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RESUMO

Espectrometria de átomos neutros lentos

por tempo de voo

Italo Prazeres do Nascimento Dias

Orientadora: Aline Medina dos Santos

Coorientador: Nelson Velho de Castro Faria

Resumo da dissertação apresentada ao Instituto de F́ısica da Universidade Federal da Bahia como

parte dos requisitos para a obtenção do t́ıtulo de Mestre em F́ısica.

Esta dissertação envolve o projeto de dois aparatos experimentais para espectro-

metria de átomos neutros lentos por tempo de voo para o Laboratório de Espectroscopia

Molecular e Filmes Finos (LEMFF) do IF-UFBA e o Laboratório de Átomos Gêmeos (LAG)

do IF-UFRJ. Com o equipamento constrúıdo no LAG, foram obtidos espectros de tempo

de voo de átomos de hidrogênio metaestáveis, H(2s), oriundos da dissociação do hidrogênio

molecular induzida por elétrons com energias entre 50 e 100 eV. A detecção foi feita de forma

indireta após quenching entre os estados 2s-2p induzido por um campo elétrico. Foram uti-

lizadas curvas de potencial da molécula para simular a contribuição dos estados de interesse

e comparar com o espectro experimental. A motivação para esta dissertação é estudar a

dissociação de uma molécula diatômica em um par de átomos neutros, os chamados átomos

gêmeos, como proposto por David Bohm baseado no famoso artigo de Einstein, Podolsky e

Rosen. Mas o aparato projetado também poderá ser utilizado para o estudo da espectro-

metria de outros átomos neutros e lentos, abrindo, assim, duas novas linhas de pesquisa em

ambos os laboratórios.

Palavras-chave: hidrogênio, H2, metaestáveis, TOF.

Salvador, Março de 2017
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ABSTRACT

Time-of-flight spectrometry of neutral slow atoms

Italo Prazeres do Nascimento Dias

Advisor: Aline Medina dos Santos

Co-advisor: Nelson Velho de Castro Faria

Abstract da dissertação apresentada ao Instituto de F́ısica da Universidade Federal da Bahia como

parte dos requisitos para a obtenção do t́ıtulo de Mestre em F́ısica.

This dissertation involves the design of two experimental apparatuses for slow neu-

tron atom time-of-flight spectrometry for the Laboratório de Espectroscopia Molecular e

Filmes Finos (LEMFF) in IF-UFBA and the Laboratório de Átomos Gêmeos (LAG) in IF-

UFRJ. With the equipment constructed in the LAG, time-of-flight spectra were obtained

for metastable hydrogen atoms, H(2s), derived from the dissociation of molecular hydrogen

induced by electrons with energies between 50 and 100 eV. The detection was done indi-

rectly after quenching between the 2s and 2p states induced by an electric field. Potential

curves of the molecule were used to simulate the contribution of the states of interest and

to compare with the experimental spectrum. The motivation for this dissertation is to study

the dissociation of a diatomic molecule in a pair of neutral atoms, the so-called twin atoms,

as proposed by David Bohm based on the famous article by Einstein, Podolsky and Rosen.

But the projected apparatus can also be used to study the spectrometry of other neutral and

slow atoms, thus opening two new lines of research in both laboratories.

Keywords: hydrogen, H2, metastable, TOF.

Salvador, Março de 2017
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Caṕıtulo 1

Introdução

No final do século XIX, novas descobertas cient́ıficas, teóricas e experimentais, de-

monstraram que a f́ısica precisava ser reformulada. Foi assim com o desenvolvimento da

teoria da relatividade restrita. Sobre outro tema discutido na época, Max Planck, em 1900,

sugeriu que a radiação emitida por um corpo negro era composta por valores discretos de

energia. Baseado nesta ideia e tentando explicar o efeito fotoelétrico, em 1905, Albert Eins-

tein postulou que a luz era quantizada, ou seja, era composta por part́ıculas sem massa,

que mais tarde foram chamadas de fótons. Será que elétrons, normalmente considerados

part́ıculas, poderiam ter um comportamento semelhante ao de uma onda?

A proposta da existência da chamada onda da matéria foi sugerida pelo f́ısico Louis

de Broglie em 1924; à teoria que se seguiu, foi dado o nome de Mecânica Quântica. Nela, o

movimento de um objeto não era mais descrito por sua posição e momento, mas sim por uma

função determinada por uma equação postulada por Schrödinger. Finalmente, Max Born deu

uma interpretação a esse função de onda: não se é capaz de saber onde uma part́ıcula está

localizada, mas apenas saber qual a probabilidade de encontrá-la em determinada região.

Em 1935, Einstein, Podolsky e Rosen (EPR) publicaram o artigo “Can Quantum-

Mechanical Description of Physical Reality Be Considered Complete?” [1], onde questionavam

se a descrição da realidade por uma função de onda seria completa. Após definirem o que

eles consideravam uma teoria completa, ou seja, a condição que “todo elemento da realidade

1



Caṕıtulo 1. Introdução 2

f́ısica deve ter um correspondente na teoria f́ısica”, para exemplificar, foram considerados

dois sistemas hipotéticos que interagiam por um determinado tempo e depois se separavam,

deixando de interagir. Não é posśıvel determinar através de cálculos qual o estado de cada

sistema após a interação. De acordo com a mecânica quântica, é necessária alguma medida.

Se medirmos, no primeiro sistema, duas grandezas f́ısicas correspondentes a operadores que

não comutam, encontraremos estados com funções de onda diferentes no segundo sistema.

E como no momento da medida não existe mais interação entre os sistemas, uma mudança

do segundo sistema não pode ser causada por uma medida no primeiro. Seria como se as

duas grandezas f́ısicas só fossem elementos da mesma realidade se medidas simultaneamente.

Caso contrário, a realidade das duas grandezas do segundo sistema dependeria do processo de

medida no primeiro. Mais tarde, esta questão foi comparada à uma “ação fantasmagórica à

distância”, que ocorria quando dois sistemas, após serem separados, carregavam informações

um do outro, mesmo quando à distâncias macroscópicas, violando assim a visão de realidade

f́ısica local. Posteriormente, essa questão ficou conhecida como paradoxo EPR e o v́ınculo

entre os sistemas foi denominado por Schrödinger de emaranhamento.

Na discussão do EPR, as grandezas f́ısicas consideradas eram posição e momento.

Em 1951, David Bohm, em seu livro didático “Quantum Theory” [2], propôs um experi-

mento similar, onde as grandezas f́ısicas consideradas eram componentes de spin em dife-

rentes direções, que assim como posição e momento, não comutam. Nele, os dois sistemas

interagentes eram “uma molécula composta de dois átomos”, que deixavam de interagir após

a dissociação molecular. Supondo que a dissociação não muda o momento angular do sis-

tema, ou seja, que não há torque durante a separação da molécula, mesmo após não existir

mais interação, o par de átomos mantêm um v́ınculo entre si, o momento angular de spin do

sistema permanece o mesmo. Considerar que o spin total da molécula é zero e saber que o

spin de um átomo é ~/2 significa, de forma simplificada, que o spin de cada part́ıcula aponta

em direção oposta. Assim, se medimos que o spin de um dos átomos é ~/2 em uma dada

direção, inferimos que o spin do outro átomo será −~/2 na mesma direção.

Um aparato que possibilita a medição do momento magnético do átomo, que é pro-

porcional ao spin do elétron, é o aparato de Stern-Gerlach [3], onde um feixe é separado
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macroscopicamente em função dos spins das part́ıculas que o constituem, na direção do gra-

diente do campo magnético no aparato. Assim, pode-se preparar um feixe de part́ıculas com

certo valor de spin efetuando uma filtragem. Mas, ao fazer passar o feixe assim preparado

(selecionado em spin) por um segundo aparato de Stern-Gerlach, orientado perpendicular-

mente com respeito à direção do spin do feixe, efetua-se uma segunda filtragem. Utilizando

um terceiro Stern-Gerlach orientado segundo a direção originária do spin ao sair do primeiro

aparato, nota-se que a preparação inicial é perdida. Dotados desta ideia, em 1988, Englert,

Schwinger e Scully publicaram uma série de três artigos [4–6] propondo o uso de um aparato

do tipo Stern-Gerlach para separar macroscopicamente um feixe previamente preparado de

part́ıculas de spin 1/2 e depois efetuar a união dele, sem medição, na tentativa de verificar

se seria posśıvel reconstruir o estado original do feixe.

Por outro lado, a teoria exposta por EPR só foi colocada realmente em dúvida pelo

trabalho publicado por John Bell em 1964 [7] e, principalmente, pela experiência realizada

por Alain Aspect em 1982 [8, 9].

Alguns trabalhos já foram bem sucedidos em fazer medidas de emaranhamento com

fótons [10–14], fragmentos de condensados de Bose Einstein [15] e fônons aprisionados em

ı́ons [16]. No caso dos fótons gêmeos, o par emaranhado é criado após um fóton atravessar

um cristal ótico não linear.

Do contexto exposto, surgiu a motivação para esta dissertação. Queremos estudar a

dissociação de uma molécula diatômica em um par de átomos neutros, os chamados átomos

gêmeos. A existência desse par foi demonstrada teoricamente [17] e experimentalmente [18].

Propomos, como perspectiva futura, um método para demonstrar o emaranhamento [19]

utilizando dois interferômetros Stern-Gerlach em paralelo, que serão utilizados em sua versão

longitudinal [20,21]. O uso de um par desses interferômetros para analisar o emaranhamento

dos átomos gêmeos é um experimento inédito e esta dissertação é um passo nesta direção.

Note então que o emaranhamento entre dois átomos que provieram de uma molécula

excitada, após dissociação “espontânea”, embora intrinsecamente mais complexo do que o

emaranhamento dos fótons gêmeos, por possuir estrutura interna, experimentalmente pode

ser mais simples do que o estudo do emaranhamento de fragmentos de condensados de Bose-
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Einstein, pois estes não são simples de fabricar, o que só um grupo conseguiu no Brasil [22–24].

Mesmo assim, o estudo dos átomos gêmeos possui limitações tanto na produção quanto na

verificação do emaranhamento, pois é necessário que a molécula, que dissocia nos átomos,

tenha momento angular total nulo e também que os fragmentos passem por um aparato para

investigar quantitativamente a coerência de momento angular. A configuração experimental

proposta permite distinguir claramente uma fragmentação que mantém coerência de spin

de uma que não o faz e pode permitir estimar a pureza da matriz de densidade medindo a

assimetria do sinal detectado. Este aparato pode ser visto como um análogo atômico de um

interferômetro de fótons gêmeos e pode ser usado para investigar se o processo de dissociação

molecular é adequado para a óptica coerente de átomos gêmeos [19].

Para estudar o emaranhamento de átomos neutros provenientes de uma mesma

molécula, a primeira pergunta a se fazer é: qual molécula estudar? Por simplicidade a

molécula de hidrogênio foi escolhida. Mas, para atravessar o interferômetro, é necessário

manipular os átomos, então se torna necessário trabalhar com estados de vida média longa,

como são os metaestáveis. Dentre os estados excitados da molécula de hidrogênio, o que

se dissocia em dois átomos metaestáveis é o estado Q2
1Σ+

g , que fragmenta no par H(2s) +

H(2s) [17, 18]. Mas, devido à regra de seleção, este estado do H2 não pode ser alcançado

pela excitação por fótons, por isso escolhemos excitar a molécula por um feixe de elétrons.

Produzir este par de átomos com intensidade suficiente para analisar seu emaranhamento

não é trivial e nunca foi feito, já que este estado tem baixa probabilidade de excitação.

Além destas dificuldades, o produto desta dissociação são dois átomos neutros e lentos, o

que impossibilita sua detecção direta, já que eles não tem energia suficiente para arrancar

elétrons da parede do detector. Assim, a detecção desses átomos neutros e lentos deve ser

feita de maneira indireta, como por exemplo através da mistura (quenching) [25] do estado

metaestável 2s com o estado 2p produzida por um campo elétrico. Esse estado 2p tem tempo

de vida da ordem de nanosegundo e decai emitindo um fóton, que poderá ser detectado.

Para confirmar a produção do par de metaestáveis H(2s) provenientes da mesma

molécula, devemos detectá-los em coincidência. Os detectores devem ser posicionados de

acordo com a dinâmica da interação elétron-molécula e da dissociação, já que neutros não



Caṕıtulo 1. Introdução 5

podem ser acelerados por uma diferença de potencial. Além disso, para evitar coincidências

aleatórias, precisamos diferenciar os H(2s) provenientes do Q2
1Σ+

g dos H(2s) que dissociam

em pares H(2s) + H(nl) provenientes de estados com outras simetrias. Para isso, realizamos

um estudo do H(2s) pela técnica de espectrometria por tempo de voo.

Na literatura, existem poucos artigos sobre o estudo de TOF de fragmentos neutros

[26–28], apesar do seu estudo ser de grande importância para várias áreas da f́ısica. Nos

processos de colisão são usualmente analisadas as part́ıculas carregadas, porém, em muitos

casos a maior parte dos fragmentos são neutros, o que já justifica a importância do seu estudo.

Nesta técnica, os fragmentos neutros são separados de acordo com o tempo que levam para

percorrer a trajetória entre a região de colisão e o detector, ou seja, de acordo com sua

energia. Geralmente, esta técnica é aplicada à fragmentos carregados e, neste caso, eles são

acelerados por uma diferença de potencial aplicada na região de produção, entram em uma

região livre de campos e são separados em função da sua razão massa/carga [29,30]. No caso

dos neutros, não precisamos de eletrodos de extração; os átomos metaestáveis percorrem uma

região de voo livre de campos até o detector.

