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Resumo 
A determinação rigorosa de energias de ionização é fundamental para a compreensão das propriedades eletrônicas e 
estruturais de átomos e moléculas. O presente texto corresponde a uma revisão, comparando as principais técnicas 
espectroscópicas experimentais empregadas nessa determinação, destacando seus princípios, requisitos instrumentais, 
aplicações e limitações. Inicialmente, são discutidas as espectroscopias de fotoelétrons na região do ultravioleta (UPS) 
e de raios X (XPS), empregadas na obtenção de energias de ionização simples. Em seguida, apresenta-se a espectrosco-
pia de fotoelétrons de limiar (TPES), que oferece elevada resolução e versatilidade na variação da energia de fótons. São 
apresentadas ainda as técnicas de coincidência PEPICO, TPEPICO, PEPECO e TOF-PEPECO, capazes de relacionar a de-
tecção de fotoelétrons e fotoíons, permitindo a investigação detalhada de processos de fragmentação e de ionização 
múltipla. Essas abordagens fornecem informações complementares sobre os estados eletrônicos finais e os mecanismos 
de dissociação, ampliando a compreensão da dinâmica de ionização em sistemas gasosos e moleculares complexos. 
Conclui-se que a escolha da técnica mais adequada depende da natureza do sistema estudado, das condições experi-
mentais disponíveis e do tipo de informação espectroscópica buscada. 
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Introdução  
A energia de ionização é a quantidade de energia necessária 
para remover um ou mais elétrons de um sistema atômico 
ou molecular [1]. Ela desempenha importante papel na 
identificação de compostos e na obtenção de informações 
sobre a estrutura eletrônica das espécies estudadas. Em só-
lidos, a ideia é semelhante, mas a situação física é distinta: o 
elétron participa de estados coletivos organizados em ban-
das de energia em vez de energias orbitais [2], o que leva ao 
conceito de função trabalho, definida como a energia neces-
sária para extrair um elétron de um sólido [3].Por serem 
grandezas diretamente acessíveis em experimentos espec-
troscópicos, as energias de ionização constituem parâme-
tros fundamentais para a interpretação de espectros eletrô-
nicos, a validação de métodos teóricos, o entendimento de 
propriedades químicas e da reatividade de substâncias em 
diferentes fases de agregação. 
 
Apesar da União Internacional de Química Pura e Aplicada 
(IUPAC) recomendar o uso do termo energia de ionização, 
muitos trabalhos empregam potencial de ionização como si-
nônimo. Em ambos os casos, essas grandezas podem ser de-
finidas de duas formas: vertical e adiabática [4]. A energia 

(ou potencial) de ionização adiabática corresponde à dife-
rença entre a energia do menor nível vibracional do estado 
eletrônico fundamental da molécula neutra e do menor ní-
vel vibracional do estado eletrônico do cátion. Isso significa 
que depois de ionizada, a espécie perde o excesso de energia 
vibracional e acaba povoando o nível vibracional de menor 
energia, como representado na Figura 1. Por tanto, a geo-
metria da molécula ionizada se reorganiza e estabelece uma 
nova estrutura de equilíbrio após a ionização; costuma-se 
dizer que a molécula sofre relaxação geométrica.  Já na ener-
gia de ionização vertical, o termo vertical se refere ao fato 
que o tempo de excitação do elétron é tão rápido em relação 
aos núcleos atômicos que geometria da molécula neutra e a 
ionizada permanece a mesma. Assim, em um diagrama de 
energia em função das distâncias interatômicas (veja Figura 
1), a variação de energia ocorre verticalmente. Esse pro-
cesso é designado de princípio de Frank-Condon. Em geral, 
a energia de ionização vertical tende a ser maior que a ener-
gia de ionização adiabática. Um esquema qualitativo dessas 
duas situações é apresentado na Figura 1, para o caso de um 
oscilador harmônico simples. 
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Figura 1: Representação esquemática da diferença entre energia 
de ionização vertical e adiabática para um sistema de oscilador 
harmônico simples. Os níveis vibracionais dos dois estados eletrô-
nicos estão indicados.  

 
Também é possível remover mais de um elétron de um sis-
tema, em processos usualmente denominados ionizações 
sucessivas. Tanto as ionizações simples quanto as sucessi-
vas, verticais ou adiabáticas, podem ser investigadas por di-
ferentes métodos experimentais, entre os quais se desta-
cam os experimentos de impacto de elétrons e as diversas 
modalidades de espectroscopia de fotoelétrons. Ao longo 
das últimas décadas, a disponibilidade de fontes de radiação 
mais intensas, aliada ao desenvolvimento de detectores 
sensíveis e de técnicas de coincidência elétron–íon, aumen-
tou de forma significativa a capacidade de resolver detalhes 
espectrais, como bandas vibronicamente resolvidas e picos 
separados por pequenas diferenças de energia, e de asso-
ciar canais específicos de fragmentação a estados eletrôni-
cos bem definidos de íons moleculares. Esses avanços per-
mitem não apenas a determinação de energias de ionização 
com maior precisão, mas também a caracterização deta-
lhada de processos de dissociação e de ionização múltipla 
em átomos e moléculas no estado gasoso. Nesse contexto, o 
presente texto tem como objetivo introduzir e comparar as 
principais técnicas experimentais empregadas na determi-
nação de energias de ionização, discutindo seus princípios 
básicos, vantagens, limitações e exemplos de aplicação, de 
modo a oferecer uma visão integrada das possibilidades e 
dos desafios associados a essas metodologias. 
 
