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Resumo

Neste trabalho é apresentado, a partir da aproximagao de Born — Oppe-
nheimer, uma base tedrica introdutoria para o estudo de estados quanticos
moleculares para moléculas diatomicas e triatomicas lineares.

Utilizando os dados obtidos por Fellows e Vervloet [11] através da espec-
troscopia de alta resolugao por transformada de Fourier, trés bandas vibraci-
onais (100—000, 000—001, 001—001) da transigao eletronica A?XT — X2IT do
radical NoO* sao analisadas. O radical NoO™ foi produzido pela ionizacao
Penning da molécula NoO em colisdo com dtomos metaestaveis de He(239)
em uma camara de reacao. Os espectros foram gerados em uma faixa es-
pectral de 24 500 — 30 000 cm ™! e obtidos a partir de 200 interferogramas
resfriados gravados em uma resolucao apodizada de 0,08 em ™.

Através de uma forma recursiva, os nimeros de onda de transicoes de
rotacao correspondentes foram reduzidos em constantes moleculares, melho-
rando os valores anteriormente relatados por Larzilliere e Jungen [4] . Novos

valores para as primeiras energias de vibragao v}, v5 e v; também sao obtidos

e comparados com os valores anteriores relatados por Callomon e Creutzberg

2].
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Abstract

In this work it is presented, from the Born — Oppenheimer approxima-
tion, an introductory theoretical basis for the study of molecular quantum
states for diatomic and linear triatomic molecules.

Using the data obtained by Fellows and Vervloet [11] through high re-
solution Fourier transform spectroscopy, three vibrational bands (100—000,
000—001, 001—001) of the electronic transition A?X" — X?2II of N,O™ Radi-
cal are analyzed. The N,O™ radical was produced by Penning ionization of
N,0 molecule by colliding with metastable atoms of He(239) in a reaction
chamber. The spectra was recorded in a spectral range of 24 500 — 30 000
em~! and obtained from 200 coadded interferograms recorded at an apodized
resolution of 0.08 cm ™!,

Through a recursive way, the wavenumbers of the correspondent rotatio-
nal transitions were reduced into molecular constants, improving the values
previously reported by Larzilliere and Jungen [4]. New values for the first vi-
brational energies v{, v; and v4 are also obtained and compared with previous

values reported by Callomon and Creutzberg [2].
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Capitulo 1

Introducao

Nessa dissertagao o nosso interesse foi a énfase no aprendizado da fisica
molecular, bem como operagoes experimentais em espectroscopia 6ptica e a
andlise de alta resolucao de trés bandas da transicao eletronica A2XT — X211
do radical N,O™.

Para a andlise de bandas da transicao eletronica foi necessario entendi-
mento da fisica molecular de radicais e ions triatomicos lineares, partindo
da utilizagao da aproximacao de Born-Oppenheimer, descrita no proximo
capitulo.

Na camada atmosférica superior o fon triatomico linear NoOT é uma
substancia intermediaria nas reagoes ion-moléculas entre cations de oxigénio e
moléculas de nitrogénio para produzir NO™ e dtomos de nitrogénio. Como os
radicais NCO, BO,, CSy e CO5, este cétion pertence ao grupo de moléculas
triatomicas com 15 elétrons de valéncia, com estado eletronico fundamental
X2II. Esse estado fundamental ?IT exibe um orbital, bem como uma degene-
rescéncia de spin, e eles sao caracterizados por uma forte transicao eletronica

2yt —2 11 situada préximo da radiagdo UV (Ultra Violeta). Além disso,



efeitos combinados de spin-érbita e interagoes Renner-Teller, adicionadas a
ressonancias Fermi, resultam em um padrao complicado de niveis vibraci-
onais do estado fundamental. O estado excitado, o A?XT apresenta uma
auséncia de momento angular orbital, que conduz a uma estrutura vibraci-
onal mais simples. Este radical foi observado pela primeira vez por Broc-
klehurst em seu trabalho publicado em 1958 [1], irradiando 6xido nitroso
com raio-X, mas a primeira grande analise do espectro de emissao eletronica
da transicao eletronica A2XT — X2II do fon N,O' + foi realizada por Cal-
lomon e Creutzberg | 2] que identificaram um grande ntiimero de cabegas de
banda do espectro de chapa fotografica de N;6O* e NJ8O™, gravado usando
uma lampada de catodo oco. Eles realizaram a primeira andlise da estrutura
vibracional do estado fundamental e uma anélise preliminar de rotacao das
bandas mais intensas, incluindo o 100-000 e o 001-001.

Uma andlise rotacional mais detalhada do radical de NoO™ foi reali-
zada por Abed et al. [3], sondando a transigao eletronica em alta resolugao
usando a técnica Fast Ion Beam Laser Spectroscopy (FIBLAS). Estes autores
observaram a estrutura hiperfina da banda 100-000 da transicao eletronica
A2Y+ — X211 e derivados das constantes moleculares correspondentes. No en-
tanto, apenas a sub-banda 2II; /2 foi analisada, e neste trabalho o parametro
spin-Orbita A é apenas estimado para esta banda. Em um trabalho posterior,
Larzilliere e Jungen [4] estudaram quatro ramas (100-000, 010-010, 110-010,
020-020) da transicao A2XT — X?II, usando também a técnica FIBLAS.

No entanto, para a banda 100-000 eles também observaram apenas a sub-
banda *II3 /5 e estimou o valor da constante de spin-6rbita A. Até entéo, estas
foram as tnicas analises realizadas sobre estas bandas.

Nesta dissertacao, um estudo sobre a estrutura de rotacional das bandas

de vibracao 100-000, 000-001, 001-001 da transicao eletronica A2X T — X211



do radical NoO™ é realizada, através da espectroscopia de alta resolucao
com transformada de Fourier. Ambas as sub-bandas foram analisadas neste
estudo, a A?X+ — XI5/ ¢ A2XT — X1, )5, para todas as bandas vibracionais
proporcionando uma melhora no parametro de spin-érbita A em relacao aos
trabalhos anteriores, para as constantes moleculares da banda 100-000 e mais
precisamente para as duas outras bandas (000-001 e 001-001) no que diz

respeito ao trabalho de Callomon e Creutzberg [2].



Capitulo 2

Fundamentos Teoricos

Neste capitulo vamos expor alguns fundamentos tedricos essenciais para
o desenvolvimento desse trabalho, abordando de maneira pratica e resumida
desenvolvimentos matematicos introdutérios para o entendimento da fisica
molecular.

Tendo como base a teoria da mecanica quantica, vamos partir da analise
atomica e estender para uma analise molecular, através da aproximacao Born-
Oppenheimer, e entao poder estudar os estados quanticos que regem os mo-
vimentos e momentos angulares de uma molécula. Com isso, serd possivel
analisar alguns casos de acoplamento de momentos angulares e verificar como
acontecem transicoes de uma determinado estado quantico molecular para
outro.

Através dos fundamentos tedricos desse capitulo poderemos analisar me-
didas feitas em laboratorio abordando uma transicao eletronica da molécula

N,O™T, assim como mostra os capitulos 4 e 5 dessa dissertacao.



2.1 Aproximacao Born-Oppenheimer.

No ambito da mecanica quantica, sabemos que aplicacao do operador
Hamiltoniano em uma dada fun¢ao de onda que depende das coordenadas
de uma particula, nos dda um autovalor correspondente a esse auto estado,
sendo que esse autovalor corresponde a energia da particula. Essa equacao

de autovalores é chamada equagao de Schrodinger:
HU = EV (2.1)

Para estendermos o calculo da equagao de Schrodinger para moléculas, é
necessario agora considerar que a funcao de onda dependa das coordenadas
eletronicas e nucleares. Ou seja, resolver o problema molecular consiste em
encontrar a solucao da equacao de Schrodinger independente do tempo que

representa tal problema:
HU,,(r; R) = EV.,(r; R) (2.2)

Onde a fungao de onda V. ,(r; R) depende explicitamente das coordena-
das eletronicas r e nucleares R, com F sendo a energia total da molécula.

Entretando é praticamente impossivel resolver esse problema de maneira
analitica sem realizar algumas aproximacoes.

Esse problema foi solucionado apés Max Born e J. Robert Oppenheimer
proporem o desacoplamento dos movimentos eletronicos e nucleares [5], que
ficou conhecida como aproximacao de Born-Oppenheimer. As bibliografias
[6] e [7] também sdo boas referéncias para resolugoes fisicas e matemaéticas
propostas por Max Born e J. Robert Oppenheimer.

A ideia central da aproximacao Born-Oppenheimer, parte da solugao de
uma equacao diferencial utilizando o método de separacao de variaveis. Pro-

pondo que a funcao de onda total U, ,(r, R) da equagao (2.2), seja descrita

b}



por uma parte que descreva a dinamica dos nicleos e outra que descreva a

eletronica:

Uen(r; R) = Ve (r; R)V,(R) (2.3)

Para facilitar nossa notagao, vamos tomar U, ,(r; R) = V. ,; V. (r; R) =
U, e U, (R) =,

Portanto a equagao de Schroedinger é dada por:
HU.U, = BV, T, (2.4)

E o Hamiltoniano molecular é descrito por:

R PIFRE PIDH IS LS HIED I
2 Me © .
a a B>« i>j
(2.5)

Onde a e (§ se referem aos nucleos, e 7 e j se referem aos elétrons. O
primeiro termo desse operador Hamiltoniano é o operador de energia cinética
dos ntcleos; o segundo termo é o operador de energia cinética dos elétrons;
o terceiro termo representa as repulsoes entre os nucleos, com R,g sendo a
distancia entre os nicleos « e # de nimeros atomicos Z, e Zg; o quarto termo
representa as atragoes entre os elétrons e os ntcleos, sendo 1;, a distancia
entre o elétron 7 e o nicleo «; o quinto e ultimo termo representa a repulsao
entre os elétrons, sendo r;; a distancia entre os elétrons i e j.

O segundo, quarto e quinto termo do Hamiltoniano molecular H da
equagao (2.5) formam um Hamiltoniano puramente eletrénico H.:

LV IR ATAEE T e

1>

Esse termo, o qual atua apenas em V., nos dando como autovalor a

energia puramente eletronica F,:

H, U, = E,¥, (2.7)



Para facilitar a notacao, também podemos denotar o terceiro termo do
Hamiltoniano molecular H, descrito na equacio (2.5), por V,, onde esse é
um termo que representa apenas a repulsao nuclear:

Z Zﬁe’Q
oYy B 29
a fB>a Ra,@
Substituindo as equagoes (2.6) e (2.8) na equagao (2.5), reescrevemos o Ha-

miltoniano molecular da seguinte forma:

. h? 1, .
H=—— —V:+V,+H, (2.9)
2 Mg

A equagao de Schroedinger molecular (2.4) é reescrita da seguinte forma:

h? 1 .
-5 —V2(U 0,) + V, (U W,) + H, (¥, 0,) = E(¥,V,). (2.10)
Ma
E importante observar que o Hamiltoniano puramente eletronico nao atuara

nas coordenadas de U,,, logo, pela equagao (2.7), temos:

~

H.(V,V,,) = E.(V,0,). (2.11)

Substituindo a equagao (2.11) na equacao (2.10), obtemos:

2
1
S L)+ (Vi B0, = BOL,). (212)

Almejando o desacoplamento do movimento nuclear do eletronico, ou
seja, dividir a equacao (2.12) em duas equagoes independentes (uma descre-
vendo a dinamica nuclear e outra descrevendo a dindmica eletronica), mas o
primeiro termo impede o desacoplamento porque V2 atua nas coordenadas
nucleares e tanto ¥, como W¥,, dependem de coordenadas nucleares. Portanto
é justamente nesse termo que é feita a aproximacao Born-Oppenheimer. A
aproximacao feita por Max Born e J. Robert Oppenheimer pode ser enten-

dida da seguinte maneira. Utilizando a propriedade do Laplaciano, podemos

7



reescrever V2(¥,¥,) como:
VI(WY,) = U V(W) + U, Vi(Ve) 4+ 2(Vale) (Valy). (2.13)

Lembrando que V,, depende de coordenadas estritamente nucleares, mas
U, depende de coordenadas nucleares e eletronicas. Cada r;, é uma funcao

de x; — To, Yi — Ya € 2; — 2. Logo temos coordenadas nucleares dentro de

T. Portant ov, ov, 0°U, 0*v,
.. Portanto = — e = .

0z, ox; 0x2 x?
VoV, =-V,¥, e ViU, = VU,

Generalizando, temos que

Como o operador momento é dado por p = —ihV, podemos reescrever a

equagao (2.13) da seguinte forma:
~h*V2(U 0,) = U p2 W, + VU, 570, —2p VU, - p, ¥, (2.14)

Analisando a equagao (2.14): A razao entre o terceiro e o primeiro termo

PiPa o Di d t. t ~
5~ = —, onde p; e p, respectivamente, sao

pa pa

as médias moleculares dos momentos eletronicos e nucleares. A razao entre

2

N , . D;
o segundo e o primeiro termo serd com ordem de magnitude —-.

sera com ordem de magnitude

(0%
Sendo p; X My, po X Mg, € levando em consideracao que m, > m;:

podemos entao concluir que o segundo e o terceiro termo sao muito pequenos
com relagao ao primeiro termo, portanto podem ser desprezados. E a equacao

(2.13) pode ser substituida por:
U ANERAGL (2.15)

Substituindo a aproximagao feita na equacao (2.15) na equagao Schroe-
dinger (2.12), obtemos:
h? 1

2 —m

(V) + (Vo + E)(9.V,) = B(V,.¥,) (2.16)

V., + E. é denominada como energia efetiva U. Portanto:

1
__\Ije m_vgz<\11n) + U(\Ije\yn) - E<\I}e\11n) (217)



Dividindo a equagao (2.17) por ¥., finalmente obtemos a equagao de

Schroedinger nuclear desacoplada da parte eletronica:

e ! Vi(U,)+ UV, = EV (2.18)
2 ma 1o} n n — n .