Esta dissertação é um resultado da colaboração entre pesquisadores dos Institutos

de F́ısica da Universidade Federal da Bahia (IF-UFBA) e da Universidade Federal do Rio de

Janeiro (IF-UFRJ). Com a motivação do estudo dos átomos H(2s) gêmeos, foram analisadas

as condições experimentais para medir pares de átomos neutros provenientes de uma mesma

molécula. Após considerar diferentes fontes de excitação, tipos de alvo molecular e sistemas

de detecção, foram projetados dois aparatos experimentais para medir átomos neutros em

coincidência, um para o Laboratório de Espectroscopia Molecular e Filmes Finos (LEMFF)

do IF-UFBA, e outro para o novo Laboratório de Átomos Gêmeos (LAG) do IF-UFRJ. Os

aparatos projetados também permitem o estudo de átomos neutros pela técnica de espec-

trometria por tempo de voo utilizando um único detector. Dessa forma poderemos analisar

os átomos neutros produzidos em processos de colisão de diferentes projéteis com diferen-

tes alvos moleculares, abrindo uma nova e pouco explorada linha de pesquisa em ambos os

laboratórios. Estes projetos são discutidos no caṕıtulo 2.

No aparato projetado para a UFRJ, foram realizadas medidas de espectros de tempo
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de voo do hidrogênio no estado 2s após a colisão com um feixe de elétrons pulsado. No caṕıtulo

3, são descritas as caracteŕısticas da molécula de Hidrogênio necessárias à interpretação dos

resultados experimentais apresentados no caṕıtulo 4. Nos espectros obtidos, foi posśıvel

analisar um grupo de átomos lentos provenientes da excitação da molécula para estados

simplesmente excitados que dissociam em H(2s) + H(1s) e um grupo de átomos mais rápidos,

resultado da dissociação da molécula duplamente excitada. Entre os rápidos, temos os pares

H(2s) + H(nl), e, entre eles, o par de átomos gêmeos H(2s) + H(2s).

No caṕıtulo 5 apresentamos uma proposta para medir o par de átomos gêmeos em

coincidência e verificar seu emaranhamento utilizando dois interferômetros Stern-Gerlach

longitudinais.

Finalmente, no caṕıtulo 6, apresentamos a conclusão desta dissertação.



Caṕıtulo 2

Aparato experimental para estudo de

átomos neutros

Neste caṕıtulo, serão apresentados os equipamentos utilizados no projeto do aparato

experimental para o estudo de átomos neutros, produzidos após dissociação molecular, pelas

técnicas de espectrometria por tempo de voo e medidas em coincidência. Primeiro, são

descritas as posśıveis fontes de excitação, depois, os tipos de alvos moleculares que podem

ser utilizados e os detectores. As escolhas foram feitas de acordo com os equipamentos

dispońıveis no LAG e com os recém adquiridos pelo LEMFF.

As especificidades do aparato utilizado para as medidas dos átomos H(2s) apresen-

tadas nesta dissertação serão explicitadas no caṕıtulo 4.

2.1 Fontes de excitação

A escolha da fonte é determinada a partir da escolha da molécula a ser estudada.

No caso analisado nesta dissertação, o canhão de elétrons foi escolhido, pois além de estar

dispońıvel, tanto no LEMFF quanto no LAG, excitar a molécula de hidrogênio para o estado

em que a dissociação leva a dois átomos metaestáveis não é posśıvel com fótons devido à

regra de seleção. Mas, futuramente, o aparato experimental projetado será utilizado para

7



Caṕıtulo 2. Aparato experimental para estudo de átomos neutros 8

o estudo de outros átomos neutros, que podem ser gerados por outras fontes de ionização,

abrindo uma nova linha de pesquisa em ambos os laboratórios. No LEMFF, utilizaremos

uma fonte de fótons na faixa do ultravioleta e, no LAG, uma fonte de ı́ons. Além do canhão

de elétrons, ambas também serão descritas a seguir.

2.1.1 Canhão de elétrons

Na montagem experimental, tanto do LAG quanto do LEMFF, é usado um sistema

de fonte de elétrons pulsada de baixa energia. O canhão de elétrons é o modelo ELG-2 da

Kimball Physics Inc. [31], que gera um feixe de elétrons com energia de 1 eV a 2 keV. Este

canhão de elétrons é montado em um nipple CF 40 e possui um sistema de focalização e

deflexão eletrostática. A energia, intensidade e colimação do feixe são ajustáveis indepen-

dentemente em amplas faixas (energia de 1 eV a 2 keV; corrente: 1 nA até 10 µA; diâmetro

do feixe focalizado: 0,5 mm a 5 mm a uma distância de 20 mm; região de trabalho: de 5 mm

a 100mm). O catodo pode ser usado com pressão de 10−11 Torr até 10−5 Torr.

O canhão de elétrons é pulsado por um gerador de pulsos de ultra alta velocidade

modelo AVR-E2-C-P da Avtech Electrosystems. A largura dos pulsos pode variar de 20 ns

a 100 µs e a frequência máxima é de 100 kHz.

Os elétrons são produzidos por efeito termoiônico no catodo, que é formado por um

disco de tântalo e um filamento produzindo um feixe plano quando o filamento é aquecido.

O sistema de deflexão eletrostática está esquematizado na figura 2.1. Ele é formado

por um conjunto de grade, eletrodos ciĺındricos e placas paralelas que servem para defletir e

focalizar o feixe de elétrons após sua produção no catodo.

O feixe de elétrons é pré-acelerado entre a grade e o anodo e depois focado e acelerado

ou desacelerado na seção de lentes de zoom que é constitúıda da grade, anodo, do foco e do

terra. A seguir será feito um breve comentário sobre esses componentes.

Quando se aplica na grade uma tensão negativa em relação ao catodo, os elétrons

podem não ter energia suficiente para atravessar esta barreira de potencial. Esta tensão

negativa pode ser aplicada periodicamente pelo gerador de pulsos, de forma a pulsar o feixe
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Figura 2.1: Representação esquemática do canhão de elétrons.

de elétrons com a frequência e a duração definidas pelo gerador. A grade é uma estrutura

tubular que envolve o catodo. Ao aplicarmos um potencial repulsivo nesta estrutura, apenas

os elétrons próximos ao eixo central do canhão passarão pela grade, controlando a divergência

do feixe. Podendo aplicar de 0 V até -50 V.

O feixe de elétrons que atravessa a grade é pré-acelerado pela diferença de potencial

positiva entre a grade e o anodo, onde se pode aplicar de 0 V até 200 V. Depois, ele passa pelo

foco, um eletrodo ciĺındrico que controla o diâmetro e a posição do foco e pode ter tensão

de 0 V até 2 kV. A melhor resolução depende da energia dos elétrons e outros parâmetros,

podendo, inclusive, ser melhor para dois valores de tensão em uma mesma configuração. O

fabricante garante, por exemplo, um feixe de 0,5 mm de diâmetro a 20 mm do sistema de

eletrodos, onde a tensão pode ter valores iguais a 150 V ou 500 V. A energia final do feixe

de elétrons é determinada pela diferença de potencial entre o primeiro anodo e o terra.

No final do canhão, há dois pares de placas paralelas defletoras, que geram campos

transversais à direção de propagação do feixe. Estes últimos eletrodos do sistema desviam e

alinham o feixe na direção do alvo molecular, que será descrito a seguir.

Para verificar o alinhamento e medir a intensidade do feixe de elétrons, utilizamos

copos de Faraday. No LEMFF, temos um copo de Faraday móvel logo após as placas defleto-

ras. No LAG, o copo de Faraday fica no final da linha experimental, após o alvo molecular.

Em ambos os casos, manipulamos as tensões aplicadas no sistema de eletrodos de forma a

maximizar a corrente de elétrons na energia escolhida.
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2.1.2 Fonte de ı́ons

Na montagem experimental do LAG, é posśıvel utilizar, além do canhão de elétrons,

uma fonte de ı́ons negativos modelo SNICS II (Source of Negative Ions by Cesium Sputtering),

produzida pela National Electrostatics Corp (NEC) [32]. Essa é uma fonte muito versátil,

pois produz feixes de todos os elementos que formam um ı́on negativo estável.

Fontes de ı́ons por sputtering caracterizam-se por arrancar part́ıculas neutras ou

iônicas de uma amostra, no catodo, pelo bombardeamento de part́ıculas energéticas. Na

fonte do LAG, representada na figura 2.2, essa part́ıculas são ı́ons de Césio (Cs+).

Figura 2.2: A fonte de ı́ons SNICS II do LAG.

O Césio é armazenado em um forno que, quando aquecido, evapora-o para uma

câmara que possui um catodo resfriado e uma superf́ıcie aquecida. Parte do Césio é adsorvida

na superf́ıcie do catodo frio e parte é ionizada pela superf́ıcie quente. Os ı́ons de Césio são

acelerados em direção ao catodo por uma diferença de potencial de até 10 kV, arrancando,

após colisão, part́ıculas do catodo através da superf́ıcie fria do Césio condensado.

As part́ıculas arrancadas do catodo podem ser neutras ou iônicas. Como o Césio é

o elemento menos eletronegativo, tem o elétron de valência fracamente ligado, as part́ıculas

positivas e neutras arrancadas da amostra tem grande probabilidade de capturar um elétron

ao atravessar o filme de Césio depositado na superf́ıcie do catodo. Dessa forma, junto com

as part́ıculas negativas arrancadas, temos um feixe de ı́ons negativos saindo do catodo e
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acelerado pelo potencial de 10 kV a 15 kV aplicado no extrator (ver figura 2.2). Assim é

produzido um feixe de ı́ons com energia de até 25 keV.

A temperatura do forno é regulada de modo que a camada depositada sobre o catodo

não seja muito espessa, caso contrário, as part́ıculas da amostra do catodo não conseguirão

ultrapassar o filme depositado e não haverá feixe extráıdo. Durante o experimento, a pressão

na câmara da fonte é da ordem de 10−6 Torr.

O feixe produzido pode conter diversas espécies iônicas, dependendo da composição

escolhida para o catodo. Para selecionar a massa de interesse, os ı́ons negativos passam por

um Filtro de Wien, que consiste de um imã e placas paralelas que produzem um campo

elétrico e um campo magnético perpendiculares entre si e ao feixe. Depois, o feixe é alinhado

e focalizado por lentes eletrostáticas.

O laboratório dispõe de um acelerador de ı́ons Tandem do tipo Pelletron modelo

5SDH, também da NEC. Nele, existem dois estágios de aceleração, com diferença de potencial

de até 1,7 MV em cada um. Na região central existe um stripper, onde pode ser inserido um

gás para troca de cargas. Com este aparato podemos obter feixes de ı́ons, tanto positivos

quanto negativos, com energias que dependem da carga da part́ıcula em cada estágio de

aceleração.

Planejamos, futuramente, utilizar um feixe de prótons (H+) para dissociar a molécula

de H2 e produzir os mesmos metaestáveis H(2s) estudados nesta dissertação após o impacto

de elétrons.

2.1.3 Fonte VUV

Na montagem experimental do LEMFF, também será posśıvel trabalhar com uma

fonte de fótons na faixa do ultravioleta, o modelo UVLS (Microwave Ultraviolet Light Source)

produzido pela SPECS Surface Nano Analysis GmbH [33]. A fonte pode ser vista na figura

2.3.

Essa fonte não possui filamento, utiliza micro-ondas para gerar plasma altamente

estável a partir de gases como H e He, e também gases mais pesados como Ar, Xe ou Ne.
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Figura 2.3: Foto da fonte de radiação ultravioleta do LEMFF.

Gera corrente de até 40 nA e fluxo de 1,0 ×1017.

A energia do feixe de fótons depende do gás utilizado. Por exemplo, os espectros de

emissão do hidrogênio e do neônio podem ser visto na figura 2.4 [34].

Figura 2.4: Espectros de emissão do (a) hidrogênio e do (b) neônio.
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Esta fonte possui um monocromador composto por uma grade de difração e um

espelho toroidal, que possibilita escolher a energia da radiação emitida para a câmara experi-

mental. A escolha do gás depende das frequências de emissão necessárias para o experimento.

Tanto com o canhão de elétrons quanto com a fonte de ı́ons, a energia transferida

para o alvo depende da energia do projétil e do parâmetro de impacto da colisão, não podendo

ser bem definida. A grande vantagem da fonte de fótons é poder definir a energia transferia

para a molécula em estudo, maximizando a produção dos fragmentos de interesse. Por outro

lado, devido às regras de seleção, nem todos os estados moleculares poderão ser excitados.

No caso do H2, estudado nesta dissertação, a regra de seleção não permite a produção dos

átomos neutros de interesse.

2.2 Alvos moleculares

Vimos que podemos utilizar elétrons, ı́ons ou fótons como projéteis nos experimentos

de espectrometria por tempo de voo de fragmentos neutros realizados no LEMFF e no LAG.

Nestes laboratórios, também estão dispońıveis diferentes tipos de alvos moleculares.

No aparato experimental em uso no LAG, é utilizada uma célula gasosa com bom-

beamento diferencial. Mas também podemos utilizar um jato efusivo ou um jato supersônico.

Descreveremos a seguir estes três posśıveis alvos moleculares.

2.2.1 Célula gasosa com bombeamento diferencial

A célula gasosa do LAG está montada no flange superior da câmara experimental,

conforme pode ser visto na figura 2.5. Nesta foto, o flange está invertido e apoiado em uma

superf́ıcie. Podemos observar dois tubos transparentes que ligam a mangueira externa da

entrada de gases ao interior da célula.

Nesta célula é inserido o gás de forma a manter uma pressão interna da ordem de

10−1 Torr, enquanto a câmara experimental permanece com a pressão da ordem de 10−5

Torr durante o experimento, configurando assim um alvo de bombeamento diferencial. Essa
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Figura 2.5: Célula gasosa da câmara experimental do LAG.

diferença de pressão é mantida por conta da configuração da célula gasosa e da potência da

bomba turbomolecular.

O esquema da célula gasosa, que projetei utilizando o software COMSOL Multiphy-

sics [35], é apresentado na figura 2.6. A célula possui formato de paraleleṕıpedo, com cortes

vazados no formato de dois pares de cones perpendiculares entre si, como visto na figura 2.6.