 

Espectroscopia de Fotoelétrons 
Entre as técnicas experimentais disponíveis para a determi-
nação de energias de ionização, destaca-se a espectroscopia 
de fotoelétrons (PES, Photoelectron Spectroscopy) [5], que 

permite obter esses valores com incertezas relativamente 
pequenas. A PES baseia-se no efeito fotoelétrico [6,7], fenô-
meno em que um feixe de fótons com frequência 𝜈e energia 
bem definida, dada pela relação de Planck 𝐸 = ℎ𝜈, incide so-
bre o sistema e ejeta elétrons da amostra, processo que 
pode ser representado pela equação: 

Nessa equação, M e M+ representam, respectivamente, o sis-
tema neutro e o cátion gerado, ℎ𝜈é a energia do fóton inci-
dente e 𝒆−  é o elétron ejetado. Moléculas e íons moleculares 
apresentam, além da energia eletrônica, contribuições 
translacionais, rotacionais e vibracionais. Entretanto, a 
energia eletrônica é, em geral, a componente dominante [8]. 
Em estimativas teóricas de alta precisão para energias de 
ionização, costuma-se considerar explicitamente a soma 
das energias eletrônicas e da energia vibracional de ponto 
zero, enquanto as demais contribuições são usualmente 
desprezadas. De forma ampla, todos os métodos espectros-
cópicos que investigam estados ionizados por meio da me-
dida da energia cinética dos elétrons emitidos podem ser 
vistos como variações da espectroscopia fotoeletrônica. 
 
A Figura 2 apresenta, de forma esquemática, os principais 
componentes de um espectrômetro de fotoelétrons mo-
derno para análise de átomos e moléculas em fase gasosa. O 
arranjo inclui uma fonte de fótons, que pode ser uma lâm-
pada de descarga de gás, um tubo de raios X ou uma fonte 
de radiação síncrotron. Quando o elétron é ejetado pelo pro-
cesso descrito na Eq. 1, ele é extraído da região de interação 
e conduzido a um analisador de energia, no qual sua energia 
cinética 𝐸𝑘  é determinada, sendo então registrado por um 
detector adequado. 

 

Figura 2. Principais componentes de um espectômetro de fotoe-
létrons. Adaptado de [5]. 

 
A PES pode ser classificada de acordo com a energia da ra-
diação ionizante empregada. A Tabela 1 apresenta as ener-
gias de algumas fontes comumente utilizadas em experi-
mentos de fotoemissão. Denominam-se elétrons de valência 
aqueles menos fortemente ligados ao sistema, enquanto 
elétrons de caroço são aqueles mais fortemente ligados, as-
sociados a orbitais internos. Entre essas duas regiões 

ℎ𝜈  +  𝑀 → 𝑀+  +  𝑒−     
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existem elétrons intermediários, cuja energia de ligação se 
situa entre as camadas de valência e de caroço. Em cada 
faixa de energia, diferentes fontes de radiação favorecem a 
ionização preferencial de um desses conjuntos de elétrons, 
o que motiva a distinção entre técnicas voltadas à valência, 
às camadas intermediárias ou ao caroço. 

 
Tabela 1. Faixa de energia das radiações das fontes comumente 
usadas em espectroscopia de fotoelétrons [7]. 

 

Região  Fonte  Energia (eV) 

Elétrons de va-
lência 

Ne I 16,8 

He I 21,22 

He II 40,22 

Intermediários 
Y  132,3 

Zr  151 

Caroço 

F 676 

K  1254 

Al  1487 

 
Quando a radiação utilizada possui energia na região do ul-
travioleta do espectro eletromagnético até aproximada-
mente 100 eV, a técnica é denominada UPS (Ultraviolet 
Photoelectron Spectroscopy) ou PESOS (Photoelectron Spec-
troscopy for Outer Shells). Nessa modalidade, são predomi-
nantemente ionizados os elétrons de valência em sistemas 
moleculares ou atômicos em fase gasosa ou, no caso de ma-
teriais sólidos, os elétrons localizados na região mais ex-
terna da superfície. 
 
