — 1]
3/2
¢3dxy= (a) p%e~P/3sinH cos 6 cos @
il Z 3/2
2 |d 3dyz— (a—) p?e P/3sin0 cos O sin ¢
7372
Y3a, , ( ) p%eP/3(sin0)? cos 2¢
+2 g 811\/ ol
V3d,, = ) p%eP/3(sin0)? sin 2¢

A fim de representarmos graficamente os orbitais Y,;,(r, 6,¢@), primeiramente
representamos a funcdes radiais, R,;(r), que ndo contem informacdes angulares de y, e entdo
representamos graficamente as superficies de contorno de densidade de probabilidade constante
dos seus respectivos harmonicos esféricos Y™ (8, ¢)|?.

No Figura B.1 representamos as funcdes de distribuicdo radial P,,; (r) = 4nr?|R,,;(1)|?,
para os orbitais 1s, 2s e 2p, estas, por sua vez, definem a probabilidade de encontrar o elétron a
uma distancia r do nucleo para os seus respectivos estados.
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Figura B.1: Funcéo de Probabilidade das fungdes hidrogenoides 1s, 2s e 2p.

Nas Figuras B.1 e B.2 estdo representados graficamente todas as superficies de contorno
de densidade de probabilidade constante dos harmdnicos esféricos |Y;™ (6, ¢)|? para orbitais
atdbmicos 1s, 2s, 2p e 3d.

Z e
25

1s

'_bx ¥
N /
¥

z z .
2
2[31 P 2p:
x X X

y y y

Figura B.2: Orbitaiss e p
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Nas figuras supracitadas dos orbitais atdbmicos podemos notar que as distribuicdes de
probabilidade de encontrar o elétron dependem da dire¢do do espaco, como bem observado nos

3d,, e 3d,,, no qual os trés primeiros apenas se

Xy VZo

orbitais 2p,, 2p,, 2p,, 3dxz_yz, 3d
diferenciam pelo eixo de orientagdo, caso semelhante acontece com 0s respectivos outros,

3d,2_y2, 3dyy, 3dy, € 3d,,, no qual se diferenciam pelos seus planos de simetria e respectivas

Xy VZ1
orientacBes. Na figura 2.1 observamos que o orbital 2s contém um nodo de acordo com o grafico

2.1, emr=2.

E importante notar que & medida que aumenta o valor do nimero quéntico principal n,

a probabilidade de encontrar o elétron afasta-se do seu ndcleo atémico.

B.3. Termos Atdmicos

De um modo geral, uma unica configuracdo eletrénica permite a existéncia de varios
estados atdmicos diferentes, que podem possuir energias idénticas ou diferentes. Os estados
provenientes de uma mesma configuragéo eletronica que possuem a mesma energia apresentam
valores exatamente iguais do momento angular orbital total L e do momento angular intrinseco
S. Portanto é importante saber como obter os valores de momento angular para atomos de

muitos elétrons.

B.3.1 Adicdo de Momento Angular

Quando consideramos atomos multieletronicos, os operadores momento angular orbital
individual de cada elétron ndo comutam com o operador Hamiltoniano, porem a soma dos
operadores pode comutar. Precisamos entdo trabalhar no problema de adicionar momentos

angulares arbitrarios, ja que podemos ter momentos angulares orbitais e ainda de spin.

Iniciaremos nosso raciocinio com dois vetores de momento angular qualquer J; € J,, no

qual, podem ser tanto momento angular de spin, quanto momento angular orbital destes dois

elétrons. Admitamos ainda que J; e J, comutam:

[J: . J2] =0 (B.21)
Os respectivos autovalores de JZ, J2,],, e J,, Serdo entéo:
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Jj1(y + Dh? (B.22)

Jj2G2 + Dh? (B.23)
myh (B.24)
m,h (B.25)

Os numeros quanticos mencionados anteriormente satisfazem as condi¢cdes usuais respectivas,

e as componentes deJ, e/, cumprem as relagdes de comutagdo do momento angular, ou seja:

[1i 0 J1j] = €ijiit Jax e [/2i 0 J2j] = €ijiin Jox (B.26)

E possivel definir o vetor momento angular total dos dois elétrons através da soma

vetorial dos vetores momento angular individuais de cada um, como:

=T+ (B.27)

Assim sendo, cada componente do vetor momento angular total é a soma das respectivas

componentes dos vetores momento angular de cada elétron,

Jx = Jix + Jox (B.28a)
Iy =]y + /2y (B.28b)
Jx =J1z )2z (B.28¢)
Com isso o operador J?2, se torna:
=] 0=+ (B.29)
PP =i +1) (i +1) (B.30)
PR+ T (B.31)

Assim, se J; e ], referem-se a elétrons diferentes, logo comutam, uma vez que cada um deles

atua somente sobre as coordenadas de um elétron, ndo afetando as coordenadas dos outros

elétrons. Isto serd valido mesmo que /; e J, se referir a momento angular orbital e de spin,

respectivamente, do mesmo elétron, pois afetariam coordenadas diferentes, uma vez que um
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atua apenas nas coordenadas espaciais, €, 0 outro somente sobre as coordenadas de spin. Assim
a equacdo B.31 torna-se:

J2=)2+)2+2] ], (B.31a)

Desta maneira, pode-se concluir que as componentes do momento angular total respeitam todas

as relacdes de comutacgdo usuais para momento angular, ou seja:
Vi )] =ejin]e e [J*, Ji1=0 (B.32)

Logo, pode-se quantizar J? e J, simultaneamente para um atomo de muitos elétrons. Como as
componentes do momento angular total obedecem as relacbes de comutagdo para momento

angular, pode-se concluir que os autovalores de /2 e J, devem ser respectivamente:

j( + 1)h? com j=0,1/,,13/,,2,.. (B.33)

mh comm=—j,—j+1,..,j—1,j (B.34)

Uma vez que conhecemos as relacbes de comutacdo para 0 momento angular total e
seus respectivos autovalores, devemos agora encontrar qual é a relacdo de j e m com
Jj1,j2,my e m,. Além disso, também deveremos encontrar as autofuncdes de j2 e J,, que serdo

descritas por |jm).
Pode-se demonstrar que:
[ e gf1=[ 1y 2l =1 81 =1J%)f1=0 (B.35)

Relaces similares para J2 podem ser obtidas. O que nos leva, a saber, que podemos ter
autofuncBes simultaneas dos quatro operadores, J2, J2, ], e J?, no qual designaremos por

|j1j2jm). Como J? ndo comutacom J,, € J,,,

[]Zlez]#‘_O € []2,]22]7‘—'0 (336)

A autofuncdo |j,j,jm) ndo é necessariamente autofuncédo de J;, e /..
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O conjunto completo das autofuncdes dos operadores JZ, ], € JZ, J.,, {ljim;)} e
{lj.m,)}, elétron um e elétron dois respectivamente, formam uma base, assim como {|j;j,jm)}
forma uma base para os operadores JZ, /2, ], e J2. O problema de adicionar dois momentos
angulares arbitrarios fica resolvido, quando determinarmos a expansdo das novas autofungdes,

|j1j2jm), nas autofungdes antigas, |j;mq)|j.m,).

Cada autofuncdo |j,j,jm) pode entdo, ser expandida em termos deste conjunto

completo, através de:

ljijzjm) = z CUuzjm;mumy) |jimy) |jomy) (B.37)

As funcdes |j,j,jm) sdo autofuncdes dos operadores que comutam jZ, J2,]? e J,, com
0s seguintes autovalores:
Tabela B.5 Autovalores de J2, J2,]% e ],

A N S Y R
j1Gr + DB | oGz + DB? [ G + DB [ mh

As funcdes |j;m,) e |j,m,) sdo autofuncdes dos operadores que comutam j2, j2,],, e

J1,, COM 0s seguintes autovalores:

Tabela B.6: Autovalores de J2, J2,],, € J15.