Os cortes para conexão dos dois tubos da entrada do gás também podem ser observados. Eles

estão ligados ao par de cones onde é armazenado o gás a ser estudado. Nas extremidades

destes cones (na lateral do paraleleṕıpedo) existem dois orif́ıcios, por onde entram e saem os

projéteis que irão interagir com a amostra do gás. Na figura 2.5 podemos observar a presença

de dois cilindros que envolvem estes orif́ıcios, antes e depois da célula, inseridos para evitar

a presença dos projéteis no entorno da célula e posśıveis colisões com os fragmentos neutros

a serem estudados. Pelo outro par de cones, saem os fragmentos resultantes da interação do

projétil com a molécula do gás. O sistema de detecção será posicionado na direção destas

aberturas.
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Figura 2.6: Projeto da célula gasosa da câmara experimental do LAG, realizado no software
COMSOL Multiphysics [35]

.

O formato da célula gasosa foi pensado para aumentar a precisão do local onde

ocorrerá a colisão do projétil com as moléculas estudadas. Devido à diminuição do diâmetro

do reservatório do gás no centro da célula, a densidade da amostra é maior nessa parte,

diante dos cones de sáıda, gerando uma região com maior probabilidade de interação entre

os projéteis e o alvo. Além disso, apenas os fragmentos produzidos nessa região central

sairão diretamente através dos cones de sáıda. Assim, podemos considerar que os fragmentos

neutros medidos são gerados após colisões dos projéteis com o alvo na região central da célula,

que tem volume aproximado de 7 mm3.

2.2.2 Jato efusivo

O jato efusivo é um aparato composto de um tubo longo e estreito que libera amostra

em forma de gás na câmara de vácuo. Geralmente é utilizada uma agulha hipodérmica como

tubo. Ele pode ser orientado perpendicularmente ou coaxialmente [36] em relação à direção

de propagação do projétil. Ambas representações estão ilustradas na figura 2.7. A orientação

perpendicular permite definir melhor a região de interação entre o projétil e o alvo. A

orientação coaxial geralmente é utilizada quando o objetivo é aumentar o tempo de interação
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entre o alvo e o projétil.

Figura 2.7: Tipos de jatos efusivos

Quanto menor a região de interação, menor a incerteza no comprimento da trajetória

percorrida pelos fragmentos até o detector. Consequentemente, a resolução dos espectros de

tempo de voo obtidos é melhorada. O jato efusivo se expande após sair do tubo, gerando

um feixe em formato de cone. Então, para diminuir a região de interação e otimizar nossos

espectros experimentais, utilizaremos a orientação perpendicular, com o feixe dos projéteis

bem colimado e próximo da sáıda do jato efusivo.

2.2.3 Jato supersônico

O jato supersônico aqui descrito é do tipo Campargue [37, 38]. Este alvo molecular

é mais complexo do que os outros dois descritos anteriormente. Seu aparato, representado

na figura 2.8, é constitúıdo de duas câmaras com diferentes pressões, skimmers e colimadores
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com geometrias bem espećıficas.

Figura 2.8: Jato supersônico tipo Campargue

O gás é mantido a alta pressão, P0, e é inserido na primeira câmara, em vácuo,

através de um bocal com diâmetro da ordem de 10−6 m (nozzle), muito superior ao livre

caminho médio das moléculas. Ao passar pelo bocal, o gás sofre uma expansão adiabática

e esfria, transformando sua energia interna em energia de translação na direção do eixo do

jato. Esfriar significa, do ponto de vista microscópico, a redução no movimento aleatório das

part́ıculas. Devido à alta velocidade translacional, é formado uma zona de Mach que impede

o gás residual de interagir com o jato formado

Um skimmer leva para a segunda câmara apenas o gás frio da zona de Mach, sem

alterar suas propriedades. Essa última câmara se encontra a uma pressão P2 inferior a P1.

O jato, composto de moléculas com velocidades translacionais supersônicas, atravessa um

colimador que direciona o feixe para a câmara experimental.

Resumindo, o aparato é constrúıdo de forma a transformar praticamente toda a

energia interna do gás, energia relativa aos movimentos de translação, vibração e rotação, em
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energia de translação na direção do eixo do jato. Dessa forma, as moléculas do feixe produzido

tem uma estreita distribuição de velocidades e estarão no ńıvel vibracional fundamental e

nos ńıveis rotacionais mais baixos.

A definição do estado inicial das moléculas do alvo é importante para a análise dos

espectros obtidos, pois nos permite identificar os estados de energia que foram excitados,

conforme será discutido no quarto caṕıtulo. Por isso, o jato supersônico se mostra a melhor

opção de alvo molecular.

2.3 Detectores

Detectores como Copo de Faraday, Channeltron e Microchannel Plate são ampla-

mente utilizados no estudo de espectrometria de massa por tempo de voo para detecção

direta de fótons, elétrons, ı́ons e fragmentos neutros de alta energia. Discutiremos a seguir

o funcionamento desses detectores, encontrados no LEMFF e no LAG, e como eles podem

ser utilizados na detecção de fragmentos neutros de baixa energia, objeto de estudo desta

dissertação.

2.3.1 Copo de Faraday

Quando part́ıculas carregadas colidem com uma superf́ıcie metálica, a superf́ıcie

adquire uma pequena carga efetiva. Pode-se então descarregar esse metal e medir a corrente,

que será proporcional ao número de part́ıculas carregadas incidentes. Este é o prinćıpio do

funcionamento de um copo de Faraday (detector que carrega esse nome em homenagem ao

f́ısico inglês Michael Faraday (1791-1867)).

Em formato de copo e feito de um condutor metálico, esse detector é muito versátil,

apesar de pouco senśıvel quando comparado com os detectores multiplicadores de elétrons

discutidos a seguir. É necessário um alto fluxo de portadores de carga para gerar uma corrente

mensurável.

Esse detector traz uma relação direta entre a medida da corrente de descarga e
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o número de elétrons ou ı́ons incidentes. Então, considerando que a part́ıcula carregada

troca apenas uma unidade de carga na colisão com o metal, pode-se encontrar o número de

portadores de carga que chegaram ao copo através da medição da corrente elétrica (número

de portadores de carga que fluem através do circuito por segundo):

I =
eN

t
→ N =

It

e
(2.1)

onde N é o número de portadores de carga em um intervalo de tempo t, I é a corrente elétrica

e e é a carga elementar.

Porém, é posśıvel que uma part́ıcula mais energética arranque um ou mais elétrons

na colisão com a superf́ıcie do copo de Faraday. Acontecendo essa emissão secundária, é

necessário utilizar uma espécie de escudo para impedir que os elétrons secundários escapem

do copo. Esse escudo pode ser composto de um eletrodo externo ligado ao terra e uma tensão

de polarização na entrada do copo, como esquematizado na figura 2.9 [39].

Figura 2.9: Ilustração do copo de Faraday com eletrodos que evitam a sáıda dos elétrons
secundários.

Esses elétrons secundários se tornam úteis para a detecção de fragmentos neutros

com alta energia ou fótons, pois eles só geram carga efetiva ao superar a função trabalho do

material, arrancando elétrons dessa superf́ıcie. Nesse caso, é necessária a mudança do formato

de copo para um disco, deixando os elétrons secundários escaparem e medindo a corrente

relativa à emissão desses. Átomos neutros e lentos não podem ser detectados diretamente

por um copo de Faraday pois possuem energia inferior à função trabalho do metal do copo.



Caṕıtulo 2. Aparato experimental para estudo de átomos neutros 20

Outra posśıvel configuração de um Copo de Faraday pode ser vista na figura 2.10.

Neste caso, o Copo de Faraday tem comprimento maior e a corrente de fuga é minimizada

por uma sequência de potenciais. Esta é a melhor configuração para baixas correntes.

Figura 2.10: Ilustração do copo de Faraday com sequencias de potenciais

Em nosso projeto, o copo de Faraday é utilizado para medir a intensidade dos feixes

emitidos pelo canhão de elétrons e pela fonte de ı́ons negativos. Essa medida é muito impor-

tante, pois permite a normalização dos espectros de tempo de voo pela corrente incidente no

alvo. Além disso, também utilizamos essa medida para o alinhamento do feixe em relação ao

alvo molecular.

2.3.2 Channeltron

A ideia do funcionamento dos detectores denominados Channeltron data de 1930

[40], mas só em 1958 os primeiros Channeltrons bem-sucedidos foram fabricados, por Go-

odrich e Wiley [41]. Os primeiros dispositivos foram projetados para aplicações cient́ıficas

no espaço, por isso o tamanho e exigência de energia são pequenos. Em meados da década

de 1970, o uso destes detectores tornou-se significativo como instrumentos de análise em

laboratório, principalmente em espectrômetros de massa, devido à sua durabilidade, já que

resistem à exposição frequente à atmosfera sem degradação e queda de desempenho.

O Channeltron é um detector multiplicador de elétrons de único canal, eficiente

na detecção de ı́ons, elétrons e fótons. A grande maioria é feita de um tubo de vidro em
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vácuo, embora alguns sejam constrúıdos a partir de materiais cerâmicos altamente resistivos

ou uma combinação de vidro e cerâmica. Aplicando um potencial entre suas extremidades,

a superf́ıcie resistiva forma um dinodo cont́ınuo. Um dinodo tem a propriedade de emitir

elétrons secundários quando part́ıculas primárias incidem sobre ele. A figura 2.11 ilustra a

estrutura básica e o funcionamento do Channeltron [42].

Figura 2.11: Ilustração da estrutura básica e o funcionamento do Channeltron.

Quando as part́ıculas primárias atingem o eletrodo de entrada do Channeltron, pro-

duzem tipicamente dois ou três elétrons secundários que são acelerados para o canal por uma

diferença de potencial positiva. Para ı́ons positivos, a entrada é geralmente a um potencial

negativo de 1200 a 3000 volts e a sáıda está no terra. Já para a detecção de ı́ons negati-

vos, a entrada é geralmente em terra e a sáıda em uma alta tensão positiva. Se a tensão

total sobre o dispositivo é alta o suficiente, os elétrons secundários atingem as paredes do

canal produzindo elétrons adicionais (e assim por diante), desencadeando um processo de

avalanche. Para cada part́ıcula incidente é gerado um pulso contendo de 107 a 108 elétrons

na extremidade de sáıda, com uma duração de cerca de 8 ns (considerando a largura à meia

altura) que pode ser facilmente medido por um osciloscópio ou contadores, permitindo assim

a detecção de até mais de 5 milhões de part́ıculas por segundo. Para aumentar o ganho, geral-

mente esses detectores possuem o tubo em forma de espiral, tanto para aumentar o número

de colisões dos elétrons com a parede do detector quanto para aumentar o comprimento do

tubo mantendo as dimensões do detector.

É posśıvel utilizar Channeltrons para medir fragmentos neutros [43], mas apenas

quando possuem energia cinética suficiente para vencer a função trabalho da superf́ıcie que
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compõe a parede do detector, ejetando um elétron e iniciando a reação em cascata. O

Channeltron não é senśıvel a fragmentos neutros com poucos elétrons-Volt de energia cinética.

O detector utilizado no experimento realizado no LAG é um Channeltron modelo

KBL1010 da SJUTS Optotechnik [44] que pode ser visto na figura 2.12. Mas como os átomos

neutros medidos eram de baixa energia, foi necessário um método de detecção indireto.

Figura 2.12: Esquema do Channeltron usado no LAG.

2.3.3 Microchannel Plate

O Microchannel Plate (MCP) é semelhante a um Channeltron, pois intensifica o sinal

de entrada a partir da multiplicação de elétrons por emissão secundária, podendo também

detectar elétrons, ı́ons, fótons e fragmentos neutros de alta energia. O MCP é uma matriz

periódica bidimensional que tem vários milhões de canais independentes em paralelo, cada

um agindo como um dinodo de único canal cont́ınuo e independente. Também é fabricado

usando um material resistivo em vidro. O esquema da estrutura do MCP pode ser visto na

figura 2.13 [45].

Assim como no Channeltron, o primeiro elétron é arrancado de um eletrodo na

entrada dos canais, provocando uma avalanche de elétrons no dinodo. Existe um eletrodo de

sáıda onde é aplicada uma diferença de potencial positiva, da ordem de 1000V, para acelerar

os elétrons secundários. Existem duas configurações principais posśıveis: o eletrodo de sáıda

pode estar em contato elétrico com todos os canais, medindo simplesmente a corrente total de
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Figura 2.13: Esquema da estrutura de um Microchannel Plate(MCP)

elétrons secundários; ou cada canal pode ser monitorado de forma independente, fornecendo

a corrente em função da posição e formando uma imagem do sinal detectado.

Para maior ganho e também para evitar que elétrons ou ı́ons passem sem desencadear

o processo de emissão secundária, os canais formam um pequeno ângulo com a superf́ıcie (≈ 8◦

em relação à normal).

O MCP tem maior área de superf́ıcie em comparação com o Channeltron. Por ter

alto ganho e alta resolução temporal, pode ser utilizado numa grande variedade de aplicações,

espectroscopia de elétrons e microscopia, espectrometria de massa, astronomia, estudos de

colisão atómica e molecular etc. Porém, o MCP também não é indicado para o estudo de

fragmentos neutros com baixa energia.

No LEMFF, utilizaremos detectores MCP do modelo F4655-13 da Hamamatsu [45],

como o mostrado na figura 2.14.

Este detector é indicado para espectrometria de massa por tempo de voo devido à

sua alta resolução. Ele tem área efeitva de 14,5 mm de diâmetro, canais com diâmetro de 4
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Figura 2.14: MCP modelo F4655-13

µm, ganho mı́nimo de 106 e largura do pulso de sáıda da ordem de 500 ps.

2.4 Métodos de detecção

Experimentos de espectrometria, como o deste trabalho, usualmente visam o es-

tudo de elétrons e ı́ons. Isto ocorre principalmente devido a facilidade na detecção destas

part́ıculas pelos detectores mencionados na seção anterior. Existem poucos estudos de de-

tecção de fragmentos neutros [27, 28], apesar deles serem amplamente gerados em colisões.