Os resultados obtidos por qualquer técnica espectroscópica 
são usualmente apresentados na forma de espectros. No 
caso da UPS, os espectros são construídos representando-
se as energias de ionização no eixo horizontal e as intensi-
dades correspondentes no eixo vertical. A intensidade de 
um pico reflete o número de elétrons com uma determinada 
energia cinética que atravessam, por segundo, uma unidade 
de área do analisador [9]. A Figura 3 apresenta o espectro 
obtido para a molécula de monóxido de carbono. Por se tra-
tar de um espectro registrado na faixa ultravioleta, não há 
ionização dos elétrons do caroço (níveis mais internos). A 
notação adotada no espectro segue uma convenção padrão: 
por exemplo, o pico identificado como (4σ)⁻¹ indica a ener-
gia de ionização associada à remoção de um elétron do or-
bital 4σ. Os demais picos seguem a mesma lógica de nomen-
clatura. 
 
Observa-se na Figura 3 que uma única ionização eletrônica 
não resulta em apenas um pico isolado no espectro, mas em 
uma sequência de linhas ou bandas estreitamente espaça-
das. Esse comportamento é explicado pelo princípio de 
Franck-Condon, segundo o qual a transição eletrônica 
ocorre em um intervalo de tempo muito curto quando com-
parado ao movimento nuclear. Em outras palavras, durante 
a ionização as posições dos núcleos podem ser consideradas 

praticamente fixas, de modo que a probabilidade de transi-
ção entre um estado vibracional inicial da molécula neutra 
e um estado vibracional final do cátion é determinada pela 
sobreposição entre suas funções de onda vibracionais. As-
sim, a ionização mais provável conduz o sistema a um es-
tado vibracional do íon cuja configuração nuclear é muito 
semelhante àquela existente na molécula neutra no mo-
mento da ionização (veja Figura 1). Consequentemente, o 
espectro apresenta uma progressão de bandas vibracionais 
correspondentes às diversas transições permitidas entre os 
níveis vibracionais do estado neutro e do cátion [5], como 
se observa no espectro UPS do CO mostrado na Figura 3. 
Nesse contexto, as energias de ionização determinadas por 
espectroscopia de fotoelétrons correspondem, em geral, 
aos potenciais de ionização verticais discutidos na Introdu-
ção, enquanto o valor adiabático está associado ao limite in-
ferior da progressão vibracional, quando esta é resolvida 
experimentalmente. 

 

Figura 3. Espectro UPS da molécula de CO. Adaptado de [10]. 

 
Por outro lado, quando a radiação utilizada possui energia 
na faixa dos raios X, a técnica é denominada XPS (X-ray 
Photoelectron Spectroscopy) [11] também conhecida como 
PESIS (Photoelectron Spectroscopy for Inner Shells). Devido 
à sua relevância em análise química, é frequente o uso da 
sigla ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis). A 
XPS fornece energias de ionização de camadas internas ou 
elétrons de caroço, em geral com resolução inferior à obtida 
em UPS para os elétrons de valência, em grande parte de-
vido às limitações de largura de linha das fontes de raios X. 
Assim como em UPS, o espectro é representado em função 
da energia de ionização no eixo horizontal e da intensidade 
dos fotoelétrons no eixo vertical. Em vez de um pico único, 
observa-se tipicamente uma banda, pois cada processo de 
ionização pode levar o sistema a diferentes estados vibraci-
onais e eletrônicos do íon final. As pequenas variações de 
energia associadas a essas transições se sobrepõem, 
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originando uma banda contínua no espectro. Além disso, as 
posições das linhas de caroço exibem deslocamentos quími-
cos sensíveis ao ambiente local e ao estado de oxidação do 
átomo, o que torna a XPS uma ferramenta particularmente 
poderosa na caracterização de superfícies e materiais. A Fi-
gura 4 mostra o espectro XPS do átomo de oxigênio, ilus-
trando a energia de ionização do elétron do orbital 1s. 

 
Figura 4. Espectro XPS do átomo de Oxigênio. Adaptado de [9]. 

 
Uma parte extremamente importante para uma medida 
precisa das energias de ionização é o analisador de energia 
eletrônica. Em princípio, existem quatro estratégias básicas 
para analisar a energia de uma partícula carregada, elétron 
no presente caso: i) uso de ressonâncias em um processo de 
espalhamento [12], ii) método de tempo de vôo [13], iii) de-
saceleração da partícula por um campo elétrico retardante 
[12] e iv) deflexão da trajetória da partícula por meio de 
campos elétricos ou magnéticos [14]. Nos experimentos de 
espectroscopia de fotoelétrons, os métodos de tempo de 
voo e os analisadores baseados em campos elétricos ou 
magnéticos são os mais empregados, por oferecerem maior 
eficiência e resolução. Já os analisadores de campo retar-
dante, embora historicamente importantes, são considera-
dos praticamente obsoletos nas aplicações atuais de PES 
[12]. 
 
