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A origem classica da forca do oscilador

The Classical origin of the oscillator strength
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O conceito de forca do oscilador é 1til em varias dreas da quimica e da fisica, tais como emissdo e absorc¢do
de radiagdo, constante dielétrica, indice de refracdo e colisbes ineldsticas entre particulas carregadas e dtomos
e moléculas. Na maioria dos livros didaticos, o conceito de forca de oscilador é introduzido de forma ad hoc,
com pouca ou nenhuma mencéo & sua origem classica. Neste artigo, a origem classica dos varios pardmetros que
descrevem a intensidade das transi¢oes éticas em atomos e moléculas sdo revistas, com énfase ao conceito de forca
de oscilador, que faz a ligacdo entre aqueles parametros. Alguns conceitos equivocados e armadilhas comuns com
relagdo a essas grandezas sdo apontados.
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The concept of oscillator strength is useful in various areas of chemistry and physics, such as radiation emission
and absorption, dielectric constant, refractive index, and inelastic collisions between charged particles and atoms
and molecules. In most textbooks, the concept of oscillator force is introduced ad hoc, with little or no mention
to its classical origin. In this article, the classical origin of the various parameters that describe the intensity of
the optical transitions in atoms and molecules are reviewed, with emphasis on the concept of oscillator strenght,
that makes the connection between those parameters. Some misconceptions and common pitfalls regarding these
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quantities are pointed out.
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1. Introducao

Varias lacunas fundamentais nos conhecimentos dos estu-
dantes podem impedir a sua compreensao dos conceitos
e linhas de raciocinio que procuramos fomentar. Quando
discute-se as intensidades das linhas de transi¢ao entre
os estados fundamental, de energia E,, e excitado, de
energia Ei, de 4tomos e moléculas, é costume introdu-
zir uma quantidade adimensional f,, conhecida como a
forga do oscilador (oscillator strength). A forga do oscila-
dor é um das quantidades fisicas mais importantes em
espectroscopia atomica e molecular. Para um atomo de
um elétron, ela é definida como [1,2]:

2Mwg, 2
ka = 35 |7kal (1)
Com wy, = EkgE“ e m sendo a massa do elétron. Esta

definicao implica que fr,>0 no caso da absorcao de um
féton pelo dtomo, onde Ey>FE,. Por outro lado, temos
fra<<0 para o caso do processo de emissdo de um féton.
A forga do oscilador obedece a regra de soma, devido
‘a Thomas, Reiche e Kuhn [1,2]

> fra=1 (2)
k
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onde a soma é realizada sobre todos os estados, incluindo
os do continuo. A forga do oscilador para um &tomo
contendo Z elétrons pode ser definida similarmente [1,2]

2 z I
_ MWiq _
fka - 3% Z Tka (3)

i=1

A regra de soma de Thomas-Reich-Kuhn torna-se
Y fra=2 (4)
k

No caso de um processo ressonante, a se¢ao de choque
de fotoabsorgdo, oaps , entre o estado inicial ligado |a )
e o estado final também ligado |k ), com a absorg¢do de
um féton de energia fiwy, = Ex- E,, é dada por [1,2]

me?
abs = \ Tncze
o

Onde k. /2 é a largura em frequéncia associada com a
transicao.

Sob a luz do que os pesquisadores da drea de ensino
tém aprendido sobre o desenvolvimento cognitivo e a
formagao de conceitos, é de esperar que nenhuma apren-
dizagem e compreensao de tais assuntos seja efetivamente

Vhafor
(w — wia)® + (Thajp)®

(5)
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realizada, a nao ser pelo cultivo da memorizacéo de fér-
mulas e resolu¢do numérica de problemas artificiais. Uma
alternativa é definir uma “linha de estéria” [3], iden-
tificando os conceitos fundamentais a partir da versao
classica. O presente artigo apresenta uma discussao uni-
ficada da origem classica dos parametros que sdo de
grande serventia para alunos e professores no estudo da
interacao da radiacdo com a matéria. Esperamos assim
contribuir para a alfabetizacdo cientifica, ou seja, o re-
conhecimento de que os conceitos cientificos sao criados
pela imaginacdo e inteligéncia humanas e que nao sao
necessariamente tangiveis. Reconhecer que os conceitos
cientificos envolvem inicialmente idéias e nomes, e que a
compreensao nao reside nos termos técnicos por si sé.