Bl B ||z
Jj1(p + DR? ‘ J2(jz + Dh? ‘ mh ‘ mzh

Com |j,j,jm) expandida como na equacdo 2.83, sendo uma autofuncdo de JZ com
autovalor j; (j; + 1)h?, incluimos na soma apenas termos que contém o mesmo valor de j1 que

o0 da fungdo |j;j,jm). Da mesma maneira, sé se incluem na soma termos com mesmo valor de
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j2dafuncéo |j,j,jm). Logo, a soma se estende apenas para valores de m: e mo. Usando a relagéo

J, = Jiz + ]2, demonstra-se que o coeficiente C se anula a ndo ser que:

mi+mzy=m (B.38)

Agora, sera determinado os valores possiveis para 0 nimero quantico j do momento angular
total que sdo obtidos quando é somado os momentos angulares com numeros guanticos
individuais j1 e j2. Para isso é til discutir o caso especial em que j1=1 e j2=2. Entdo os valores
para my devem ser -1,0 e 1, e os valores para m, devem ser -2,-1,0,1 e 2. Entéo se o sistema é

descrito por j1, j2, M1 € m, entdo existem 15 estados possiveis:

Tabela B.7 15 estados possiveis para j1=1 € j»=2.

m= -1 0 +1 m
3 -2 -1]-2
2 -1 0]-1
-1 0 1|0
0o 1 2|1
1 2 3|2

Assim, podemos calcular cada valor de m através da soma dos valores de my e mz. O

namero de vezes que cada valor de m aparece é dado por:

Tabela B.8 NUumero de apari¢des de cada valor de m

Valor de m 13|2]1]0]-1]-2]-3
Namero de aparicdes | 1[2[3[3[3 |2 |1

Como m vai de —j até +j, o valor maximo de j deve ser 3. Assim para:
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.]=3 — = -3i-2a-1a01 11 2a 3
=2 —» m=-2,-10,1,2 Entdo para ji=1 e j»=2, 0s valores possiveis para j
I - m=-10,1 sd03,2el.

Para o caso geral, pode-se verificar que existem 2j1+1 valores possiveis para mz, e 2j>+1
valores possiveis para mz, de modo que isso resulta em (2j1+1)( 2j2+1) estados possiveis
ljymq) |j.my) com j1 e j2 fixos. Os valores maximos para mz1 e my sdo respectivamente ji € jo,
0 que implica no fato de que o valor maximo de m = my+ m seja de j1 + jo. Como m vai
de —j até j, entdo:
jméx = jl + j2 (839)
O segundo mais alto é j1 + j2-1, continuando:

jitje, jatje-l, ji+j2-2, ., jmin (B.40)

onde jmin € 0 menor valor possivel de j. Temos que o nimero total de estados possiveis é:

jmax
namero de estados = Z (Zj+1) (B.41)
jmin
Da equacéo B.40, pode-se chegar a:
Jmin = lj2 — Jal (B.42)

Entdo, a soma dos momentos angulares caracterizados pelos nimeros quanticos ji € jo,

gera um momento angular total cujo nimero quéantico j tem os valores possiveis:

j=jit+Jja jitja—1 . 2=l (B.43)
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B.3.1.1 Momento Angular Orbital Total

O momento angular eletronico orbital total de um atomo multieletrénico pode ser

definido como a soma vetorial dos momentos angulares individuais dos elétrons, sendo:

-3

n
=1

L (B.44)

Via de regra, os momentos angulares individuais dos elétrons L, ndo comutam com o

Halmiltoniano atémico, equacédo B.1, no entanto, se desprezarmos a interacdo spin-orbita, pode
ser demonstrado que L equacdo B.44, comuta com o hamiltoniano atémico. Desse modo,

podemos caracterizar um estado atdmico através de um nimero quantico [, onde /L(1l + 1)h?
é 0 modulo do momento angular eletronico orbital total e, assim, a funcdo de onda y de um

atomo multieletrénico obedece a equacdo de autovalor:
Ly = L(L + 1)h?y (B.45)

A correspondéncia entre 0 nimero quantico do momento angular eletrdnico orbital total [ de

um atomo e sua respectiva letra indicativa é dado segundo a tabela a seguir:

Tabela B.9: Correspondéncia entre [ suas respectivas letras.

Na representacdo do momento angular orbital total usa-se letras maiusculas, o que difere

dos momentos angulares de elétrons individuais, que sdo especificados por letras minusculas.

B.3.1.2 Momento Angular de Spin Eletronico Total

Pode-se definir o momento angular de spin eletronico total S de um atomo como o vetor

soma dos spins eletronicos individuais:
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S=) 5, (B. 46)

n
i=1

Como dito anteriormente, o Hamiltoniano atdémico dado na equacéo B.1 ndo contém
termos de interacdo spin-Orbita, portanto, comuta com qualquer operador que dependa apenas
de coordenadas de spin, inclusive os operadores do momento angular de spin total S% e S,.
Apesar do operador S? comutar com o Hamiltoniano H, as fung@es de onda atdmica i podem
ndo ser autofuncdes do operador S?. Para que isto ocorra é necessario que obedecamos o
principio de anti-simetria de Pauli, no qual cada autofuncéo 1 seja também autofuncéo de Pj,
o operador de troca, com autovalor —1. A funcéo de onda i sera também autofuncéo de S2

quando [S?, P;,] = 0. Assim, temos:
S = S(S + 1h2y (B.47)

Com isso cada estado atbmico pode caracterizar-se também por um nimero quantico de

spin S.
B.3.2 Termos Atdmicos

Uma configuracéo eletronica qualquer pode gerar varios estados atdbmicos diversos, com
diferentes autofuncdes de onda e autovalores de energia degenerados ou ndo degenerados. E de
grande valia, entdo, sistematizar um método de terminologia para os estes varios estados
atémicos diferentes.

Inicialmente sera designado termo atdémico o conjunto de estados atbmicos de uma
mesma configuracdo eletronica degenerados em energia, estes estados, desprezando-se a
interacdo spin-orbita, possuem 0s mesmos valores para L e S, autovalores do momento angular
eletrénico orbital total e momento angular de spin eletrénico total respectivamente. Como a
energia nao depende das componentes L, e S,, a degenerescéncia ligada aos autovalores M; e
M séo contabilizadas, e como estes variam de - L, ..., +L e - §, ..., +S respectivamente, cada
termo, entdo, sera formado por (2L + 1)(2S + 1) estados atdmicos de igual energia e numero

de degenerescéncia do termo.
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Portanto, o simbolo do termo atdmico sera representado por uma letra maiuscula, letra
esta representativa do autovalor L, como mostrado na tabela B.9, e um superindice a esquerda

com o valor 25 + 1, que é a multiplicidade do termo. O simbolo do termo atémico fica, ent&o:

2SHp, (B.48)

Em configuracbes de subcamadas fechadas, teremos sempre pares de elétrons com
numero quantico magnético +m e outro com —m, por este fato o Gnico valor possivel para M,
sera zero, pois My = Y;mg; = 0, e, portanto, L devera ser igual a zero para subcamadas
fechadas. Isso faz com que configuracfes de subcamadas fechadas, ou abertas, sé contribuam

com termos do tipo:

) (B.49)

Neste caso, como ndo ha contribuicdo nem a L nem a S, podemos ignorar tais termos, e,
consequentemente, tais subcamadas na hora de encontrarmos os termos da configuragéo.

Para elétrons ndo equivalentes, que se encontram em diferentes subcamadas, ndo
precisamos nos preocupar com o principio de anti-simetria de Pauli, pois, tais elétrons possuem
diferentes valores de n, ou de | ou ambos. Os valores possiveis de L serdo obtidos a partir de I,
e l,, como em (B.43), 0 mesmo processo é realizado com S, s; e s,. Quando existirem mais
de dois elétrons ndo equivalentes, devemos realizar o0 processo anterior, e apds, repeti-lo com
todos os valores obtidos e I3, e assim sucessivamente. O mesmo vale para S.

Para elétrons equivalentes, que se encontram em uma mesma subcamada, encontramos
um problema adicional em se obter o simbolo do termo, este problema se da pelo fato de ndo
podermos ter todos 0s nimeros quéanticos iguais, previsto pelo principio de Pauli. Como estdo
na mesma subcamada possuem o0s mesmos Vvalores de numeros quanticos n e I, e €
imprescindivel que evitemos que dois elétrons tenham todos 0s mesmos nlimeros quanticos.
Este fato exclui a possibilidade de fazermos todas as combinagdes possiveis. Logo, €

conveniente montarmos uma tabela a fim de realizar as possiveis combinagdes.
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B.3.2.1 Momento angular eletrénico total e niveis atdbmicos

O vetor momento angular eletronico total é definido pela soma dos vetores L e S:

~
Il
~l
+
%1}

(B.50)

este operador comuta com o Hamiltoniano atbmico, seu numero quantico associado varia como

aregra B.40:
JA =](J + Dh?y, (B.51)

J=L+S,..,|L =S| (B.52)

Como mencionado anteriormente, todos 0s estados que pertencem ao mesmo termo atdmico
tém a mesma energia. No entanto, quando levamos em conta a interagdo spin-orbita, podemos
perceber que o valor do numero quantico J afeta ligeiramente o a energia. A fim de descriminar
tais termos com mesmos valores de L e S, devemos incluir um subindice a direita do termo

atdbmico:
25, (B.53)

e cada termo esta, entdo, 2/ + 1 vezes degenerado, correspondente aos autovalores M; da

componente J,.

