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Espectroscopia Optica

1665 - |. Newton: experiéncias de dispersao da luz (prisma)

1729 - 1760: Bouguer: a graduacao da luz (fotometria)

1752 - Th. Melvill: estuda a chama de sodio. Espectro de emissao

1777 - Scheele: reacbes quimicas e espectro de radiagao

1800 - W. Herschel: descobre a regiao especitral do infravermelho (IR)
1801 - J.W. Riiter: da radiacao ultravioleta (no AgCl)

1802 - Th. Young: fenbmeno de interferéncia. Calculou os valores de A das

cores reconhecidas por Newton.



Isaac Newton (1643 — 1727)

De seus estudos sobre a decomposicao da
luz solar ao passar por um prisma, conclui
que a luz branca € uma mistura de diferentes
tipos de “raios luminosos”, refratados em
angulos ligeiramente diferentes, cada um
produzindo uma cor espectral diferente. Em
1672 publicou seu primeiro livro sobre a luz e
a cor. Seu trabalho mais importante foi sobre
a mecanica celeste, que culminou com a
Teoria da Gravitacao Universal.

Scientific American 193 (6) 73 (1955),
La Recherche 20 (212) 876 (Juillet 1989) 3



Friedrich William Herschel
(1738-1822)

Filho de um musico, manifestou interesse pela
astronomia em 1773. Construiu seus primeiros
telescopios polindo os espelhos com ajuda de sua
irma Caroline. Em 13 de marco de 1781,
descobriu um novo planeta no ceu, a qual
chamou de Georgium siderus (hoje planeta
Uranus). O planeta foi descoberto quando
Herschel estava realizando novas medicoes das
principais estrelas com seu telescopio refletor de
2.1 m. Ele notou um objeto de brilho incomum na
constelacao de Gémeos. De inicio, supbs que
fosse uma nebulosa e, em seguida, um cometa,
mas seu movimento era peculiar. Entre 1786 e
1802 publicou os catalogos contendo os dados de
2500 objetos observados no céu com seu
telescopio. Descobriu 2 luas de Urano e, mais
tarde, duas luas de Saturno com um outro
telescopio de 40 pés de distancia focal 4



Em 1800 W. Herschell estuda os efeitos
térmicos nas diferentes regides do
espectro. Utilizando um termémetro

verificou que a regiao espectral acima da
cor vermelha fornecia uma grande
poténcia calorifica. A regido infravermelha

do espectro tinha sido descoberta.

American Journal of Physics 28 (1) 42 (1960)
Caltech Journal Chemical Education 28 (5) 267 (1951)




Thomas Young
(1773-1829)

American J. Phys 28 (6) 530 (1960)
e 52 (4) 305 (1984). J. Vercouitter,
“A la recherche de 'Egypte oubliée”
Decouvertes Gallimard, 1986

Fisico e médico inglés, foi responsavel por muitas teorias e
descobertas em Optica e em anatomia. Em 1799, durante
sua pratica médica em Londres, descobriu como funciona a
focalizagcao do olho humano e, em 1801, descobriu as
causas do astigmatismo. Nesse mesmo ano comegou uma
série de experimentos sobre o fendmeno de interferéncia.
Young aplicou sua teoria ondulatoria da luz para explicar o
comportamento das ondas de luz em filmes finos e calculou
0s A para as diversas cores reconhecidas por Newton. Sua
teoria ndo foi aceita pelo cientistas ingleses até os trabalhos
dos fisicos franceses Augustin Fresnel e Frangois Arago.
Ele e Helmholtz desenvolveram a teoria tricroméatica, a qual
postula que ha trés tipos de cones na retina, cada um
sensivel a uma cor particular. Young se interessou também
pela egiptologia e conseguiu dar a interpretagao correta a
uma dezena de hieroglificos da pedra Rosetta. Young se
envolveu também em medidas de tamanho de moléculas,
medidas de tensao superficial e estudos de elasticidade. g



1802 - W. Wollaston: estudos da difracao da luz (fenda)

1811 — Arago: fenbmeno da polarizacao rotatéria.

1814 - J. Fraunhofer: observacao de espectros de estrelas.

1822 - J. Herschel: espectro visivel de chamas

1834 - Talbot: identificagao dos corpos mediante seus espectros
1836 - J. Herschel: dispositivo para medir brilnos estrelares

1842 - C. Doppler e Fizeau 1848: A para uma fonte em movimento

1849: Foucault: absorcao ressonante num meio emissor

Macedonio Melloni (1798 — 1854)
Desenvolveu um detector térmico baseado em
juncoes (termopares). Seus estudos da
radiacao térmica foram publicados em 1850:
“La Thermochrése ou la Coloration Calorifique”
Refugiado politico na Franga de 1831 a 1837

retornou a ltalia gracas aos esforcos de Arago. F1G. 5. The NobihMellomThermomultlpher o

Eeschanel% Natural Philosophy, translated by J. D.
(American J. Physics 28, 42, 1960) 105k Belion, Face 1, “Hleaty* prags, o Tork 1892),




J. Chemical Education
43 (12) 673 (1966)

William Hyde Wollaston (1766 — 1828)