 

Espectroscopia de Elétrons Auger 
Nas ionizações do caroço, o sistema resultante pode sofrer 
diferentes processos de reorganização eletrônica. Entre 
eles, destacam-se a fluorescência de raios X e o processo Au-
ger [15, 16]. Na fluorescência de raios X, um elétron de um 
nível mais energético preenche a vacância no caroço dei-
xada pelo elétron ionizado. Esse processo emite um fóton 
com energia igual à diferença entre os estados eletrônicos 
envolvidos. No processo Auger, por outro lado, o decai-
mento de um elétron mais externo para a vacância do 

caroço libera energia que é transferida a um segundo elé-
tron, que é então ejetado. Esse elétron é denominado elé-
tron Auger. Uma característica importante é que a energia 
cinética do elétron Auger não depende da energia do fóton 
ou do elétron incidente que produziu a vacância inicial, mas 
apenas das diferenças de energia entre os estados eletrôni-
cos do sistema. Em átomos leves e em muitas moléculas, a 
probabilidade de ocorrência do processo Auger é maior do 
que a da fluorescência de raios X. Dessa forma, a medida da 
energia cinética dos elétrons Auger permite acessar infor-
mações sobre energias de ionização dupla e sobre a estru-
tura eletrônica dos estados finais envolvidos. A Figura 5 
apresenta uma representação esquemática dos processos 
de fluorescência de raios X e Auger. 

 

 
Figura 5. Representação dos processos de fluorescência e de 
raios-X Auger. Adaptada da referência [7]. 

 
O equipamento utilizado na AES para análise de moléculas 
em fase gasosa é, em linhas gerais, semelhante ao empre-
gado em espectroscopia de fotoelétrons. Um arranjo típico, 
representado esquematicamente na Figura 6, consiste em 
uma câmara de vácuo na qual se introduz o feixe de molé-
culas, um sistema de bombeamento que assegura pressões 
adequadas, uma fonte primária de excitação e um analisa-
dor de energia eletrônica. Assim como na espectroscopia de 
fotoelétrons discutida anteriormente, a fonte primária pode 
ser um feixe de elétrons, um tubo de raios X ou uma fonte 
de radiação síncrotron. Em todos esses casos, sua função 
principal é criar a vacância inicial em uma camada de caroço 
[17]. Os elétrons Auger gerados na região de interação são 
então coletados e focalizados em direção ao analisador de 
energia, que seleciona, em cada medida, aqueles que pos-
suem uma faixa estreita de energias cinéticas. Ao varrer e 
registrar a energia cinética dos elétrons Auger, é possível 
relacionar esses valores, por conservação de energia, às di-
ferenças entre o estado com vacância de caroço e os estados 
finais duplamente ionizados acessíveis, o que permite 
determinar energias de ionização dupla associadas aos di-
ferentes canais de decaimento. O arranjo descrito é especí-
fico para a análise de moléculas em fase gasosa e pode so-
frer variações conforme a aplicação e o tipo de amostra es-
tudada. 
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Figura 6. Representação do aparato experimental para espec-
troscopia Auger em fase gasosa. 

 
Os espectros de AES são usualmente representados com a 
energia cinética dos elétrons Auger no eixo horizontal e a 
intensidade correspondente no eixo vertical [18]. Cada pico 
do espectro está associado a uma transição Auger especí-
fica, caracterizada pelo conjunto de camadas envolvidas, 
por exemplo, K–LL. Assim como em XPS, a intensidade em 
cada energia é proporcional ao número de elétrons detecta-
dos por unidade de tempo e de área do detector. Como a 
energia cinética dos elétrons Auger depende apenas das di-
ferenças de energia entre o estado com vacância de caroço 
e os estados finais duplamente ionizados acessíveis, a posi-
ção das linhas no espectro fornece informações sobre ener-
gias de ionização dupla e sobre o acoplamento entre dife-
rentes orbitais. A análise detalhada de um espectro AES per-
mite, portanto, obter informações sobre a composição quí-
mica e a estrutura eletrônica local da amostra. O formato 
exato do espectro, ilustrado na Figura 7 para o espectro Au-
ger K–LL da água molecular excitada por impacto de elé-
trons [19], depende tanto da natureza do sistema quanto 
das condições experimentais empregadas. 
 
 

Espectroscopia de Fotoelétrons de Limiar 
A espectroscopia de fotoelétrons de limiar (TPES, Threshold 
Photoelectron Spectroscopy) [20], assim como a PES, baseia- 
se no efeito fotoelétrico e determina as energias de ioniza-
ção a partir da medida da energia cinética dos elétrons eje-
tados.   
 
A diferença principal está na fonte de radiação empregada. 
Na PES convencional, utiliza-se tipicamente uma fonte que  
 
 
 

 
Figura 7.  O espectro Auger K-LL da água molecular excitado pelo 
impacto de elétrons. Adaptado de [19]. 

 
emite fótons com uma única energia bem definida. Na TPES, 
por outro lado, a fonte pode ser ajustada para fornecer ra-
diação sintonizável em uma ampla faixa de energias. Essa 
flexibilidade permite, em princípio, investigar com uma 
única fonte tanto ionizações de elétrons de valência quanto 
de caroço, o que representa uma vantagem importante em 
relação à PES tradicional. 
 