Onde podemos denotar o Hamiltoniano nuclear H,, como:

H, = e Llviu (2.19)
2 Mo
Sendo que o Hamiltoniano nuclear H,, descreve o movimento dos nticleos
sob um potencial efetivo U. As solugoes da equacao de Schroedinger nuclear
desacoplada descreve as vibragoes, rotagoes e translacoes moleculares.
Portanto a aproximagao Born-Oppenheimer nos permite chegar a duas

equagoOes independentes. Sendo uma para a configuracao nuclear (equagao

2.20) e outra para a configuracao eletronica (equagao 2.21).

H,V, = EV, (2.20)
(He + V)0, = U, (2.21)

2.2 Estados

Como todo bom comeco de estudo em fisica, vamos analisar casos que
consiste de um sistema mais simples para uma boa compreensao, e depois
estender para casos mais complexos. O sistema estudado nessa secao serd
uma molécula (radical ou fon) diatomica. Na segdo 2.5 vamos estender o
estudo para moléculas (radicais ou ions) triatomicas, j4 que o foco desse

trabalho é o estudo de um fon molecular triatémico (N.O™).



Vimos na secao anterior, que a aproximacao Born-Oppenheimer nos per-
mite realizar tratamentos matematicos independentes para cada tipo de ener-
gia associada a funcao de onda da molécula. Para uma primeira aproximacao,
podemos considerar a energia da molécula representada pela soma de treés
partes, as quais sao: a energia rotacional F,., devida as dinamicas de rotagoes
ocorrentes na molécula; a energia vibracional F,, relacionada aos movimen-
tos vibracionais da molécula; e a energia eletronica E., que esta relacionada

as configuragoes das nuvens eletronicas.
E=FE.+E,+ FE, (2.22)

Na figura 2.1 esta representado esquematicamente os niveis de energia
vibracional e rotacional em dois estados eletronicos A e B de uma molécula.
Onde temos trés tipos de espectros: espectro de rotacao, o qual transicoes
sao feitas a partir de niveis rotacionais de um nivel vibracional em um es-
tado eletronico para outros niveis rotacionais do mesmo estado vibracional
e eletronico; espectro de rotacao-vibracao, o qual transicoes sao feitas
a partir de estados rotacionais de um estado vibracional para estados rota-
cionais de outro estado vibracional do mesmo estado eletronico; espectro
eletromico, o qual transicoes sao feitas a partir de estados rotacionais de
diferentes estados vibracionais de um estado eletronico para os estados rota-
cionais e vibracionais de outro estado eletronico.

As trés setas da figura 2.1 indicam exemplos de transicoes dos espectros
de rotacao, rotacdao-vibragao e eletronico.

Mostraremos a seguir um pouco mais a respeito dos estados rotacionais,

vibracionais, eletronicos e seus respectivos espectros de energia [8].

10



B
e ———
J =
———
/ J” 10
/J” mﬁso______a
/ A
o 5
e —— 2
g smm—
— 1
pe—
=, 0
A

Figura 2.1: Niveis de energia vibracional e rotacional de dois estados

eletronicos A e B de uma molécula. Figura retirada da bibliografia [8].
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2.2.1 Estados Rotacionais

Fazendo uma analogia com a mecanica classica, podemos considerar a
energia rotacional de uma molécula diatomica como sendo a energia de
rotacao de um rotor rigido, ja que o sistema consiste de duas massas my

e mg conectadas por uma haste sem massa de comprimento 7.

1
E, = 51&? (2.23)

Onde I é o momento de inercia sobre o eixo de rotacao e w a velocidade
angular. O momento de inercia de um haltere a respeito do centro de massa
¢é dado por:

I =mqri + myr; (2.24)
Sendo r; e ry as distancias das duas massas a partir do centro de massa.
Tomando r = ry + ry, e a massa reduzida p , dada por:

mima2
= 2.25
h= (2.25)

Podemos entao escrever o momento de inercia como:

I = pr? (2.26)
E o momento angular L desse sistema:

L=1Iw (2.27)

Pelas equagoes 2.27 e 2.23, obtemos

LQ

B, == 2.28
i (2.28)

Fazendo uma conexao da mecanica classica com a mecanica quantica,

podemos resolver a equacao de Schrodinger para um rotor rigido e encontrar

12



os niveis de energias como sendo niveis discretos. O resultado é:

h2

E, =
8m2]

J(J+1) (2.29)

Onde J é o nimero quantico rotacional e pode assumir valores que pertencem
ao conjunto dos nimeros naturais. Pelas equacoes 2.28 e 2.29 percebemos que
esse niumero quantico J estd relacionado com a magnitude do vetor momento
angular E, pela relacao

- h
Ll=—+J(J+1 2.30
2l = 5-/TT+ 1) (2:30)

Em espectroscopia molecular a energia é usualmente tratada dividida por
he, ou seja, a energia é tratada no espago reciproco, o que nos dé medidas

em cm~!. Dessa forma, é escrita da seguinte maneira,

E. h
tomando
_ L (2.32)
- 8n2cl '

Onde B ¢é chamada de constante rotacional, que é além de um fator cons-

tante, o momento de inércia reciproco. Obtemos os niveis de energia
F(J)=BJ(J+1) (2.33)

Para cada um dos valores de energia (autovalores) teremos fungoes ca-
racteristicas correspondentes (autofungoes), sendo que os quadrados dessas
autofuncoes serao as distribuigoes de probabilidades. Para o rotor rigido es-
sas autofuncoes sao chamadas de harmonicos de superficie, e sao expressas
da seguinte forma.

¢ = N, PM (cos 0)eM? (2.34)

Onde ¢ é o angulo azimutal da linha entre a massa pontual p até a origem,

em torno do eixo z; 6 é o angulo entre a linha e o eixo z; M é um segundo

13



. A M , . . ,
nimero quantico; PJ, |(Cos 0) é a fungdo associada de Legendre; e N, é uma
constante de normalizacao.

Para cada valor de J teremos varias fungoes correspondentes a diferentes

valores de ntimeros quanticos magnéticos M, que toma os valores
M=JJ-1),(J—=2),...—J (2.35)

Sendo Mh a componente do momento angular na direcao de um campo
magnético ou elétrico aplicado na diregao z.
A distribuicao de probabilidade, ou seja, a probabilidade de encontrar o

sistema orientado na direcao 6 e ¢ é
Uy = [l = NPy (cos O)) (2:36)

Vemos que na verdade a distribuicao de probabilidade 4,1 é independente
do angulo ¢, ou seja, a distribuicao de probabilidade é rotacionalmente
simétrica em torno do eixo fixo.

Até agora temos usado o modelo do rotor rigido. No entanto, é 6bvio que a
molécula nao pode ser um rotor rigorosamente rigido porque também é capaz
de realizar vibragoes na direcao da linha que une os dois nicleos. Portanto,
um modelo para representar melhor as rotacoes da molécula ¢ dado por um
rotor nao rigido. Isto é, um sistema rotativo que consiste em duas massas
pontuais que nao estao ligadas por uma barra rigida sem massa, mas por
uma mola sem massa.

Sendo assim, com o aumento da rotagao da molécula, haverd, em vir-
tude da forca centrifuga, um ligeiro aumento na distancia entre os ntcleos, e
consequentemente um ligeiro aumento no momento de inércia I.

Como vimos na equagao 2.31, F'(J) é inversamente proporcional ao mo-
mento de inércia I. Entao é necessario adicionar um termo de correcao ne-

gativo —DJ?(J +1)? (ou seja, considerar o segundo termo da série de F'(J))
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nos niveis de energia F(.J), dessa forma, com o aumento da rotagao acontece

uma pequena diminuicao nos niveis de energia, assim como segue abaixo.
F(J)=BJ(J+1)—DJ*(J +1)? (2.37)

Onde DJ?(J + 1)? é a distor¢ao centrifuga, e a constante rotacional D é
sempre positiva e muito menor que B.

4B3
— 7

D (2.38)

! e é muito maior que B.

Onde w ¢ a frequéncia de vibracao em cm™

Para se ter uma ideia de como os estados rotacionais se comportam frente
aos niveis de rotacao, podemos visualizar a figura 2.2 que representa as au-
tofungoes v, pelas curvas tracejadas e as distribuigoes de probabilidade [¢,|?

pelas curvas solidas. Essas curvas estao representadas em diagramas polares.
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Figura 2.2: Autofuncgoes (linhas tracejadas) e distribuigdes de probabilidades

(linhas solidas) para os niveis de rotagao J = 0,1,2,3. Figura retirada da

bibliografia [8].
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2.2.2 Estados Vibracionais

E possivel assumir que a forma de vibracao em uma molécula diatomica

aconteca da maneira que cada atomo se mova aproximando ou se afastando

um do outro, em um movimento harmonico simples. Entao, para uma pri-

meira aproximagcao, as vibracoes que ocorrem em uma molécula diatomica

pode ser representada pelo modelo de um oscilador harmonico. Um oscilador

harmonico é um sistema composto por uma massa pontual sobre a acao de

uma forca restauradora proporcional ao deslocamento x da massa pontual a

partir do equilibrio.

Na mecanica classica a forca restauradora é a forca resultante do sistema,

isto é,
d*x
F=—kr=m—
dt?

e a solugao dessa equagao diferencial é
T = 0 SIn(27Vpsct + @)
onde v, é a frequéncia vibracional, dada por
1 |k
Vose = % E
E a energia potencial dada por
V = —ka?

pela equagao 2.41,

— 422
k =4m"mu,,,

Analogamente, para uma molécula diatomica, teremos
1 1
V = —ka? = —k(r —r.)?
5 Skl )
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sendo r. a posicao de equilibrio e com

k= A4n?uv? (2.45)

osc

Fazendo a conexao com a mecanica quantica: substituindo o potencial da
equacao 2.44 na equacao de onda de Schrodinger, encontramos os niveis de

energia do oscilador harmonico

1
E, = hvgse(v + 5) (2.46)

onde o numero quantico vibracional v pertence ao conjunto dos nimeros
naturais.

Analogamente ao tratamento feito para os niveis de energia rotacionais,
também vamos tomar os niveis de energia vibracionais G(v) sendo

E, 1

G(v) = > = w(v+ 5) (2.47)
onde
VOSC
w = . (2.48)

¢ a frequéncia vibracional medida em unidades de nimero de onda (em™1).
As autofungoes v, da equagao de Schrodinger do oscilador harmoénico
podem ser representadas pelas fungoes ortogonais de Hermite,

1

by = Nye 2% H, (vaz) (2.49)

7 . ~ 2 ,
onde N, é a constante de normalizacio, o = Th2es¢ — oYk o [] (\/ax) é

o polinomio de Hermite de grau v.

As autofuncoes e as distribuigoes de probabilidades estao representadas na

figura 2.3. Devemos notar que, mesmo no mais baixo nivel de vibracao, v = 0,

1

sw. A fungao de onda correspondente

a energia de vibragao nao é zero, mas
tem uma forma de sino; ou seja, uma curva de Gauss, como dada na parte

inferior da figura 2.3.
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Figura 2.3: Autofungoes (linhas tracejadas) e distribuigoes de probabilidades
(linhas solidas) do oscilador harmonico para v =0, 1, 2, 3, 4 e 10. As abscissas

dao os deslocamentos a partir da posicao de equilibrio. Figura retirada da

bibliografia [8].
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Na realidade, a molécula nao é estritamente um oscilador harmonico,
mas um oscilador anarmonico; isso significa que novamente que, assim como
fizemos para os niveis de energia rotacionais, devemos inserir mais termos aos
niveis de energia vibracionais G(v) para que ele se comporte mais préximo a
realidade.