Apéndice C - Acoplamento Russel-Saunders e Acoplamento jj

Como descrito anteriormente, os momentos angulares e de spin dos elétrons individuais
ndo comutam com o Hamiltoniano atbmico, mas sim a soma vetorial destes. Porem, existem
interacdes magnéticas entre 0s momentos angulares orbitais e de spin que afetam os niveis de
energia. Neste caso devemos considerar dois esquemas de acoplamentos, o Acoplamento
Russel-Saunders, que é importante em atomos que tem até cerca de 50 elétrons, e 0 acoplamento
jj, valido para &omos com numero atdmico Z grandes.

O Hamiltoniano atdmico, equagéo B.1, pode ser reescrito como:
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H = HO + Hrep + Hs_o_ (C 54)

no qual, H° é a soma dos Hamiltonianos hidrogenoides:

n

HO—Z he e _Ze” C.55
- Zme i _r,l ( . )

i=1

H,., representa as repulsoes intereletronicas, sendo:

1

n-—
rep
i=1

n 6,2
—_, C.56
le - (C.56)

e Hg , representa o termo de interacdo spin-orbita:

n
Hg . =25i L;.S;. (C.57)

C.1 Acoplamento Russel-Saunders

No caso de atomos de muitos elétrons, com nimero atbmico Z menores que 50, a energia
de repulsdo intereletronica H,., € grande comparada com a energia de interacéo spin-orbita
Hs . Desta forma, séo geradas no espectro atdbmico estruturas adicionais ndo previstas se ndo
considerarmos tal efeito, como por exemplo, no espectro do Argdnio, pelo qual se podem
observar dois picos atribuidos a0 mesmo termo atdmico 2P, gerados pelo acoplamento.

O acoplamento Russel-Saunders, também conhecido como acoplamento LS é a
combinacdo que acontece entre 0 momento angular orbital total L, e 0 momento angular de spin
total S de um atomo, e através deste obtemos J pela soma dos anteriores, e este representa a
propria interacdo spin-Orbita. Os operadores L e S comutam com H® + Hyep , como dito

anteriormente, no entanto, quando adicionamos o termo de interacdo spin-orbita Hg ), LeS

ndo comutam mais com o operador Hamiltoniano H descrito em C.54. Se a interagdo spin-

orbita é pequena, entao, LeS quase comuta com H de C.54 e o acoplamento LS sera valido.

Para este acoplamento os bons nimeros quanticos serdo: L, M,, S, Mg, ] e M,.
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C.2 O acoplamento jj

Quando o numero atdmico Z é muito grande, para &tomos do fim da tabela periodica, 0s
efeitos relativisticos do movimento dos elétrons se torna importantes, e com isso as interacoes
spin-orbita aumentam sua intensidade e Hg o supera o termo de repulsdo intereletronica H,.p,.
Agora se torna necessario primeiro considerar o Hamiltoniano com a soma de H° + Hg, e
depois considerarmos o termo H,..,,. Para esta situacdo os bons nimeros quanticos séo: L;, S;,
J; e j;. Os momentos angulares ndo serdo somados como anteriormente. Primeiro precisamos

combinar os momentos angulares orbitais e de spin de cada elétron como:

Ji=L+5, (C.58)
e entdo obter f :
n
j= Z 7. (C.59)
i=1

Apéndice D — Moléculas

D1 A Aproximacdo Born — Oppenheimer

Na secdo anterior nosso sistema era composto apenas por um nucleo com ndmero
atbmico Z e seus elétrons, nesta secdo nos interessaremos por um sistema mais complexo
composto por varios nucleos e muitos elétrons, ou seja, moléculas.

Desconsiderando o carater relativistico do movimento dos elétrons, as interacdes spin-
orbita, e se considerarmos os elétrons e nicleos como massas pontuais o Hamiltoniano tem a

seguinte forma:

H=T,+ T, + Vey + Vee + Viip (D.60)

h? 1 h? Z,Zge’? Z,e? e
H= —— ) —V2— ZV“ZZL_ZZ R +ZZ— (D.61)
2 - mg, 2m, i Tap — & Tia : Tii

a B>« i i>j J
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onde a e f denotam os nucleos ¢ i ¢ j denotam os elétrons. O primeiro termo da equacao (D.60)
é 0 operador energia cinética dos nudcleos; o segundo termo é o operador energia cinética
referente a0 movimento dos elétrons; o terceiro termo € a energia potencial referente a repulséo
entre os nucleos, sendo rqp a distancia entre os nticleos o e B, cujos nimeros atdbmicos sao Z, €
Zg ; 0 quarto termo é a energia potencial de atragdo entre os elétrons e os nucleos, sendo rq; a
distancia entre o elétron i ¢ o nucleo a, e, o tltimo termo € a energia potencial de repulsdo entre
os elétrons, sendo rij a distancia entre os elétronsiej .

Toda a discusséo sobre o Hamiltoniano de sistemas tais como atomos e moléculas, foi
analisada pelo fisico americano J. Oppenheimer e por seu orientador M. Born através do que
ficou conhecida como A Aproximacao de Born-Oppenheimer, proposta em 1927. O objetivo
desta aproximacao é tornar possivel encontrar uma solucdo aproximada para a equacgdo de
Schrodinger para sistemas extremamente complexos como moléculas. O ponto de partida de tal
abordagem é o fato de que a massa do nucleo é da ordem de 2.000 vezes maior que a massa do
elétron, o que faz com que os elétrons se movam muito mais rapido que os nucleos e se ajustem
de maneira imediata a qualquer alteracdo na posi¢do nuclear. Qualquer mudanca na
configuracdo nuclear é, portanto desprezivel comparativamente ao movimento dos elétrons. A
partir desse argumento podemos considerar a posi¢do dos nucleos como sendo fixa, e o termo
T,, que corresponde a energia cinética dos nucleos no Hamiltoniano, serd entdo desprezivel,
com essa condic¢do resolvemos a equacdo de Schrodinger para os elétrons em um dado potencial
eletrostatico, parametrizado para uma dada configuracdo nuclear, dissociando assim, a parte
eletronica da equacdo de Schrodinger da parte nuclear.

Resolvendo a equacédo de Schrédinger independente do tempo, uma vez que o potencial

do sistema é estacionario,

H(qi,qa) = E 9(qi,qa) (D.62)
obtemos as fungdes de onda e a energia vibracional, rotacional e eletronica da molécula.

Inicialmente podemos supor a funcdo de onda do sistema ¥ (qi,qa) (onde gi representa as

coordenadas eletrénicas e g, as coordenadas nucleares), como sendo:

Y(qi,qa) = Pe(qi, qa) Pn (qa) (D.63)
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onde . corresponde a uma funcgdo de onda relativa somente a solucéo da parte eletronica da
equacdo de Schrodinger para uma dada configuracdo nuclear e ¥, correspondendo a uma
funcdo de onda associada aos movimentos nucleares. Assim, a equacdo de Schrodinger pode

ser reescrita como:

H Ye(qi, qa) Yn (qo) = E Ye(qi, o) Yin (q) (D.64)

ou ainda, se separarmos no Halmiltoniano a parte eletrénica da parte nuclear, teremos entao:

(Tn + Vnn + Hel) l/Je lljn = El/)e lljn (D-65)

onde Hg) = T + Ve, + Ve € 0 Hamiltoniano eletrénico, e portanto a energia eletronica é dada

pela equacao de Schrodinger:

(Te + Ven + Vee) Ye n = E1ipe Pn (D.66)

Para que a resolucdo desta equacdo se torne viavel, utilizamos a aproximacao de
Born-Oppenheimer, no qual o termo T, de energia cinética dos ndcleos na equacéo (D.65) se
torna desprezivel. E o termo V,,,, se torna independente das coordenadas eletrénicas e deve ser
uma constante para uma configuracdo nuclear fixa. Desta forma, a equacdo de Schrodinger
eletronica deve ser resolvida para cada configuracdo dos nicleos e o Hamiltoniano resultante
consiste em um Hamiltoniano puramente eletronico, incluindo a energia potencial de repulsao

nuclear V,,:

(Her + Vip) Yer=U el (D-67)

onde U ¢ a energia eletrbnica somada a energia potencial de repulsdo nuclear, U = Eq + V.