Quimico britanico que ficou famoso por
desenvolver um método fisico-quimico para
processar o minério de platina, e néste processo
descobriu os elementos paladio e rodio (1804).
Wollaston também se notabilizou por suas
observacoOes das linhas escuras do espectro solar
qgue conduziram a descoberta dos elementos
quimicos do sol e por seus trabalhos sobre
dispositivos opticos. O nome do mineral
Wollastonita foi dado em sua homenagem. O
mineral se forma pela interagéo da calcita, CaCOj,,
com a silica, SiO,, em magmas vulcanicos.
aquecidos, pela reacao:

CaCO, + SiO, ----> CaSiO,; + CO,



Joseph von Fraunhofer
(1787-1826)

American Journal of Physics
43, 59 (19750)
35 (4) 344 (1967)

Aprendiz de vidreiro em Munich foi ajudado por
Joseph Utzschneider para completar sua educacao
depois de um dramatico acidente ocorrido em 1801.
Realizou importantes contribuicoes no
desenvolvimento de instrumental 6ptico e nos
processos de fabricacao de vidros e lentes
objetivas. Ele aperfeicoou os dispositivos passando
usar uma fenda iluminada como fonte luminosa,
uma lente colimadora antes do prisma, e uma
luneta ocular para observar o espectro. Em 1813
descobriu as linhas escuras do espectro solar,
também observadas por W.H. Wollaston anos
antes. Usando instrumentos desenhados por ele
mesmo, Fraunhofer descreveu mais de 500 dessas
linhas, as quais mais tarde foram finalmente
utilizadas para estabelecer a composicao quimica
da atmosfera solar. 9



Em 1821 Fraunhofer construiu as primeiras redes de difracdo com as quais
mediu os comprimentos de onda de cores especificas e das linhas escuras do
espectro solar. Fraunhofer € considerado fundador da industria optica alema.
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Desenho do espectro solar feito por
Fraunhofer em 1814, mostrando muitas linhas
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John Herschel
(1792-1871)

Filho de William Herschel, se graduou em Cambridge em
1813. Em 1824 publicou — em colaboracao com James
South - um catalogo das observacées estrelares que lhes
renderam a medalha de ouro da Royal Astronomical
Society e o prémio Lalande da Academia de Ciéncias de
Paris. Em 1819 descobriu o poder do hiposulfeto de sodio
como solvente das sais de prata, mais tarde usado como
agente fixador na fotografia. Em 1839 desenvolveu uma
técnica para fazer fotografias em papel e publicou varios
artigos sobre o processo fotografico. Na década seguinte
estendeu as pesquisas realizadas por seu pai para a
regido do infravermelho e, em 1840, descobriu a
existéncia de linhas de Fraunhofer nessa regiao
espectral. Em 1845 Herschel relatou a primeira
observacéo da fluorescéncia da solucdo de quinina com

a radiacao solar.
11



1853 - A. Beer: relacao entre absorcao da luz e a concentracao do meio
1856 - Meyerstein: primeiro espectroscopio moderno de prismas
1859 - G.R. Kirchhoff propoe a teoria de absorcao e emissao da luz
1861 - G.R. Kirchhoff e R. Bunsen: espectros de metais alcalinos
1861 - W. Crookes identifica o Talio (linha espectral cor verde);
P.J.C. Janssen observa a linha amarela do espectro solar que
N. Lockyer, E. Frankland atribuiram ao Hélio
1862 - G.G. Stokes: transparéncia do quartzo no UV
1863 - Mascart: absorcao da radiagcao UV na atmosfera em 295 nm
1864 - W. Huggins e W. Miller: espectro de uma nebulosa
1868 - Huggins: mede o desvio para o vermelho da estrela Sirius

Jansen e Lockyer descobrem a linha do Hélio no espectro solar

12



Library of Congress

Gustav Kirchhoff
(1824 — 1887)

Reconhecido por suas contribuicdes a teoria de
circuitos elétricos e na compreensao do fenbmeno da
emissao térmica, também fez descobertas
significativas na area de Optica. Em 1850, aos 26
anos, foi indicado Professor em Breslau (hoje
Wroclaw, Polénia). Em 1854 foi trabalhar em
Heidelberg, Alemanha. Formulou as famosas regras
para analise de circuitos e, em 1857, observou que a
corrente elétrica num circuito circula a aprox. a
velocidade da luz. A conclusao de que a luz € uma
onda eletromagnética foi feita por James Clerk
Maxwell em 1862. Seus estudos na area de radiacao
térmica o levaram a propor a lei de Kirchhoff em
1859. Suas descobertas foram fundamentais para a
formulacao da teoria quantica por Max Planck, no

inicio do século XX.
13



KIRCHHOFF E BUNSEN

Gracas a invencao do bico de gas de
chama limpa pelo quimico alemao Robert
Bunsen (1811 — 1899), foi possivel obter-
se 0 padrao de linhas espectrais de
diferentes vapores quimicos. Em 1859
Kirchhoff mostrou que todas as substancias
puras tem espectros caracteristicos. Ele e
Bunsen inventaram um novo instrumento,
denominado espectroscopio, para observar
as linhas espectrais dos vapores quimicos.
Descobriram os elementos Cs e Rb
analisando o espectro solar e explicando
as linhas de Fraunhofer.