E a fungao potencial que seria uma parabola (descrita pela equacao 2.44),
nao sera mais uma parabola, mas uma curva igual a da figura 2.4. Isto é,
perto do minimo a energia potencial V' pode ser representado pela adi¢ao de
termos ctibicos e de poténcia mais elevada na equacao 2.44. Com a finalidade
de melhorar a aproximacao da funcao potencial, é frequentemente usada a

funcao de Morse, que é dada por
V = D,(1 — e Plrre))? (2.50)

onde D, é a energia de dissociacao, isto é, a diferenca de energia entre a

assintota e o minimo de energia potencial. E g dado por

2 2
g—e‘;“we = 1,2177 x 107w, %f: (2.51)

ﬁ =
sendo 14 a massa reduzida em unidades de massa atomica.

A figura 2.4 mostra os niveis vibracionais observados em um estado fun-
damental da molécula de Hy e uma curva de potencial. A curva com linha
tracejada corresponde a funcao de Morse. A drea a tracejada corresponde a
faixa continua de niveis de energia superiores a assintota.

Substituindo o potencial anarmonico na equagao de onda, podemos en-
contrar os niveis de energia vibracionais para um oscilador anarmonico, dada

pela expansao em série (com dois novos termos) da equagao 2.47, assim como

podemos ver a seguir:

1 1 1
G(v) = we(v + 5) = were(v + 5)2 + weye (v + 5)3 (2.52)
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Figura 2.4: Funcgao potencial e niveis de energia vibracionais de um oscilador
anarmonico. A curva com linha tracejada corresponde a funcao de Morse.

Figura retirada da bibliografia [9].

21



Onde w, esté relacionado a frequéncia de vibragao de um oscilador anarmonico
(para uma amplitude infinitesimal), e as constantes wer. € wWey, sdo em geral
muito pequenas comparado com w.

Se usarmos o menor nivel (v = 0) como o ponto zero de energia, nds

podemos reescrever a equacao 2.52 como segue abaixo:

Go(v) = wov — Wov? + wWoyov® (2.53)
onde
3
Wo = We — WeTe + Zweye + .. (2.54)
3
WoTo = Welle = SWele + .. (2.55)
WolYp = WelYe + ... (256)

A partir da equacao 2.52 é facilmente visto que a separacao de niveis vibra-

cionais suscetivos é dado por

NG (v + %) =G+1) = G) = (We — WeTe + Wele + ...) — (2we,

1 1\?
—3weYe + ) (v + 5) + 3Wele (v + 5) + ...

(2.57)

Isso significa que a separacao de niveis vibracionais suscetivos diminui
lentamente com o aumento de v. Em geral, a rotagao e vibragao da molécula
acontecem em zonas simultaneas, e por isso devemos considerar o efeito de
interacao entre esses dois movimentos. Como resultado dessa interacao entre
os movimentos, teremos as constantes rotacionais B, e D, para um nivel
vibracional v e as constantes B, e D, para a posicao de equilibrio. Quando
essa interacao de rotacao e vibragao é levada em consideracao, teremos os

niveis rotacionais descritos por
Fy(J)=B,J(J+1) = D,J*(J + 1)+ ... (2.58)
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Onde o indice v se refere ao nivel vibracional considerado. Sendo

h 1
L = - 2.59
8m2ep <r2) ( )
que pode ser descrito por
1
B, = B. — a, (1)—1—5) + .. (2.60)

onde a, é uma constante pequena comparada a B, e depende das vibragoes
anarmonicas, bem como de B, e w.. E D, é expressa por

D, =D, — B, (v+%) + o (2.61)

As constantes B, e D, sao as mesmas constantes rotacionais B e D, discu-
tidas para os estados rotacionais. Mas agora elas carregam o indice e para
simbolizar que elas sao constantes que dependem do estado de equilibrio
vibracional.

Em outras palavras, a energia (em termo de valores) F'(J) de rotagao para
um determinado nivel de vibragao, quando levada em conta a interacao de
rotacao e vibragao, ja nao é dada mais pela equacao 2.37, mas pela equagao

2.58.

2.2.3 Estados Eletronicos

Para entendermos o comportamento dos estados eletronicos moleculares,
que por sua vez, possuem diferentes constantes rotacionais e vibracionais, de-
vemos considerar o movimento dos elétrons ao redor dos nicleos da molécula
e estudar suas energias.

Esse estudo consiste no entendimento do comportamento dos diferen-

tes momentos angulares presentes em cada estado eletronico. Veremos na
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proxima secao que esses diferentes momentos angulares interagem entre si
por diferentes casos de acoplamentos, os quais sao chamados de casos de
Hund.

Em um atomo o elétron é caracterizado pelos niimeros quanticos n e [, o
numero quantico principal e o nimero quantico azimutal. Este dltimo indica
o momento angular orbital em unidades h/27w. Quanto a outros vetores de
momento angular da teoria quantica, se usa I como um simbolo para o mo-
mento angular orbital eletronico e [ para o nimero quantico correspondente;

a magnitude de I é

11+ 1)% ~ (%) (2.62)

Em meio a um campo elétrico (como o que existiria entre dois niicleos) o
vetor momento angular I possui somente orientagoes em relagao a direcao do

campo, sendo as componentes do campo m;h/2m, onde
my=10,1—1,1—2,.., —l (2.63)
No campo elétrico a energia é dada em primeira aproximagao por
E = Cm}; (2.64)

ou seja, os estados do elétron diferindo apenas no sinal de m; tém a mesma
energia. Portanto, para distinguir estados do elétron de dado n e [ e diferente

|my| utiliza no lugar de m; o nimero quantico
A=|my|=1,1—-1,..,0. (2.65)

O orbital das funcoes de onda para o estado de um elétron com A =0,1,2, ...
sao chamados, orbitais o,7,d,... e os elétrons desses orbitais, de elétrons
0,7, 0,..., em analogia com a designagao correspondente para atomos, em
que as letras s, p, d, ... sao usadas para denotar elétrons ou orbitais com [ =

0,1,2, ...
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Orbitais moleculares com \ # 0 sao compostos por duas fungoes, m; = +A
e m; = —\: eles sdo duplamente degenerados; orbitais com A = 0 (orbitais
o) sdo compostos somente por uma funcao: eles sao ndao degenerados.

A fim de distinguir diferentes orbitais o, 7, d, ... podemos usar os valores
n e [ dos orbitais correspondentes de um tnico atomo, escrevendo simbolica-

mente como
1so,2s0, 2po, 2pm, 3so, 3pm, 3do, 3dw, 3d0, ...,

Com isso, podemos descrever as configuragoes eletronicas dos estados eletronicos.

Agora vamos entao denotar os estados eletronicos. Para isso, devemos
lembrar que o movimento dos elétrons em um tnico atomo é definido sob a
acao de um campo de forca de simetria esférica. J4 para uma molécula
diatomica a simetria do campo sob o qual se redefine o movimento dos
elétrons é reduzida a simetria axial sobre o eixo que une os dois nicleos.

A partir de uma previa compreensao dos momentos angulares envolvidos
na molécula podemos entender a classificagao dos estados eletronicos de uma
molécula. Utilizaremos letras maitsculas como notacao para tratarmos de
propriedades de uma molécula e minusculas para atomos.

Momento Angular Orbital Molecular (L):

O momento angular orbital L precessa em torno do eixo internuclear, mas
sua componente no eixo se mantém constante com médulo My (h/27), onde

M, pode assumir somente os valores
Mp,=LL—-1,L—2,.. —L. (2.66)

A figura 2.5 representa a precessao de L.
Em um campo elétrico, diferente de um campo magnético, revertendo as

dire¢oes de movimento de todos os elétrons teremos uma mudanca de M|
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Figura 2.5: Precessao do Momento Angular Orbital L em volta do eixo

internuclear

para — M7, mas nao teremos uma mudanca na energia do sistema. Portanto
estados de moléculas diatomicas com mesmo |M| sao degenerados.

Quanto mais forte for o campo, mais rapida sera a precessao de L, que
perderd seu significado como momento angular, enquanto M permanecerd
bem definido. Portanto, os estados eletronicos de moléculas diatomicas serao
classificados pelo A. Sendo

A =|M;) (2.67)

A correspondéncia com o momento angular vetor A representa a componente

do momento angular orbital eletronico a longo do eixo internuclear. Onde
A=0,1,2,..., L. (2.68)

Para cada valor de L temos L+1 estados distintos com energias diferentes. De
acordo com o valor de A (A =0,1,2,3,...) o estado molecular correspondente
é classificado como X, II, A, ®,.... Por exemplo: se A = 0 o estado serd
denotado por X; se A = 1 o estado serd denotado por II; se A = 2 o estado

serd denotado por A; e assim por diante.
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Os estados 3 (A = 0) sdo nao degenerados. Ja os demais estados (II, A, ...)

sao duplamente degenerados pois My, pode ter os valores +A e —A.

Momento Angular de Spin Molecular(S):

Assim como para os atomos, os spins dos elétrons individuais formam um
S resultante, sendo o niimero quantico S correspondente inteiro se o nimero
de elétrons na molécula for par e semi-inteiro se o nimero de elétrons na
molécula for impar.

Para estados X2 (A = 0), S é fixo no espagco, desde que a molécula nao rota-
cione e nao exista campo magnético externo. Para A # 0 (estados I, A, ...),
existe um campo magnético interno na direcao do eixo internuclear devido ao
movimento orbital dos elétrons. Esse campo causa a precessao de S em torno
do eixo com uma componente constante Mg(h/2m). Para moléculas, Mg é
denotado por ¥ (esse nimero quantico ¥ nao deve ser confundido com o X
usado para estados com A = 0, porque apesar de usarem o mesmo simbolo,
expressam coisas diferentes). Os valores permitidos de ¥ pela teoria quantica
sao

»=995-1,9-2..-85. (2.69)

ou seja, temos 25+1 valores sao possiveis para Y.

Momento Angular Total Eletronico (2):

O momento angular total molecular sobre o eixo intranuclear se torna
presente devido a interacao do momento angular de spin S com o campo
magnético produzido por A, sendo denotado por €2 e obtido pela adi¢ao de
AeX,

Q=A+%. (2.70)

Para um estado que possua A diferente de zero, temos 2S5 + 1 valores para
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a soma A + X, que correspondem a diferentes energias do estado molecular.
Desta forma, 25 + 1 representa a multiplicidade do estado. Para estados
eletronicos com A = 0, nao existe campo magnético na direcao do eixo intra-
nuclear e o spin eletronico nao altera a dupla degenerescéncia desses estados.

Cada componente é duplamente degenerada mesmo quando € = 0 (sendo
A # 0). Entretanto, quando 2 = 0 temos que a degenerescéncia existe
somente em primeira aproximacao, assim observa-se um pequeno desdobra-
mento que dé& origem a dois estados.

Tomando com exemplo um estado A, a notacao utilizada para um estado

molecular eletronico é a seguinte:
25+1
Aty

para S =1e A =2 temos
SA123.

As orientagoes relativas dos vetores A e S e o diagrama do nivel de energia
correspondente estao ilustradas na figura 2.6.
Momento Angular Total Molecular (J):

Os diferentes momentos angulares de uma molécula (spin do elétron (S),
momento angular orbital (A) e momento angular de rotagao nuclear (N)

formam o momento angular total J, assim como mostra a figura 2.9.