2. Espalhamento por um dipolo elétrico
oscilante classico

Nesta secao, vamos discutir a interagdo de um oscilador
classico com a radiagdo eletromagnética, mostrando como
as linhas espectrais surgem. Numa abordagem rigorosa,
teriamos que expressar o campo eletromagnético em ter-
mos de seus fétons. Cada féton com frequéncia angular
w do campo transporta uma energia fiw. No entanto, sob
certas circunstancias, o nimero de fé6tons pode ser tra-
tado como uma variavel continua e o campo ser descrito
classicamente usando as equagoes de Maxwell.
Considere uma onda eletromagnética plana e monocro-

mética, de intensidade (irradidncia)(em Watts por m? no

snr=(|$
uma fonte monocromaética com 1 W de poténcia irradia
5x10%° fétons por segundo num comprimento de onda
de 10 m (ondas de rddio), ou 5x10'* fétons por segundo
num comprimento de onda de 1 A (raios X moles).

No caso de radiagdo ndo monocromaética,a densidade
média de energia,p (em Joules/m? no SI) e a intensidade
da radiagao, I, compostas de uma faixa de frequéncias
podem ser expressas como:

> = Lce,E? = pc = 22N< [1]. Como exemplo,

1

o go—g

(6)

A
I

Muita confusao ocorre por falta de clareza nas defini-
¢oes de p(w) e p e o leitor descuidado por se perder
quando compara diferentes autores que muitas vezes
nao deixam explicito que grandeza estd sendo utilizada.
As grandezasp(w) e I(w) tém dimensoes de densidade
de energia por unidade de frequéncia angular e inten-
sidade por unidade de frequéncia angular, respectiva-
mente. Ja as grandezas p e I, possuem dimensées de den-
sidade volumar de energia e intensidade, respectivamente.
No caso de onda monocromatica, I (w) = I (W' —w) e
p(w) = pd (W —w), onde §(w-w) é a fungdo delta de Di-
rac. A mensagem importante aqui é que ao utilizarmos as
férmulas para as diversas grandezas envolvidas, devemos
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explicitar cuidadosamente que medida da intensidade da
radiagdo estd sendo utilizada. Em livros distintos, a pa-
lavra “intensidade” pode ser usada de modo a significar
grandezas fisicas distintas.

Supomos que o numero de onda da radiagdo incidente,
k=2m /), seja tal que kx,«1, onde x,, é o deslocamento es-
pacial doelétron (da ordem de 1A) possa ser ignorado no
contexto da variacao espacial do campo elétrico. Supomos
ainda que o elétron nao possua velocidade relativistica
(v«c) de modo que possamos ignorar a componente mag-

nética da Forca de Lorentz F = q (E + U X é), onde

q = —e ¢é a carga do elétron. Suponha ainda que o elé-
tron esteja ligado ao 4tomo por uma forca elastica com
constante elastica k, ﬁel = —kZ. Suponha também que
o elétron possa perder energia por uma forca “viscosa”
proporcional a sua velocidade, —b#. A conservagao de
energia sugere que uma carga pontual perde energia sob
influéncia de uma forga de reacao de radiagéo, —“607555[5].
Pela segunda lei de Newton:

mE = —ki — bif — ’é"e 7 — eE(t) (7)

Suponha que a onda incidente possa ser representada por
uma onda plana de frequéncia w:

—

E(t) = E,e ™! (8)

Sem perdas de generalidade, supomos que E, é real. Fa-
zendow? =k/m,b=y/m,e7, = poe?/6rmc=6x10"%
s (o tempo de vida de um oscilador simples) [4].