A TPES teve sua origem em um grupo dedicado à espectro-
metria de massas por fotoionização, sob a liderança de Mark 
Inghram na Universidade de Chicago [21]. Ao aparelho ex-
perimental originalmente utilizado nesses estudos, foi aco-
plado um extrator de elétrons seguido de um analisador de 
energia eletrostático, como ilustrado na Figura 8. Os elé-
trons e íons eram extraídos perpendicularmente ao feixe de 
fótons por meio de um campo elétrico de aproximadamente 
3 V cm⁻¹. O espectro TPES era obtido acelerando suave-
mente os elétrons de limiar gerados na região de ionização 
até cerca de 6 eV e, em seguida, fazendo-os passar através 
do analisador de energia eletrostático ajustado para essa 
energia [20,21]. 
 
Nessa técnica, aplica-se uma diferença de potencial ao ex-
trator e ajusta-se o analisador de energia para aceitar ape-
nas fotoelétrons com energia cinética muito próxima de 
zero, rejeitando aqueles que possuem energia finita. Um es-
pectro TPES é obtido varrendo-se a energia do fóton ao 
longo da região de interesse e medindo-se o sinal associado 
aos elétrons de limiar. Os picos observados no espectro 
TPES são, na realidade, bandas resultantes do princípio de 
Franck–Condon e correspondem aos diferentes estados iô-
nicos da molécula acessados em seus respectivos limiares 
de ionização. A resolução no limiar é muito alta, tipicamente 
da ordem de alguns meV e, portanto, a resolução geral em 
energia nesse modo depende essencialmente apenas da lar-
gura de banda do feixe de fótons.  
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Figura 8. Esquema do aparato experimental desenvolvido pelo 
grupo de Chicago para espectroscopia de fotoelétrons de limiar, 
com lente de focalização e analisador eletrostático de energia de 
127°, adaptado de [20] 
 
 
A Figura 9 apresenta um espectro TPES típico para a molé-
cula de H2. No eixo x são mostradas as energias dos fótons 
utilizados na varredura e, no eixo y, a intensidade relativa 
dos elétrons de limiar detectados, normalizada pelo fluxo 
de fótons para corrigir variações na fonte de luz. 
 

 
Figura 9. Espectro TPES da molécula de 𝐻2. Adaptado de [22]. 

Técnica PEPICO e TPEPICO 
A técnica de coincidência fotoelétron–fotoíon (PEPICO, 
Photoelectron Photoion Coincidence) [23] permite selecio-
nar íons com energia interna bem definida e estudar de 
forma detalhada a sua dinâmica de reação. Trata-se de um 
subcampo da espectrometria de massas que fornece infor-
mações sobre mecanismos e dinâmica de dissociação de 
íons formados por fotoionização. Ao mesmo tempo, a téc-
nica é amplamente empregada no estudo das cinéticas de 
reações fotoinduzidas, pois oferece um meio relativamente 
direto de investigar taxas de reação envolvendo íons prepa-
rados com energias internas controladas. 
 
Em um experimento PEPICO típico, o fotoelétron é detec-
tado por um analisador de energia eletrônica, enquanto o 
fotoíon correspondente é analisado em um espectrômetro 
de massas, frequentemente do tipo tempo de voo, no qual 
os íons são acelerados pelo mesmo potencial elétrico e se-
parados de acordo com o tempo que levam para percorrer 
uma distância fixa, que depende de sua razão massa/carga. 
A coincidência é estabelecida registrando-se, para cada 
evento de ionização, o par fotoelétron–fotoíon que chega 
aos detectores dentro de uma mesma janela temporal, o que 
garante que ambos sejam originados do mesmo fóton inci-
dente. Ao selecionar elétrons com uma determinada ener-
gia cinética, selecionam-se também íons formados com uma 
faixa bem definida de energia interna. Isso permite correla-
cionar, de maneira direta, a distribuição de fragmentos iô-
nicos observados com a energia interna do íon precursor e, 
consequentemente, com a energia de ionização e com o ca-
nal eletrônico inicialmente acessado [24]. 
 
A medição dos tempos de voo dos íons em relação ao sinal 
do fotoelétron é parte essencial do experimento PEPICO, in-
dependentemente da presença de um analisador de massa 
adicional. O princípio de funcionamento é mostrado esque-
maticamente na Figura 10. Após um processo de ionização, 
elétrons e íons são produzidos simultaneamente na região 
de extração dos espectrômetros. O sinal gerado pela che-
gada do elétron ao detector é utilizado como referência 
temporal para acionar um pulso de tensão nos eletrodos de 
extração do espectrômetro de íons, fazendo com que os íons 
sejam acelerados em direção ao seu detector. Registrando-
se os tempos de chegada dos íons em relação ao evento ele-
trônico, obtém-se a distribuição de tempos característica 
das diferentes espécies iônicas presentes no experimento 
[25].  
 