2.2.4 Acoplamento dos Movimentos Rotacional e Eletronico

Os niveis vibracionais de uma molécula diatomica sao caracterizados por
certas propriedades de simetrias gerais, mostradas na subsecao 2.4.1. Uma

das mais importantes dessas propriedades é a paridade: um nivel rotacional
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Figura 2.6: Orientagoes relativas dos vetores A e S e o diagrama do nivel de

energia correspondente

é chamado “positivo” (+) ou “negativo” (—) dependendo se a autofungao ge-
ral permanece inalterada ou muda de sinal para uma reflexao de todas as
particulas na origem, ou seja, frente a uma inversao de coordenadas. Uma

vez que a autofuncao geral pode ser escrita como um produto

U =0,0,0,, (2.71)

a simetria geral dependera somente da autofuncao rotacional ¥, se as au-
tofungdes eletronica e vibracional (¥, e W,) sdao simétricas com relacao a
inversao. A fungao rotacional permanece inalterada ou muda de sinal frente
a uma reflexao na origem, dependendo do ntimero quantico rotacional J ser
par ou impar (ver figura 2.2). Assim, para um estado X7 os niveis de rotagao
para J =0, 1, 2, 3, ... sao +, —, +, —, ..., respectivamente. Por outro lado,
para um estado X~ para qual as funcoes eletronicas ¥, mudam de sinal frente
a uma reflexao na origem as simetrias gerais sao revertidas, e nés temos para
J=20,1,2 3, ... as paridades —, +, —, +, ..., respectivamente. Estados

eletronicos com A # 0, isto é, estados II, A, ... sdo duplamente degenera-
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dos por causa das duas possibilidades de orientacao de A ao longo do eixo.
Portanto, para cada valor de J existe simultaneamente um nivel de rotacao
negativo e um positivo. Em estados multipletos os niveis que diferem ape-
nas pela orientagao da rotacao tém a mesma paridade. A figura 2.7 ilustra
esquematicamente as paridades dos niveis de rotacao para os tipos mais im-

portantes de estados eletronicos X e a figura 2.8 para os estados eletronicos

I

N o 1 3 3 4
1_+
) @D - D - o
p pL A pL
J o 1 2 3 4
1.
E oY Fara ¥ ¥ P ¥ o ¥
Ay ALy p WL Ly
0 0 i 2 3 1
A,
Y o 00 DG 00 B
J h 272 % % ¥ % 1, 9%
22'
oY 00 v a¥e
o Ly by 3 ¥ 35 35 ] Iy 9
3t
Y —000—D—O0O—DD®
J 1 012 12 3 213 34 5
& .
Y  o0—POOO—OOO—DREH—OOO
J 1 012 L2 3 2 3 4 34 5

Figura 2.7: Exemplos de propriedades de simetria de niveis rotacionais em

estados eletronicos X..
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Figura 2.8: Exemplos de propriedades de simetria de niveis rotacionais em

estados eletronicos I1.
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Para moléculas com nicleos idénticos (moléculas homonucleares) temos
uma propriedade geral adicional, uma vez que a troca dos dois nicleos deixa
o sistema inalterado, essa é outra propriedade de simetria da funcao de onda,
onde ela é dividida em parte simétrica (s) e antissimétrica (a), como também
¢ mostrado na subsecao 2.4.1.

Com relacao a energia F,(J): A presenca dos elétrons na molécula implica
que o momento de inércia I, em relacao ao eixo internuclear nao é zero,
embora seja extremamente pequeno. A grosso modo, temos um momento de
inercia muito pequeno (I4) e dois principais momentos de inércia grandes e

iguais (Ig). A férmula para um tal sistema é

F,(J)=B,J(J+1)+ (A— B)A?, (2.72)
onde
h
= — 2.
87T2C[A ( 73)

Podemos ver que “A”¢é uma quantidade bastante grande (ja que é inver-
samente proporcional a I4, que é extremante pequeno), porém, é constante
para um dado estado eletronico. Portanto, ao descrever os niveis puramente

rotacionais, podemos deixar de fora o termo AA? e escrever

F,(J) = B,[J(J +1) — A?] (2.74)

Muitas vezes, o termo B, A? ¢ incluido na expressao de energia vibracional,
uma vez que é constante para um dado nivel de vibragao. Dessa forma,
voltamos a férmula de energia 2.58 para rotor simples com A = 0. A tnica
diferenca é que agora o primeiro nivel de rotagao nao é de J = 0, mas J = A.

Acontece um acoplamento entre a rotacao da molécula e o movimento

orbital dos elétrons, embora muito pequeno, da origem a uma separacao da
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degenerescéncia que surge para A # 0. Essa divisao é chamado desdobra-
mento tipo A.

Essa separacao, chamada de desdobramento tipo A em um nivel de energia
¢ normalmente muito pequena e é mostrada qualitativamente no diagrama
a direita da figura 2.14, onde pode-se notar que ha um desdobramento nos
niveis, apresentando entao dois subniveis 4+ e —.

A interagao do spin do elétron com o momento angular orbital dos elétrons
(chamada de acoplamento spin-6rbita) faz com que surja uma nova divisao,
uma separagao de spin. Se, agora, introduzirmos o efeito da rotagao sobre
a separacao de spin, podemos distinguir varios casos de acoplamento, que
foram discutidas pela primeira vez por Hund e sao geralmente referidos como
casos de acoplamento de Hund. Consideraremos brevemente apenas trés que

sao mais importantes a seguir.

2.3 Casos de Hund

Os diferentes momentos angulares presentes em uma molécula causam
rotagoes resultantes de acoplamentos entre eles. Esses acoplamentos de
rotacoes podem acontecer de varias maneiras devido a influencias de mo-
vimentos rotacionais e eletronicos de cada molécula.

Devemos encontrar niimeros quanticos que possam descrever os niveis ro-
tacionais em diferentes tipos de estados eletronicos, com energias dependendo
desses nimeros quanticos, e qual propriedade de simetria as autofuncoes cor-
respondentes possuem.

Se S e A forem nulos, entao N sera igual a J e teremos o modelo do
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rotor rigido. Para outros casos temos de distinguir os diferentes modos de

acoplamento dos momentos angulares.

2.3.1 Caso (a) de Hund

No caso (a) de acoplamento de Hund o movimento eletronico descrito
por L e S é fortemente acoplado ao eixo internuclear e por isso o momento
angular total eletronico €2 é bem definido. € e N formarao J. Assim como
pode ser entendido pela analise vetorial da figura 2.9. O caso (a) de Hund
é uma boa aproximacao quando temos a parcela de energia decorrente da

interagao spin-orbita bem maior que a parcela relativa a energia rotacional.

Figura 2.9: Diagrama vetorial para o Caso (a) de Hund

Nesse caso, o melhor nimero quantico sera o J. E teremos a energia

rotacional descrita por
F,(J) = B,[J(J + 1) — A% (2.75)

Sendo
J=Q,0+1,Q+2, .. (2.76)
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A figura 2.10 mostra como exemplo, os niveis rotacionais de um 2II e 3A.

17/2

1542

-1

-

Figura 2.10: Diagrama dos menores niveis de energia rotacional dos estados

IT e 3A no caso (a) de Hund

2.3.2 Caso (b) de Hund

No caso (b) de Hund observamos a situagdo onde a parcela de energia
decorrente da interacao spin-orbita é bem menor que a parcela relativa a
energia rotacional. A figura 2.11 mostra o diagrama vetorial desse caso.
Quando A = 0, S nao se acopla ao eixo internuclear e €2 nao é definido. Para
moléculas leves, mesmo com A # 0 esse acoplamento pode ser muito fraco.
Assim, A e R formam uma resultante N, que somada a S, resulta em J.

Nesse caso, o nimero quantico J serd expresso por:
J=N+SN+S—-1,.,|N-S9| (2.77)
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Figura 2.11: Diagrama vetorial para o Caso (b) de Hund
Onde N serd o melhor nimero quantico a ser utilizado, que sera dado por
N=MNA+1,A+2 .. (2.78)

A rotacao molecular produz um pequeno momento magnético na diregao
de N, que causa o acoplamento entre S e N, gerando, entre outras causas,
uma separacao dos niveis de mesmo N e diferentes J.

Para um estado II, por exemplo, temos duas componentes de spin, o que
nos da duas equacoes de energia referente a essas componentes, assim como
segue abaixo:

Para J = N + %, temos
1
1
Para J = N — 3> temos
1
F3(N)=B,N(N +1) — 5)\(]\/ +1). (2.80)

A figura 2.12 mostra os niveis rotacionais dos estado 2II e 3II.
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Figura 2.12: Diagrama dos menores niveis de energia rotacional dos estado

2T e 3II no caso (b) de Hund
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2.3.3 Caso (c) de Hund

Em moléculas pesadas, o acoplamento entre L e S pode ser mais forte
que a interagao com o eixo internuclear. Nesse caso A e ¥ nao sao definidos.
E temos um J, que é dado pela soma de L com S, e se acopla com o eixo
internuclear gerando €2. Com J = € + N. Da mesma forma que no caso
(a) de Hund, o melhor nimero quéantico sera J, e além disso, J assumira
os mesmos valores do caso (a), sendo também a energia rotacional descrita

igual no caso (a). A figura 2.13 mostra o diagrama vetorial para o caso (c)

de Hund.

Figura 2.13: Diagrama vetorial para o Caso (¢) de Hund

Os casos (a), (b) e (c¢) de acoplamento de Hund sao os casos mais comuns
no estudo da fisica molecular, mas claro que existem outros casos de acopla-
mento de Hund mais raros, mas o estudo dos demais casos fogem do objetivo

dessa dissertacao, j4 que veremos mais a frente que vamos restringir nosso

38



estudo nos casos (a) e (b) de acoplamento de Hund.

2.4 Regras de Selecao

Através das propriedades de simetrias das autofuncoes pertencentes a
molécula estudada, podemos analisar as regras de selecao dada para diferen-
tes transicoes eletronicas. Logo abaixo podemos ver algumas propriedades

de simetria.

2.4.1 Propriedades de Simetrias

As propriedades de simetria para uma dado estado eletronico sao de-
signadas a partir dos movimentos rotacionais, vibracionais e eletronicos da
molécula, que sao descritas pelas fungoes de onda de cada movimento, como

também pelos seus niveis correspondentes.

Propriedades de Simetria dos Niveis Rotacionais (Paridade):
A autofuncao rotacional geral, obtidas pela equacao de onda, pode ser

expressa da seguinte forma:

\I/T = @J(iA)M(H)ei(iA)XeiMG. (281)

Se A = 0, teremos a solucao simples do rotor rigido, representado pelo
harmonico de superficie, assim como foi mostrado na equacao 2.34. Onde
cada nivel J sera designado intercaladamente por + e —.

Se A # 0, temos as seguintes solugoes linearmente independentes:
ARES @JAM(Q)eiAXeiMG + @J(,A)M(Q)e_iAxeiMe (2.82)
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‘I/; = @JAM(Q)GiAXGiMe — @J(_A)M(H)e*iAxeiMe, (283)

onde as autofungoes W e W~ nos dardo, respectivamente, dois subniveis +
e — em cada nivel J.
A figura 2.14 nos mostra como exemplo os niveis para o rotor rigido

(A =0) a esquerda e para A = 1 a direita:

4 + 4 +
3 - 3 b
2 + 2 N
1 - 1 n
0 O i+

Figura 2.14: Propriedade de Simetria dos Niveis do Rotor Rigido (a esquerda)
e Nao Rigido com A =1 (a direita).

Propriedades de Simetria s, a:

Para uma molécula diatomica com nicleos atomicos iguais (homonu-
clear), denotamos a fungao de onda total da molécula como simétrica, simbo-
lizado por s, se nao existir mudancas no sinal da fun¢ao de onda ao considerar
uma troca de nucleos entre os dtomos da molécula, e antissimétrica, simbo-

lizada por a, caso contrario.

Propriedade de Simetria Gerade (g) e Ungerade (u):
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As simetrias Gerade (do alemao, par) e Ungerade (do alemdo, impar), res-
pectivamente simbolizadas por g e u, estao relacionadas ao comportamento
simétrico da funcao de onda eletronica frente a inversao de coordenadas dos
elétrons.

Caso frente a uma inversao de coordenas, a auto fungao eletronica ¥, se
torne +W,, o estado é dito gerade (g), e caso se torne —V¥,, é dito ungerade
(u).

Propriedades de Simetria de Kroning:

Também relacionada ao comportamento da funcao de onda eletronica,
a simetria de Kroning, também conhecida como paridade de Kroning, esta
definida unicamente para os estados X, ou seja, estados que possuem A = 0.
A paridade de Kroning é definida quando W, passa por uma inversao, sendo
essa inversao definida do seguinte modo:

Inversao: uma rotacao de 180 ° da molécula em torno de um eixo per-
pendicular ao eizo internuclear, sequido por uma reflexao a um plano per-
pendicular a este eixo de rotacao e passando através do eizo internuclear.

Se ¥, muda de sinal, o estado é denotado por 7, e caso ¥, nao mude

de sindo frente a inversio, o estado é denotado por T.

2.4.2 Notacao de Um Estado Eletronico

Para designar um estado eletronico, ele deve levar informacoes correspon-
dente ao mesmo, tais como A, multiplicidade (25 + 1), paridade de Kroning
(caso A = 0) e simetria gerade ou ungerade (para moléculas homonuclea-
res). Abaixo podemos ver um esbogo de como deve ser denotado um estado

eletronico:

25+1|AQ|;EU (2.84)
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Além disso, os estados sao designados por uma letra maiuscula do alfabeto
segundo uma ordem crescente de energia, ou seja, o estado que indicado com
a letra A é o primeiro estado eletronico excitado em energia, B é o segundo,
assim sucessivamente, sendo que o estado eletronico fundamental é designado
pela letra X.

Por exemplo, se o estado contiver as seguintes caracteristicas: A = 0,
S = %, paridade Kroning gerade e trata-se do primeiro estado excitado em

energia, ele serd denotado por AZE;.