14



Fig. 8. Kirchoff and Bunsen's first {1860} and second spectroscopes showing details of the comparator prisms - slit arrangement of the second
maodel made by Steinheil (1861)

Journal of Analytical Atomic Spectrometry 3, 285 (1988)
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1868 - A.J. Angstrom: mede os A das linhas de Fraunhofer
1875 - E.C. Pickering: primeiro catalogo de espectros estrelares
1878 - Lommel descreve “anomalias” em espectros de fluorescéncia
1881 - S.P. Langley: "bolémetro"; Bell: detector fotoacustico
1882 - W. Abney e E.R. Festing: bandas IR e grupos orgéanicos
1885 - J. Balmer: expressao matematica para o espectro de hidrogénio
1887 — H. Hertz: sob a acao de rad. UV certos metais emitem elétrons
1889/90 A.J. Angstrom: espectros do CO, CO,, CS,, C;H,
1892 - W.H. Julius: espectro IR do CH3 em diferentes compostos
H. Rubens e F. Paschen: espectroscopia IR na Alemanha
1893 - V. Schummann: estende a espectroscopia UV até 120 nm
A. Michelson: interferdmetro: medidas de A com alta preciséao.
Fabry e Perot: interferdmetro: espectros de elementos
1900 - P.U. Villard: identifica a radiacao vy
1905 - W.W. Coblentz: cataloga espectros IR de compostos
1906 - Th. Lyman: estende a espectroscopia UV até 50 nm

16



Anders Jons Angstrom
(1814-1874)

Anders Angstrom (1814 — 1874)

Fisico, matematico e astrbnomo sueco, considerado
um dos pais da espectroscopia. Foi o primeiro em
examinar o espectro da aurora boreal desde seu
observatério em Uppsala.

A unidade Angstrdm (A) é amplamente utilizada
como unidade para medidas do comprimento de
onda da radiacdo eletromagnética assim como as
dimensdes interatdmicas (1 A = 0.1 nandémetros)

Descobriu a relacao entre as linhas de Fraunhofer
no espectro solar e as descontinuidades nos
espectros de gases aquecidos. Foi secretario da
Royal Society of Sciences em Uppsala (1867) e
Fellow da Royal Society of London da qual recebeu
a medalha Rumford (1872).

17



Jean-Baptiste-Joseph Fourier
(1768-1830)

Jean-Baptiste-Joseph Fourier (1768 — 1830)

Matematico e egiptologista, ficou famoso por seus
estudos das séries matematicas. Em 1793 se
envolveu na Revolucao francesa. Foi préso e
ameacado com a guilhotina. Depois foi professor da
Escola Politécnica e, em 1798, acompanhou
Napoleao e suas tropas na excursao ao Egipto na
qualidade de assessor cientifico.

Em Grenoble, Fourier completou seu trabalho
matematico mais importante. Retornou a Paris em
1815, foi eleito para a Academia de Ciéncias
francesa em 1817, chegando a ser Secretario da
organizagao em 1822. Esse mesmo ano publicou
sua conhecida obra Analytical Theory of Heat.

18



Heinrich Rudolph Hertz
(1857-1894)

Heinrich Rudolph Hertz (1857 — 1894)

Fisico alemao, aluno de Helmholtz e Kirchhoff na
universidade de Berlin. Seus experimentos da
penetracao de raios catodicos em metais o levaram
a concluir que estes raios eram ondas
eletromagnéticas. Pesquisou as ondas de radio e
determinou a sua velocidade. Hertz mostrou que as
ondas de radio podiam ser refletidas, refratadas e

difratadas.

19



Albert A. Michelson

Early interferometer of the type developed by Michelson and Edward W. Morley and used
Albert Abraham Michelson by Michelson in Paris for measuring the standard meter in wavelengths of cadmium light,
{1 352_1931} 1892-93. (Courtesy of the Michelson Museum and Clark University.) Figure 4

Fisico experimental americano. Recebeu o Premio Nobel em 1907 pelo projeto e
utilizacado de instrumentos 6ticos para medir com precisao a velocidade da luz.
Michelson reconheceu o potencial de seu interferdmetro na area de espectroscopia e
analisou muitos espectros de linhas. Seu experimento mais famoso foi realizado com
Edward Morley em 1887 (Physics Today 27 (4) 36, April 1974) 20



Michelson, Einstein e Milikan (Pasadena, California, 1931)

21



Charles Fabry (1867 - 1945)
Alfred Perot (1863 -1925)

De 1911 a 1929, Fabry utilizou o
interferémetro para estudar o
espectro do sol e das estrelas.

(American J. of Physics 66, 797, 1998)

Imagem da galaxia NGC 1672
obtida com ajuda de um
interferdmetro Fabry — Perot

zebu.uoregon.edu 22




L Charles Fabry e Alfred Perot
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Espectroscopia Fotoeletronica
“100 years of photoemission’, Physics Today 41 (4) 66, 1988
Photoelectron spectroscopy, Physics Today 38 (12) 60, 1985

1887 — H. Hertz: descobre que sob a acao de rad. UV certos metais emitem e

1988 - W. Hallwachs: Zn exposto a radiacao UV perde sua carga negativa

1897 — J.J. Thomson: descoberta do elétron

1900 — Lennard: as particulas emitidas no processo de exposicao UV sao e

1925 — Einstein : quantizacao da energia eletromagnética

1912 — A. Llewelyn Hughes: validade do modelo de Einstein

1914 — H. Robinson, WF Rawlinson: raios-X para excitar fotoelétrons

1923 — K. Kingdon, |. Langmuir: Cs coating diminui a funcao trabalho

1920 - A. Sommerfelds: teoria dos metais

1950 — K. Siegbahn: espectroscopia fotoeletronica de alta resolucao
(Premio Nobel 1981)

24



Albert Einstein (1879 — 1955)

Em 1905, Einstein publicou varios
artigos, entre os quais um sobre a
eletrodinamica dos corpos em
movimento. Neste artigo ele propoe o
principio de relatividade.