O Hamiltoniano puramente eletrénico He torna-se:

h? 5 Z e’ e’?
XN X9
2"le ; = Tia - 7}'i

i i>j

e a energia potencial de repulsdo internuclear dada por:
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ZyZge’?
Vo =ZZi (D.69)
raﬁ

a B>a

Assim, como existem infinitas configuracfes nucleares possiveis, para cada uma delas
devemos resolver (D.67), através da qual encontra-se um conjunto de funcGes de onda e
energias eletrénicas, onde cada membro deste conjunto corresponde a um estado eletrénico
molecular diferente. Assim como as funcdes de onda, as energias dependem parametricamente
da configuracéo nuclear U = Un(q,), onde n é o nimero quantico principal eletronico.

Na equacdo D.67, as variaveis sdo as coordenadas eletronicas. Logo Vnn sendo fixo para
uma dada configuracdo nuclear, pode ser omitido do Hamiltoniano, o que nédo afeta as funcoes
de onda, tendo como unico efeito apenas um decréscimo em todos os autovalores de energia
por um valor V. L0go, uma vez que podemos omitir a repulsdo internuclear, a equagéo D.67

fica:
Hej Yo = Eg el (D-7O)

Assim sendo, Ee € a energia puramente eletrénica. Logo podemos resolver a equacdo D.70 no
lugar de D.67. As fungdes de onda permanecerdo as mesmas e o autovalor U da equacdo D.67
é facilmente encontrado somando-se Ee a0 valor Vi dado por D.69, admitindo a mesma

configuracdo particular dos nucleos, entdo:
U=Eg + Vo (D.71)

Se representarmos U graficamente em funcdo da distancia internuclear R para uma
configuracdo nuclear dada de uma molécula diatbmica, podemos obter dois estados, ou a
molécula pode estar num estado ligado, ou num estado dissociativo, ndo ligado. No estado
ligado, a curva de energia apresenta um ponto de minimo em torno da separagédo de equilibrio.
Ja no estado néo ligado a curva de energia ndo apresenta um ponto de minimo. Esses dois tipos
de curva estdo representados na figura D.3, no qual a curva em verde representa os estados

ligados e a marrom representa os estados ndo ligados.
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Ue

Figura D.3: Curvas de energia para uma molécula diatdmica incluindo a repulséo internuclear
em funcdo da distancia R entre os nucleos para um estado ligado (curva verde) e para um estado

néo ligado (curva marrom).

E possivel observar que quando R—0 , a repulsdo internuclear faz U— oo para 0s dois
casos, estado ligado e ndo ligado. O valor Re, que é dado pelo minimo da curva do estado ligado,
é chamado de distancia de equilibrio internuclear. A diferenca entre o valor de U no limite da
separacdo internuclear infinita e seu valor em Re é chamada de energia de dissociagdo Ue:

Ue= U(w) — U(Re) (D.72)

Se olharmos agora 0 movimento nuclear, observamos que a energia de dissociagdo de
equilibrio Ue, difere da energia de dissociacdo do estado vibracional fundamental U, Uo<Uk.
Para o caso de uma molécula com energia rotacional nula podemos empregar a aproximacao

do oscilador harmdnico para a vibragao nao nula da molécula diatbmica, com isso, a energia do

;1 - . .
ponto zero € - hv. Esta energia aumenta a energia do estado fundamental do movimento nuclear

em %hv acima do minimo da curva U do estado ligado, de forma que:

Uo ~ Ue -~ hv (D.73)
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Devemos ressaltar ainda que para cada estado eletrbnico seja necessario resolver a
equacdo de Schrodinger D.70 e encontrar o respectivo U(R), equacdo D.71, no qual serd
diferente dos outros e tera valores distintos para Re,Ue € Uo. Com a equacédo de Schrodinger
para os elétrons resolvida, devemos agora consider os movimentos nucleares. De acordo que o
sistema evolui 0s nlcleos se movimentam e suas coordenadas também evoluem de "o — q o,
com isso a funcdo de onda também evolui, de ¥(qi,q’«) — ¥(di,q "), € portanto a energia
eletronica varia suavemente segundo uma funcdo dos parametros que definem a configuracao

nuclear. Assim, a equacdo de Schrodinger para 0 movimento dos ndcleos € dada por:

Hp Yn=E n (D-74)

E o Hamiltoniano puramente nuclear é dado por:

hZ
Hy = ~%%q 7o Ve +U(de) (D.75)

Como o hamiltoniano da equagdo D.75 inclui U(q,), equacdo D.71, que €é a energia de
configuracdo eletronica mais o potencial de interacdo internuclear, o autovalor de energia E na
equacdo D.74 é a energia total da molécula. Entdo, para cada estado eletrdnico deve-se resolver
uma equacdo de Schrodinger nuclear diferente, uma vez que U é diferente para cada estado.

A aproximacdo de Born — Oppenheimer que separa 0 movimento eletronico do nuclear
introduz pequenos erros para estados eletronicos fundamentais de moléculas diatdmicas.
CorrecOes para estados eletronicos excitados sdo maiores do que para estados fundamentais,
mas ainda sim sdo menores comparados aos erros gerados pelas aproximacdes usadas para

resolver a equacéo de Schrodinger eletrénica para um sistema multieletronico.
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D.2 Orbitais Moleculares de Moléculas Diatdbmicas Homonucleares

Assim como no caso de atomos, no qual, descrevemos os atomos através dos orbitais
atémicos, classificando os estados eletrdnicos de acordo com seus nimeros quanticos, se torna
de grande necessidade e valia que realizemos tais procedimentos também para moléculas.
Sendo assim, um Orbital Molecular sera a parte espacial monoeletronica de um spin-orbital
molecular. Estes foram estudados inicialmente por F.Hund e R.S. Mulliken nos anos de 1927 e
1928.

O caso mais simples de uma molécula diatémica é o ion molecular H}, para este caso
podemos obter solucGes exatas de suas autofuncdes e respectivos autovalores. No entanto, para
qualquer outra molécula diferente desta a equacdo de Schrédinger ndo pode ser resolvida. Para
isso devemos utilizar métodos aproximativos para resolver tais sistemas, bem como a
aproximagéo de Born — Oppenheimer.

Na aproximagédo de Born — Oppenheimer a funcéo de onda pode ser resolvida mediante
a separacdo em uma funcao de onda eletronica e outra nuclear. A fungédo e onda eletrénica, que
sera denominado orbital molecular, € formada pela combinacao linear de orbitais atbmicos. Este
procedimento € conveniente, uma vez que, os orbitais moleculares ¥ se assemelham com a

funcdo de onda dos orbitais atdbmicos ¢;. A combinacéo linear toma a forma, como:
v=> o (D.76)
i

No qual, ci indicam os coeficientes da expansao.

Seguiremos nosso raciocinio para moléculas diatbmicas homonucleares, uma vez que
ndo é de nosso interesse chegar a tais conclusdes para moléculas complicadas. Sendo assim,
denotaremos os dois nucleos pelos subindices 1 e 2, daqui em diante.

A fim de formar orbitais moleculares com a combinacdo de orbitais atdmicos, € de
grande importancia que escolhamos orbitais atdbmicos com energias proximas, de forma que
possam se sobrepor suavemente formando um orbital molecular ligante ou antiligante. A funcéo

de onda da molécula diatdmica fica entdo:

Y= c1901+ C20,. (D.77)
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Os coeficientes de expansao c; e c, também servirdo como parametros variacionais da equacao

B.7, no qual, desenvolvesse como se segue:

_fl/)*Hl/Jdr

E =
J vy dr

(D.78)

Substituindo a equagédo D.77 nos integrandos de D.78, e se as fungdes ¢, € ¢, ndo sao

complexas, obtemos:

E = f(c12<P1H§01 + cic01Hp, + cpci0,Hp, + C22§02H‘P2) dr

(D.79)
J(Gof + 2¢c10,010, + cS93F) dr
Levando em consideragdo o fato de que cada orbital atbmico é normalizado:
jgof dT=J(p§ dr =1 (D.80)
e que o Hamiltoniano H é Hermitiano:
f‘PzH(P1 dt :ffl’lH‘Pz dt = Hy; = Hyq. (D.81)
A integral D.81 é chamada de integral ressonante ou de enlace.
A integral, que se segue:
S12 = J P1P2dT =551 =S (D.82)
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¢ chamada integral de superposi¢do ou integral de “overlap” e mede a magnitude de

sobreposicao entre os estados ¢, € ¢,. Além disso:

f‘P1H(P1 dr = Hy, (D.83)

f‘PzH(Pz dt = Hy, (D.84)

Estas integrais, D.83 e D.84, sdo chamadas de integrais de Coulomb.
Podemos reescrever D.79 substituindo-se D.80, D.81, D.82, D.83 e D.84, e obteremos:

- cZHy; + 2cicHip +  c2Hy,

D.85
cZ +2¢1¢,S + ¢ ( )

Com a finalidade de otimizar os parametros variacionais c; e c,, utilizaremos o
. .. . OE 0E . z
principio variacional. Precisamos, portanto, obter o €58 iguala-los a zero:
1 2
acy cZ +2¢,¢,S + ¢

_ (cZHy; + 2cic,Hy, + €2Hy,)(2¢q + 2¢,5)
(c2 + 2¢10,S + ¢2)?