2.4.3 Regras Gerais de Selegao

Asregras de selecao determinam as transigoes possiveis de niveis e subniveis
eletronicos. Conhecendo as regras de selecao pertencente a cada caso estu-
dado, os niimeros quanticos e propriedades de simetria dos varios niveis de
energia de uma molécula podem ser determinados a partir da observagao de
espectros de banda. Contudo, devemos distinguir entre regras de selecao que
se mantém de maneira geral, independente do caso de acoplamento para que
os estado eletronico considerado pertence e aquelas que sao apenas para um
determinado caso de acoplamento. As regras gerais sao elas:

Regra de selecao para o niimero quantico de momento angular
total J:

AJ=0,+1 (2.85)

Com restricao de que nao ¢ permitido AJ = Jyinar — Jiniciat = 0 — 0.

Sendo AJ = 0, £1 correspondentes as ramas principais do espectro ana-
lisado, AJ = —1 para rama P, AJ = 0 para rama Q e AJ = +1 para rama
R.
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Regra de selecao para os termos positivos e negativos dos niveis

Regra de selegcao para moléculas homonucleares:
Termos simétricos combinam somente com termos simétricos e antis-

simétricos somente com antissimétricos,
S 4> 8,0 4> a,s <~ a. (2.87)

Regra de selecao para moléculas nicleos de cargas iguais:

Estados eletronicos gerade (g) combinam apenas com estados eletronicos

(w),

g U, g g, u s (2.88)

por exemplo, um estado >, pode combinar com um 3, mas nao pode com-

binar com um outro X,,.

2.4.4 Regras de selegao validas no caso (a) ou (b) de

Hund

No caso (a) e (b) de Hund o nimero quantico A é definido e tem a regra
A = 0,£1. Isso significa que as transicoes s6 podem ocorrer da seguinte

maneira:

YN Y —ILI—TILT—A, ... (2.89)
Estados X7 nao combinam com X~
S NS e NN e 5 (2.90)

O spin resultante S é definido e correspondendo ao nimero quantico, com

a regra de selecao

AS =0, (2.91)
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Isso significa que somente estados de mesma multiplicidade se combinem.
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2.4.5 Regras de selegao validas somente no caso (a) de

Hund

O nimero quantico ¥ da componente de spin no eixo intranuclear é de-

finido. E tem a seguinte regra:
AY = 0. (2.92)

Isto significa que em uma transicao eletronica a componente do spin ao longo
do eixo intranuclear nao se altera, por exemplo, as transi¢oes permitidas serao
221 —2 21,2 s -2 Z§,2 Y1 -2 A;,

2 2 2 2 2 2

O numero quantico {2 de momento angular eletronico total tem a seguinte
regra:

AQ =0, 41 (2.93)

Mas essa regra nao impde restri¢cao alguma quanto a sele¢ao (no caso (a)).

2.4.6 Regras de selegao validas somente no caso (b) de

Hund

O ndmero quantico K de momento angular (além do spin) é definido e
AK =0,=%1, (2.94)

Com a restricao de AK = 0 proibido para as transi¢oes > — 3.

Com base em todas essas regras de selecao descritas nos tépicos acima,
¢é possivel determinar iniimeras transicoes eletronicas permitidas, mas como
o foco dessa dissertacao é o estudo da transicao eletronica A2X* — X211, no

capitulo 4 falaremos mais sobre a transicao permitida 23" —2 II.
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2.5 Radicais e Ions Triatomicos Lineares

Estudamos até o momento radicais ou fons moleculares diatomicos, ba-
seado em grande parte nas bibliografias [8] e [9] escritas por Gerhard Herz-
berg. Agora vamos entao estender os conceitos utilizados na fisica molecular
diatomica para fisica molecular de radicais e fons triatomicos lineares, to-
mando como texto base para o estudo as bibliografias [8] e [10].

Em moléculas triatomicas lineares a principal mudanga sera o acréscimo
de vibracoes em diferentes eixos sob as quais uma molécula diatomica nao
estava submetida. Essas vibragoes acarretard em interagoes com os movi-
mentos rotacionais e eletronicos da molécula, sendo entao necessario alguns

ajustes nos resultados obtidos até aqui.

2.5.1 Vibracoes

As vibragoes presente em uma molécula triatomica linear tem amplitudes
de oscilagoes pequenas, e esses movimentos vibracionais podem ser descri-
tos pela superposicao que chamamos de vibracoes normais, as quais tem
frequéncias caracteristicas determinada pelas constantes forca na molécula.

Uma molécula triatomica linear do tipo XY5 possui trés tipos de vibragoes
normais, as quais estao representadas pelo diagrama vetorial na figura 2.15.
As vibragoes designadas v; e vz sao estritamente vibracoes que acontecem
ao longo da linha do eixo internuclear, e vy, uma vibracao de flexao, a qual
o nucleo oscila perpendicularmente ao eixo internuclear. Esta vibracao pos-
sui dois graus de liberdade; isto é, dupla degenerescéncia porque ela ocorre

no plano da pagina ou em um plano perpendicular a pagina ou, em qual-
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Figura 2.15: Vibragoes normais de uma molécula linear XY5. Figura retirada

da bibliografia [8].

quer outro plano que passa pelo eixo internuclear. Todas essas vibragoes em
varios planos podem ser representadas pela superposicao de vibragoes em
dois planos perpendiculares.

As vibracoes vy e v3 em uma molécula linear simétrica XY5 tem diferentes
simetrias. A primeira é totalmente simétrica; isto é, ela permanece inalterada
frente a qualquer operacao de simetria, deixando a molécula inalterada; o tipo
de simetria de vy é representado por E;r. A vibracao de alongamento wvs é
antissimétrica com respeito ao centro de simetria, e esse tipo de simetria
é representado por 3. A vibragao de flexdo v, é duplamente degenerada
e tem simetria representada por II,. Em analogia a notagao usada para
orbitais eletronicos e estados eletronicos nés usamos letras minusculas para
vibragdes normais individuais, por exemplo, vi(c;), v2(7y), v3(0,) e letras
maiusculas para o estado vibracional resultante (por exemplo, quando v; e

v3 sao individualmente excitados o estado vibracional é um estado ).

Em primeira aproximacao, os niveis de energia vibracional sao como gru-
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pos de osciladores harménicos independentes, e a energia vibracional (em

termo de valores) podem ser expressos por
G(Ula Vg, U3) - wi(vi + %)7 (295)
. 2

que corresponde a equacao 2.47 para moléculas diatomicas, onde w; € a
frequéncia de vibracional (em c¢cm™') da vibragao normal v;, onde v; cor-
responde ao nimero quantico vibracional, e d; vale 1 ou 2 dependendo se a
vibragao é nao degenerada ou duplamente degenerada.

Se quisermos levar em conta a interacao das vibragoes e da sua anarmo-
nicidade, nés devemos considerar mais uma ordem de aproximagao. Entao
nossa energia vibracional G(vq, vy, v3), correspondendo a equagao 2.52 para
moléculas diatomicas, se torna:

G(Ul, V2, ’U3) = Z wl(Uz—i‘%)‘i‘Z Z mzk(%"’%)(“k‘*’%)""""Z Z glklllk,

i k>i i k>i

(2.96)
onde x;; e g; sao constantes anarmonicas, e o ultimo termo se aplica ape-
nas para vibracoes degeneradas e surge porque essas vibracgoes degeneradas

possuem um momento angular dado por [;h/27, onde
li :Ui,Ui—Q,...,g, (297)

com £ =1 ou 0.

Um momento angular pode surgir devido a uma vibracao degenerada e é
facilmente visto classicamente se as duas componentes vibracionais de vy sao
simultaneamente excitadas com a mesma amplitude mas com diferenca de
fase de 90°. Como resultado cada nicleo da molécula sofre um movimento
rotacional sobre o eixo internuclear em um plano perpendicular ao eixo; todos
os nucleos se movem no mesmo sentido, isto é, surge um momento angular

sobre o eixo internuclear.
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Deve ser mencionado que a equacao 2.96 nao da uma representagao com-
pleta dos niveis de vibracao quando dois niveis de um mesmo tipo de simetria
estdo muito proximas. Nesse caso surgem perturbacoes (pequenos deslo-
camentos destes niveis) que nao sdo representados pela 2.96. O primeiro
exemplo dessa perturbacao foi reconhecido por Fermi em uma molécula de
COs (onde vy & 2vy) e por isso essas pertubagoes sao conhecidas como res-

sonancias de Fermi.

2.5.2 Interacao de Rotacao com Vibracao

O movimento rotacional de uma molécula triatomica linear é essencial-
mente igual ao movimento estudado para moléculas diatomicas, contanto
que os niveis vibracionais sejam nao degenerados; isto é, a energia vibracio-
nal dada pela equacao 2.58, onde agora o indice v corresponde ao conjunto

de nimeros quanticos vy, v, v3. A constante rotacional é dada por

d;
B,=B.— ) (vﬁ;) + . (2.98)

que é analoga a equacao 2.60, onde d; = 1 ou 2 para niveis nao degene-
rados e duplamente degenerados, respectivamente. E «; sao as constantes
rotacionais.

Para niveis vibracionais degenerados do tipo II, A, ®, ... temos seguinte
férmula de energia rotacional, andloga a equacao 2.74, a qual A é trocado
por [;,

F,(J) = B,[J(J+1) =1 (2.99)

Particularmente para os niveis vibracionais II o niimero quantico de mo-
mento angular /; nos d4 uma separacao da degenerescéncia, que é chamado

de desdobramento tipo [, andlogo ao desdobramento tipo A.
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A magnitude do desdobramento tipo | e dada por
Av=qJ(J+1), (2.100)

onde a separacao constante ¢; calculada a partir das constantes rotacionais e

vibracionais.

2.5.3 Estados Eletronicos

Vamos agora analisar o comportamento dos estados eletronicos em moléculas
triatomicas lineares, o qual, estd divido em duas partes: estados eletronicos
nao degenerados e estados eletronicos degenerados.

Estados eletronicos nao degenerados:

Nos estados eletronicos nao degenerados a interacao de vibracao e movi-
mento eletronico é completamente similar a moléculas diatomicas. Deve ser
levado em conta que o fato de w; e x; na equacgao 2.96 corresponde a funcao
potencial do estado eletronico considerado. A energia de vibragdao-eletronica
tem como boa aproximacao simplesmente a soma da energia eletronica com
a vibracional:

E.,= E. + E,, (2.101)

que pode SEer eXpresso por
Tev = Te + G(Ul, Vo, Ug). (2102)

Estados eletronicos degenerados:

Em um estado eletronico degenerado, em geral, para um nivel vibra-
cional surgem niveis vibracionais-eletronicos de varias espécies; isto é, hé
varios niveis vibracionais-eletronicos para uma dada combinacao de estados

eletronicos e vibracionais. Na figura 2.16 estes subniveis sao mostrados para
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os diversos niveis vibracionais da vibracao v, de uma molécula triatomica
linear em um estado eletronico II,. Os momentos angulares eletronico e vi-
bracional formam um resultante K, o qual é chamado de momento angular

vibracional-eletronico e seu nimero quantico correspondente é dado por
K=|+£Ax], (2.103)

com K =0,1,2, ... correspondendo aos estados vibracionais-eletronicos X, 11,

A, .... Na figura 2.16 deve ser notado que no valor de K = 0 sempre surge
duas formas, e as duas correspondem a K = |+1—1| (paraA = +1lel = —1)
e K =|—1+1| (para A = —1 e [ = +1), que respectivamente nos dé os

niveis vibracionais-eletronicos X1 e X7,

Se néds incluirmos na equagao de onda aqueles termos que sao desprezados
quando o produto das fun¢oes de onda V., = ¥,¥, é assumido como sendo
a solucao, ou seja, se levarmos em conta a interacao vibracional-eletronica,
os niveis vq, 5 na figura 2.16, mostrados a esquerda sem essa interagao, serao
divididos ao considerarmos a interacao, e vamos obter uma distribuicao de
niveis vibracionais-eletronicos (assim como é mostrado no lado direito do
diagrama da figura 2.16).

Em geral, existem vérios valores de momento angular vibracional [, como
visto na equagado 2.97 (mas nesse caso estamos considerando [ apenas em
funcdo de w9, 0 que nos da ly = vy, v — 2,...,§), com a mesma energia
(quando préxima do zero), portanto, a maioria momentos angulares resul-
tantes ocorrem em pares, exceto aqueles com K = v+ A|, K = |va+ A —2|,

., K =]vg — A+ 2|; que nos da a “repulsdo”entre os membros de tais pares
que implica na divisao.