Para detectar part́ıculas neutras com boa eficiência elas precisam ter energia da ordem de

centenas de elétrons-Volt [28], impedindo medidas diretas dos átomos neutros e lentos que

queremos investigar.

E escolha da técnica de medida indireta depende do fragmento a ser medido. É

preciso levar em conta seus estados de energia e sua eletronegatividade, por exemplo. Então,

agora vamos discutir sobre os métodos indiretos que usaremos no LAG e no LEMFF para

medir os fragmentos neutros de baixa energia.
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2.4.1 Ionização

A ideia mais simples para possibilitar a detecção de um fragmento neutro lento é

transformá-lo em uma part́ıcula carregada. Existem diversas formas para ionizar um átomo

ou uma molécula neutra. Pode-se cruzar o feixe de fragmentos neutros com um feixe de

part́ıculas com energia maior ou igual a energia de ligação do elétron mais fracamente ligado

do fragmento neutro. Esse feixe de radiação ionizante pode ser composto de elétrons [46]

ou um laser [47], por exemplo. Outra possibilidade seria fazer com que o feixe de part́ıculas

neutras atravesse um filme fino, onde ele também trocaria carga com o material. A escolha

do material do filme é feita de acordo com a eletronegatividade dos átomos envolvidos. É

também posśıvel provocar ionização através da aplicação de campos elétricos ou magnéticos.

Após a ionização, geralmente se aplica uma diferença de potencial para acelerar a

nova part́ıcula carregada na direção do detector, aumentando a eficiência de detecção.

Por exemplo, na referência [48], foi utilizado uma folha de carbono.

2.4.2 Quenching

A energia das linhas espectrais de átomos e moléculas é deslocada na presença de

campos elétricos ou magnéticos. Este fenômeno é denominado efeito Stark ou efeito Zeeman,

respectivamente. O Hamiltoniano do fragmento neutro será modificado, podendo “misturar”

com outro estado, ou seja, deixar o átomo ou a molécula em uma combinação linear dos dois

estados. No caso de átomos e moléculas neutras metaestáveis, pode ocorrer a mistura com

estados de tempo de vida mais curto, que decaem rapidamente emitindo um fóton. Este

fóton que será detectado. Este processo é denominado quenching [49].

Após o quenching, o fóton é emitido isotropicamente. Não podemos acelerar um

fóton na direção do detector com a aplicação de uma diferença de potencial, porém, podemos

utilizar espelhos para maximizar a eficiência do experimento.

O método de detecção depende do fragmento a ser medido. Neste trabalho, in-
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vestigamos átomos de hidrogênio metaestáveis e escolhemos detecta-los após o quenching

produzido por um campo elétrico. Na proposta de experimento apresentada no caṕıtulo 5,

com um outro aparato experimental, sugerimos detectar estes mesmos metaestáveis após o

quenching induzido por um campo magnético.

2.5 Espectrometria por tempo de voo (TOF)

A espectrometria de massa por tempo de voo (TOF-MS) é uma técnica anaĺıtica

para identificar o espectro de fragmentos emitidos em uma reação de acordo com suas massas,

fornecendo informações sobre as propriedades qúımicas e estruturais de moléculas.

Espectrômetros desse tipo são usualmente utilizados para identificar os fragmentos

atômicos ou moleculares gerados a partir de uma reação qúımica ou f́ısica na amostra de

interesse. A sua técnica de análise consiste em separar os fragmentos de acordo com o

tempo que eles levam entre a região da reação e o detector, o chamado tempo de voo.

Para isso, é necessário medir a diferença de tempo entre o instante da reação, ou start, e o

momento em que o fragmento atinge o detector, ou stop. O instante da reação pode ser dado,

aproximadamente, pelo ińıcio do pulso do projétil causador da reação, ou pela detecção de

um elétron arrancado da amostra. Um software de aquisição de dados gera um espectro da

contagem de fragmentos em função do tempo de voo, que é proporcional à massa.

Podemos analisar fragmentos carregados ou neutros. Devido principalmente à fa-

cilidade da produção e detecção, experimentos envolvendo espectrometria de massa de ı́ons

positivos são muito mais frequentes na literatura [29,30]. Nestes experimentos, muitas vezes

o ı́on positivo é formado pela interação da amostra com uma radiação ionizante, e o start é

dado pela detecção do elétron arrancado no processo de ionização.

Quando são produzidos ı́ons na reação, precisamos utilizar lentes eletrostáticas para

acelerar e focalizar o feixe na direção do detector. Esse sistema de eletrodos geralmente é

composto por uma grade de extração, onde se aplica um potencial suficiente para acelerar os

ı́ons na direção do tubo de voo, e lentes Einzel, para focalizar o feixe no detector. O tubo de

voo é uma região livre de campos, composta normalmente por um eletrodo ciĺıncrico, onde
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os ı́ons irão percorrer seu comprimento livremente. Como a energia dos ı́ons que chegam ao

detector depende apenas da diferença de potencial aplicada no espectrômetro, as velocidades

serão inversamente proporcionais à razão massa/carga (m/q). Ou seja, os ı́ons com menor

m/q chegam mais rápido no detector. Então, considerando que o ı́on esteja inicialmente

em repouso e somente sob ação da força elétrica devida ao campo elétrico, ~E, gerado pela

diferença de potencial V entre as grades de extração que se encontram separadas por uma

distância d:

F = ma = qE → a =
qE

m
→ a =

qV

md
(2.2)

a relação entre a distância l percorrida pelo ı́on no tubo e o tempo de voo (tTOF ) é dada por:

l =
a(tTOF )2

2
=
qV

md

(tTOF )2

2
→ tTOF =

√
2ld

V

√
m

q
(2.3)

Assim, podemos transformar a coordenada tTOF do espectro de tempo de voo em m/q:

m

q
=

V

2ld
(tTOF )2. (2.4)

Porém, no presente trabalho, os fragmentos em estudo são neutros. Nesse caso, não podemos

aplicar potenciais para acelerar ou focalizar os fragmentos. O tubo de tempo de voo será

um espaço livre entre a região da reação e o detector. Como não existe elétron liberado na

reação, o start precisa ser dado por uma fonte externa. Normalmente é utilizada uma fonte

de projéteis pulsada, e o start é dado pelo ińıcio do pulso.

O espectro de TOF de fragmentos neutros não é apenas dependente da massa, mas

também da energia cinética inicial dos fragmentos. Desta forma, também podemos obter

informações sobre os ńıveis de energia da amostra em estudo. Por exemplo, nesta dissertação

apresentaremos espectros do hidrogênio obtidos após a dissociação da molécula de H2. Nos

espectros de TOF obtidos, podemos identificar picos relativos à diferentes energias cinéticas

iniciais, que refletem os diferentes ńıveis de energia potencial que foram excitados na molécula.
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2.6 Medida em coincidência

Para analisar mais de um fragmento neutro oriundo da dissociação molecular, pre-

cisamos primeiro garantir que eles foram gerados a partir da mesma molécula. A solução

mais simples é utilizar a técnica de espectrometria por tempo de voo para medi-los em coin-

cidência. Para isso, temos duas opções. Ou utilizamos um feixe do projétil pulsado, sendo o

ińıcio do pulso o start, e detectamos múltiplos stop, que podem ser medidos em um único ou

em diferentes detectores. Ou utilizamos a detecção do fragmento mais rápido como start e

medimos os outros como stop.

Como não é posśıvel acelerar os fragmentos neutros em direção ao detector pela

aplicação de campos elétricos ou magnéticos, para medir fragmentos neutros gerados de

uma mesma molécula, é necessário posicionar os detectores com precisão considerando a

cinemática do processo de colisão. Para tal, precisamos primeiro considerar o momento e

a energia transferidos para a molécula pelo projétil, ou seja, o recuo da molécula. Depois,

consideramos que os fragmentos saem com velocidades opostas em relação ao centro de massa

da molécula, de forma a conservar a energia e o momento durante todo o processo. Assim,

para medir pares de fragmentos neutros, como no caso analisado experimentalmente neste

trabalho, ao posicionar um detector, o outro, que irá detectar o par correspondente, precisa

ser fixado na posição exata que satisfaz a conservação de momento e energia. Isso possibilita

a detecção da coincidência e minimiza a contagem de eventos não correlacionados.

2.6.1 Posicionamento dos detectores

A interação de interesse entre o projétil e o alvo se dá por uma colisão inelástica. Isso

é refletido na conservação de energia por conta da variação na energia interna da molécula.

Porém, solucionar o problema de conservação de energia e momento torna-se complicado no

caso onde a velocidade inicial da molécula não é definida. Esta velocidade depende do tipo

de alvo molecular utilizado, como já discutido.

No experimento realizado no LAG, foi utilizada uma célula gasosa com bombea-

mento diferencial. Ainda não foram obtidos resultados satisfatórios das medidas em coin-
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cidência, mas a seguir discutimos o cálculo realizado para posicionar os detectores nesta

montagem experimental.

Utilizando a célula gasosa não e posśıvel afirmar qual a velocidade da molécula no

momento da colisão, mas considerando que as velocidades iniciais das moléculas obedecem

a uma distribuição de Maxwell-Boltzmann podemos afirmar que, em média, esta velocidade

é igual à zero. Também não podemos prever o parâmetro de impacto da colisão, mas em

média a colisão será frontal.

Para o caso simples onde a velocidade inicial da molécula é igual a zero e ocorrendo

uma colisão frontal, temos, considerando:

- Ee e E ′e são as energias cinética inicial e final do elétron

- E ′A é a energia cinética final da amostra

- ∆E é a variação de energia interna relativa ao processo de fragmentação molecular

- ~pe e ~p′e são os momentos inicial e final do elétron

- ~p′A é o momento final da amostra

que, por conservação de energia e momento:

Ee = E ′e + E ′A + ∆E (2.5)

~pe = ~p′e + ~p′A (2.6)

ou:
mev

2
e

2
=
mev

′2
e

2
+
mAv

′2
A

2
+ ∆E (2.7)

me~ve = me
~v′e +mA

~v′A (2.8)

A partir de substituições simples, e solucionando a equação de segundo grau resul-

tante, chegamos à velocidade de recuo da molécula da amostra:

v′A =

√
2meEe ±

√
2meEe − 2∆E( m2

e

mA
+me)

me +mA

(2.9)
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O processo de dissociação molecular é particular para cada molécula, visto que sua

geometria interfere na conservação da energia e do momento. Porém é posśıvel simular

um espectro de tempo de voo utilizando um software considerando não apenas a geometria

da molécula mas também todas as possibilidades de velocidades dentro da distribuição de

Maxwell-Boltzmann, como será discutido no caṕıtulo quatro.

Ainda assim, a velocidade de recuo encontrada nos dá informações relevantes para

o posicionamento dos detectores, pois a partir dela podemos comparar com a velocidade

relacionada à dissociação molecular e verificar quanto o recuo influenciará na direção final

dos átomos, como será discutido no caṕıtulo quatro.

2.6.2 Montagem experimental do LAG e do LEMFF

A direção dos fragmentos depende da geometria molecular e da cinemática da colisão.

Dessa forma, a posição dos detectores pode não ser simétrica em relação à região de interação.

Considerando este fato, projetei os suportes dos detectores do LAG e do LEMFF utilizando

o software COMSOL Multiphysics [35]

LAG

O aparato experimental do LAG está em funcionamento. Neste laboratório, utiliza-

mos um canhão de elétrons como projétil e uma célula gasosa como alvo molecular. Como

detectores, temos um copo de Faraday para o feixe de elétrons e Channeltrons para medir os

átomos neutros lentos indiretamente. No caṕıtulo 4 discutiremos em detalhes as medidas do

H(2s), onde foi utilizado quenching como método de detecção.

No aparato constrúıdo no LAG para medir pares de átomos neutros, podemos variar

a posição dos detectores em um plano, conforme mostrado na figura 2.15. Para as medidas

apresentadas no caṕıtulo 4, utilizamos apenas um dos detectores. Mas, futuramente, iremos

realizar medidas em coincidência utilizandos os dois Channeltrons.
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Figura 2.15: Projeto do aparato experimental constrúıdo no LAG para medida em coin-
cidência.

LEMFF

O aparato experimental do LEMFF ainda está em fase de implementação. Neste

laboratório, temos dispońıveis o canhão de elétrons e a fonte VUV como projétil. Como alvo

molecular, será usado um jato efusivo, e os detectores serão dois Microchannel Plate.

Como a câmara experimental deste laboratório é maior, nos permitirá variar a

posição dos detectores em todo o espaço, conforme pode ser visto na a figura 2.16.

Figura 2.16: Projeto do aparato experimental do LEMFF para medida em coincidência.
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Nestes dois aparatos, futuramente será introduzido o interferômetro Stern-Gerlach,

discutido no caṕıtulo 5. Dessa forma poderemos realizar experimentos de interferometria

atômica de átomos neutros e também estudar os átomos gêmeos, que é a motivação desta

dissertação.



Caṕıtulo 3

Hidrogênio

Henry Cavendish, em 1766 [50], foi o primeiro a examinar o gás de certa reação

ácido-metal que quando queimado produzia uma chama azul e tinha água como produto da

queima. A ele, Henry Cavendish, geralmente é dado o crédito pela sua descoberta como

um elemento qúımico, mas este só foi identificado como tal e nomeado como hidrogênio por

Lavoisier, em 1783. E só em 1811 foi mostrado, por Avogadro [51], que as moléculas de

hidrogênio são constitúıdas de dois átomos.

O hidrogênio é o mais abundante dos elementos qúımicos, mas é relativamente raro

na Terra em sua forma elementar. Ele é geralmente encontrado em sua forma molecular, seja

como um gás diatômico inflamável, incolor, inodoro e insolúvel em água (o H2), na forma de

compostos orgânicos, como os hidrocarbonetos, ou na água.