<A - 5 o eE, _,

T+ W2 4 4T+ mred = —2e Wt (9)
m

Estamos inicialmente interessados no caso estaciondrio.

A solucdo particular é:

T = Z,e it (10)

) et
T(t) = 2 11
¥ m | (w2 —w?) —i(yw + m7w?) (11)

s —

BEO efzwt

m | (w2 —w?) —i(yw + m7ow3)

= —w?T (t) (12)

O denominador complexo implica que, na presenca de
amortecimento da radiagdo (v #0 e 7, #0),a resposta
x(t) é ligeiramente fora de fase em relagdo ao campo
elétrico incidente, por um angulo ¢ = arctg [Wfﬁz‘;g},
que é muito pequeno quando w«w, € aumenta para T
quando w»w,. O dipolo oscilante irradia com a mesma

frequéncia da onda incidente. O campo elétrico devido &
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R . . .. A0
oscilagdo do elétron é [5]Eyy: = ﬁ;c%xsenﬁ = w,
onde 6 é o dngulo entre a dire¢do de emissdo e o campo
elétrico incidente (eixo do dipolo). A amplitude do campo
elétrico no plano equatorial (§ = 7/2) é (vide equagao
12):

(13)

2

" dre,me? (w2 — w?) —i(yw + mTow3)

O fator de espalhamento do dipolo é definido como a
razao entre amplitude da onda espalhada e a amplitude
da onda espalhada por um elétron livre, Aty, sob as
mesmas condigoes. Neste caso, a amplitude de Thomson

(Ary) é obtida fazendow, =0,7y=0e7, =0em
([L3):
< g 14
Arp = ———-F,
rh 4dme ,mc? (14)
O fator de espalhamento dipolar é definido como:
A=1Z 2
f= =3 _ u (15)
Arp, (w? = w2) + i(yw + mTow?)

O fator de espalhamento atémico é a superposicdo dos
fatores de espalhamento de cada elétron, considerando o
atomo como uma distribuigdo de dipolos elétricos. Vamos
considerar as partes real f’ e imaginéria f” do fator de
espalhamento f, f = f' +if”, onde

w? (w2 — wg)

(@2 —w2)* + (yw + m7ow?)®

f'(w) =

(16)

(vw + mTow3) w

(w? — w§)2 + (yw + m70w3)2

f(w) = (17)

2.1. Segoes de choque de espalhamento

A poténcia irradiada pelo dipolo é dada pela férmula de
Larmor [5]

.- 2
aw toe® (%)
Pir'raiaa:_ ) = A 18
diad < dt > 6me (18)
Substituindo em , temos:
2wt (T 2
Pirradiada = u
6mc
N
_ Loe? [ ek, wt (19)
6re \ m (W2 — w?)? + (yw + mrow3)?

Definimos a se¢ao de choque de espalhamento como a
razao entre a poténcia irradiada (energia por unidade de
tempo) e a intensidade incidente (energia por unidade
de tempo e por unidade de 4rea):

0. = F:im“adiada (20)
<Sincidente>
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Assim,
87rr2 wt
Oe = ( > 2 2\2 312 (21)
3 (w? —w2)” + (yw + mTw?)
onde r, = ﬁ = 2,818%x1071% m é o raio classico do

elétron. Consideremos alguns casos limites:

1. Espalhamento Rayleigh. Considerando 7, =0, y«w
e Wiw, , a equagao (21)) se reduz a:

8mr2\ [w
O Rayleigh = < 3 ) |:w4:| (22)

A dependéncia da se¢éo de choque com a quarta poténcia
da frequéncia é responsavel pelo azul do céu e a coloragao
dos olhos azuis.

ii) Espalhamento Thomson: Fazendo
wo = 0 (elétron livre), a Eq. fica:

aTh::<8ﬁZ5) (23

Note que a segao de choque de espalhamento Thomson é
independente da frequéncia da radiacao incidente.