Ao ser considerado esse acoplamento vibracional-eletronico (chamado de
efeito Renner-Teller[10]), G(vy1, v, v3) que agora depende apenas da vibrac¢ao

degenerada vs, é denominada como G(vy, K) e sofre algumas aproximagoes:
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Figura 2.16: Separagao do nivel vibracional-eletronico em um estado
eletronico II, de uma molécula XY5 apds excitagao na vibracao ve. Figura

retirada da bibliografia [9].
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para K = 0 (estados vibracionais-eletronicos X) e vo = 1,3, 5, ...
G*(v2,0) = wav/1 £ (v + 1); (2.104)

para K # 0, v = K — 1 (menores niveis vibracionais-eletronicos do tipo II,
JAVENN

G(vy, K) = wy(vy + 1) — %EQK(K +1)] (2.105)

e para K # 0, v > K — 1 (estados vibracionais-eletronicos do tipo II, A, ...

ocorrendo em pares)

1 1
GE (g, K) = wy(1 — §62)(?}2 +1) £ Ewge\/(w +1)2K2, (2.106)

onde € é denominado parametro de Renner.

O efeito da interagao vibragao-eletronica é mais complicado em estados
dubletos, porém com resultados semelhantes.

As regras de selecao para selecionar transicoes eletronicas permitidas em
moléculas triatomicas lineares (ndo degeneradas ou degeneradas) sdo as mes-
mas regras ja discutidas para moléculas diatomicas na secao 2.4.

Na secao 2.7 trataremos especificamente sobre a transicao eletronica 2%+ —2
IT e no capitulo 4 analisaremos algumas transi¢oes de bandas vibracionais
(Avy, Avy, Avz) dentro dessa transi¢ao eletronica da molécula triatomica li-

near NoO™T.
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2.6 A Molécula N,O*

A molécula NoOt é encontrada na camada atmosférica superior e é uma
substancia intermediaria nas reagoes ion-moléculas entre cations de oxigénio
e moléculas de nitrogénio N, para produzir e dtomos de nitrogénio
ot léculas de nit N. d NOT e at de nit
N [26]. A molécula NoO™T possui uma geometria triatdmica linear, assim

como mostrada na figura 2.17.

Figura 2.17: Geometria triatomica linear da molécula NoO™.

Assim como os radicais NCO, BO,, C'Sy e COJ, este cdtion possui 21
elétrons, com 15 elétrons de valéncia e estado fundamental eletronico X211

11].
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2.7 Transigao Eletronica A2 " —X2[]

Radicais poliatomicos lineares que tém um estado fundamental eletronico
IT esperam-se mostrar uma peculiaridade em seus espectros de infraverme-
lho, nao mostrado por moléculas estaveis: uma vez por causa da interacao
uvtbracional-eletronica, o estado em que a vibracao de flexao, isoladamente,
é excitada serd dividido em trés subniveis X1 | A, ¥~ (ver figura 2.16), a
banda infravermelha correspondente a esta vibracao de flexao sera dividida
em trés sub-bandas, uma vez que todos os trés subniveis podem combinar
com o estado fundamental 1. Esta separacao depende do valor do parametro
Renner ¢ e pode ser bastante grande, da ordem de 100 cm ™! [8].

Adotando a notagao para transi¢oes de bandas vibracionais (Avy, Avg, Avg)
como v vhvy — vivivy. Para a transi¢do de estados dubletos, mais especifi-
camente para transicao 23 —2 II, assim como para transicoes de singletos, a
banda 000 — 000 tem a mesma estrutura que em moléculas diatomicas.

Um grande ntimeros de exemplos da transicao 23 —21I sao observadas em
moléculas, como por exemplo, NCO, N3, BOy, CS e CNC [8]. Em cada
caso, as bandas 010 — 010 foram encontrados constituidas de trés compo-
nentes de bandas bastante espagados, que correspondem aos trés sub-niveis
vibracional-eletronica do nivel vibracional v = 1 do estado fundamental. Na
figura 2.18 | por exemplo, parte do espectro de absor¢ao de NC'O mostra as

trés componentes de banda de 010 — 010 da transicao eletronica 2% —2 II.

95



I

4350.8 A 4375.0 &

Figura 2.18: Espectro de absorcao de NC'O mostrando trés componentes da

banda 010—010 da transicao eletronica %X —2 I1. Figura retirada da biblio-

grafia [9].

Transicao 2% —2 I1,):

Quanto aos casos de Hund: Y pertence sempre ao caso (b) de Hund e
*II pode pertencer tanto ao caso (a) ( *I,)) como também ao caso (b) de
Hund ( 2II;)), ou a um caso intermedidrio entre (a) e (b).

Quando o estado eletrénico I pertence ao caso (b) de Hund (*ILy)).
Tendo em vista que, se a separagao dubleto em ambos os estados é muito
pequena, as componentes do dubleto nao podem ser separadas no espectro.

Quanto as ramas: Temos trés ramas chamadas de ramas principais, cor-
respondendo a trés valores de AN = 0, £1, sendo respectivamente denomi-
nadas ramas P, ) e R, com () sendo a mais intensa. Para uma separacao do
dubleto um pouco maior, cada rama se divide em duas componentes, sendo
elas Py, Py, @1, Q2, R1 e Ry, assim como podemos ver na figura 2.19:

A figura 2.19 representa os niveis de energia para uma banda A?X+— X211.
Os niveis estao desenhados somente para valores de N entre 11 e 15. No
estado de baixo temos dois niveis para cada J e N, que é originado pelo

desdobramento tipo A.
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Figura 2.19: Ramas P, Q e R da transicao eletronica A*S* — X?II(g). [9].
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Além das ramas principais, temos também quatro ramas chamadas de
ramas satélites (também chamadas de ramas secundéarias), para AJ # AN,
as quais sao Qa1, CRis, 9Py e PQ1o. Elas tém a mesma forma das 6
ramas principais, e, para um pequeno desdobramento do estado %X, essas
linhas ficarao bem proximas das ramas principais. Essas ramas satélites sao
raramente observadas no caso B e nao foram desenhadas na figura 2.19 para
nao carregar o diagrama.

Transi¢ao 23 —2 I1(,):

Quando o estado %I pertence ao caso (a) de Hund, ou seja quando temos
uma grande separacao entre 2II 1e ZH%, as regras de selecao AN = 0, £+1
nao sao aplicadas e todas as transicoes de acordo com as regras de selecao
AJ =0, £1, e + +<— — sao possiveis e aparecem. A figura 2.20 nos mostra
como exemplo um diagrama de niveis de energia para a banda 000 23" —
000 2II,) da molécula de NCO [16].

Na figura 2.20 é possivel notar a separacao entre 21_[% e 2H%, causada
pelo desdobramento tipo A, assim como também é mostrada além das ramas
principais P;, P», Q1, Q2, Ri e Ry, as ramas secundérias © Py, Q1a, ®R1a
QP21, RQQl e “Ryy.

Devido o fato da molécula de NCO ser isoeletronica com a molécula de

N,O™T, o diagrama da figura 2.20 também serd valido para NoO™.
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Figura 2.20: Ramas principais e secunddrias da banda 000 2X+ —

da molécula de NCO. Figura retirada da bibliografia [16].

1
Fy(N)=B'N(N +1)— D'N*(N +1)* — 57’N(N +1),

1
2+_7/N,

000 2IT )

As expressoes para a energia rotacional (em termos de valores) para o

estado eletronico excitado A*LT sdo descritas por[10]:

: (2.107)

(2.108)

onde FY indica niveis com J = N + $ e F} indica niveis com J =N — 3, e o



Para o estado fundamental eletronico X2IIs 1, as féormulas utilizadas para
272
descrever os termos de valores de rotagao [16] sao sao dadas abaixo (com

K=|A+ll=1eP=|K+X|=21):

F’ (J > K — %) =B'z—D" {xQ +(J+ %)]

(2.109)

1 1 2
+7 {4(3* — 57/’)% + (A" — ZB*K)Q] + ®(J),

onde z = (J 4+ 1/2)> — K?, 4" é a constante de spin-rotacio , e B* =
B" —2D"z. O termo ®(J) representa a corregdo para o desdobramento A.
Para o radical NoOT que tem o estado fundamental 2II invertido, o sinal +
antes da raiz quadrada refere-se aos niveis de F, (componente 2IT 1 ) e o sinal
- para os niveis de Fy (componente 2IT 3 ). Para o desdobramento A, foi usada

a expressao de Mulliken e Christy [17], expressa por

-3 [0+ )= (- (3]

(2.110)
para os niveis f, em que Y = A”/B" e X = +[Y — (Y —4) +4(J +1/2)?]=.
Os sinais superiores referem-se aos niveis F, e os sinais de baixo para os
niveis F}. Para os niveis e a contribuicao do desdobramento A é igual em
magnitude e em sinal oposto. Os niveis e e f sao rotulados de acordo com a
definigao dada por Kopp e Hougen [18], que estd relacionada a paridade dos
niveis rotacionais em relacao a paridade da funcao de onda.

As ramas serao dadas pelas diferencas dos niveis como segue abaixo:

3

OP1y = Fy(J = 0) — FY(J" = 3) (2.111)
_ ’_ 1 (fly g _ 3

Py = Fy(J 5) — Pl 5) (2.112)
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/ ]' 1 3
"Qu="hR(J'=3) - F" = 5) (2.113)

. 1
Q=F(]'=3) - F(J =) (2.114)
Qp _gmip_ Ly _ gl 1
Rip = Ih(J' = 2) Fy ()" = 2) (2.115)
1
Ry = Fy(J = g) — = 5) (2.116)
P= F(J = 2y pl g =3 2.117
Py =F(J = g) — FJ" = ;) (2.118)
E(J § F[f] 1" §
Qi=h()=3) - =3) (2.119)
! § [e] 1/ §
Qun =F(J = 2) " = 2) (2.120)
R = Fy(J E) _ R =3 2.121
1=h(J =g T (" =3) (2.121)
Ry = Fy(J' = Ly — gl =3 2.122
21 — 1( - 2) 1 ( - 2) ( N )

A partir dessas formulas podemos determinar as ramas e constantes ro-
tacionais para o espectro da molécula NoO%, assim como é mostrado no

capitulo 4.
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Capitulo 3

Experimentacao

Os fons moleculares NoO™ foram produzidos pela ionizacao Penning de
N,,O por colisdo com dtomos metaestaveis de He (23S). Em nossa fonte,
o hélio metaestavel foi produzido por uma descarga DC' (direct current, do
inglés, corrente continua) do tipo corona. O hélio excitado e éxido nitroso,
num regime fluido, se misturaram criando uma zona onde ocorre ionizagao
Penning. Dentro da camara de reacao, a pressao foi mantida a cerca de 1
mbar por meio de uma bomba de vacuo mecanica. A luz emitida pela fonte
foi focada para a iris de entrada de um espectrometro de transformada de
Fourier BRUKER IFS120 da Université Paris-Sud, Orsay, Franga. O detec-
tor foi uma fotomultiplicadora (Hamamatsu 1P28) e o espectro, na gama
espectral de 24 500 — 30 000 em ™!, foi obtida a partir de 200 interferogra-

mas adicionados com uma resolucao apodizada de 0,08 cm ™!

Nas secoes
abaixo podemos encontrar mais detalhes sobre a ionizagao Penning utilizada
[11] e Espectrofotometros de Transformada de Fourier, os quais sdo muito

utilizados dentro da espectroscopia dptica.
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3.1 Ionizacgao Penning

A ionizagao chamada de ionizacio de Penning (Penning ionization) é
definida da seguinte forma [12]: Ionizacdo que ocorre através da interagao
de duas ou mais espécies neutras na fase gasosa, sendo que pelo menos uma
delas é internamente excitada a um estado metaestavel, como um alto estado
de Rydberg.

Os cations excitados de 6xido nitroso podem ser produzidos de diferentes
maneiras. Ao utilizar um bombardeamento eletronico controlado de N>O,
Horani e Leach [13] observaram uma fraca emissao de NoO™, sem a inter-
feréncia de outras emissoes dadas por fragmentos excitados, tais como N,
N5~ e NO. Callomon e Creutzberg [2] obtiveram, sob certas condicoes, um
espectro mais intenso a partir de um catodo oco de uma descarga DC' através
do fluxo de N,O. Tsuji e Maier [14] criaram N,O excitado pela ionizagao Pen-
ning de N,O por colisdao com Ne(*Pp ) e dtomos metaestaveis de He(23S5).

Neste trabalho, foram utilizados dados obtidos através da técnica de io-
nizacao Penning usando dois aparatos diferentes, um produzindo NoO% a
temperatura de 340 K, que resultou em um espectro denominado de espectro
quente e outro aparato produzindo NoO™ a temperatura de 30 K, que resul-
tou em um espectro denominado de espectro frio, que foram produzidos por
Fellows e Vervloet [11], como explicado abaixo:

No primeiro aparato, na figura 3.1, hélio metaestavel foi produzido por
uma descarga tipo corona DC'. Hélio excitado e 6xido nitroso foram deixados
a misturar, num regime de fluxo, criando uma zona onde ocorre ionizagao
Penning. Dentro da camara de reacao, a pressao foi mantida a cerca de 1
mbar por meio de uma bomba de vacuo mecanica.