Enquanto os tempos de voo dos elétrons estão geralmente 
na faixa de nanossegundos, os íons levam vários microsse-
gundos para alcançar o detector. Essa diferença de escalas 
temporais permite tomar o instante de detecção do elétron 
como uma boa aproximação do momento de formação do 
íon, dentro de margens de erro razoáveis. Ao correlacionar 
as partículas registradas durante a análise dos dados, é 
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então possível identificar os pares fotoelétron–fotoíon ori-
ginados do mesmo evento de fotoionização [25,26]. 
 

 
Figura 10. Esquema de uma configuração experimental PEPICO. 

 
Apesar dos avanços recentes, o método PEPICO ainda exige 
taxas de contagem relativamente baixas por pulso de fóton, 
de modo a minimizar coincidências acidentais. Isso geral-
mente requer o uso de uma fonte de fótons contínua ou com 
alta taxa de repetição. Em muitas aplicações, emprega-se o 
método de imagens de elétrons e íons em conjunto com ra-
diação síncrotron como fonte de fótons, o que oferece maior 
controle sobre as propriedades da radiação. A radiação sín-
crotron é emitida por pacotes de elétrons que circulam em 
um anel de armazenamento a velocidades próximas à da 
luz, gerando pulsos de luz amplamente sintonizáveis com 
taxas de repetição da ordem de dezenas a centenas de me-
gahertz. Essa característica torna a radiação síncrotron par-
ticularmente adequada para experimentos de coincidência 
[27]. Em instalações típicas, linhas de luz dedicadas utilizam 
óptica dispersiva para fornecer radiação sintonizável em 
uma ampla faixa de energias. 
 
Na técnica PEPICO, os espectros apresentam forma seme-
lhante aos obtidos em medidas de TPES simples. No en-
tanto, nessa abordagem, é registrada uma série de espec-
tros individuais, cada um correspondente aos fotoelétrons 
detectados em coincidência com um íon específico formado 
durante o processo de dissociação subsequente à ionização. 
A Figura 11 ilustra os espectros de fotoelétrons referentes 
às duas primeiras bandas de ionização da molécula de 
CH2Cl2, obtidos por meio da técnica PEPICO [28]. 
 
Na técnica de coincidência limiar fotoelétron–fotoíon (TPE-
PICO, Threshold Photoelectron Photoion Coincidence), 

 
Figura 11. Espectros de fotoelétrons referentes às duas primeiras 
bandas de ionização da molécula de CH2Cl2 a) Todos os elétrons b) 
elétron em coincidência com o íon CH2Cl2+e c) elétron em coinci-
dência com o íon CH2Cl+. [28] 

 
emprega-se uma fonte de luz de energia variável, como ra-
diação síncrotron, que permite a detecção de elétrons com 
energia cinética muito próxima de zero, denominados elé-
trons de limiar, em coincidência com os íons gerados. Essa 
abordagem apresenta eficiência de coleta de elétrons signi-
ficativamente maior do que em experimentos PEPICO con-
vencionais e oferece resolução de energia eletrônica supe-
rior, tipicamente da ordem de ±5 meV. Por essa razão, a 
maior parte dos experimentos de coincidência modernos 
utiliza fontes de fótons sintonizáveis combinadas com a de-
tecção de elétrons de limiar. 
 
Uma versão de altíssima resolução da técnica TPEPICO em-
prega a ionização por campo pulsado de estados de Rydberg 
de alto número quântico principal, gerados por radiação de 
alta frequência, para produzir elétrons com energia cinética 
praticamente nula, conhecidos como elétrons ZEKE (ZEKE, 
Zero Kinetic Energy). Quando esses elétrons são detectados 
em coincidência com os íons correspondentes, a técnica é 
denominada FPI-TPEPICO (Field-Pulsed Ionization 
Thresholds Photoelectron Photoion Coincidence). Essa mo-
dalidade utiliza radiação síncrotron em arranjos de dois fei-
xes ou de múltiplos feixes em instalações de luz síncrotron 
avançadas, permitindo alcançar resolução em energia ainda 
mais elevada  [29]. 
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Técnica PEPECO e TOF-PEPECO 

A ionização dupla por um único fóton é um fenômeno bem 
documentado que pode contribuir de forma significativa 
para os rendimentos de fotoíons mesmo em energias de fó-
tons abaixo do limiar Auger [30]. Esse processo pode ser re-
presentado de maneira esquemática por: 
 
 

𝑀 + ℎ𝜈 → 𝑀2+  +  2𝑒− 
  (3) 

em que 𝑀 é a espécie neutra, 𝑀2+o dicátion formado e 𝒆−os 
dois elétrons emitidos. Se as energias cinéticas dos dois elé-
trons produzidos na dupla fotoionização são medidas expe-
rimentalmente e a energia do fóton incidente é conhecida, a 
energia do estado dicatiônico acessado pode ser determi-
nada por conservação de energia, de acordo com: 
 

𝐸(𝑀2+) = ℎ𝜈 − 𝐸(𝑒1
−) − 𝐸(𝑒2

−) 
 
em que os dois termos na extrema direita da igualdade re-
presentam a soma das energias cinéticas dos dois elétrons. 
 