Num outro artigo publicado nesse
mesmo ano, Einstein ofereceu uma
explicacao para as observacoes de
Hertz e de Lennard sobre o efeito
fotoelétrico. Ele propos que a
quantizacao da energia usada por
Planck no problema do corpo negro
fosse uma caracteristica universal da
luz. Por este trabalho Einstein recebeu
» o prémio Nobel de fisica em 1921

Einstein tocava sonatas em Berlim junto com
Max Planck. Em Princeton fez mulsica de

c 25
Camara e na Holanda tocou com Ehrenfest




Pieter Zeeman (1865 — 1943)

Michael Faraday tinha a idéia intuitiva de que a luz de uma
fonte podia ser modificada se puséssemos a fonte num
intenso campo magnético. Ele nao teve sucesso ao tentar
realizar este experimento porque seu equipamento nao
possuia resolucao suficiente para permitir a observacao
deste pequeno efeito. Em 1896, o fisico holandés Zeeman
repetiu a experiéncia com equipamentos mais sensiveis e
observou que as linhas espectrais eram alargadas num
forte campo magnético. Com campos mais intensos e
melhor resolucdo, é possivel ver as linhas se dividirem em
componentes cuja separacao aumenta de modo
proporcional ao campo. A descoberta do efeito Zeeman,
que tanto contribuiu para o nosso conhecimento da
estrutura atémica, foi praticamente ignorada até que sua
importancia foi apontada por Lord Kelvin. Zeeman recebeu
o prémio Nobel de fisica de 1902. 26
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1907 — Wener, espectros de absorcao de complexos de metais de transicao

1914 — Experimento de J. Franck e Gustav L. Hertz (sobrinho de H. Heriz)

1915/21 Y. Shibata: espectroscopia de complexos de metais de transicao

1923 - Smerkal, Kramers e Heisenberg (1925), Schrodinger (1926), Dirac
(1927): predicao tedrica do efeito Raman

1918- 1924 Millikan, Sawyer, Browen: espectroscopia UV a 3 nm

1928 - Raman: Observacao do efeito Raman.

1928 - Observacao do efeito Raman. Rocard descreve o efeito para uma
vibracao molecular e Cabannes prediz o espectro rotacional de
moléculas anisotrdpicas.

1928 - R.W. Wood: termo "anti Stokes" para a luz espalhada

1934 - Placzek: teoria semi classica da intensidade das linhas Raman

1937 - Lehrer: primeiro espectrometro IR (1942: introducao do duplo feixe)
S. Perkin e Ch.W. Elmer: fundacao da Perkin & Elmer

28



A quantizacao espacial, isto é, a no¢cao de que um vetor momento angular
atdmico L ou um vetor momento magnético u s6 podem possuir um conjunto
discreto de projecoes sobre um eixo determinado, foi prevista teoricamente por
Wolfgang Pauli, e comprovada experimentalmente em 1922 por Otto Stern e
Walther Gerlach.

Nesse experimento, os atomos provenientes de um forno sao colimados,
passam por um campo magnético nao uniforme e incidem sobre uma placa
coletora. As imagens obtidas por Stern e Gerlach usando um feixe de atomos
de prata, mostram que, na auséncia do campo magnético, todos os atomos
atingem a placa coletora em uma linha localizada na regiao central. No seu
estado normal, 0 momento magnético de um atomo de prata € devido ao spin
do elétron de valéncia. Na presenca de um campo magnético nao homogéneo
eles observaram que a linha se divide em duas partes que correspondem as
duas orientacoes de spin permitidas, +'2 e -'%.

(Ref: Fisica Moderna, Tipler + Llewelin; Fisica, Vol.4, Halliday, Resnick, Krane) 29



Experiéncia de Stern e Gerlach [
-y
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Os atomos de prata produzidos no forno, sdo agrupados num feixe estreito que
passa entre os pblos de um eletroima e se deposita sobre uma placa de vidro. Os
atomos de prata sao eletricamente neutros, mas possuem um momento magnético.
Na experiéncia observou-se que o feixe se divide em componentes discretas (dois
sub-feixes), demonstrando a quantizacao espacial. 30
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energia de elétrons (EELS)

O experimento de Franck e Hertz foi o
precursor de uma técnica altamente
precisa para medir 0s estados
quantizados dos atomos, tanto em
gases como em solidos: a EELS. Nesta
técnica, elétrons do feixe incidente
colidem com os atomos da amosira,
fazendo com que sofram algum
processo (vibracoes, rearranjos da rede
cristalina, excitagao eletrénica, etc.). A
energia dos elétrons € analisada e 0
espectro resultante reflete a perda de
energia dos elétrons espalhados pelo

material.
31



Espectroscopia por perda de energia de eletrons (EELS).