No segundo aparato, representado na figura 3.2.a, hélio metaestavel su-
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9 inoxidavel

Sistema de vacuo

Figura 3.1: Aparato 1 - Diagrama esquematico do aparato utilizado para

realizar a ionizacao Penning de espectro quente [11].
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personico criado pela descarga tipo corona DC' foi emitido a partir de um
bocal (que consistia em um furo de cerca de 0,3 mm de didmetro feito no
meio da extremidade do tubo de quartzo) e simultaneamente misturado com
o 6xido nitroso fluindo através dos dois canais no final do tubo de quartzo
(ver figura 3.2.b). O regime supersonico foi assegurado por uma bomba do

tipo “roots booster pump”associada com uma bomba de vacuo mecanica.

(a) (b)

~a———— Eletrodo (700 V)

0
\ e useeese s SHel(Tatm)
| i
t

Eletrodo He

T
§\\§\§ Plexiglass

|:| Janelas de silica fundida sulcos
Aco inoxidavel R silica fundida - tungsténio

Figura 3.2: Aparato 2: (a)- Diagrama esquematico do aparato utilizado para
realizar a ionizagdo Penning de espectro frio. (b)- Detalhes de como o gas
N>0O é permitido fluir para chegar na regiao de expansao através das duas
ranhuras (sulcos) feitas na extremidade inferior do tubo de quartzo. Figura

retirada da bibliografia [11].
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Em ambos aparatos, uma voltagem DC de cerca de 700 V foi aplicada
ao anodo, constituido por uma haste de tungsténio colocado no interior do
tubo de quartzo, através do qual o hélio fluiu. A intensidade da corrente foi
limitada a cerca de 10 mA. Essas duas fontes de emissao, que produziram um
brilho violeta, tinham estabilidade e intensidade necessaria para registrar o
espectro com interferometros de transformada de Fourier.

A luz emitida pelo aparato 1 foi focada para a iris de entrada do es-
pectrometro de transformada de Fourier Bruker IFS 120 do Laboratoire de
Photophysique Moléculaire em Orsay. O detector era um tubo fotomultipli-
cador (Hamamatsu 1P28). Um filtro de vidro colorido Corion, colocado em
frente do detector, transmitiu a luz de interesse na faixa espectral 24 500 —
30 000 em~t. O primeiro espectro (espectro quente) foi obtido a partir de
200 interferogramas adicionados em uma resolucao apodizada de 0,08 cm ™.
O segundo espectro (espectro frio) foi registrado a partir de fonte gerada
pelo segundo aparato usando um espectrometro de transformada de Fourier
Bomem DA3 do Herzberg Institute of Astrophysics em Ottawa. O detector
era um tubo fotomultiplicador (EMI modelo 9801) associado com o mesmo
modelo de filtro éptico de banda, o mesmo que foi utilizado para registrar o
espectro 1 (espectro quente). O espectro 2 (espectro frio) foi o resultado da
transformada de Fourier de 180 interferogramas adicionados registrados em
uma resolucao apodizada de 0,1 cm ™.

O segundo aparato experimental produziu o gds de NoO' de maneira que
por uma expansao adiabatica o gas foi gerado a uma temperatura de 30 K
resultando no espectro frio [11].

Na figura 3.3 podemos ver como exemplo a diferenca de intensidade das
ramas do espectro quente (figura 3.3.a) e o espectro frio (figura 3.3.b) da

banda 000—000 da transicao eletronica AT — X?II da molécula de NoO™.
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Figura 3.3: Espectros quente (a) e frio (b) da banda 000—000 da transigao

eletronica A%+ — X2II da molécula de NoO* produzidos respectivamente

pelo aparato 1 e aparato 2. Figura retirada da bibliografia [11].
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3.2 Espectrometro de Fourier

Em 1887 Albert A. Michelson e Edward W. Morley apresentaram ao
mundo um experimento sobre o movimento relativo da terra e do éter lu-
minoso [23], o que era um dos assuntos mais discutidos pela comunidade
cientifica na época. Para realizar o experimento, foi feito um interferometro,
que ficou conhecido como interferometro de Michelson, assim como foi mos-
trado através de desenhos no artigo de Michelson e Morley [23]. Na figura
3.4 podemos ver um desses desenhos. O funcionamento do interferometro

serd explicado, a partir da figura 3.5.

- S—

} HOE |

e o

> O P

Figura 3.4: Interferometro de Michelson. Figura retirada da bibliografia [25].

Porém, o interferometro de Michelson foi “esquecido”até meados do século
20, até entao os equipamentos utilizados em experiencias de espectroscopia

Optica eram baseados em principios dispersivos: presenca de prismas, redes de
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difragao, fendas, etc. A partir da década de 60 observou-se uma mudanca ra-
dical no desenvolvimento dos espectrometros, que pode ser vista em varios ar-
tigos, como os de J. Connes e P. Connes, que contribuiram muito para tal de-
senvolvimento. A partir dai, comegaram a ser progressivamente substituidos
por equipamentos baseados em principios interferométricos, propiciando uma
espécie de “renascimento”do interferometro de Michelson, tendéncia essa que
foi consolidada na década de 80 [24].

Hoje em dia a espectroscopia por transformada de Fourier é uma das mais
poderosas ferramentas disponiveis para o quimico analitico ou fisico e é uti-
lizado rotineiramente em pesquisas e aplicagoes em laboratérios de controle
de processo, a Fourier Transform Spectroscopy (FTS), podendo ser tradu-
zida como FEspectroscopia por Transformada de Fourier, ainda detém algumas
dificuldades na operagao para o pesquisador trabalhar com o instrumento.
Algumas dificuldades encontradas sao elas: controlar larguras de fenda, ve-
locidade de digitalizacao, manipulagdes matematicas (como a transformagao
de Fourier), corregao de fase, etc. que podem introduzir uma barreira para a
compreensao da técnica FTS. Apesar destas dificuldades, podemos entender
um Espectrofotometro por Transformada de Fourier ou como é mais comu-
mente chamado, Espectrometro de Fourier, como sendo um interferometro de
Michelson mais avancado, tendo os seguintes componentes: fonte, detector,
espelho fixo e espelho mével.

Na figura 3.5.A temos um esquema de um interferometro de Michelson
com uma fonte laser S, detector D, espelho fixo M1, espelho mével M2 com
deslocamento X. Com isso pode-se realizar medidas através do detector D,
nos gerando o interferograma, como mostrado na figura 3.5.B. Na figura 3.5.C
mostra o padrao de interferéncia de uma fonte de laser. Seu cruzamento com

zero define as posigoes em que o interferograma é correspondente a amostra
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Figura 3.5: A- Esquema de um interferometro de Michelson. B- Sinal medido.

C- Padrao de interferéncia da fonte laser. Figura retirada da bibliografia [25].
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analisada (linhas tracejadas).

A disposicao geométrica de um Espectrometro de Fourier depende muito
da empresa fabricante, por isso devemos levar como importancia apenas o
funcionamento para analise de medidas.

Geragao de dados:

A pega essencial do hardware 6ptico em um espectrometro FTS é o in-
terferometro. O esquema basico de um interferometro de Michelson ideal é
mostrado na figura 3.5.

Tendo como base a bibliografia [25], a luz emitida por uma fonte ¢é dire-
cionada para um dispositivo chamado divisor de feize (beam splitter), uma
vez que idealmente é permitido que metade da luz passe pelo divisor de feize
enquanto que a outra metade reflete.

O divisor de feixe reflete o feixe para o espelho fixo M1, que estd a uma
distancia L do divisor de feixe, e é refletida e atinge o divisor de feixe de
novo depois de um comprimento total do caminho de 2L.. O mesmo acontece
com a parte transmitida do feixe. No entanto, como o espelho refletor M2
para este braco interferometro nao é fixado na mesma posicao L, mas pode
ser movido de forma muito precisa por uma distancia x para tras e para
frente em torno de uma posicao L, o comprimento total do caminho desse
feixe é consequentemente 2(L + z). Assim, quando as duas metades do
feixe recombinarem novamente sobre o divisor de feixe, apresentarao uma
diferenca de comprimento do caminho éptico ou um atraso de 2z, ou seja,
os feixes parciais sao espacialmente coerentes e ird interferir quando eles se
recombinarem.

O feixe que sai do interferometro passa através do compartimento da
amostra e é finalmente focado no detector D. A quantidade efetivamente

medida pelo detector é, portanto, a intensidade I(x) dos feixes combinados
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como uma funcao do deslocamento = do espelho movel, chamada de interfero-
grama (figura 3.5.B), sendo este o procedimento de um espectro de absor¢ao.
No caso estudado nessa dissertacao, como foi um espectro de emissao, a luz
da fonte S, ja é a luz emitida pelo gas a ser estudado, e vai direto para o
detector.

O padrao de interferéncia, como visto pelo detector é mostrado na figura
3.6.A para o caso de uma unica linha espectral acentuada. O interferometro
produz e combina dois trens de onda com uma diferenga de fase relativa,
dependendo do deslocamento do espelho. Estas ondas parciais se interfe-
rem construtivamente, proporcionando o sinal maximo do detector, se o seu

retardo éptico é um multiplo exato do comprimento de onda A, isto €, se
2x — nA, (3.1)

comn=20,1,2, ...
O sinal minimo do detector e interferéncia destrutiva ocorrem se 2x é um
miultiplo impar de A/2. A dependéncia completa de I(z) em x é dada por

uma funcao cosseno:

I(x) = S(v) cos(2mvz), (3.2)

onde foi introduzido o nimero de onda de v = 1/, o que é muito comum

em espectroscopia, e S(v) é a intensidade da linha monocromatica localizada
no numero de onda v.

A equacao 3.2 é extremamente 1util para medigoes praticas, pois per-
mite um controle muito preciso do espelho mével. Na verdade, todos os es-
pectrometros de Fourier modernos utilizam o padrao de interferéncia da luz
monocromatica de um laser de He-Ne para controlar a mudanca na diferenca
do caminho éptico. Esta é a razao pela qual nés incluimos o padrao de inter-

feréncia do laser He-Ne na figura 3.5.C. Isso mostra como o interferograma
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da fonte luminosa a qual queremos estudar é digitalizado precisamente nos
cruzamentos zero do interferograma do laser. A precisao do espacamento da
amostra Ax entre dois cruzamentos zero é apenas determinada pela precisao
do préprio comprimento de onda do laser. Como o espacamento da amostra
Av no espectro é inversamente proporcional a Az, o erro em Av é da mesma
ordem que em Ax. Assim, espectrometros de Fourier tem um calibracao
embutida de nimeros de onda de alta precisdo (praticamente cerca de 0,01
cm™!). Esta vantagem é conhecida como a vantagem Connes.

A aquisi¢ao de dados produz o interferograma digitalizado I(x), que de-
vem ser convertidos em um espectro por meio de uma operacao matematica
chamada transformada de Fourier. Geralmente, a transformada de Fourier
determina as componentes de frequéncia que constituem uma forma de onda
continua. No entanto, se a forma de onda (o interferograma) é medida e
consiste de N discretos, pontos equidistantes, é preciso usar a transformada
de Fourier discreta:

N-1
S(kAv) =Y " I(nAz)e?™ /N, (3.3)
n=0

onde as varidveis continuas x, v foram substituida por nAz e kAv, res-

pectivamente. O espacamento Avr no espectro esta relacionado com Ax por

1

Av =
v NAz

(3.4)

A transformada de Fourier discreta expressa uma dada funcao como uma
soma de fungdes seno e cosseno. A nova fungao resultante S(kAv) entao con-
siste de coeficientes (chamados de coeficientes de Fourier) necessérios para
tal desenvolvimento. Alternativamente, se o conjunto S(kAv) de coefici-
entes de Fourier é conhecido, pode-se facilmente reconstruir interferograma

I(nAz), combinando todos os cossenos e senos multiplicados pelos coefici-
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Figura 3.6: Exemplos de espectros (a esquerda) e seus interferogramas cor-
respondentes (a direita). A- Uma linha monocromatica. B- Duas linhas
monocromaticas. C- linha de Lorentz. D- Espectro de banda larga de fonte

policromética. Figura retirada da bibliografia [25].
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entes de Fourier S(kAv) e dividindo-se a soma total pelo nimero de pontos
de N. Isto é feito pela féormula para o inverso da transformada de Fourier

discreta (chamada de transformada de Fourier discreta inversa):

I(nAz) = i

N S(kAu)e’iQ’mk/N. (3.5)

MZ

n=0

O somatorio 3.5 é melhor ilustrado no caso de um espectro simples com
uma ou duas linhas monocromaticas, tal como mostrado nas figuras 3.6.A e
3.6.B. Para um numero limitado de fungoes, como a Lorentziana na figura
3.6.C, a transformada de Fourier correspondente é conhecida analiticamente
e podem ser consultados a partir de uma tabela de integrais. No entanto,
em geral os dados medidos, a transformada de Fourier discreta e a transfor-
mada de Fourier discreta inversa tem que ser calculadas numericamente por
computador.