A seguir serão discutidos alguns pontos para melhor compreensão do processo de

excitação, dissociação e o porquê da escolha do átomo de hidrogênio no estado 2s para estudo,

como comentado na introdução.

3.1 Descrição Molecular

A estrutura atômica do átomo de hidrogênio é relativamente simples. No modelo

descrito por Bohr, ele é formado somente de um próton e um elétron “orbitando-o”, análogo

33
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a Terra orbitando o Sol, sendo que as forças atrativas entre eles se diferem por serem eletro-

magnéticas ao invés de gravitacionais. Mas Bohr postulou que o momento angular deveria

ser discreto, diferente do modelo planetário, e como consequência o elétron só poderia ocupar

certas distâncias do próton, e portanto, somente certas energias são permitidas. Esses ńıveis

de energia são calculados com uma boa precisão, e o estado fundamental do elétron de um

átomo de hidrogênio tem energia igual a -13,6 eV.

Uma descrição mais precisa do átomo de hidrogênio parte de um tratamento pura-

mente mecânico quântico que utiliza a equação de Schrödinger ou a equivalente integração

funcional de Feynman para calcular a densidade de probabilidade do elétron perto do próton.

Sendo este o único átomo neutro pelo qual a Equação de Schrödinger pode ser resolvida ana-

liticamente.

Já a molécula é um problema de quatro corpos, dois prótons mais dois elétrons,

não sendo posśıvel obter uma solução anaĺıtica exata da equação de Schrodinger para esse

sistema. Mas é posśıvel descrevê-lo a partir de aproximações que possibilitam inferir algum

tipo de comportamento para esse sistema.

A aproximação de Born-Oppenheimer [52] trata os movimentos nucleares e eletrônicos

separadamente, pois considera o tempo relativo a seus movimentos muito distintos.

A seguir será feita uma discussão qualitativa dessa aproximação, para o caso geral,

baseado no livro Modern Quantum Chemistry Introduction to Advanced Electronic Structure

Theory de Attila Szabo e Neil S. Ostlund [53].

Já que a aproximação de Born-Oppenheimer desacopla os movimentos eletrônicos e

nucleares, podemos iniciar com a solução do problema eletrônico.

Pode-se considerar que os núcleos são muito mais pesados que os elétrons, assim, eles

se movem mais lentamente, permanecendo quase-estáticos, ou seja, em um pequeno movi-

mento dos núcleos os elétrons reajustam seu movimento rapidamente e o sistema permanece

em equiĺıbrio. Assim, para uma boa aproximação, pode-se considerar que os elétrons em uma

molécula estão se movendo no campo de núcleos fixos.

O hamiltoniano que descreve o movimento de N elétrons no campo de M cargas
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pontuais é dado, em unidades atômicas, por:

Ĥ = −
N∑
i=1

1

2
~∇2

i −
M∑
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1

2MA
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, (3.1)

onde os dois primeiros termos são referentes às energias cinéticas eletrônicas e nucleares,

respectivamente, e os três últimos às energias potenciais referentes à atração elétron-núcleo,

repulsão elétron-elétron e repulsão núcleo-núcleo, respectivamente.

Considerando a aproximação em que elétrons movem-se em campos com os núcleos

fixos, a energia cinética nuclear pode ser negligenciada e a energia potencial por repulsão

entre os núcleos pode ser considerada constante. Assim, o hamiltoniano pode ser reescrito

como:

Ĥele = −
N∑
i=1

1

2
~∇2

i −
N∑
i=1

M∑
A=1

ZA

~riA
+

N∑
i=1

N∑
j>i

1

~rij
, (3.2)

já que qualquer constante adicionada a um operador só é adicionada aos autovalores do

operador e não tem efeito sobre suas autofunções.

A equação de Schrödinger é:

ĤeleΦele = εeleΦele. (3.3)

A função de onda eletrônica Φele descreve o movimento dos elétrons e depende expli-

citamente das coordenadas eletrônicas, além de depender parametricamente das coordenadas

nucleares, assim como a energia eletrônica εele. Por uma dependência paramétrica queremos

dizer que, para diferentes arranjos dos núcleos, φele é uma função diferente das coordenadas

eletrônicas.

Já a energia total para núcleos fixos deve também incluir a repulsão nuclear cons-

tante:

εtot = εele +
M∑

A=1

M∑
B>A

ZAZB

~rAB

. (3.4)
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As equações [3.2 - 3.4] constituem o problema eletrônico.

Uma vez resolvido o problema eletrônico, é posśıvel encontrar a solução para o

movimento dos núcleos utilizando as mesmas suposições. Assim, como os elétrons se movem

muito mais rápido que os núcleos, é uma aproximação razoável substituir as coordenadas

eletrônicas por seus valores médios ponderados pela função de onda eletrônica. Isso então

gera um hamiltoniano nuclear para o movimento dos núcleos em um potencial de campo

médio dos elétrons, ou seja,
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(3.5)

Ĥnucl = −
M∑

A=1

1

2MA

~∇2
A + εele({rA}) +

M∑
A=1

M∑
B>A

ZAZB
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, (3.6)

Ĥnucl = −
M∑

A=1

1

2MA

~∇2
A + εtot({rA}). (3.7)

Assim, a energia total εtot({rA}) fornece uma função para o movimento nuclear que constitui

uma superf́ıcie de energia potencial, como mostrado esquematicamente na figura 3.1. Ou

seja, os núcleos, na aproximação de Born-Oppenheimer, movem-se sobre uma superf́ıcie de

energia potencial obtida pela solução do problema eletrônico.

Figura 3.1: Ilustração de uma superf́ıcie de energia potencial.
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Já as soluções para a equação de Schrödinger nuclear descrevem a vibração, a rotação

e a translação de uma molécula.

Resumindo, o tratamento da mecânica quântica para o movimento molecular é feito

em duas partes. Primeiro é resolvido a equação de Schrödinger para uma série de coordenadas

nucleares fixas e, uma vez que εele({rA}) é conhecida, é resolvida a equação nuclear.

Nas moléculas, os estados excitados tendem a evoluir rapidamente para o menor ńıvel

de energia potencial. Assim, considerando que as curvas obtidas a partir da aproximação de

Born-Oppenheimer nos fornecem superf́ıcies de energia potencial em um gráfico de energia

total da molécula versus a distância interatômica, a evolução de um dado estado leva os

átomos das moléculas a se afastarem, ou aproximarem, tendendo ao mı́nimo de energia dessas

curvas, que pode ser um mı́nimo local (poço de potencial) ou o limite assintótico desta.

Possuindo um poço de potencial, existem dois casos para estudo: o caso em que

esse poço é um mı́nimo local e o caso em que o poço é um mı́nimo absoluto. Sendo um

mı́nimo local, o sistema pode permanecer confinado no poço ou ultrapassar a barreira de

potencial, em busca do mı́nimo de energia. Já se for um mı́nimo absoluto, o sistema deve

permanecer em equiĺıbrio estável permanecendo os átomos oscilando em torno do mı́nimo do

poço caracterizando a “união” dos átomos, ou um estado ligado. O estado fundamental de

uma molécula é um exemplo de um estado ligado.

Caso a superf́ıcie de energia potencial não possua um poço, a evolução do estado

para o um mı́nimo de energia levará ao limite assintótico da curva caracterizada por uma

distância interatômica infinita, ou seja, esse estado excitado é repulsivo e não permite a

estabilidade molecular o que significa que haverá a dissociação da molécula.

Representados qualitativamente na figura 3.2, estão curvas de potencial para dife-

rentes estados excitados: o estado fundamental, um estado eletrônico excitado ligado e um

estado eletrônico repulsivo. A distância internuclear re representa o mı́nimo da função ener-

gia potencial do estado fundamental. As linhas horizontais na figura representam os ńıveis de

energia vibracional dos estados eletrônicos. D0 representa a energia de dissociação, que é a

diferença entre o valor assintótico εtot({rA}) para rA →∞ e o mais baixo ńıvel rovibracional

do estado fundamental.
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Figura 3.2: Diagrama qualitativo de curvas de energia potencial.

A molécula de hidrogênio foi o primeiro sistema no qual a energia de dissociação

foi corretamente prevista por cálculos da mecânica quântica [54] antes dessa grandeza ser

medida experimentalmente [55].

Os estados simplesmente excitados da molécula de hidrogênio foram calculados por

T. E. Sharp que resumiu, em 1971, todos os estados eletrônicos e vibracionais da molécula de

hidrogênio calculados e medidos até aquele momento [56]. Esses resultados continuam sendo

citados como referência em casos onde não é necessária alta precisão, apesar de algumas

correções já terem sido calculadas a partir de métodos iterativos. Já os estados duplamente

excitados foram calculados por Guberman [57], porém cálculos recentes diferem muito dos

ńıveis calculados nessa época.

Kouchi, Ukai e Hatano, em 1997 [58], revisaram as técnicas experimentais e os

resultados obtidos sobre ionização e dissociação via estados duplamente excitados, mas não

obtiveram informação quantitativa acurada sobre as posições das curvas de energia potencial

dessa molécula.

Experimentos de fotoabsorção como o de Browning e Fryar [59], propiciaram o
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estudo de muitos estados excitados da molécula de H2 [60–66], mas experimentos de excitação

por impacto de elétrons possibilitam o estudo tanto desses estados como os não atingidos por

fótons [18,67–69].

Mart́ın, inicialmente com Sánchez [70,71] e posteriormente com Fernandez [72], es-

tudou os estados duplamente excitados usando uma aproximação teórica baseada no método

do projetor de Feshbach [73] usando funções L 2 B-Spline [74] para descrever os estados

ressonantes e não ressonantes do cont́ınuo (figura 3.3).

Figura 3.3: Curvas de energia potencial dos estados Qi [70–72].
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Estudos teóricos desses estados também foram feitos pelo grupo de Dalgarno [75]

em 2006, mas até hoje os estados eletrônicos e vibracionais do H2 não são completamente

conhecidos, apesar de que nos últimos anos muitos avanços nesse sentido foram realizados

por métodos tanto teóricos quanto experimentais.

Cálculos de curvas de estados excitados desta molécula, mais especificamente os de

interesse dessa dissertação, foram recém calculadas por L. O. Santos [17], onde foi feito um

estudo utilizando interação de configuração de multireferência baseado em orbitais multicon-

figuracionais de campo autoconsistente.

Aos estados simplesmente e duplamente excitados é empregado um śımbolo contendo

uma letra, um śımbolo espectroscópico e designações do orbital molecular. O primeiro estado

excitado que leva à ionização dissociativa da molécula de hidrogênio está no limite que separa

os estados simplesmente excitados dos duplamente excitados e são também chamados de

estados ressonantes. Os estados duplamente excitados são classificados como Qi e denotam

as séries de ressonâncias constrúıdas a partir do estado ionizado i do H2 (Um estado Qi

pode ser considerado um estado de Rydberg com energia associada convergente à energia

do estado ionizado i). Os estados Q1 são associados ao primeiro limite de ionização do H+
2 ,

2Σ+
g (1sσg), os estados Q2 são associados ao segundo limite de ionização, 2Σ+

u (2pσu), e assim

seguem os estados Q3, Q4,... O śımbolo espectroscópico dá a multiplicidade de spin (2S+1).

Uma letra grega, Σ,Π,∆, ..., representa o momento angular sobre o eixo internuclear (Λ)

correspondendo, respectivamente a Λ = 0, 1, 2, ... (seguindo a notação s, p, d, ...). Um sub-

escrito g (gerade) ou u (ungerade) indica simetria par ou ı́mpar, respectivamente, sob inversão

da função de onda através do centro da molécula. Um sobrescrito + ou - indica simetria par

ou ı́mpar, respectivamente, sob reflexão da função de onda em qualquer plano passando por

ambos os núcleos.

No caṕıtulo 4 serão utilizadas as curvas de potencial de três estados duplamente

excitados calculadas por L. O. Santos [17], mais especificamente as dos estados 1Σ+
g , 1Πu e

2Πu, para comparar com o espectro experimental obtido.
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3.2 Processo de dissociação

Ao interagir com radiação ou com uma part́ıcula, uma molécula pode absorver ener-

gia e sofrer uma transição para um estado excitado. Esse fenômeno tem uma interpretação

semiclássica baseada nos trabalhos originais de Franck [76] e Condon [77–79].

O hoje chamado prinćıpio de Franck-Condon parte do pressuposto de que transições

eletrônicas são essencialmente instantâneas em comparação com a escala de tempo dos mo-

vimentos nucleares devido à grande diferença entre as massas eletrônica e nuclear. Assim,

durante o tempo em que a transição eletrônica ocorre, não há mudanças nas posições dos

núcleos, ou seja, a transição para um estado excitado é indicada por uma região vertical

no gráfico da figura 3.3, já que as coordenadas nucleares permanecem constantes durante a

transição.

Uma vez que os núcleos se movem sobre diferentes superf́ıcies de energia potencial

para diferentes estados eletrônicos, a transição eletrônica geralmente é acompanhada por uma

mudança subsequente nas posições de equiĺıbrio dos núcleos levando a excitação simultânea

de estados eletrônicos e rovibracionais.

No artigo “Nuclear motions associated with electron transitions in diatomic mo-

lecules” [79] de Condon, a formulação quântica do prinćıpio diz que a probabilidade da

molécula ir para um ńıvel vibracional particular é proporcional ao quadrado da integral de

sobreposição entre as funções de onda vibracionais dos dois estados envolvidos na transição.

Caso a molécula seja excitada por uma part́ıcula, todos os canais de excitação são posśıveis.

Porém, as regras de seleção da mecânica quântica relacionadas a mudanças de simetria e a

mudanças na multiplicidade de spin podem diminuir a probabilidade de uma transição ou

proibi-la completamente, caso a excitação seja por um fóton.