60’s - A.A. Maradudin, R.F. Wallis: vibracOes de atomos superficiais
H. lbach, e col.: estudos de EELS das vibracoes da rede cristalina

1972 — D.L. Mills, V. Roundy: EELS de fénons superficiais e do bulk

1980 — Li, Tong, Mills: teoria do processo de excitacao de fénons

2003 - R. Heid e K.P. Bohnen: revisao dos dados experimentais e tedricos
no campo da dinamica de rede superficiais

Ref: D.L. Mills, EELS history, Applied Physics A 87 (2007) 427.
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Para explicar a observacao da estrutura fina no atomo de hidrogénio e ao
mesmo tempo conciliar a tabela periédica com o principio de exclusao, W.
Pauli sugeriu em 1925 que além dos numeros quanticos n, /e m o elétron
possuia um quarto numero quantico, que podia assumir apenas dois valores.
No mesmo ano, S. Goudsmit e G. Uhlenbeck, propuseram que este quarto
numero quéntico fosse a componente z, m, de um momento angular intrinseco
do elétron que chamaram de spin. A nocao do spin do elétron resultou ser
apropriada nao somente para explicar a estrutura fina e o efeito Zeeman
andémalo senao também para uma grande variedade de fenbmenos atdémicos.
Em 1928 Dirac mostrou — com base num tratamento quantico relativistico -
que particulas com a massa e a carga do elétron devem ter spin € 0 momento
magnético atribuido por Goudsmit e Uhlenbeck. Qualquer particula
fundamental possui seu spin € seu momento magnético caracteristicos. As
consequéncias da existéncia do spin mostraram ser de grande valor pratico,

possibilitando o fenbmeno de ressonancia magnética.
33



G. Uhlenbeck, H. Kramers, S. Goudsmit (1928)
Physics Today 42 (12) 34 (dec 1989)
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Artur H. Compton (1892 — 1962)

Foi o primeiro a usar o nome féton para o
quantum de luz. Recebeu o prémio Nobel de
Fisica de 1927 pela descoberta e explicagao do
efeito que recebeu seu nome. Na colisao entre um
foton de energia e um eletron, o eletron absorve
parte da energia inicial e a energia do foton
difratado é menor do que a do foton incidente.

American Journal of Physics 52 (5) 425 (1984)
Revista Bras Ensino Fisica 10, 116 (dez 1988)
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1895 - W.C. Roentgen descobre 0s raios X

1897 - Stokes e Wiechert: interpretacdao dos raios X como pulsos eletromagnétcos
tranversais produzidos pela colisdo de particulas carregadas com um anteparo

1903 — J.J. Thomson: calcula a secao de choque quando ondas eletromagnéticas
sofrem espalhamento por cargas livres

1904 — A.S. Eve descobre que a radiacao y espalhada por uma amostra sdo menos
penetrantes que a radiagao incidente

1905 — Bakla: evidéncia experimental da Teoria de Stokes — Thomson

1910 — D.C.H. Florance: a perda de intensidade da radiacao 'y espalhada por uma
amostra aumenta com o angulo de scattering

1912 - Laue sugere que os dtomos em um cristal podem se comportar como uma
rede de difracao tridimensional para os raios X.

1912 - W.L. Bragg propoe um modelo simples para analisar a difracao de raios X
pelos cristais e investiga a interferéncia dos raios X difratados por planos de atomos.
1915 — Moseley: o0 espectro de raios-X torna-se a “assinatura” de um elemento

1915 - William Lawrence Bragg (1890 — 1971) e seu pai William Henry Bragg (1862 —
1942) dividem o prémio Nobel de Fisica 36



1916 — Compton inicia suas experiéncias envolvendo raios X. Em 1919 viaga para
Inglaterra onde conclui uma série de experiéncias (com raios X e raios ).
Retornamdo a America do Norte, prepara mais uma série de experimentos do que
veio a ser denominado Efeito Compton.

1917 — Einstein publica seu trabalho sobre o quantum de luz

1920 — J.A. Gray aprofunda o trabalho de Florance sobre a perda de intensidade
da radiacao y espalhada por uma amostra

1921 — Compton percebe a inadequacéao da teoria classica de Stokes — Thomson e
trabalha na elaboracao da teoria quantica do efeito Compton (publicada em 1922)
1923 — Debye publica um trabalho desenvolvido independentemente sobre a teoria
quantica do efeito, coincidente em muitos pontos com a teoria de Compton

1925 — Woo calcula a expressao da secao de choque utilizando a Eletrodinamica
Classica. Em 1926 Breit justifica a normalizacao usada por Woo e calcula a
intensidade da radiacdo emitida 37



1925 — Bothe e Geiger: experiéncias conclusivas a respeito da correlacédo entre os
eletrons que recuam e os eletrons ejetados pela acao da radiacao secundaria. As
experiéncias confirmam a teoria corpuscular de Compton

1927 — Schrodinger publica um trabalho com uma abordagem diferente do Efeito
Compton, onde os eletrons sao considerados objetos que obedecem uma equacao
ondulatoria quantica relativistica. A radiacao é considerada uma onda
eletromagnética classica

1928 — 1938 — J.W.M. DuMond fornece os argumentos que levaram a
interpretacao do espalhamento inelastico no Efeito Compton.