(D.86)

Melhorando ficamos com:

0E ) —c?c,Hy, + cp¢2SHy; — ¢1¢2Hyy + ¢1c2Hyy + c3Hyp — Sc3Hy,
dc; (cZ + 2¢10,S + ¢2)?

=0 (D.87)

A equacéo anterior pode ser rearranjada e ficaremos com:

Hyic? + 2cic,Hyp + ¢2H,y,
C1 H11 - 2 2 +
c; +2¢16,5 + ¢

c?H,, + 2c,c,Hy, + c2H
+ CZ le —S 1 112 1%24412 22 22 — 0 (D88)
¢y +2¢16,5 + ¢
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Os termos entre parénteses podem ser identificados com a equacdo D.85, de modo que a
equacédo D.88 torna-se:

Cl(Hll_E)+C2(H12_SE) :0 (D89)

OE ,
Podemos obter semelhantemente P 0, e o resultado sera:

C2
Cl(le - ES) + CZ(HZZ - E) = 0 (D90)

As equag0es seculares D.89 e D.90 formam um sistema com solug&o trivial para os coeficientes
c; € c,. No intuito de evitar-la os valores de E devem ser encontrados resolvendo-se o

determinante seguinte:

H11 - E H12 - SE

He — ES o _£|=0 (D.91)

Se a integral ressonante H;, for denominada por B, ¢ as integrais de Coulomb H;; =

H,, denominadas por a, o determinante D.91, fica:

a—E B—SE| _
8 — ES w_g|=0 (D.92)
Resolvendo o determinante D.92 obtém-se:
(a—E)2 = (B—SE)?=0 (D.93)

E_(a—ﬁS)i(aS—ﬁ)
T A-95501+9

(D.94)

Se no denominador de D.94 considerarmos a soma dos termos entre parénteses, entdo, teremos

a solugéo:

_a—pS+aS—-B (A+S)(a—-p) (a—p)
T @=-50+s  @-50a+s)  @a-9

E, (D.95)

104



Por outro lado, se considerarmos a subtracéo, teremos:

_a—pS—aS+p (A -=S)(a+p) (a+p)
T @A=-504+S @-50+8)  a+9)

E (D.96)

Logo, as equacgdes D.95 e D.96, sdo as duas soluges nédo triviais do determinante D.92,
Assumindo a hipotese de que S = 0, e que 0 Hamiltoniano H é 0 mesmo que o atdmico, a sera

idéntica a energia atbmica a = Ea, 0 que iré gerar o seguinte resultado:

Logo, chega-se a dois orbitais moleculares que sdo identicamente deslocados em relagéo
a Ea, separados entre si por uma quantidade de energia dada por 28, estas duas raizes da
equacdo D.93 representam para uma molécula diatdmica homonuclear, como o H;, o estado

fundamental e primeiro estado excitado, conforme mostrado na figura D.4, a seguir:

—— > 2B

E,+pB

Figura D.4: Dois orbitais atbmicos idénticos se juntam para formar dois orbitais moleculares

que diferem de 28 em energia.

Com isso, podemos reescrever as equagdes D.89 e D.90, como:

ci(@a—E)+c,=0 (D.98)

cif+c,(a—E)=0 (D.99)
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Ao substituirmos no sistema de equagdes acima, os valores de E = E+ ou E-., encontra-
se ci/co = +1 ou -1, respectivamente, que corresponderdo as funcbes de onda ¥, e ¥_, que

podem ser escritas como:

Yy = Ni(o1+ 92) (D.100)
Y- = N_(¢1— ¢2) (D.101)

Onde N+ e N. séo as constantes de normalizagdo, que podem ser obtidas atraves do fato
de que a densidade de probabilidade de qualquer funcdo de onda deva ser igual a unidade

quando esta é integrada sobre todo o espaco, ou seja:

jlpidr = jl,lﬁdr =1 (D.102)

Assim, considerando que N sejam constantes ndo complexas temos:

f Y2dr = j N2(|g1 12 + @iz + @30n + l@alDdr = 1 (D.103)

N? <]|¢1I2dr+J¢I<pzdr+J<p§<p1dr+Jl¢zI2dr) =1 (D.104)

A segunda e terceira integrais da equacdo D.104 sédo as integrais de sobreposic¢ao S=0,
pois estamos tratando de uma combinacéo linear de funces de onda atdmicas ortogonais. A
primeira e a quarta devem ser iguais a unidade, pois as funcdes de onda atdbmicas foram

consideradas normalizadas, equagdo D.80. Desta forma a equacéo D.104 fica:

N2 =1 (D.105)
N, = ! (D.106)
+ \/E .
Analogamente:
[w2de= [ N2, = i, = 930, + lgadr = 1 (D.107)
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1
N_=— D.108
7 ( )
Finalmente, podemos reescrever as equacdes D.80 e D.81, como:
Yy = 1 (o1 £ @,) (D.109)
+ = NG Y1 TPz .

As funcdes de onda . sdo solugdes da equagdo de Schrodinger. A fungdo de onda v,
¢ caracterizada por possuir uma maior densidade de elétrons na regido entre os dois nucleos,
desta forma, é chamada de orbital molecular ligante uma vez que ligara os elétrons ao ndcleo.
A funcdo de onda y_ possui uma densidade eletrdnica maior na regido periférica dos ndcleos,
sendo esta denominada de orbital antiligante.

E sabido que a energia dos orbitais moleculares depende de m?, onde m é a componente
do momento angular orbital do elétron segundo o eixo molecular, e cada nivel eletrdnico com
m # 0 estd duplamente degenerado, correspondendo a estados com numeros quanticos
+|m| e —|m|. Na notagdo para moléculas diatomicas, o valor absoluto de m é A. Para
especificar o valor absoluto de A em unidades atdmicas, emprega-se um cddigo de letras similar

a notacao s,p,d,f para os estados atdmicos:

Tabela D.10 EspecificacBes dos orbitais moleculares

Classificamos também os estados quanto a sua paridade. Para funcdes de onda pares
empregamos o sub-indice “g”, da palavra alema “gerade” que significa par. Para fungdes de
onda impares, aplica-se “u” de “ungerade” que significa impar. Se a nota¢do 0,15 indica que
este nivel se dissocia em atomos 1s. Além disso, quando denotarmos um orbital molecular com
um asterisco, como em a,; 1S, quer dizer que este orbital é antiligante, caso contrario se o orbital
ndo possuir o asterisco, significa que o orbital é ligante.

Como na teoria de ligacGes de valéncia, a teoria dos orbitais moleculares, considera a
sobreposicao de orbitais de valéncia. O principio fundamental da teoria dos orbitais moleculares
baseia-se no fato de que orbitais atbmicos combinam-se para formar orbitais moleculares, onde

estes Ultimos possuem energias diferentes dependendo do tipo de sobreposi¢do. Por exemplo,
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quando um &tomo se aproxima do outro, dois orbitais s, dois orbitais p segundo o eixo da
ligagéo, ou um orbital s e um orbital p podem combinar-se, formando um orbital molecular c.
Quando os orbitais combinados ndo estdo segundo o eixo de ligagdo, mas estdo posicionados
de modo a possibilitar uma superposic¢éo positiva, forma-se um orbital molecular = . No orbital
ligante, as funcGes de onda atdbmicas que se combinam para formar o orbital molecular, estéo
em fase e sobrepdem-se construtivamente (se somam). Nos orbitais antiligantes, as funcdes de
onda estéo fora de fase e sobrepdem-se destrutivamente (se subtraem).