iii) Espalhamento ressonante (w = w,). Neste caso,
(W? —w?) = (Ww—wo) (W+ws) = 2we(w —w,) Neste caso,

para 7, =0, a equagao fica:

=0,7,=0e

w 2
g =O0Th |: (70) 2:|
TES —w 2 5
e (3) 21)
Ores = 7‘—622 (ﬂ) 7| = 71-622 L (w)
£ mcee, (w—wn)2+(%) mcee,
Onde v = w/2m e v, = wo /2w,y = 652:;12 (vide apéndice)

L(w) =

N |

Vo
Lw—ﬁwu%f] (%)

é o perfil Lorentziano.
A expressao acima é a familiar Lorentziana. Como a
integral deste perfil é unitaria, introduzimos o pardmetro:

ol
4 (2) —, conhecido como densidade de forga

1
T (@i—w?)+

dw
oo

de oscilador, com a seguinte propriedade: [ %dw =1.
0

Assim, a secéo de choque fica:

me? df
res = 5 2
Tres mce, dw (26)
Ou, fazendo ¢ = hw
me?h df
res — 27
7 mc2e, de (27)

A frequéncia natural destes estados muda continuamente

de modo que é 1til definir a densidade de forca de os-
cilador %, em termos das frequéncias naturais ou %,
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em termos das energias dos estados. O niimero de oscila-
dores com frequéncias (energia) entre w ( oue) e w+dw,
(e+de) é % (oug—é ). Para w<woi, onde wy; é a frequéncia
associada com a i-ésima borda de absorcao, a forca do
oscilador é nula. A forca do oscilador devido & todo os N

elétrons é
:Oo ﬁ) d
fN wfn(dw N w
-7 ﬁ) d
“!(ds N

Ou seja, fx € a probabilidade de transicao dos N elétrons
para todos os estados permitidos.

O fator /2 em é alargura em frequéncia, dw =27dv,
associada com a transicdo. Uma largura finita surge por-
que a transicdo leva um tempo At ~’y’1 para ser comple-
tada. Pelo “principio da incerteza”, AEAt ~ h/2, onde
AE =hév . Entdo dw~v/2. Assim, comparando com a sua
versao classica, interpretamos fy, como o niimero efetivo
de osciladores. O alargamento dvdeve-se aos alargamen-
tos em energia dos niveis envolvidos na transigao (vide
Fig. 1):

(28)

VAE2 + AE?
oy=~+r—24 = Rt

h

Vale aqui um comentéario sobre uma das armadilhas na
interpretacao na versao de Landau do “principio da incer-
teza energia-tempo”de Heisenberg, AEAt > h/2.AE, a
“incerteza” na energia E representa na verdade o desvio
padrao, og, nos resultados das medidas num conjunto
de sistemas igualmente preparados, ou seja, um ensem-
(E?) — (E)®. A
“incerteza” At representa o tempo necessario para o elé-
tron realizar uma transicdo que envolve uma mudanca
de um desvio padrao AE no valor esperado da energia
E, sob a influéncia de uma perturbacdo. No contexto
da teoria da relatividade especial, o principio da incer-
teza AEAt > h/2 poderia ser interpretado como uma
consequéncia da versdo posicdo-momento AxzAp > h/2,
onde a posicdo e o momento sao operadores. No en-
tanto, estamos no contexto nao-relativistico da mecanica
quantica, ou seja, embora a energia E represente o valor
esperado do operador Hamiltoniano, ndo existe, dentro
do formalismo néo relativistico, um operador tempo. Em

(29)

ble.Mais precisamente,AE = op =

L{v)

&Y

d
i
i
i
i
|
'
|
H

A Vo
v, -0v/2 v, +8v/2

A origem classica da forga do oscilador

outras palavras, a posi¢do, 0 momento e a energia sdo
varidveis dinamicas, ou seja, quantidades mensuraveis do
sistema a qualquer instante de tempo. Mas o tempo nao
é uma variavel dindmica, mas sim uma variavel indepen-
dente sobre a qual as varidveis dindmicas sao fungoes.
Em particular, na relagio AEAt > h/2, o tempo nao é
um desvio padrao de uma cole¢ao de medidas de tempo,
mas sim o tempo necessario para que o sistema mude
de estado substancialmente. At depende inteiramente de
qual variavel estamos olhando — a energia no presente
€aso.