Os posśıveis canais de excitação podem levar a um estado que permaneça ligado ou

a um estado que evolua para a dissociação molecular. Caso o estado final da transição seja

um estado ligado, ele evolui para o menor ńıvel de vibração do estado excitado, podendo

decair para o estado fundamental eletrônico via emissão de fóton. Caso leve à dissociação

molecular, esta pode ser de forma direta ou indireta.
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Sendo o estado final repulsivo, como esquematizado na figura 3.4 caso (a), há a

dissociação molecular de forma direta, como já explicado na seção anterior. Já se a evolução

do estado excitado for descrita por uma superf́ıcie de energia potencial que contem um poço,

pode também ocorrer dissociação de forma direta caso a energia total da molécula esteja no

ńıvel vibracional do cont́ınuo desse estado eletrônico, como mostrado esquematicamente na

figura 3.4 caso (b).

No caso de haver excitação para um estado ligado onde há um acoplamento com um

estado repulsivo, como ilustrado na figura 3.4 caso (c), pode ocorrer a dissociação molecular

de forma indireta, dependendo do grau do acoplamento entre esses estados. Dessa forma,

a dissociação molecular ocorre em um estado diferente do inicialmente excitado, processo

chamado de pré-dissociação eletrônica ou pré-dissociação de Herzberg tipo I [80]. Outro caso

de dissociação molecular de forma indireta está representado na figura 3.4 caso (d) onde há

o tunelamento do estado excitado na barreira de potencial que separa o estado ligado, o

qual se encontra inicialmente, e o estado dissociativo. Sendo o tempo de vida da molécula

dependente da taxa de tunelamento.

Figura 3.4: Curvas de energia potencial no caso em que há dissociação molecular.

Em todos os casos citados em que ocorre a dissociação molecular, parte da energia

absorvida na excitação, Eabs, é destinada à quebra da ligação molecular, ou seja, a energia

equivalente ao limite assintótico da curva de potencial, D, e parte é destinada a energia
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cinética dos átomos produzidos, KER (kinetic energy release), com referencial ao centro de

massa do sistema, ou seja:

KER = Eabs −D (3.8)

Dependendo do estado inicial da molécula e do canal de excitação ao qual ela foi

levada, os fragmentos resultantes da dissociação molecular podem ter mais ou menos energia

cinética (KER). Como a KER é referenciada no centro de massa do sistema, ela é dividida

igualmente entre os dois fragmentos.

Assim, no estudo de espectrometria por tempo de voo do átomo de hidrogênio, os

átomos mais lentos são provenientes dos estados simplesmente excitados do H2, por possúırem

em suas superf́ıcies de energia potencial um poço. Já os átomos mais rápidos são gerados pela

excitação para estados duplamente excitados, que são estados repulsivos. Esquematizado

na figura 3.5 estão o estado fundamental, um estado simplesmente excitado e um estado

duplamente excitado.

Figura 3.5: Diagrama qualitativo de curvas de energia potencial que levam a átomos rápidos
e lentos. A região sombreada é a região de Franck-Condon.
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Além da dissociação molecular, a interação com fótons ou part́ıculas pode ionizar a

molécula. Podendo simplesmente ocorrer uma ionização não-ressonante, cujo produto é um

elétron mais o ı́on H+
2 , ou uma ionização dissociativa, onde também possui um elétron como

produto, mas o ı́on formado dissocia em um próton mais um átomo. Cada estado posśıvel

desse átomo corresponde a uma curva de energia potencial associada a um estado ionizado.

Dos posśıveis canais dissociativos do H2, os de interesse nessa dissertação são os ca-

nais que produzem átomos neutros no estado 2s. Dentro dos estados simplesmente excitados

o de interesse é o estado que dissocia em H(1s)+H(2s), já dos estados duplamente excitados

se tem H++e−+H(2s) e H(2s)+H(nl), sendo desse último, o produto H(2s)+H(2s) de maior

interesse.

A existência do estado que leva à dissociação em H(2s)+H(2s) foi comprovada experi-

mentalmente, em 2013, por J. Robert [18]. Foi verificado que essa dissociação era proveniente

dos estados Q2.

Em 2015, L. O. Santos [17] calculou diversas curvas de potencial correspondentes ao

estados Q2. Foi verificado que é o estado 1Σ+
g que dissocia no par H(2s)+H(2s). Esse estado

foi calculado por ele desde a região de Franck Condon até o limite dissociativo, tornando

posśıvel a determinação da KER.

Será feito uma análise, no quarto caṕıtulo, da contribuição de três estados dupla-

mente excitado, 1Σ+
g , 1Πu e 2Πu, calculados por L. O. Santos, no espectro experimental.
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Análise do H(2s)

O aparato experimental espećıfico para as medidas dos átomos metaestáveis, H(2s),

utiliza um feixe de elétrons, produzido em um canhão pulsado de alta intensidade, como

projétil, e uma célula gasosa com bombeamento diferencial, com hidrogênio molecular, como

alvo. Após a colisão, a molécula é excitada na região de Franck-Condon, sendo o estado final

definido a partir da energia transferida do projétil. Os fragmentos neutros produzidos são

analisados pela técnica de tempo de voo a partir da detecção de Lyman-α.

O espectro de tempo de voo de átomos metaestáveis H(2s) provenientes da disso-

ciação da molécula de hidrogênio via colisão com elétrons foi primeiramente estudado por

Leventhal, Robiscoe e Lea [67]. No espectro obtido, foram detectado dois grupos de me-

taestáveis com energias cinéticas distintas. Denominados de lentos, os átomos com menor

energia cinética (em torno de 0,3 eV) foram interpretados como provenientes das transições

para estados simplesmente excitados. Já os de maior energia (em torno de 4,7 eV), denomina-

dos de rápidos, foram interpretados como provenientes das transições para estados repulsivos

duplamente excitados. Diversos experimentos utilizando a técnica de TOF analisando a dis-

sociação do H2 foram realizados posteriormente [81–85] confirmando esse resultado. Além de

verificar essa separação no espectro [86,87], foi confirmada a produção do par H(2s) + H(2s)

experimentalmente, em 2013 [18], e teoricamente, em 2015 [17].

No trabalho que deu origem a esta dissertação, foi medida a produção dos átomos

45
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lentos e rápidos oriundos da dissociação do hidrogênio molecular induzida por elétrons com

energias entre 50 e 100 eV. A resolução experimental permitiu distinguir os dois grupos de

metaestáveis. Foi realizada uma simulação do espectro de tempo de voo dos metaestáveis

rápidos a partir das curvas de potencial dos estados Q2 que dissociam em pelo menos um

H(2s), calculadas recentemente pelo Leonardo O. Santos [17]. A comparação dos espectros

experimentais e simulados nos permitiu identificar a contribuição dos estados Q2 no pico

experimental dos rápidos.

4.1 Descrição experimental

A linha experimental do LAG pode ser vista na figura 4.1. Podemos observar o

canhão de elétrons pulsado montado na extremidade de uma cruzeta CF63, seguido de uma

cruzeta de seis sáıdas (six-way cross) CF40, que é usada no processo de alinhamento descrito

a seguir. Depois temos uma válvula que separa o canhão de elétrons da câmara experimental,

que é utilizada para preservar o vácuo na região do filamento do canhão quando a câmara

é aberta. Na parte superior da câmara experimental vemos o sistema de entrada de gases.

Na sáıda lateral temos uma cruzeta CF40 de quatro sáıdas onde está montado o sistema de

detecção. Temos também um copo de Faraday no flange posterior, de frente para o canhão

de elétrons.

Figura 4.1: Linha experimental do LAG.
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A foto apresentada na figura 4.2 foi tirada a partir do flange lateral da câmara. Nela

vemos a célula gasosa, que foi projetada para este experimento e descrita no caṕıtulo 2. No

centro da foto vemos o cone da sáıda dos átomos neutros, que é perpendicular à trajetória do

feixe de elétrons. À direita desta foto é posśıvel observar o laser utilizado no alinhamento,

posicionado no flange que permanece com o copo de Faraday durante o experimento.

Figura 4.2: Foto da célula gasosa montada no aparato experimental do LAG.

Nesse experimento, o alinhamento da célula gasosa em relação ao canhão de elétrons

e ao detector é crucial. Este alinhamento possui duas etapas e é feito manualmente com o

aux́ılio de um laser montado no centro de um suporte, como mostra a figura 4.3, que pode

ser encaixado nos flanges da câmara.

Figura 4.3: Suporte com laser.



Caṕıtulo 4. Análise do H(2s) 48

A primeira etapa é a verificação do alinhamento em respeito ao canhão de elétrons,

que é feita colocando o aparato com o laser no flange posterior da câmara e um espelho na

cruzeta que se encontra no meio da linha, como mostra a figura 4.4. O laser, ao ser ligado,

deve passar pelo centro da câmara e atingir o espelho, confirmando o alinhamento da célula

nesta direção.

Figura 4.4: Alinhamento da célula gasosa em relação ao canhão de elétrons.

A segunda etapa é a verificação do alinhamento em respeito ao detector, que é

feita colocando o aparato com o laser no flange lateral da câmara, onde ficará o detector, e

observando se o feixe de luz atinge o centro do outro flange, como mostra a figura 4.5.

Após estes alinhamentos, recoloca-se o flange de sáıda com o copo de Faraday e a

cruzeta com o sistema de detecção, conforme visto na figura 4.1. Ambos os flanges possuem

feedthroughs para a conexão de tensões e correntes. O sistema de detecção para medida

de espectrometria por tempo de voo possui um único detector Channeltron, de 1 cm2 de

abertura, que pode ser visto na foto apresentada na figura 4.6. Para medidas de coincidência,

será colocado um outro detector idêntico no flange oposto.
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Figura 4.5: Alinhamento da célula gasosa em relação ao detector.

Figura 4.6: Detector Channeltron utilizado no aparato do LAG.

Em seguida, deve-se ligar as bombas para atingir alto vácuo tanto na linha quanto

na câmara experimental. O sistema é equipado com uma bomba mecânica que faz um pré-

vácuo, atingindo uma pressão da ordem de 10−3 Torr, e com duas bombas turbomoleculares
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que fazem a pressão no sistema chegar à ordem de 10−7 Torr.

Após estabilização da pressão, deve-se ligar o canhão de elétrons, escolhendo a ener-

gia dos elétrons e aplicando uma tensão no filamento, tipicamente 1,5 V. Deve-se realizar o

processo de alinhamento fino do feixe, já que o alinhamento manual feito anteriormente entre

o canhão de elétrons e a célula gasosa não garante que o feixe de elétrons esteja devidamente

alinhado, pois fatores como campos elétricos podem desviar o feixe. Então é aplicado uma

tensão no foco e nos defletores do canhão de elétrons a fim de maximizar a leitura de corrente

no copo de Faraday, que se encontra no final da linha. O máximo dessa leitura fornece o

máximo de alinhamento visto que a célula gasosa se encontra mecanicamente alinhada entre

os dois.

Garantido o alinhamento é ligado o pulsador, que é um dispositivo que controla

a tensão na grade do canhão de elétrons tornando o feixe pulsado, como comentado no

segundo caṕıtulo desta dissertação. Nesse experimento o pulso eletrônico é aproximadamente

quadrado, com largura à meia altura (FWHM) de 25 ns e peŕıodo de 200 µs. O ińıcio do

pulso é responsável pelo start na contagem do tempo de voo dos fragmentos.

Após esses procedimentos, é aberta a válvula agulha que irá liberar gás suficiente

para manutenção da pressão desejada na célula gasosa, da ordem de 10−1 Torr. É também

aplicada uma tensão de - 2 kV na entrada do detector para iniciar as medidas.

Na célula gasosa, há a colisão inelástica do elétron com o H2, podendo resultar em

sua excitação e posterior dissociação em átomos neutros e lentos. Desta interação serão pro-

duzidos átomos de hidrogênio nos estados 1s, 2s e 2p, e também H+, conforme foi apresentado

no caṕıtulo 3.

O sistema de detecção é perpendicular à direção do feixe de elétrons. A contagem do

tempo de voo se inicia (start) pelo pulso eletrônico e é finalizada (stop) na detecção indireta

do átomo de hidrogênio excitado, conforme discutido a seguir.
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4.1.1 Detecção do H(2s)

O átomo metaestável H(2s) é neutro e possui baixa energia cinética, por isso não

pode ser medido diretamente por um detector do tipo multiplicador de elétrons, como des-

crito no segundo caṕıtulo. Mas, em 1976, S. Czuchlewski, S.R.Ryan, and W. H. Wing [25]

propuseram um método para medir um feixe de átomos de hidrogênio no estado 2s com um

Channeltron.

O método consistia em adicionar placas paralelas de um material condutor na direção

do feixe, como mostra a figura 4.7, aplicando nelas uma diferença de potencial, gerando assim

um campo elétrico perpendicular ao feixe.

Figura 4.7: Método para detecção do átomo de hidrogênio no estado 2s.

Esse campo produzido modifica o Hamiltoniano do átomo de hidrogênio e essa per-

turbação, que tem um elemento de matriz não nula entre os estados 2s e 2p, “mistura” os dois

estados permitindo uma transição radiativa do estado 2s para o 1s. Assim, a detecção é feita

pelo quenching dos estados 2s com 2p, pelo efeito Stark, onde o resultado dessa mistura será

um átomo neutro no estado fundamental e um fóton Lyman-α (1216 Å), esse sim detectado

pelo Channeltron.

No espectro de tempo de voo, o tempo necessário para o átomo percorrer o espaço

até o local que ocorre o quenching está intimamente ligado à energia cinética que ele possui
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e, consequentemente, a caracterização do seu estado. Assim, definir o local do quenching é

importante, pois é a partir do decaimento com liberação de um fóton que ocorre à detecção

desses átomos, fechando a janela de tempo (stop) e sinalizando uma contagem no espectro de

tempo de voo. Quando maior esta região de quenching, mais largo serão os picos do espectro.

No experimento realizado no LAG, o campo elétrico é gerado pela diferença de po-

tencial entre a frente do detector, que está a -2 kV, e uma grade de inox, aterrada, posicionada

à sua frente, conforme a foto apresentada na figura 4.8. A grade aterrada mantém o tubo de

voo livre de campos e fica a 185 mm da região de dissociação, já o Channeltron fica a 210

mm.