De um modo geral, os orbitais quanto a energia se classificam por:

e Orbitais ligantes: a energia de um orbital molecular ligante equivale a um valor de
energia menor do que a dos orbitais atbmicos que Ihe deu origem. Quando o elétron esta
neste orbital (elétron ligante), dizemos que ele contribui para a ligacéo.

e Orbitais ndo-ligantes: a energia de um orbital molecular ndo-ligante é
aproximadamente igual a energia dos orbitais atbmicos que lhe deu origem.

e Orbitais antiligantes: a energia de um orbital molecular antiligante equivale a um valor
de energia maior do que a dos orbitais atdbmicos que Ihe deu origem.

Um exemplo que pode ser dado é o da formag&o de dois orbitais moleculares a partir de
dois orbitais atdmicos 1s. A combinacdo em fase produz um orbital molecular ligante o,1S
com energia menor que o orbital atdbmico 1s. A combinacdo fora de fase, ou seja quando a
densidade eletronica internuclear é baixa, produz um orbital antiligante ¢,;1S com energia
maior que o orbital atbmico 1s.

O orbital molecular antiligante possui um plano nodal que é a regido onde a probabilidade
de encontrar um elétron é nula.

Para uma molécula homonuclear diatbmica, podem-se construir orbitais moleculares a

partir da combinacdo dos orbitais atbmicos 1s, 2s e 2p como mostra o diagrama da figura 2.9.
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oy ls — Ligante

1s.

200 — ¢ 3 2p,

ay 18

Figura D.11: Formacéo dos orbitais moleculares a partir dos orbitais atbmicos 1s, 2s e 2p.
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No diagrama de orbital molecular da figura D.11, cada linha representa um orbital
molecular que é o volume dentro do qual é relativamente alta a probabilidade de encontrarmos
a carga eletronica. O volume do orbital molecular cerca a molécula inteira. E assumido que 0s
elétrons ocupam os orbitais moleculares assim como preenchem o0s orbitais atdmicos nos
atomos. Desta forma, os orbitais moleculares sdo preenchidos de modo que a molécula fique
com a energia potencial de menor intensidade. Além disso, em cada orbital o apenas dois
elétrons podem ocupa-lo, de acordo com o Principio da exclusdo de Pauli. Orbitais de mesma
energia parcialmente ocupados possuem spins paralelos antes de eles comecarem a se

emparelhar (Regra de Hund).

Por exemplo, a configuracdo do estado fundamental do nitrogénio molecular,

(0415)*(0y15)%(0,425)?(0,,25)* (1, 2p)* (042p)? (D.110)

O carater ligante de um elétron em um orbital ligante é aproximadamente cancelado

pelo carater antiligante de um elétron em um orbital antiligante. Logo, no nitrogénio, (o41s)
e cancelado por (o;1s), assim como (a,2s) cancela-se com (ag;,2s). Portanto, restam seis

eletrons nos orbitais ligantes (1, 2p) e (o42p), resultando em uma ligagdo tripla.

Apéndice E - Termos Eletrénicos de Moléculas Diatdmicas

Do mesmo modo que procedemos para atomos, no qual, utilizamos 0s termos atdbmicos
a fim de representar os niveis atdbmicos, descreveremos também método semelhante utilizado
para caracterizar uma dada configuracdo eletrénica de moléculas diatbmicas.

Para os &tomos, cada série de orbitais atdbmicos degenerados constituem uma subcamada
atbmica. Por exemplo, os orbitais atdmicos 2p+1, 2po € 2p.1 sdo estados degenerados da
subcamada 2p. Para as moléculas, cada série de orbitais moleculares degenerados constituem
uma camada molecular. Assim, 0s orbitais moleculares m2p+1 € mu2p-1 constituem a camada
Tu2p.

Uma configuragdo eletronica molecular sera, entdo, definida dando o numero de elétrons
em cada camada. Por exemplo:

(0415)*(0,,15)%(0,425)?(0,,25)* (1, 2p)* (0,42p)? (E.111)
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O operador para a componente axial do momento angular orbital eletronico total comuta
com o Hamiltoniano. E seus valores possiveis sao M, h, no qual, M, = 0,41, +2,+3,... Para
calcular M; somamos 0s nimeros magnéticos m dos elétrons individuais. A letra do simbolo

do termo molecular A sera definida como:
A= M| (E.112)
O seguinte codigo especifica os valores de A:
Tabela E.11 Especificagdes para A.

A ‘0‘1‘2‘3 ‘4
Letra‘Z‘H‘A‘tD‘F

Pelo fato dos da energia eletronica depender de M2, vemos que ha um degenerescéncia
associado a estes valores, sendo M; # 0. As letras mindsculas, como retro citado, denotam
elétrons individuais e as letras maidsculas representardo a molécula como um todo.

Os spins eletronicos individuais seguirdo as regras usuais dos atomos e a quantidade
2S + 1 sera chamado multiplicidade de spin, e indicaremo-los como um superindice esquerdo

do simbolo A.

25+Ip (E.113)

Quando tivermos para uma mesma configuragéo eletrénica, mesmos A e S de um dado
estado, teremos 0 mesmo termo eletronico.

Uma molécula diatbmica com camada eletrénica completa contem um ou mais orbitais
moleculares completos. E para cobrir o principio de exclus&o Pauli nos orbitais, devemos ter os
elétrons com diferentes mg . No caso de uma camada cheia Mg =", m; =0,
consequentemente S = 0 e 4 = 0, e 0 termo correspondente & camada fechada sera X, nio
sendo, portanto, necessario considerar elétrons em camada cheias.

Levando em conta agora mais de dois elétrons, no qual, estes estejam em diferentes
camadas moleculares, chamados ndo equivalentes. Neste caso ndo precisamos nos preocupar
com o principio de exclusdo de Pauli, ja que pelo menos um de seus numeros quéanticos é
diferente um do outro. Entdo, sejam dois elétrons o ndo equivalentes, numa configuracédo oo,

111



onde ambos possuem m iguais a zero, o que implica em M;, = 0, e autovalores de spin s; =
1/2es, =1/2, os valores de S poderdo assumir os valores 0 ou 1. Esta configuracdo dara
origem aos termos % e 3%. Analogamente, uma configuracio do tipo o gerara os termos I
e I

Se analisarmos a configuracdo mmr de dois elétrons em camadas diferentes, entdo, cada
elétron ndo equivalente possui m = +1 e os valores de M; = +2,—2,0 e 0. Os valores de A
serdo2,0e0eostermossdo *A, 3A, %, 3%, 'z e 3%. Osvalores +2 e -2 correspondem aos
dois estados degenerados de mesmo termo A. Entretanto, os valores M; = 0 correspondem aos
dois termos X diferentes, e que ndo sdo degenerados (a ndo ser se considerarmos o spin).

Agora vamos as fungdes de onda desta configuracao, por exemplo.

Esse tipo de configuracdo com dois elétrons, cada elétron pode assumir dois estados de

spin possiveis, e as quatro funcdes de onda de spin sdo

a(Da(2), BMBR2), a(HP@), a(2)B(1) (E.114)
Onde a e B podem ser estados de spin “up” ou “down” dos elétrons 1 ou 2. Estas fungdes,
no entanto, ndo sdo nem simétrica nem antisimétrica com respeito a troca de elétrons. Para isso,

devemos realizar as seguintes combinac6es lineares:

Tabela E.12 Valores dos numeros quanticos de spin total

Funcbes de Ondade Spin | S | Ms

a(1)a(2) 111
Tripleto | 1 1|0

7 [a(DB(2) + B(Da(2)]

B(DB(2) 111
Singleto | 1 B 00

7 [a(DB(2) — B(Da(2)]

A fim de descrever as subcamadas 7, como m e 7', e usando subindices para indicar 0s
valores de m. O termo A, os dois elétrons possuem m = +1. Desta forma, devemos tomar o
mesmo cuidado com as funcdes de spin 2.116, a respeito da simetria ou antisimetria das
funcoes, deve-se, entdo, tomar combinagdes lineares, a menos de constantes de normalizagéo,
para ambos os elétrons com m = +1 ou m = —1, respectivamente:
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W, (D (2) + 1y (m,, (1) (E.115)

*A: (D (2) — 7 (D, (D) (E.116)
m=-—1

W (D, (2) + 7o (my, (1) (E.117)

N (D, (2) — o (), (1) (E.118)

As funcbes E.115 e E.117 sdo simétricas com respeito a troca dos elétrons, e estes devem
ir com o termo singleto S = 0 da tabela E.7, este corresponde ao fator de spin de dois elétrons
antissimétricos. E as funcdes E.115 e E.117 sdo os fatores espaciais das funcdes de onda dos
dois estados do termo 'A duplamente degenerado. As funcdes E.116 e E.118 sdo
antissimétricas com respeito troca eletronica, estas, entdo, devem ir com fungdes de spin
simétricas tripleto da tabela E.7, gerando, assim, seis estados degenerados para o termo 3A.