1929 — Klein e Nishina publicam o trabalho com a expressao de choque de
espalhamento da radiacao por eletrons livres

1931 — W.H. Houston: espectro de raios X: banda de emissao K do berilio

1933 — T.H. Osgood estuda o espectro de raios X da banda K num alvo de Al

Compton Scattering, American Journal of Physics 52 (5) 425 (1984)
Aspectos historicos do Efeito Compton, Revista Bras Ensino Fisica 10, 116 (1 983)




Espectroscopia de raios X

XAS : X - ray absorption spectroscopy

XES : X - ray emission

EXAFS : Extended X - ray absorption fine structure
XRF : X-ray fluorescence

1971 — D.E Sayers, E.A. Stern, F.W. Lytle: trabalhos pioneiros com Exafs

1972 — P. Horowitz e J.A. Howell: reconhecem o potencial da radiagao de
synchrotron para os estudos de fluorescéncia de raios X

1974 — C.J. Sparks: primeira observacao do espalhamento Raman ressonante
na regiao de raios X.

1975 — B.M. Kincaid, P. Eisenberg: a tecnica de Exafs se torna a aplicacao mais
importante da radiacao de synchrotron

Research with x-rays; Physics Today 34 (5) 40 (may 1981)
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Chandrasekhara V. Raman (1888 - 1970)

Fisico indiano. Em 1917, trabalhando na Universidade de
Calcuta em difracao da luz, descobriu que quando uma
luz intensa passa através de um meio transparente, uma
pequena fracdo de luz é espalhada em todas as
direcdes, com frequéncias ligeiramente diferentes
daquela do feixe incidente. A importancia da descoberta
de Raman foi amplamente reconhecida e recebeu o
prémio Nobel de Fisica em 1929. Raman trabalhou
também em acustica de instrumentos musicais.
Utilizando um mecanismo para controlar o movimento do
arco, ele mediu os efeitos da velocidade e da posi¢cao do
arco, e desenvolveu a teoria da vibracao que o arco
produz nas cordas do violino. Ele investigou também a
natureza harmonica dos instrumentos indianos.
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1944 - 1957: M Linhard estudos em complexos de Co3*+ e Cr3+

1944 - M. Deutsch, L. Elliott, R. Evans: espectroscopia de raios y

1958 - R.L. Mossbauer: efeito do mesmo nome

1960 - Maiman: descobrimento do Laser

1960 - Siegbahn, Tuner & Price: espectroscopia fotoeletronica

1965 - A. Weber e Sergio Porto: especiros Raman com excitagao de Laser
1970 — Yen, Elias e Huber: fluorescéncia do rubi por radiacao sincrotron

Kai M. Siegbahn (Nobel 1981)
“for his contribution to the development of high-
resolution electron spectroscopy"
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Rudolf Ludwig Mossbauer
(1929 -)

American Journal of Physics
29,1, (1961); 33 (8) 646 (1965) e
34 (1) 95 e (3) 189 (1966)

Fisico alem&o. Sua descoberta da emissao e absor¢cao sem recuo dos
raios gama, realizada quando estava fazendo o doutorado em Munique,
permitiu a observacao (por Pound e Rebka em 1960) do desvio
gravitacional para o vermelho previsto pela teoria da relatividade.
Md&ssbauer recebeu o prémio Nobel de fisica em 1961.
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Ressonancia Magnética

1905 - P. Langevin: momentos magnéticos na direcdo do campo aplicado

1921 - O. Stern e W. Gerlach: quantizacdo do momento magnético

1921 - O. Stern: deteccdo do momento magnético nuclear

1922 - Einstein e Ehrenfest: transicdes entre niveis numa substancia paramagnética
1931 - G. Breit e |. Rabi: niveis de energia do hidrogénio num campo magnético
1932 - J.H. Van Vleck: calculo da suscetibilidade paramagnética

Van Vleck

Bloembergen .



Otto Stern (1888-1969)

Professor de fisica do Carnegie Institute of Technology e da
Universidade de California, Berkeley. Suas contribuicoes em
fisica experimental inclui o desenvolvimento do método de
feixes moleculares, a observacgao direta da quantizagao
espacial e o spin eletrénico. Stern e Gerlach verificaram que
um feixe de atomos sujeitos a um campo magnético é desviado
em conformidade com a orientagao dos momentos magnéticos.
Stern realizou medidas de momentos magnéticos atdbmicos,
demonstrou a natureza ondulatoria de atomos e moléculas e
participou da descoberta do momento magnético do proéton.
Prémio Nobel em 1943.

V. Gil, C. Geraldes. Ressonancia Magnética Nuclear
Fundacao Calouste Gulbenkian, Lisboa, 1987
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Isidor Isaac Rabi (1898 - 1988)

Doutorado na Universidade de Columbia em 1927 com uma
tese sobre as propriedades magnéticas de cristais. Em 1940
trabalhou como diretor associado do laboratério do MIT, no
desenvolvimento do radar e da bomba atémica. Em 1939, no
seguimento das experiéncias de Stern e Gerlach submeteu um
feixe de moléculas de hidrogénio, primeiro a um campo
magnético ndo homogéneo e, depois, a um campo
homogéneo ao mesmo tempo que aplicavam radiacao de RF
(radio-frequéncias). Rabi e seus colaboradores observaram
qgue para certo valor de frequéncia bem definido, o feixe
molecular absorvia energia. Esta seria a primeira observacao
de ressonancia magnética nuclear.