As coincidências elétron–elétron constituem um método 
tradicionalmente utilizado para estudar a fotoionização du-
pla e os efeitos de correlação angular e energética entre os 
dois elétrons emitidos em átomos e moléculas [31]. Em fase 
gasosa, entretanto, a implementação prática da técnica de 
coincidência fotoelétron–fotoelétron (PEPECO, Photoelec-
tron–Photoelectron Coincidence) [32] apresenta dificulda-
des consideráveis, pois a seção de choque de fotoionização 
dupla é, em geral, significativamente menor do que a de fo-
toionização simples. O aparato experimental típico é com-
posto por dois analisadores de energia de fotoelétrons idên-
ticos, posicionados em lados opostos de uma plataforma gi-
ratória, em um plano perpendicular ao feixe de fótons [33], 
como ilustrado na Figura 12. O gás-alvo é introduzido na re-
gião de interação por meio de uma agulha. Um dos analisa-
dores opera em modo limiar, ajustado para coletar elétrons 
de energia cinética próxima de zero usando a técnica de 
campo penetrante [34], sendo praticamente insensível ao 
comportamento angular dos fotoelétrons. O outro analisa-
dor opera em modo convencional, detectando elétrons de 
energia finita com seleção angular. 
 
Na técnica de coincidência limiar fotoelétron–fotoelétron 
(TPEPECO, Threshold Photoelectron–Photoelectron Coinci-
dence), a fotoionização dupla é investigada pela detecção 
em coincidência de um elétron de limiar, com energia ciné-
tica muito próxima de zero, dentro de aproximadamente 
±20 meV, e de um elétron de energia finita. Com o uso de 
radiação síncrotron, é possível observar sinais de coinci-
dência em energias de fótons abaixo do limiar nominal de 
ionização dupla, explorando contribuições de estados inter-
mediários e canais indiretos [35]. 
 

 
Figura 12. Esquema de uma configuração experimental PEPECO. 
Adaptado de [33]. 

 
Em experimentos típicos, como os relatados por Thompson 
et al. [35], o analisador de limiar opera com resolução de 
energia em torno de 20 meV, o analisador convencional 
apresenta resolução de cerca de 50 meV e a largura de 
banda de energia do feixe de fótons é da ordem de 100 meV. 
 
A técnica denominada coincidência fotoelétron–fotoelétron 
de tempo de voo (TOF-PEPECO, Time-of-Flight Photoelec-
tron–Photoelectron Coincidence) [36] registra todos os elé-
trons emitidos em um processo de fotoionização, produ-
zindo espectros completos de dois elétrons que incluem o 
espectro do dicátion como uma de suas projeções. Os resul-
tados fornecem não apenas o espectro do dicátion, mas tam-
bém uma visão detalhada dos mecanismos envolvidos no 
processo de fotoionização, tanto diretos quanto indiretos 
[37]. 
 
Na técnica TOF-PEPECO, a ionização ocorre por meio de 
pulsos de radiação ultravioleta na fonte de um espectrôme-
tro de tempo de voo equipado com um tubo de voo magné-
tico. O equipamento registra os tempos de voo de ambos os 
elétrons emitidos em coincidência [37]. A Figura 13 apre-
senta uma representação esquemática do aparato experi-
mental. Após a ionização, os elétrons são guiados ao longo 
do tubo por um campo magnético gerado por um solenoide, 
com intensidade de cerca de 6 × 10⁻⁴ T. Antes de entrarem 
na região do solenoide, os elétrons são colimados por um 
campo magnético não homogêneo produzido por uma peça 
cônica de ferro maciço acoplada a um ímã permanente de 
terras raras, que atua como espelho magnético e possibilita 
a coleta de elétrons em praticamente todo o ângulo sólido 
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de 4𝜋. Portanto, em um ângulo em que as detecções podem 
ser obtidas em todas as direções possíveis. 
 
Um aspecto importante do sistema é que o conjunto magné-
tico está montado sobre uma mesa de translação X–Y–Z, o 
que permite ajustes finos de posição. O alinhamento preciso 
nas direções X e Y é essencial para garantir alta resolução 
em energia. O solenoide é ainda blindado com uma camada 
de material de alta permeabilidade magnética (mumetal), 
que o protege do campo geomagnético terrestre, da ordem 
de 5 × 10−5 T. Embora relativamente fraco, esse campo 
pode perturbar as trajetórias dos elétrons e comprometer a 
precisão na determinação de suas energias e tempos de voo 
[38]. 