Dito isto, de acordo com a versao andloga do “principio
de incerteza de Heisenberg” *AET ~ ki, em espectrosco-
pia é comum identificar 7 como o tempo de vida médio
de um estado excitado como a sua largura em energia. De
fato, 7, ao contrario da versao convencional deveria ser

(t2) — (), onde t é 0 tempo de vida
do sistema e (t) significa uma média de um ensemble de
sistemas idénticos.

escrito como 7 =

2.2. Indice de refragao

Consideremos agora, um meio contendo Nosciladores
dipolares. O momento de dipolo de um oscilador elétrico
individual é a parte real de

. - 2 E’O e—iwt

p(t) = g(t) = — | — ) Ry err—"
(30)

A polarizabilidade é definida como p' = )

p e? 1
a(w) = B () 2 2 ; 3
m ) (w2 —w?) —i(yw + m7,w3)
(31)
No caso geral, os elétrons ligados a uma molécula em orbi-
tais distintos possuem frequéncias naturais e coeficientes
de amortecimento diferentes. Suponhamos, como anteri-
ormente, que haja f; elétrons com frequéncia wy;,amorte-
cimento ;e por molécula. Se o meio possui N moléculas

por unidade de volume, a polarizacao P= ZTﬁ = Np, é

Ey - -} AE
v, - 8v/2 Vo v, +8v/2
- a,

Figura 1: Perfil Lorentziano, equacdo 1) de uma transic3o ressonante.
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dada pela parte real de

5 2N fi
P=- E
() T o=t

(32)

A equagado considera um adtomo contendo um nu-
mero f; (i=1,..) de dipolos oscilantes com frequéncias
naturais we;. Os niimeros f;de dipolos oscilantes existen-
tes no dtomo é conhecido como forga do oscilador 6tico
(optical oscillator strength), ou simplesmente for¢a do
oscilador. No tratamento quéantico os analogos das forcas
do oscilador classico sdo as magnitudes fx, que sdo pro-
porcionais as probabilidades de um elétron passar de um
estado inicial & para o estado final k. Para um atomo de
um elétron, temos a equagao , que é conhecida como
a regra de soma de Thomas-Reiche-Kuhn (TRK). Esta
regra, estendida & um atomo de vérios elétrons leva a
equacao .

A susceptibilidade elétrica, ., é por definicdo a cons-
tante de proporcionalidade entre o vetor polarizacao e o
campo elétrico, mais precisamente, P= EOXSE. Devido
a diferenca de fase, o vetor polarizacao nao é exatamente
proporcional ao campo elétrico, mas o vetor polarizacao
complexo é proporcional ao campo elétrico complexo.
Assim,

_ (e /i
o (mg(’) Zz: (wh; —w?) — i (Yw + mToiw?) (33)

o1

1

A seguir, obtemos a permissividade elétrica complexa
e=¢ (14xe) :

€2N f7,
=t (%) St
(34)
O indice de refracdo do meio é definido como n =

ep

Para a maioria dos materiais u = u,, de modo que
n = ,/=. Considerando que o segundo termo do lado
o

direito da equacao é muito pequeno em comparagao
com &,, usando a aproximacao /1 +y = Y/, o indice de
refragdo complexo fica:

2
Xe e“N
214+ = =1
mELT +(2m50>
fi
35
XZ 2. — w?) — i (Yw + mTiw?) (35)

Podemos reescrever o indice de refracdo como

n(w) = 1-8(w) B () (36)
Onde
™ 62
- w) = nalw) =1~ 2T ) (37)

E a parte real no indice de refracéo e

2w Ne?
mw?