Gil & Geraldes. Ressonancia Magnética Nuclear. Fund. Calouste Gulbenkian, Lisboa, 1987
American J. of Physics 56, 299 (1988); Physics Today 41 (10) 82 (1988), 46 (10) 40 1993)
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1937 — Rabi descreve a teoria fundamental para experimentos de ressonéancia
magnetica, estimulando o desenvolvimento das técnicas de ressonancia por
feixe molecular, a espectroscopia de RF, a NMR e os Masers

1937 — grupo de Rabi : medidas de momentos magnéticos nucleares usando
feixes atdbmicos e campos inhomogéneos. Rabi e Zacharias tentam — sem
sucesso — observar NMR usando um oscilador que produz um campo rotante
1937 — M.H. Hebb e E.M. Purcell publicam a teoria da desmagnetizacao
adiabatica que descreve a troca de energia entre o sistema de spins e a rede
cristalina.

1938 — Rabi, Zacharias, Millman e Kusch: observacao do primeiro espectro de
ressonancia magneética usando o método do feixe molecular. 1939 — Kellogg,
Rabi, Ramsey, Zacharias: Observagao do espectro do H,

1940 — Luis Alvares e Felix Bloch aplicam um método ressonante a feixes de
neutrons para medir o momento magneético do neutron.

1940 — Kusch, Millman e Rabi aplicam o método a feixes de atomos
paramagnéticos. Estas experiéncias foram seguidas por varios estudos de
microondas sobre a estrutura hiperfina atbmica 46



O método de feixes moleculares de Rabi

Collimator Detector

A magnet C magnet B magnet

V4
rf lines

Um feixe de atomos neutros produzidos num forno, passa através de trés conjuntos de
imas. O primeiro ima tem um campo inhomogéneo e se 0s 4tomos possuem momentos
magneéticos eles serédo desviados. O ima 2 tem um campo uniforme (B,), e o terceiro
ima tem um campo inhomogéneo com a direcao do campo invertido em relacéo ao
primeiro ima&. No centro do imé& 2 ha um conjunto de bobinas que produzem um campo
transversal B’ (B’ < B,) que oscila com uma freqiéncia . Se o for diferente da
frequéncia de precessao dos atomos ®,, nao havera inversao dos spin, mais se ® = o,
se observa uma diminui¢do da corrente no detector: w esta em ressonancia com w,.
Estes experimentos permitem determinar com precisédo o valor do g atbmico.

R.P. Feynman, R.B. Leighton, M. Sands, The Feynman Lectures on Physics. Vol. 3 | 4




1938 — Rabi, Zacharias, Millman e Kusch: observacao do primeiro espectro de
ressonancia magneética usando o método do feixe molecular

Figura: intensidade do feixe de LiCl em funcédo da corrente que produz o campo
magneético. A partir dos dados se pode obter o momento magnético nuclear do
litio (1 A corresponde a = 18.4 Gauss. Freqg. do campo oscilante: 3.518 MHz)

100 A Da Figura:
" . Campo da ressonancia: H.= 2.14 KG
° Condigao de ressonancia: w, =y H,

° onde vy é o fator giromagnético.

75 & :>'Y =(DO/HOz1.64 kHZ/G

INTENSITY IN PERCENT

Valor tabelado 7Li : y = 1.655 kHz/G

BEAM

i e %o Early magnetic resonance experiments.

MAGNET CURRENT IN AMPERES Physics Today 46 (10) 40, oct 1993) 45




1947 — Nafe, Nelson e Rabi aplicam o método a feixes de hidrogénio atbmico e
descobrem um valor anormal na interacao hiperfina. Kush e Foley mostram que
o elétron tem um momento magnético andémalo. Estas descobertas estimulam as
pesquisas de teoria quantica de campos nao-relativista de Bethe, Schwinger,
Weisskopf, e Oppenheimer e o desenvolvimento da Eletrodinamica Quantica
Relativista por Schwinger, Feynman e Tomonaga, entre outros.

1945 — O grupo de Purcell, Torrey e Pound em Harvard, e o grupo de Bloch,
Hansen e Packard em Stanford, desenvolvem de forma independente o método
de ressonancia magnética nuclear que detecta a transi¢ao ressonante pelo seu
efeito no sistema de radiofreqtiéncia (base da NMR moderna).

1955 — J.P. Gordon, H.J. Zeiger e C.H. Townes usam o método de ressonancia
elétrica por feixe molecular para construir o primeiro maser.

1961 — M. Goldenberg, D. Kleppner, e N.F. Ramsey constroem o primeiro maser
de hidrogénio

Ref: Early magnetic resonance experiments. Physics Today 46 (10) 40, oct 1993)19



1932 - |. Waller: estudos da relaxacédo paramagnética
1934 - Cleeton e Williams: espectro de inversao da amoénia
1945 - E. Zavoisky: primeira observacao de Ressonancia Paramagnética Eletrénica

em CuCl, 2H,0 a 133 MHz. J. Frenkel: interpreta os resultados de Zavoisky
como sendo RPE

Zavoisky (no centro) com S.A.
Al'tschuler (esquerda) e Boris
Kozyrev (direita) em 1968.
EPR Newsletter 13 (1-2) 2003.