As funcgdes de onda do termo X possuem dois elétrons comm =+1em = -1, e

através de combinac6es lineares da seguintes funcdes:
Ty (D, (2), mq@n_, (1), n_y(Dm,(2), n_,1(2)m,, (1), (E.119)
Podemos obter fun¢Bes de ondas simétricas e antisimeétricas, como se segue:
rr, (D () + g @r, (D) + o (D, (2) + o (), (1) (E.120)
oW, )+ () (1) — o (D, (2) — mo (), (1) (E.121)
St (D, (2) = e (m (1) + n_1(Dm,,(2) — n_1(2)m,,(1) (E.122)
3y Tty (D (2) — m (1) — no (D, (2) + n_q(2)m, (1) (E.123)
As funcdes de onda E.120 e E.121 sdo simétricas e acompanham a funcdo de onda de

spin singleto antissimétrica da tabela E.7. As funcbes E.122 e E.123 sdo antissimétricas e,

portanto, sio os fatores espaciais das funcdes de onda dos dois termos 3% .
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Os nameros quanticos L, S e J classificam os estados quanticos e especificam as regras
de selecdo para &tomos de forma correta. Para moléculas diatbmicas homonucleares, 0s
numeros quanticos A, S e 2 ndo sdo suficientes para esta finalidade, assim, ¢ indispensavel
observar as propriedades de simetria da funcéo de onda eletrénica.

E possivel ressaltar duas propriedades importantes, a primeira é a propriedade de
simetria “ g ” ou “ u ” que indica se a fun¢do de onda ¢ par ou impar, como ja discutido. A
segunda propriedade de simetria é aplicada em todas as moléculas diatbmicas e se preocupa
com a simetria da funcao de onda pela reflexdo em torno de qualquer plano que contenha o eixo
internuclear. Se a fungdo de onda ¢é simétrica para esta reflexdo, o estado sera rotulado com “+”
e se for antissimétrica sera rotulado com “-*“. Este simbolismo é normalmente utilizado para 0s

estados X .

Tabela E.13 Termos eletronicos de moléculas diatbmicas

Configuracao Termos
12+’ 32+
o0
om; om’ I, %1
;s Iyt 3y iy, 33, 1A, 3A

n8; 38 3 I, %0, @, 3

o 2yt
0.2; 7.[4; 54- 1Z+
;3 2
2 1y+ 3y- 1A
583 2A
52 1y+ 3y- Ip

Para os elétrons equivalentes de 2, o principio de Pauli assegura que existam menos
termos do que para a correspondente configuracao para elétrons ndo equivalentes. Desta forma,
para a configuracdo dos dois elétrons 7 equivalentes, quatro das oito funcdes de E.115, E.116,
E.117, E.118, E.120, E.121, E.122 e E.123, desaparecem, e as fungdes restantes geram 0s
termos 1A,'Tte 3%
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A tabela E.7 relaciona os termos que advém de varias configuracdes eletronicas. Uma
camada completa sempre gera um termo Z*. Uma configuracdo w3 gera 0 mesmo termo que

uma configuragéo .

Apéndice F - Espectroscopia Eletronica

F.1 Teorema de Koopman

Em espectroscopia, € de extrema importancia que se realize medidas de potenciais de
ionizacdo para remover elétrons de diferentes orbitais moleculares. Neste sentido, existe uma
abordagem que estabelece a igualdade entre a magnitude do potencial de ionizagdo, Ij, e a

energia do orbital molecular ¢;:

(F.124)

Esta importante relacdo é conhecida como Teorema de Koopman e significa que o
espectro eletrébnico de um atomo ou molécula é uma representacdo direta do diagrama de
energia orbital molecular, e d& ndo apenas as energias orbitais moleculares, mas também de
forma indireta, a mudanca da geometria molecular causada pela remocao de um elétron em cada
orbital. Tais alteracdes revelam o carater dos orbitais, se eles sdo ligantes, antiligantes ou ndo-

ligantes, assim como suas energias de ligacdo sao localizadas nas moléculas.

F.2 Principais caracteristicas do espectro eletrénico

Ao transferirmos energia para um atomo ou molécula através do choque de um elétron
ou incidéncia de um féton, se a energia for suficiente para ionizar elétrons da camada de
valéncia, isto €, de orbitais que estdo envolvidos em ligagdes quimicas e sdo caracterizados pelo
maior numero quéntico principal dos orbitais atbmicos ocupados, entdo a molécula ou o0 atomo
podera ser ionizar-se.

Em cada orbital, j, de um &omo ou molécula, os elétrons possuem uma energia de
ligagdo caracteristica que é a energia minima necessaria para ejetad-lo ao infinito. Parte da

energia incidente € utilizada para superar esta energia de ligacao, Ij, e 0 restante deve aparecer
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como energia cinética do elétron ejetado. Os elétrons ejetados sdo separados de acordo com
suas energias cinéticas em um analisador de energias, sdo detectados e os dados obtidos sdo
armazenados. Assim, 0 espectro eletrénico € um registro do namero de elétrons detectados em
cada energia, e um pico é encontrado no espectro a cada energia relacionada a energia de ligacédo

através da energia cinética dos elétrons ejetados, como mostra a figura abaixo:

. A
Energia

3P2_
3Pl
3P0

»
»

Sinal Eletrénico

Figura F.12: Espectro Eletronico

Se a espécie for uma molécula, existem possibilidades adicionais de excitacGes
vibracionais ou rotacionais na ionizacao, e entdo a energia dos elétrons ejetados pode ser
reduzida. O espectro pode conter algumas linhas vibracionais para cada tipo de elétron ionizado,
entdo o sistema de linhas correspondentes a um Unico orbital molecular, constitui 0 que é
chamado de banda.

De acordo com o teorema de Koopman, existem duas regras aproximadas que fazem a

ligacdo entre o espectro eletrénico e a estrutura molecular eletrénica:

1. Cada banda encontrada no espectro eletrénico corresponde a ionizagdo de um unico

orbital molecular;

2. Cada orbital molecular ocupado com energia de ligacdo menor do que a do elétron

incidente produz uma Unica banda no espectro.
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Porém, existem trés motivos que mostram a existéncia de mais bandas no espectro que
orbitais de valéncia na molécula. O primeiro € que sdo encontradas bandas adicionais que
correspondem a ionizacdo de um elétron com excitacdo simultanea de um segundo elétron para
um orbital desocupado. Este € um processo de dois elétrons e as bandas produzidas no espectro
sdo normalmente muito mais fracas que a banda de ioniza¢do simples. Segundo é que a
ionizacgdo de um orbital molecular degenerado ocupado pode produzir tantas bandas no espectro
guantos existem componentes orbitais, pois embora os orbitais sejam degenerados na molécula,
eles podem ndo ser no ion positivo. O mecanismo que remove a degenerescéncia é o
acoplamento spin-Orbita. Por ultimo, a ionizacdo de moléculas que possuem elétrons
desemparelhados, pode produzir muito mais bandas que o numero de orbitais ocupados

existentes na molécula, e isto faz com que o teorema de Koopman néo seja valido.

F.3 O Principio De Franck-Condon

Em 1925, Franck pdde explicar os varios tipos de distribuicdes de intensidades
encontradas em transicdes vibracionais nos espectros de absor¢do para moléculas. As
intensidades relativas das linhas vibracionais em uma banda de ionizagdo sdo também
relacionadas pelo poder de ligacdo do elétron removido. ExcitacBes vibracionais intensas estao
associadas com uma mudanca no tamanho na ligacdo de equilibrio na ionizacao, e esta relacdo
é mostrada na figura 1. A ionizacao por si prépria é um processo rapido que dura cerca de 10
155, tempo que o elétron ejetado demora para sair das proximidades do ion molecular. Os
movimentos dos nucleos que compdem as vibragdes duram cerca de 10 s, ou seja, sdo duas
ordens de grandeza mais lentos do que a ionizagdo, portanto como este tempo € tdo pequeno, a

molécula se comporta durante a transicdo como se possuisse seus nucleos fixos.