—Bw) =nr(w) = — f (w) (38)
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E a parte imaginaria de n(w). As grandezas f'(w) e f7(w)
séo, respectivamente, as partes real e imaginaria do fator
de espalhamento, representadas pelas equagoes e
. O fator de espalhamento dipolar é generalizado
como:

2

w
ATh 21: fi )+ i (yw + mTw3) (39)

O fator de espalhamento atomico é a superposi¢ao dos
fatores de espalhamento de cada elétron, considerando o
atomo como uma distribuicao de dipolos elétricos. Vamos
considerar as partes real f’ e imaginaria f” do fator de
espalhamento f, f = f' +if”, onde

S h

01)2 + (Ww + mTOio‘)B)Q

(40)

vw + mew?’)

b i L

=2
Supondo que v é muito pequeno e que w # w,, obtemos
para N=1
2

f/ (w) = (w;iw(z)) e f7=0 (42)

O fato de que o indice de refragdo ser complexo é
particularmente interessante quando a frequéncia w se
aproxima da frequéncia w,, indicando que o meio é ab-
sorvedor. De fato, tomando a origem das fases numa

origem arbitraria, a fase da onda espalhada apés a onde
ter viajado uma distdncia r, é (lembrando que k= wn/c)

E‘: ei(E.F—wt) E,’ e,wte,iﬁnr
o

—_— _ B _ R w
= FE,e wte i2r(ng+ing) _E e wte i< Te “ngr

w
ThIT —

e e—}t?"

Onde p é coeficiente de absorcdo linear. Assim,

(@) = wnr _ (f) 21 Ne?

c c mw?
X§:ﬁ

'yw + mew3)
Nos livros didaticos é costume definir o coeficiente de
absorgdo linear como [3]:

2
wm) + (yw + me-w3)2

dl
— = —ul 42
i (42)
Onde I(w) é a intensidade do feixe de luz incidente para
uma frequéncia w. O coeficiente linear de absorcao esta
relacionado com a secdo de choque de absorcao pela
relagao

on = ,ZVO'abS (43)
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. , , . v
Onde N é o ntimero de elétrons por unidade de volume
presentes no meio. A secdo de choque entao fica:

W (w) 2me?
Ua s — T — —
b N c m
Yw + me»w3
<3 J; e I
= (@ — w2+ (o mrei?)

Num processo ressonante w = w,, temos (w? — w?) =

(w-woi)(w 4 woi) = 2w(w? — wZ). Assim,

('y-l—nm'oiwz)

2me? 1
Oabs (W R Wy) = i
bs ( ) me ;‘f (w— woi)2 n (w—s-m47mw2)2
(45)
Usando que E; = hw; e % =h (7 + mngm—)
2me?h 1;‘
Tabs = i (46)
me Zz: (E-E) + (%)
T,
Onde L(E) = £ ———=2—, é o perfil Lorentziano. No

1 -
T (E-E) ()
caso de uma transicao espectral especifica:
2.2 Ly
~ 2me h ﬁ o

me (BB (5)°

o (47)
Para uma discussao detalhada sobre as diferentes defini-
¢oOes para os coeficientes de Einstein e os valores de para
a forga do oscilador, o leitor deve ler [5].

3. Conclusoes

Neste artigo, a origem classica do conceito de forca de
oscilador, parametro importante na descricdo de varios
fenébmenos quimicos e fisicos tais como emissao e absor-
¢ao de radiacao, constante dielétrica, indice de refracgao e
colisbes ineldsticas entre particulas carregadas e atomos e
moléculas. O reconhecimento de que conceitos cientificos
sao criados pela imaginacao e inteligéncia humanas, iden-
tificando suas origens e a sua compreensao qualitativa,
fazem parte da bagagem de um individuo que atingiu
certo grau de alfabetizagao cientifica.

4. Material Suplementar

O seguinte material suplementar esta disponivel online:
Apéndice - Determinacio de ~y
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