1946 - F. Bloch, W. Hansen e M. Packard (Stanford): detecgédo de RMN do 'H em H,0,
a 7.77 MHz. Purcell, Torrey e Pound (Harvard): '"H em parafina, a 30 MHz

1946 - Bleaney, Penrose e Good: espectroscopia de microondas, NH,

1946 - R.L. Cummerow e D. Halliday: estudos de RPE nos EUA: sais de Mn a 2.93 GHz
1946, 1953 e 1956 - F. Bloch: Teoria semi-classica da RMN

Felix Bloch Purcell

M. Gerstein; Purcell; American J. of Physics 62 (7) 596 (1994)
J.S. Rigden; Quantum states and precession: the two discoveries of NMR.
Reviews of Modern Physics 58 (2) 433 - 448 (1986) 51




Felix Bloch, Prémio Nobel em 1952 pela descoberta da
ressonancia magnética nuclear. (Standford.edu)
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1947 - D.M.S. Bagguley e J.E. Griffiths: estudos de RPE em Oxford, Cr3+ em cristais.
1947 - C.J. Gorter: estudos da relaxacao paramagnética
1948 - Russell e Sigurd Varian forman a Varian Corporation

www.varianinc.com

53



1949 - H.C. Torrey: predicao tedrica da RMN pulsada
1949 - A.N. Holden, C. Kittel, F.R. Merritt, W.A. Yager: RPE em radicais livres
1949 - R.P. Penrose: trabalhos RPE sobre a estrutura hiperfina
1949 - C.A. Hutchison: estudos de RPE em centros de cor
1949 — W.D. Knight: deslocamento na freqtiéncia de ressonancia do Li, Na, Al, Cu e Ga.
1950 — Proctor e Yu: momento magnético do “N. Dependéncia com composto
W. Dickerson (MIT): fenébmeno do deslocamento quimico
1950 A.H. Cooke: estudos da relaxacao paramagnética
1951 - E.L. Hahn: RMN pulsada
1951 - E. Hahn e D. Maxwell; H. Gutowski, D. McCall, C. Slichter: interacao spin-spin.

Ernst Erwin Hahn
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1951 - M. Packard: deslocamento quimico de compostos organicos

1952 - J. Shooley: aplicacdes da RMN na analise quimica

1952 - T.W. Griswold, A.F. Kip, C. Kittel: RPE em metais alcalinos

1953 - B. Bleaney e K.W.H. Stevens; K.D. Bowers, J. Owen (1955): RPE em Oxford

1953 - Primeiro espectrometro de RMN Varian (30 MHz)

1953-55 — Introducao do efeito Overhauser nuclear (NOE) Carver, Slichter, Solomon

1956 - J. Owen, M. Browne, W.D. Knight, C. Kittel: RPE em metais de transicao

1957 — Tratamento da relaxacao pelo método da matriz densidade (AG Redfield)

1958-59 - técnica de rotacao no angulo magico (Andrew, Bradsbury, Eades, Lowe)

1958 — técnica de desacoplamento heteronuclear (Sarles & Cotts)

1964 —tempo de relaxacao spin-rede no sistema rotante (Schlichter & Ailion)

1965 — Técnica dos gradientes pulsados para medidas de coeficientes de difusdo
(Pulse Magnetic Field Gradient) Stejkal & Tanner

1966 - R.R. Ernst e W.A. Anderson: RMN pulsada com transformada de Fourier

1968 - U. Haeberlen e J.S. Waugh: tratamento quantico da RMN

1970 — Introducao das técnicas pulsadas e da analise de Fourier (R. Ernst)
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1972 - P.C. Lauterbur: a imagem por RMN (zeugmatography)

1973 — Técnica de Polarizacdo Cruzada (cross polarization) A Pines, Gibby, Waugh]

1976 — Conceito da espectroscopia de RMN bi-dimensional (J. Jeener)

1976 — Técnica de desacoplamento em solidos (Schaefer & Stejskal)

1977-1983 - espectroscopia de RMN bi-dimensional (R. Freeman, R. Ernst)

1974-78 - Introducao de técnicas de excitacao seletiva

1976-81 — Multiple Quantum NMR (A Pines, Ernst e Aue)

1980 — Técnica COSY (correlated spectroscopy) de transferéncia de magnetizacao
(Aue, Bortholdi, Ernst, 1979)

1981-84 — Aplicacao da técnica NOESY (Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy)
em sistemas bioldgicos (R. Ernst)

1981 — Espectroscopia de alta resolucao de prétons em sélidos, CRAMPS
(combined rotation and multiple pulse spectroscopy) Gerstein

1981 - Espectroscopia RMN bi-dimensional em problemas estruturais em sélidos

1985 — Primeiras imagens médicas para diagnostico (PC Lautebur, P. Mansfield e

WS Hinshaw, JMS Hutchison, RR Ernst, ZH Cho)

56



1989 — RMN em supercondutores de altas T (Slichter, Brinkmann, Berthier,Yasuoka)

1988/89 — Técnica de RMN Exchange para o estudo de movimentos moleculares lentos
(Spiess, Wefing, Kaufmann, Hagemeyer e Scmidt-Rohr)

1995 — Multiple Quantum NMR aplicado a nucleos quadrupolares (L. Frydman)

1998 — Espectroscopia de alta resolucido de 'H e °F em sdlidos utilizando rotagcao de
angulo magico (H.W. Spiess, B. Bureau)

1997/98 — Implementacao das tecnicas de RMN em problemas de computacido quantica

Lautebur Mansfield
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