Figura 4.8: O detector e a grade posicionada à sua frente.

Considerando que a fração de átomos de hidrogênio no estado 2s que sofre quenching

devido à radiação é dada por [88]:

Φ = 1– exp

(
−l
vτS

)
, (4.1)
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onde l é a distância percorrida pelo átomo, v é a velocidade dos átomos e τS é a taxa

de decaimento ou tempo de vida. Temos, considerando o tempo de vida dos átomos de

hidrogênio no estado 2s evoluindo em uma região de campo elétrico [87]:

τS =
A

E2
, (4.2)

sendo A uma constante igual a 3, 5×10−2sV 2m−2 e E a intensidade do campo elétrico. Então

Φ = 1– exp

(
−lE2

vA

)
. (4.3)

O fato das duas superf́ıcies serem paralelas e de dimensões semelhantes faz com que

na região central os efeitos de borda sejam minimizados e a diferença de potencial produza

uma região de campo que pode ser aproximada por um campo no interior de um capacitor

de placas paralelas com distância r entre elas. Assim, sendo V a diferença de potencial entre

a grade e o detector, temos:

Φ = 1– exp

(
−lV 2

vAr2

)
. (4.4)

Para V = 2 kV, v = 40 km/s e r = 4 cm (uma configuração utilizada no experimento),

foi calculada que a parcela de átomos que sofrerá o quenching é superior a 99% no primeiro

miĺımetro após atravessar a grade. Logo, podemos afirmar a distância percorrida pelo átomo

antes de ser detectado, levando à sua caracterização.

O gráfico da figura 4.9 foi obtido no software Wolfram Mathematica [89]. Ele mostra

a dependência da fração de átomos que sofrem quenching até percorrer uma distância de 0,1

mm após atravessar a grade com a diferença de potencial entre a grade e a frente do detector.

Como demonstrado na subseção 2.6.1, a velocidade final de recuo da molécula após

a colisão inelástica com os elétrons é, considerado o H2 como alvo, dada por:

v′H2
=

√
2meEe ±

√
2meEe − 2∆E( m2

e

mH2
+me)

me +mH2

(4.5)

A energia dos elétrons em nosso experimento é máxima em Ee = 100 eV. Vamos considerar
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Figura 4.9: Gráfico fração de átomos que sofrem quenching versus diferença de potencial
entre a grade e a frente do detector.

que a variação de energia interna do hidrogênio é ∆E = 35 eV, que é a média da diferença

de energia entre o estado fundamental e as energias dos estados Q2 duplamente excitados na

região de Franck Condon, que vão de 32 eV e 38 eV. E mH2 = 3674 me. Assim, temos:

v′H2
=

0, 42
√
mH2

→ ERecuoH2 = 0, 088eV, (4.6)

na direção do feixe de elétrons.

Considerando que, em relação ao estado fundamental, a energia do estado excitado

considerado é igual a 33 eV e a energia do limite dissociativo dos estados duplamente excitados

é 24,88 eV, temos que a energia cinética de cada átomo de hidrogênio será igual a (33 −

24, 88)/2 = 4, 06 eV, no referencial do centro de massa, que será igual a do laboratório, já

que a distribuição de velocidade das moléculas é isotrópica no centro da célula gasosa, o que

equivale a dizer que em média a molécula está parada antes da colisão.

Sendo assim, a relação entre a energia de recuo de molécula e a energia cinética de

cada átomo no limite dissociativo é muito baixa.
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Dessa forma, considerando que a dissociação ocorre de forma isotrópica, o recuo da

molécula não interfere significativamente na direção da dissociação. Sendo conveniente então

fixar o detector a 90◦ em relação à direção do feixe de elétrons. Assim, fixar o Channeltron

no centro do flange da cruzeta na lateral da câmara é a forma mais simples de garantir o

alinhamento.

4.2 Espectros de tempo de voo

O primeiro espectro de tempo de voo de átomos metaestável H(2s) provenientes da

dissociação da molécula de hidrogênio via colisão com elétrons, figura 4.10, foi obtido por

Leventhal, Robiscoe e Lea [67] em 1967. Nesse espectro foi posśıvel distinguir dois grupos de

metaestáveis: os rápidos e os lentos. Os grupos dos rápidos e dos lentos possuem máximo em

3, 2±0, 3µs e 10, 5±0, 6µs, respectivamente, para uma distância percorrida de 10 cm. A partir

deste espectro, foi posśıvel verificar que os rápidos e os lentos possuem energias cinéticas no

referencial do laboratório centradas em 4, 7± 0, 7 eV e 0, 32± 0, 05 eV, respectivamente.

Figura 4.10: Primeiro espectro de tempo de voo obtido via colisão com elétrons de energia
igual a 60 eV com moléculas de H2 [67].
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A partir da variação da energia dos elétrons e do limiar de aparecimento de cada

pico, foi interpretado que os rápidos são provenientes das transições para estados repulsivos

duplamente excitados e os lentos de transições para os estados simplesmente excitados.

Posteriormente, em 1971, Czarnik e Fairchild [82] obtiveram espectro semelhante

após o bombardeamento de H2 esfriado a 50 K por elétrons. A diferença de energia entre os

picos dos rápidos e dos lentos era a mesma, mas conseguiram observar uma estrutura no pico

dos lentos, o que indicava pré-dissociação através de estados ligados.

Recentemente, A. Medina et al. obtiveram um espectro (figura 4.11) com boa re-

solução a partir de um feixe de hidrogênio frio, colimado, gerado por um jato supersônico e

perpendicular ao feixe de elétrons e à direção do feixe de átomos detectados. Nesse espectro,

foi posśıvel determinar com precisão os ńıveis vibracionais dos lentos [86] e também definir o

pico correspondente aos H(2s) provenientes do ńıvel repulsivo H(2s)+H(2s) que se encontra

no interior dos rápidos [87]. O espectro foi obtido com o detector a uma distância de 25,4

cm. O grupo dos rápidos, neste caso, possui máximo em 8, 0± 0, 125µs.

Figura 4.11: Espectro de tempo de voo com boa resolução obtido por A. Medina et al. [86,87].
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Na figura 4.12 podemos ver um dos primeiros espectros obtidos no LAG após a

montagem da versão preliminar do aparato experimental. Inicialmente não havia grade, e o

quenching poderia ocorrer em qualquer região entre a célula e o detector. Além disso, não

t́ınhamos a cruzeta na lateral da câmara, e com isso, o detector ficava mais próximo da célula

gasosa, diminuindo o percurso percorrido pelos metaestáveis.

Figura 4.12: Um dos primeiros espectros de tempo de voo no LAG.

Afastamos o sistema de detecção incluindo a cruzeta na lateral da câmara, colocamos

a grade a 185 mm, e otimizamos o processo de alinhamento, que foi descrito na seção anterior.

Como resultado, obtivemos o espectro apresentado na figura 4.13. Nele é posśıvel identificar

os dois grupos de metaestáveis: rápidos e lentos. Quando comparado com os dois espectros

anteriormente citados, o de Leventhal et al. e o de A. Medina et al., é posśıvel verificar que

o grupo dos rápidos se encontra entre os valores dessas referências, com máximo em 5, 76µs

(entre 3, 2µs e 8, 0µs), o que é esperado visto que o sistema de detecção se encontra a uma

distância da região de dissociação intermediária e igual a 18,5 cm (entre 10 cm e 25,4 cm),

mantendo a razão entre posição do pico e a distância do detector aproximadamente constante.

Já o grupo dos lentos não possui resolução como o de A. Medina et al., mas se encontra em

uma região equivalente quando comparado ao de Leventhal et al..
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Figura 4.13: Espectro de tempo de voo com sistema de detecção a 185 mm de distância do
alvo.

É posśıvel identificar um pico próximo do tempo zero, que foi interpretado como

uma soma equivalente aos átomos que dissociam no estados 2p, elétrons e prótons (H+). Os

H(2p) possuem tempo de vida curto (cerca de 1,7 ns) e decaem rapidamente para o estado 1s

liberando um fóton, que será detectado. Os elétrons podem ser produzidos por espalhamento

na colisão com a célula gasosa ou podem ser provenientes dos estados ionizados que sofrem

dissociação.

Nos espectros da figura 4.14 observamos as mudanças no espectro quando variamos a

energia dos elétrons. Há uma diminuição esperada na altura do pico inicial quando a energia

diminui, visto que estados excitados com produto elétron e/ou próton possuem energias

elevadas na região de Franck Condon. Os espectros apresentados na figura evidenciam essa

diminuição. Eles foram obtidos com energia dos elétrons iguais a 50, 80 e 100 eV, mantendo a

posição do detector fixa. Também podemos observar o aumento esperado do pico dos rápidos

conforme aumentamos a energia dos elétrons.
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Figura 4.14: Espectros de tempo de voo do H(2s) após colisão do H2 com elétrons de energia
50, 80 e 100 eV.

Contudo, a classificação dos grupos de metaestáveis em rápidos e lentos é evidente

nos espectros obtidos, tornando capaz o estudo comparativo com as curvas de potencial de

interesse do H2, feita no próximo tópico.

Todos os espectros de tempo de voo obtidos foram registrados em um computa-

dor com uma placa PCI FAST ComTec P7888-2E 266 e o software cross-correlation P7888

MCDWIN [90].

4.3 Comparação com as curvas de potencial do H2

Nos espectros de tempo de voo de átomos neutros, a caracterização do espectro se dá

pela diferença entre as energias cinéticas dos fragmentos resultantes da dissociação molecular,

sendo estas dependentes do estado de excitação ao qual a molécula foi levada.
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A transição para um estado excitado é indicada por uma transição vertical no gráfico

das curvas de potencial da molécula em função da distância interatômica (figura 3.3), seguindo

o principio de Franck Condon, com largura que depende da função de onda do estado vibra-

cional inicial da molécula, conforme visto na figura 4.15. A função de onda do primeiro ńıvel

vibracional do estado fundamental, apresentada na referência [91], juntamente a cálculos da

curva de energia potencial do estado fundamental da molécula de hidrogênio, feitos com alta

precisão em 2006 [92], limitam essa região.

Figura 4.15: Esquema das curvas de energia potencial do H2 em função da distância internu-
clear, ilustrando a transição entre estados para uma dada distância internuclear e a energia
cinética dos átomos após a dissociação (KER).

Apenas recentemente as curvas de potencial dos estados que dissociam nos H(2s)

foram calculadas desde a região de Franck Condon até o limite dissociativo. Este cálculo

foi feito por L. O. Santos [17], também participante do projeto dos Átomos Gêmeos. Seu

resultado mais importante foi a confirmação teórica inédita que o par de átomos H(2s) é

realmente produzido, e o estado Q2 duplamente excitado 1Σ+
g é o responsável pela produção

desses que chamamos os átomos gêmeos.
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Com o objetivo de identificar a contribuição dos estados Q2 em nosso espectro

experimental, utilizamos o programa de simulação pelo método Monte Carlo feito por M.

Goulart, ainda não publicado, com o software LabVIEW [93]. Simulamos o espectro gerado

pelas curvas de potencial dos estados duplamente excitados Q2
1Σ+

g , 1Πu e 2Πu calculadas

pelo L. O. Santos (figura 4.16). Segundo ele, estes estados dissociam, respectivamente, nos

pares H(2s)+H(2s), H(2s)+H(2p) e H(2s)+H+. Consideramos a distância da região de colisão

à região do quenching do nosso aparato experimental, igual a 185 mm.

Figura 4.16: Curvas de energia potencial dos estados Q2
1Σ+

g , 1Πu e 2Πu calculadas por L.
O. Santos [17].

As velocidades iniciais das moléculas foram consideradas aleatórias com magnitudes

sorteadas com um peso obedecendo a uma distribuição de Maxwell-Boltzmann e sentidos

sorteados dentro de uma esfera centrada no ponto de colisão. Escolhida uma velocidade, foi

sorteada a distância internuclear na molécula de H2 dentro da função de onda do primeiro

ńıvel vibracional (gaussiana, representada na figura 4.15). Essa distância está associada a

uma energia diferente para cada estado excitado da molécula, obedecendo ao prinćıpio de

Franck Condon (como representado para certo estado na figura 4.15). Foi sorteada para

qual estado a molécula foi levada dentre os três estados, com um peso de acordo com a
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seção de choque de excitação da molécula por colisão com um elétron, também calculada na

referência [17].

A partir da energia do estado sorteado foram definidas as magnitudes das velocidades

(KER) dos átomos no referencial do centro de massa, pela diferença dessa energia com o limite

dissociativo dos estados Q2, sendo o seu sentido definido aleatoriamente. Após definição das

velocidades dos átomos no referencial do laboratório, foi verificado se pelo menos um dos

átomos colidia com o detector de 1 cm2.

Essa simulação gerou um espectro de tempo de voo representando a contribuição

total dos estados 1Σ+
g , 1Πu e 2Πu. A curva ajustada a esse espectro simulado foi comparada

ao espectro experimental obtido para essa mesma distância, exibindo boa concordância, como

mostrado na imagem 4.17.

Figura 4.17: Espectro de tempo de voo experimental e simulado do H(2s) após colisão com
elétrons a 100 eV e com distância de voo de 185 mm. Na simulação foram considerados os
estados Q2

1Σ+
g , 1Πu e 2Πu.
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É posśıvel observar, na figura 4.17, que o pico dos rápidos experimental é mais largo

que o simulado, tendo uma importante contribuição na região de menor tempo de voo em

relação ao pico dos Q2 simulado. Este resultado é esperado, considerando os estados Q1,

que são duplamente excitados mas dissociam na mesma faixa de energia dos simplesmente

excitados, conforme pode ser visto na figura 3.3. Estes estados podem dissociar no par

H(2s)+H(1s). Então, os H(2s) gerados pelos estados Q1 tem maior energia cinética e menor

tempo de voo, o que está de acordo com o espectro obtido.