 

 
Figura 13. Esquema de uma configuração experimental TOF-PE-
PECO. Adaptado de [36]. 

 
Para cada comprimento de onda (ou energia) da radiação 
utilizada, são medidos os tempos de voo dos dois elétrons 
emitidos em coincidência. A partir desses dados, constrói-
se um mapa correspondente a cada comprimento de onda, 
no qual se representam, em dois eixos, os tempos de che-
gada dos elétrons ao detector ou, de forma equivalente, as 
suas energias cinéticas. A Figura 14 ilustra esse tipo de re-
presentação para dupla fotoionização para a molécula de 
NO, tanto na forma de mapa em função dos tempos de voo 
quanto na forma convertida para energias cinéticas [37]. 

 
Para obter um espectro que revele os estados finais alcan-
çados na dupla fotoionização, Figura 15, para um determi-
nado comprimento de onda, as informações referentes a 
cada par de elétrons detectados são convertidas em um es-
pectro de intensidade em função da soma das energias ciné-
ticas dos dois elétrons. Essa conversão corresponde, em ter-
mos do mapa bidimensional de energia (em que cada eixo 
representa a energia de um dos elétrons), a integrar a inten-
sidade ao longo de diagonais de soma constante, isto é, li-
nhas nas quais 𝐸1 + 𝐸2 permanece constante. 
 

 
Figura 14. Mapa da intensidade da dupla fotoionização para a mo-
lécula de NO a) em função dos tempos de chegada dos dois elétrons 
a uma energia de fóton de 40,8 eV (30,4 nm) b) em função das 
energias dos dois elétrons. Adaptado de [36]. 

 
Cada uma dessas diagonais está associada a um mesmo va-
lor de energia total liberada na dupla ionização e, portanto, 
a um mesmo estado final do íon duplamente carregado. 

Figura 15. Espectros do 𝑁𝑂2+ em 40,8, 48,4 e 51,0 eV com autoi-
onização suprimida. Adaptado de [36]. 
 

 

Considerações Finais 
As técnicas espectroscópicas discutidas neste trabalho ofe-
recem abordagens complementares para o estudo de pro-
cessos de ionização em sistemas atômicos e moleculares, 
em particular na fase gasosa. A espectroscopia de fotoelé-
trons na região do ultravioleta (UPS) e de raios X (XPS) con-
tinua sendo uma das principais ferramentas para a determi-
nação de energias de ionização simples e para a caracteri-
zação de estados eletrônicos de valência e de caroço. Em 
combinação com fontes de radiação monocromática e ana-
lisadores de alta resolução, esses métodos fornecem parâ-
metros de referência que são amplamente utilizados na va-
lidação de cálculos teóricos e na interpretação de espectros 
eletrônicos. 
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A espectroscopia de elétrons Auger (AES) e a espectrosco-
pia de fotoelétrons de limiar (TPES) estendem essa visão ao 
permitir, respectivamente, o acesso a energias de ionização 
dupla associadas a processos de relaxação eletrônica e a 
medidas de limiar com resolução de energia muito elevada. 
Essas técnicas são particularmente relevantes quando se 
busca distinguir estados eletrônicos próximos em energia 
ou compreender com mais detalhe a reorganização eletrô-
nica subsequente à ionização. 
 
As técnicas de coincidência, como PEPICO, TPEPICO, PE-
PECO e TOF-PEPECO, acrescentam uma dimensão adicional 
ao estudo de fotoionização ao correlacionar, evento a 
evento, as propriedades dos fotoelétrons e dos íons forma-
dos. Essa correlação possibilita selecionar íons com energia 
interna bem definida, estabelecer relações diretas entre ca-
nais de fragmentação e estados eletrônicos específicos e in-
vestigar mecanismos de ionização simples e múltipla com 
maior grau de detalhamento. Em particular, arranjos base-
ados em elétrons de limiar e espectrômetros de tempo de 
voo magnéticos permitem registrar espectros completos de 
dupla fotoionização e acessar estados dicatiônicos com alta 
resolução em energia. 
 
Em conjunto, essas metodologias mostram que não existe 
uma técnica única que seja universalmente adequada para 
todas as situações. A escolha do método mais apropriado 
depende da natureza do sistema em estudo, da faixa de 
energias de interesse, das informações eletrônicas e estru-
turais desejadas e das condições experimentais disponíveis, 
em especial no que se refere à fonte de radiação e aos anali-
sadores empregados. A contínua evolução de fontes de fó-
tons sintonizáveis, de detectores mais sensíveis e de esque-
mas avançados de coincidência indica que a determinação 
experimental de energias de ionização e o estudo de proces-
sos de fotoionização múltipla devem permanecer como 
áreas ativas de pesquisa, em estreito diálogo com desenvol-
vimentos teóricos em estrutura eletrônica e dinâmica mole-
cular. 
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