As disténcias nucleares, portanto, permanecem constantes durante a transicdo e o
processo pode ser representado por uma linha vertical no diagrama de energia potencial. Tal
consideracdo é valida para moléculas em geral e € conhecida como principio de Franck-Condon.
O fato de que a extensédo da ligacdo na molécula ndo possui um valor fixo, mas pode estar dentro
de uma faixa com uma probabilidade em cada ponto dada pelo quadrado da fungdo de onda
vibracional, € uma consequiéncia do principio da incerteza de Heisenberg. Transi¢des verticais
podem ocorrer a partir de qualquer ponto nesta faixa, de acordo com a posic¢éo instantanea dos

nacleos no momento da ionizagéo.
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Figura F.13: Curvas de energia potencial mostrando a forma das func6es de onda vibracionais.

Origem da excitacdo vibracional em transi¢cfes eletronicas.

Na figura acima, tém-se trés curvas de potencial que mostram os estados vibracionais
associados a cada estado eletrénico. Fazendo algumas comparagBes, 0 minimo da segunda
curva coincide com o minimo da primeira curva e 0 minimo desta ndo coincide com o minimo
da terceira. As areas abaixo das curvas correspondem as densidades de probabilidade de cada

estado vibracional. As linhas verticais representam transi¢Ges vibracionais.
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Quase todas as moléculas estdo em seu estado fundamental vibracional a temperatura
ambiente, e, se elas ndo mudam o comprimento da ligacdo durante a ionizacdo, a transicdo
simples a partir deste estado fundamental da molécula para o estado fundamental do ion, é a
mais provavel, e uma linha Unica aparece no espectro. A razdo para este efeito é que a
probabilidade de cada transi¢do individual entre um nivel vibracional na molécula e um nivel
vibracional no ion é proporcional a sobreposicao entre as fung¢fes de onda dos estados final e
inicial. As formas destas funcdes sdo dadas pela figura 11 para diferentes valores dos nimeros
quanticos vibracionais vm da molécula e vi do ion. Se ndo ha alteracdo no comprimento da
ligagdo na passagem da molécula para o ion, a integral de sobreposic¢do entre o nivel vim=0 da
molécula e vi=0 do ion é grande, mas todas as integrais de sobreposigao entre vim=0 da molécula
e niveis vibracionais superiores do ion sdo pequenas, pois contribui¢des positivas e negativas
cancelam-se. Quando uma mudanga no comprimento da ligacdo ocorre, a maior integral de
sobreposicao torna-se aquelas relacionadas com niveis vibracionais excitados do ion. Muitos

niveis vibracionais do ion podem ser atingidos e uma série de linhas aparecem no espectro.

. A
Energia

vm=0

v

Distancia internuclear

Figura F.14: Principio Franck — Condon parare” >re™".

Durante a excitacao, a transicdo mais provavel é de M para N. A transicdo de M para O

¢ altamente improvavel porque os nucleos estdo estacionarios em M e O, mas 0 raio muda
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consideravelmente. Uma transicdo de M para P também é desfavoravel, ainda que a distancia

internuclear ndo mude, 0s nucleos estdo em movimento no ponto P.

De acordo com a mecanica cléssica, a particula sera encontrada, e grande parte do
tempo, em regides onde sua energia cinética € menor, ou seja, onde a curva de potencial é quase
semelhante a sua curva de energia total. Desta forma, a possibilidade do nucleo absorver uma
determinada quantidade de energia aumenta quando ele esta em regime estacionario ou se
movendo lentamente. Por outro lado, no estado excitado, o ndcleo continua a se mover durante
algum tempo com a mesma velocidade do estado inicial e as curvas de energias potencial final

e inicial estardo muito proximas.

O problema obteve um tratamento de acordo com a mecanica quantica em 1928 por

Condon. A intensidade das transi¢des vibracionais € dada por:

Ry, = jlpé*vﬂlpgvdTev (F.125)

Onde u é o operador momento de dipolo e y,,, e ¥;,, sdo as fungdes de onda vibracionais dos
estados mais elevado e mais baixo, respectivamente. Se a aproximacdo Born — Oppenheimer
for vélida, as coordenadas eletrdnicas e nucleares podem ser descoplada e ., pode ser

decomposta em fatores e Yy, entdo a equacédo F.125 fica:

Rey = f f W gl deedr (F.126)

Resolvendo a integral sobre as coordenadas dos elétrons:

Rev = j 5 R Yydr (F.127)

Onde r é a distancia internuclear e Re € 0 momento de transigéo eletrénica dado por:

R, = f v e, (F.128)

A integral F.115 pode ser resolvida como consequéncia da aproximacdo Born-Oppenheimer,

onde o nacleo pode ser visto como estacionario em relacdo ao movimento dos elétrons que é
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muito mais veloz. Esta aproximacéo permite considerar que Re é constante e independente de

r, podendo entdo ser fatorado:

Rey = R, f P Yrdr (F.129)

A quantidade [y, ydr é chamada de integral de sobreposicdo cujo quadrado é

conhecido como fator de Franck-Condon.

Apéndice G - Estados de Rydberg

A excitacdo de estados eletrénicos de moléculas estudadas em espectroscopia é atingida
guando hé a transferéncia de um elétron de um orbital ocupado para um orbital desocupado.
Assim, existem dois tipos de transicdes, as transicdes de intervaléncia ou sub Rydberg e

transicoes de Rydberg.

Em transi¢des de intervaléncia, o elétron é estimulado para um orbital molecular
construido a partir de dois orbitais atbmicos com o mesmo nimero quantico principal como 0s
gue compdem a camada de valéncia. Os estados excitados produzidos sdo os estados mais
baixos da molécula e sdo classificados como bandas de emisséo e absorcao dentro do espectro
visivel e ultravioleta. As caracteristicas das bandas de absorcao, as vezes podem mostrar que 0
orbital da molécula é externo, mas deducdes sobre o diagrama orbital molecular sdo dificeis de
fazer porque dois orbitais de energia desconhecida estdo envolvidos na transicdo. Em transicdes
de Rydberg, o estado excitado possui um elétron dentro de um orbital com um nimero quantico

principal maior.

Assim, estados de Rydberg eletronicamente excitados sédo estados com energias que
seguem a formula de Rydberg, equacao G.130, de modo que eles convergem a um estado i6nico
com uma energia de ionizacdo elevada. Apesar da formula de Rydberg ter sido desenvolvida
para descrever niveis de energia atdbmicos, ela pode ser usada para descrever os niveis de energia

de muitos outros sistemas. De um modo geral, um elétron excitado a um ndmero quantico
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principal suficientemente alto, sistema de carogo idnico, terd o carater geral de um sistema do

atomo de hidrogénio e os niveis de energia seguirdo aproximadamente a formula de Rydberg.

Estados de Rydberg possuem energias que convergem para a energia do ion. A energia
do limiar de ionizacdo € a energia exigida para liberar completamente um elétron do caroco
ibnico de um atomo ou molécula. Do ponto de vista classico, tal estado corresponde a colocar
um elétron em uma Orbita, cujas dimensdes sejam muito maiores se comparadas ao tamanho do
nacleo do ion precedente. Entre as propriedades destes estados estd a extrema sensibilidade as
influéncias externas tais como campos e colisdes. As energias para os estados de Rydberg

podem se expressadas pela equaco:

R

=Gy

(G.130)
onde | é o potencial de ionizacdo para o qual a série converge, R é a constante de Rydberg, n é
0 numeo quantico principal, e § é chamado de defeito quéntico, que é a medida da
probabilidade de penetracdo de um elétron de Rydberg dentro do caroco, tal que 0 nimero
quantico efetivo (n — ) leva em conta o campo efetivo que o elétron de Rydberg experimenta.

Para atomos e moléculas da segunda camada de valéncia, temos que para:

ns: Penetra o nlcleo a uma extensao grande 6 ~ 1
np: Penetra a uma extensao moderada 6 = 0,6

nd: Mal penetra o nlcleo; 6 = 0

Séries de Rydberg descrevem os niveis de energia associados com a remocao parcial de
um elétron do campo i6nico. Cada série de Rydberg converge para uma energia limiar de
ionizacdo associada a uma configuracdo de caroco idnico particular. Estes niveis de energia de
Rydberg sdo quantizados e podem ser associados com o quadro atdmico de Bohr quase classico.
Como o elétron é promovido a niveis de energia mais altos, a excurséo espacial do elétron do

carogo idnico aumenta e o sistema se parece mais com o esquema quase cléssico de Bohr.
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