Com este resultado foi dado mais um passo na busca pelos átomos gêmeos. Apesar

de preliminar, esse estudo norteia os estudos em busca desses átomos. Este resultado será

utilizado como base para o próximo passo dessa busca, que é a medida em coincidência do

par H(2s) com intensidade suficiente para poder analisar o emaranhamento destes átomos

por interferometria Stern-Gerlach.

Além do estudo dos átomos gêmeos, este resultado também mostra que o novo

equipamento que projetei para o LAG poderá ser utilizado para o estudo da espectrometria

de outros átomos neutros e lentos, abrindo a nova linha de pesquisa que planejamos.
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Proposta de experimento

O aparato experimental projetado e apresentado nesta dissertação poderá ser usado

em duas linhas de pesquisa diferentes. A primeira é o estudo de átomos neutros e lentos,

gerados após a dissociação de uma molécula no estado gasoso, pela técnica de espectrome-

tria por tempo de voo. A segunda linha é a continuação da busca pela comprovação do

emaranhamento entre os átomos gêmeos.

Como primeiro teste do aparato desenvolvido, fizemos medidas do espectro de tempo

de voo do H(2s) após a fragmentação da molécula de H2 por elétrons. Estas medidas estão

inseridas nas duas linhas de pesquisa, já que os átomos neutros e lentos H(2s) são também

os átomos propostos para o estudo dos átomos gêmeos.

A perspectiva imediata de trabalho no LAG é na linha dos átomos gêmeos. Neste

caṕıtulo apresentamos a proposta de experimento. Lembrando que o experimento de pensa-

mento de David Bohm, formulado em 1951 em seu livro didático [2], propõe usar um par de

átomos provenientes de uma dissociação molecular para testar a não-localidade quântica, o

paradoxo EPR [1]. No final dos anos 60, Clauser et al. [94] transpuseram a análise de Bell do

experimento de pensamento de Bohm [7] a sistemas envolvendo fótons em vez de part́ıculas

massivas. Finalmente, quase 50 anos após a formulação inicial do paradoxo EPR, a não-

localidade quântica foi demonstrada no domı́nio óptico graças aos célebres experimentos de

Aspect et al. [8, 9].

64
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Com o aparato descrito nesta dissertação, é posśıvel continuar os estudos rumo

à análise do emaranhamento entre part́ıculas com massa, como proposto por Bohm. Na

discursão a seguir, o experimento é dividido em duas etapas: medida de coincidência e análise

do emaranhamento por intereferometria atômica do tipo Stern-Gerlach, que, combinados ao

experimento descrito nessa dissertação, se acredita serem os próximos passos para a análise

do emaranhamento de Átomos Gêmeos, ainda não realizada experimentalmente.

5.1 Medida de coincidência

O próximo experimento que será realizado com nosso aparato experimental para

espectrometria por tempo de voo é a medida em coincidência, já previamente discutida no

segundo caṕıtulo.

Para obter a melhor resolução na medida em coincidência temporal entre os dois

átomos provenientes da mesma molécula de hidrogênio, os detectores devem ser posicionados

de acordo com a dinâmica da interação elétron-molécula e a dissociação posterior da mesma,

como foi explicado no caṕıtulo 2, e devem ser fixados a distâncias diferentes do alvo molecular

para evitar falsas coincidências, pois rúıdos podem chegar simultaneamente em ambos os

detectores.

O ideal, no caso do estudo do par de átomos metaestáveis H(2s) + H(2s), seria

orientar previamente o eixo molecular, pois a dissociação ocorre na direção desse eixo, já que

esta é uma molécula linear. Assim, a contagem da detecção simultânea dos fragmentos nessa

direção aumentaria, visto que os detectores estariam em posições privilegiadas.

O software de aquisição deve considerar o ińıcio do pulso de elétrons como start e o

primeiro átomo medido em cada detector como stop1 e stop2. Para analisar os dados, devem

ser considerados somente os pares de átomos onde os dois pulsos estão na região do pico

dos rápidos. Devem ser desconsiderados todos os outros pares de pulsos, que são causados

principalmente por fragmentos provenientes de moléculas diferentes.

Átomos H(2s) nunca foram medidos em coincidência no páıs. Esse experimento
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foi feito no Laboratoire Aimé Cotton, da Université Paris Sud, e publicado unicamente na

referência [18], onde foi medido coincidência de átomos H(2s) + H(2s), obtendo o espectro

da figura 5.1. Porém não havia referências sobre qual curva de potencial dissocia em H(2s)

+ H(2s) no momento que foi obtido esse espectro, apenas se sabia que estes estados eram

originados a partir dos estados Q2. Hoje bem conhecido e calculado, o estado que leva a

essa dissociação pode ser encontrado na referência [17]. Vale salientar que tanto o resultado

teórico quanto o experimental foram obtidos por participantes do nosso projeto dos Átomos

Gêmeos.

Figura 5.1: (a) Espectro de tempo de voo para o detector 1 a 58mm. (b) Espectro de tempo
de voo para o detector 2 a 67mm. (c) Espectro de coincidência. A energia dos elétrons foi
de 200 eV e o pulso com duração de 100 ns.

Na montagem atual, pode ser feito um aprimoramento substituindo os Channeltrons

por Micro channel plates, por suas áreas de detecção serem maiores além de poderem ser

senśıvel à posição melhorando a análise da medida de coincidência.
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5.2 Interferômetro Stern-Gerlach longitudinal

O próximo passo, depois da medida em coincidência, é a introdução de dois inter-

ferômetros Stern-Gerlach longitudinais, um em cada braço do experimento, entre a região

de colisão e cada detector, para manipular os estados de estrutura hiperfina dos dois átomos

de hidrogênio provenientes de uma mesma molécula a fim de determinar o emaranhamento

entre eles.

A interferometria consiste em produzir várias ondas coerentes a partir de uma onda

incidente, ou seja, com diferenças de fase bem definidas entre si, tendo sido essa diferença

causada pelo fenômeno que se deseja estudar, sendo essas defasagens controláveis experi-

mentalmente, em seguida produzir uma onda que é a soma das precedentes e, finalmente,

determinar caracteŕısticas do fenômeno causador da diferença de fase através da medida do

grau de interferência na amplitude da onda resultante. No caso espećıfico da interferometria

atômica, essas ondas são as ondas associadas ao movimento externo dos átomos e à posição

dos seus centros de massa.

No aparato tradicional Stern-Gerlach, os átomos sentem uma força proporcional

ao gradiente do campo magnético e à projeção do momento angular ao longo do eixo do

campo. Se o gradiente do campo é transversal, como na clássica experiência de Otto Stern e

Walther Gerlach de 1922, a força sentida pelos átomos de um feixe que atravesse o aparato

agirá de forma a separar o feixe inicial em tantos feixes quanto houverem projeções posśıveis

de momento angular para os átomos que o compõe na direção do gradiente do campo. Já

se o gradiente do campo é longitudinal, essa força não vai alterar as trajetórias atômicas

de forma apreciável, mas isso não implica que os movimentos externos não são afetados,

alterando a velocidade com que os átomos passam pelo interferômetro. Em tal condição, a

desejada reunião do feixe original é mais simples de ser alcançada do que no caso de o aparato

Stern-Gerlach contar com um gradiente de campo transversal.

Um interferômetro de polarização adequado para estimar quantitativamente a coerência

de momento angular de fragmentos emitidos a partir de uma dissociação molecular foi pro-

posto na referência [19], em que são utilizados dois interferômetros longitudinais Stern-
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Gerlach, como pode ser visto na figura 5.2. Porém está condicionado à existência de fragmen-

tos atômicos de longa duração e a um controle eficiente de seus graus internos de liberdade,

que são garantidos para os estados metaestáveis de interesse, o H(2s).

Figura 5.2: Representação de um duplo interferômetro Stern-Gerlach

Em cada interferômetro, o feixe atômico passa por um polarizador, uma região com

campo magnético transversal e constante e que define a direção do eixo de quantização, efe-

tuando uma filtragem eliminando dois dos quatro estados de estrutura hiperfina do H(2s),

via quenching. Este dispositivo é seguido por um gradiente de campo magnético que fun-

ciona como um objeto de fase, induzindo um atraso entre os pacotes de ondas atômicas de

acordo com seus diferentes momentos magnéticos. Porém é necessário utilizar uma transição

Majorana, ou seja, uma transição onde a direção do campo magnético muda abruptamente

(evolução súbita ou não-adiabática), entre o polarizador e o objeto de fase, de modo que o

estado quântico atômico não seja alterado entre esses dispositivos. Essa mudança abrupta

pode ser vista como o análogo atômico de um divisor de feixe óptico.

Após adquirirem a separação longitudinal por conta do gradiente de campo magnético

no objeto de fase, o feixe passa por uma região com uma segunda mudança abrupta imedia-

tamente após o objeto de fase, voltando para a mesma direção do eixo de quantização inicial.

Essa segunda mudança abrupta desempenha o papel de um divisor de feixe de recombinação.

Por último, o feixe passa por um analisador que fornece um sinal. Esse analisador é igual ao

polarizador, sendo que nesse caso o fóton emitido no quenching será detectado.
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5.2.1 Análise do emaranhamento de Átomos Gêmeos

Para analisar a coerência de spin de átomos metaestáveis oriundos da dissociação

de uma molécula de momento angular total nulo, deve-se passar cada átomo por um inter-

ferômetro Stern-Gerlach com gradiente de campo magnético longitudinal, dispostos simetri-

camente e com eixos de quantização opostos nos polarizadores de cada interferômetro. Isso

produzirá, de acordo com a referência [19] , um padrão assimétrico de interferência atômica.

A configuração experimental proposta permitirá distinguir claramente pares de átomos

emaranhados dos que estão apenas em uma mistura estat́ıstica e estimar a pureza da coerência

dos estados medindo a assimetria da intensidade de fótons detectados em função da variação

do campo magnético de um dos objetos de fase. Para tal, é preciso manter fixo o campo

magnético no objeto de fase de um dos interferômetros e variar o campo magnético do objeto

de fase do outro. A figura 5.3 mostra o perfil do sinal de detecção como uma função da fase

(φ) impressa por um dos objetos de fase.

Figura 5.3: Perfis dos sinais de estado inicialmente incoerente (linha tracejada), totalmente
coerente (linha preenchida) e parcialmente coerente (linha pontilhada e tracejada).
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Para um estado inicialmente incoerente, deve-se obter uma superposição de dois

picos independentes de mesma altura centrados em torno de π/2 e 3π/2. Já para um estado

totalmente coerente, deve-se obter um forte aumento do primeiro pico, enquanto o segundo

pico é fortemente reduzido e deslocado para a direita. E para um estado inicial parcialmente

coerente, deve-se obter uma supressão parcial do segundo pico.

Assim, se o resultado for igual à curva cont́ınua em vermelho, significa que o par de

átomos H(2s) + H(2s) estava emaranhado.



Caṕıtulo 6

Conclusões

Apesar da espectrometria por tempo de voo ser uma técnica com rica literatura,

pouco se fez quando o objeto de estudo são átomos neutros lentos. O aparato projetado

e constrúıdo no Laboratório de Átomos Gêmeos e o aparato projetado e em construção no

Laboratório de Espectroscopia Molecular e Filmes Finos abrem uma nova área de pesquisa

nesses laboratórios.

Com os aparatos é posśıvel medir não só espectros de tempo de voo, mas também

espectros em coincidência temporal, não sendo limitado o estudo a moléculas lineares, como

no caso do hidrogênio, pois em ambos os laboratórios os detectores possuem graus de liber-

dade que se adequam as caracteŕısticas da fragmentação e podem ser posicionados de forma

independentes de acordo com o estudo da conservação do momento e energia na colisão entre

o alvo e um dos três tipos de fontes dispońıveis. Futuramente, esses aparatos também po-

derão ser aplicados para estudo de átomos neutros provenientes de amostras ĺıquidas, como

por exemplo, utilizando o jato ĺıquido já dispońıvel no LEMFF.

Após feito o projeto e a construção do aparato experimental do LAG, iniciou-se uma

série de testes. Foi alterada a distância do detector na tentativa de aumentar a resolução

dos espectros de tempo de voo, porém não foi alcançado êxito. A presença de campo elétrico

na câmara experimental não permitia definir o local onde ocorria o quenching. Necessitou-se

então aperfeiçoar o aparato construindo um sistema de detecção em que o tubo de tempo
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de voo ficasse livre de campos elétricos e pudesse definir o local do quenching. Após essa

construção, foi obtido resolução para separar os fragmentos rápidos dos lentos, conseguindo

reproduzir espectros de acordo com a literatura.

O arcabouço teórico está bem fundamentado para detecção do par de átomos me-

taestáveis H(2s), com a definição do estado excitado da molécula de hidrogênio que dissocia

nesses átomos (o Q2
1Σ+

g ) e sua curva de potencial, calculada desde a região de Franck Con-

don até o limite dissociativo. Foram usadas as curvas de potencial calculadas por L. O.

Santos [17] para análisar o espectro experimental, que é inédito.

Com a motivação de medida de átomos gêmeos, o aparato foi constrúıdo com

distância entre a região de fragmentação e o detector suficiente para implementação de dois

interferômetros, um em cada braço do aparato. Porém, é necessária a produção de um feixe

intenso e medida em coincidência com alta contagem antes dessa implementação. Esses

próximos passos estão como proposta para minha tese de doutorado.
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[10] Paul G Kwiat, Klaus Mattle, Harald Weinfurter, Anton Zeilinger, Alexander V Ser-

gienko, and Yanhua Shih. New high-intensity source of polarization-entangled photon

pairs. Physical Review Letters, 75(24):4337, 1995.

[11] Alois Mair, Alipasha Vaziri, Gregor Weihs, and Anton Zeilinger. Entanglement of the

orbital angular momentum states of photons. Nature, 412(6844):313–316, 2001.
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