Embora a forma precisa de um espectro nao pode ser determinada a
partir da interferograma sem um computador, pode, no entanto, ser 1til
saber duas regras de tratamento simples para uma descricao aproximada da
correspondéncia entre I(nAz) e S(kAv).

A partir da figura 3.6.C, podemos, por exemplo, verificar uma regra ge-
ral qualitativamente para uma largura de linha espectral finita (como estd
sempre presente em amostras reais), que é devida ao amortecimento no in-
terferograma: Quanto maior a linha mais forte é o amortecimento.

Comparando-se as larguras a meia altura de I(nAz) e S(kAv), podemos
observar uma outra regra: As larguras a meia altura de uma fungao ”hump-
like”e sua transformada de Fourier sao inversamente proporcionais. Esta
regra explica porque o interferograma na figura 3.6.D devido a uma fonte de
banda larga apresenta um pico muito acentuado em torno de z = 0, enquanto

as asas do interferograma, que contém a maior parte da informacao espectral
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util, tém uma amplitude muito baixa. Isso ilustra a necessidade de um ADC
(Analog-to-Digital Converter, do inglés, Conversor de Analégico para Digital)
de alta dinamica nas medigoes F'TS. Normalmente, espectrometros de Fourier
sao equipados com ADC de 15 ou 16-bit.

Para n = 0, a exponencial da equacao 3.5 ¢ igual a um. Para este caso, a
expressao 3.5 indica que a intensidade I(0) medida no “centerbuster” (centro
da parte mais intensa) do interferograma é igual a soma de todas as inten-
sidades espectrais N dividida por N. Isto significa que a altura do “center-
buster”é uma medida da média intensidade espectral.

Com mais alguns tratamentos matematicos computacionais realizados por
softwares é obtido o espectro final com intensidades e nimeros de onda defi-

nidos da substancia analisada.
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Capitulo 4

Analise

Utilizando os dados obtidos por Fellows e Vervloet [11], e os comparando
com dados obtidos por Callomon e Creutzberg [2], foram analisadas trés
bandas vibracionais da transicao eletronica A2XT — X?II do radical NoO™
(100—000, 000—001 e 001—001) através da espectroscopia por transformada
de Fourier de alta resolucao. O fon molecular NoO™ foi produzido através da
ionizagao Penning de N,O colidindo com dtomos de He(23S) em uma camara
de reacao, como o descrito na secao 3.1. Ambas as sub-bandas A2XT —
X5/ e A*SF — X211, )5 foram analisadas neste estudo para todas as bandas
vibracionais, proporcionando uma melhora no parametro de spin-orbita A em
relacao aos trabalhos anteriores, para as constantes moleculares da banda
100-000 e mais precisamente para as duas outras bandas, 000-001 e 001-001,
no que diz respeito ao trabalho de Callomon e Creutzberg [2].

A atribuicdo dos nimeros quanticos de rotacao para transicoes observa-
das foi feita primeiro usando um espectro “frio”dessas bandas vibracionais
de transicao eletronico A2X T — X2II. Este espectro, como relatado na biblio-

grafia [11], foi obtido em uma temperatura rotacional a cerca de 30 K e teve
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uma densidade mais baixa de linhas, proporcionando mais confianca numa
primeira atribuicao de linhas de rotagao para nimeros quanticos e evitando
possiveis erros. Depois disso, o espectro “quente” (cerca de 340 K), também
descrito na bibliografia [11], foi utilizado de modo a obter mais transigoes
rotacionais para cada ramificacao observada.

Para o estado eletronico excitado A2Y ", as expressoes para a energia
rotacional (em termos de valores) utilizadas aqui sao bem conhecidos e podem

ser encontrados no livro-texto [10], as quais sao descritos no caso (b) de Hund

COmao:
1
F/(N)=B'N(N +1) - D'N*(N +1)* + 57’N, (4.1)
1
Fy(N)=B'N(N +1)— D'N*(N +1)* — 57’N(N +1), (4.2)

onde FY indica niveis com J = N + ; e F} indica niveis com J =N — 3, e o
parametro 7/ é a constante de spin-rotacao.

Para o estado fundamental eletronico XQH%%, as formulas utilizadas
para descrever os termos de valores de rotacao foram as mesmas utilizadas
por Bolman et al [16]. para a molécula de NCO, isoeletronica com NoO™.

Considerando-se que K = |[A+1|=1e P=|K +X| =3, L

F’ (J > K — %) =B'z—D" [xz +(J+ %)}

(4.3)

1 1 2
+3 {4(3* — 57”)% + (A" — 2B*K)2] + ®(J),

onde z = (J+1/2)?—K?,~" é a constante de spin-rotacio , e B* = B"—2D"x.
O termo ®(J) representa a corregao para o desdobramento A. Para o radical
No,O*t que tem o estado fundamental II invertido, o sinal + antes da raiz
quadrada refere-se aos niveis de Fy (componente 2H%) e o sinal - para os niveis
de Fy (componente 11 3 ). Para o desdobramento A, foi usada a expressao de

Mulliken e Christy [17], expressa por
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-3 [0+ )= 2 (3]

(4.
para os niveis f, em que Y = A"/B" e X = +[Y — (Y —4) +4(J + 1/2)2]%-

N
SN—

Os sinais superiores referem-se aos niveis F, e os sinais de baixo para os
niveis F}. Para os niveis e a contribuicao do desdobramento A é igual em
magnitude e em sinal oposto. Os niveis e e f sao rotulados de acordo com a
definigao dada por Kopp e Hougen [18].

Para as bandas vibracionais analisadas, a partir das doze possiveis ramas
na transicdo, foram observados apenas oito ramas (Y Py, P2, Qa, Ry, Py,
Q1, Ri, e °Ry;) para cada banda. Uma vez que as linhas de rotacao fo-
ram atribuidas aos respectivos nimeros quanticos rotacionais, seus nimeros
de onda foram reduzidos a constantes moleculares por meio de um proce-
dimento nao linear de ajuste de minimos quadrados, utilizando o método
de Levenberg-Marquardt [19]. O programa usado foi escrito por Fellows e
Vervloet [11]-Comunicagao privada, e que cada estado eletronico é descrito
pelas expressoes adequadas 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4.

As bandas foram tratadas de uma forma sequencial, a fim de evitar er-
ros na atribuicao das transi¢oes rotacionais. A andlise foi baseada em dois
trabalhos anteriores: o espectro frio do A?X+ — X?2II do radical NoO*, como
completamente explicado no trabalho de Fellows e Vervloet [11] e o estudo

da banda 000—000 deste radical feito por Fellows [15].

4.0.1 A Banda 100-—-000

Na Figura 4.1, o espectro da banda 100—000 pode ser observado. As

primeiras atribuicoes das linhas de rotacao foram feitas por meio do espec-
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tro frio correspondente para a transicao. A reducao dos numeros de onda
de rotacao em constantes moleculares, utilizando os modelos anteriormente
mencionados, foi efetuada utilizando as constantes moleculares para o nivel
de vibragao 000 X?2IT da referéncia bibliogréfica [15] e estes valores foram
mantidos fixos para todos os calculos. As constantes moleculares para o
nivel vibracional 100 A%, utilizados como valores de suposicao iniciais no
ajuste, foram aqueles que foram obtidos no trabalho de Larzilliere e Jun-
gen [4]. Como a identificacdo das transi¢oes rotacionais nao apresentaram
nenhum erro, o espectro quente foi usado para adicionar mais transicoes na
reducao. Um total de 246 linhas rotacionais foram reduzidas com um total
de RMS de 7.0 x 10~3em ™! e os valores obtidos no nosso ajuste sao mostrados
na Tabela 4.1 (com todos os valores dados em cm™!), e também com os valo-
res de Callomon e Creutzberg [2] e Larzilliere e Jungen [4] para comparacao.
Onde T é o chamado origem de banda para 100—000 4?2+ — X2II. Em

nossos calculos todos os parametros foram deixados livres.

Banda 100-000

Py O

(oF}

Intensidade (unidade arbitraria)
| L 1 1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T '
29450 29500 29550 29600 29650
Numeros de onda (cm™)

Figura 4.1: Banda 100 — 000 da transicao eletronica A2XT — X211

80



Tabela 4.1: Constantes moleculares para o nivel vibracional 100 A2X7.

Bibliografia [2] Bibliografia [4] | Presente trabalho | o(em™)

T | 29 508.866(13) 29 508.54(9) 29 508.538 0.98 x1073
B’ 0.43098(6) 0.431066(38) 0.43103461 0.27 x1072
D’ | 0.170(10) x107°% | 0.2855(56) x107¢ | 0.18949366 x1075 | 0.14 x10~®
71 0.176(20) x1072 | 0.70(3) x107% | 0.31974766 x1073 | 0.3 x10~*

Na figura, o indice “1”se refere a componente % e o indice “2”a compo-

nente %

4.0.2 A Banda 000-001

Tal como para a banda 100-000, a analise foi também realizada usando o
espectro frio correspondente em uma primeira etapa. As constantes molecu-
lares para o nivel vibracional 000 A?X" da bibliografia [15] foram utilizadas
e mantidas fixas em todos os calculos. O espectro é mostrado na Figura 4.2 e
pode ser visto a partir desta figura que esta banda é misturada com as linhas
de R, da banda 100—300, o que torna muito dificil a atribuicao das linhas
de rotacao. Por este caminho, com o auxilio do espectro frio, das constantes
moleculares do nivel vibracional 000 A?2X" do artigo de Fellows [15] e das
constantes moleculares de Callomon e Creutzberg [2]|, pode ser executada
uma atribuicao inicial. A partir desta atribuicao inicial, o espectro quente
foi usado e linhas mais rotacionais foram introduzidas no ajuste final. Um
total de 176 linhas foram reduzidos com um RMS de 8,2 x 1073cm ™!, com
todos os parametros para o estado 001 XZ2II livres nos calculos e as cons-

tantes moleculares obtidas sao mostrados na Tabela 4.2 também com valores
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Callomon e Creutzberg para comparacao.

Banda 000-001

P,

100-300 0:

Q>

Intensidade (unidade arbitraria)

T T T T T T T T T T T T T T T T
26360 26400 26440 26480 26520

Numeros de onda (cm™)

Figura 4.2: Banda 000 — 001 da transicao eletronica A2X T — X2II.

Na figura, o indice “1”se refere a componente % e o indice “2”a compo-

nente %

Tabela 4.2: Constantes moleculares para o nivel vibracional 001 X?II.

Bibliografia [2] | Presente trabalho | o(ecm™!)

T 26 426.325 0.13 x1072
B" | 0.40892(22) 0.40886658 0.32 x1072
D" | 0.17(66) x107® | 0.15640132 x107% | 0.16 x10~®
A | -131.212(15) -130.51884 0.21 x1072
A" -0.18556986 x10~! | 0.40 x1073

p | 0.13(20) x107% | 0.14963376 x1072 | 0.77 x10~*
q |-0.655(3) x1072 | -0.30300735 x10™* | 0.46 x10~2
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4.0.3 A Banda 001-001

O espectro para a banda 001-001 é mostrado na Figura 4.3. Com as cons-
tantes moleculares para o nivel vibracional de 001 X?II obtidos na subsecao
4.2.2, e listados na Tabela 4.2, e usando o espectro frio da banda, a atribuicao
das linhas rotacionais foi muito simples. No entanto, a reducao dos niimeros
de onda rotacionais em constantes moleculares, utilizando os modelos an-
teriormente mencionados, foi efetuada utilizando o seguinte procedimento:
num primeiro passo, os valores de ensaios iniciais sao tomadas para o estado
eletronico excitado A2%* de Callomon e Creutzberg[2]. Para o estado funda-
mental electronico X2II, as constantes moleculares foram tomadas a partir
do ajuste anterior da banda 000-001, descrito acima, e mantida fixa em todos
os calculos. Neste primeiro passo, o valor da constante de divisao 7' calculado
por Fellows [15] para o nivel vibracional 000 2$T, de 0,47781551 x 10~ 3em ™!,
foi mantido fixo e todos os outros parametros para o estado eletronico A%+
foram deixados livres para variar. Num segundo passo, T' e 7' sao deixados
livres e os outros parametros para o estado eletronico A?X+ fixados nos va-
lores obtidos na primeira etapa e um novo célculo é realizado. Num terceiro
passo, o novo valor de 7/ obtido a partir do tltimo calculo é apresentado como
valor experimental e mantido fixo. Todos os outros parametros sao, entao,
deixados livres e um novo calculo é realizado. Este procedimento é repetido
até que seja atingido uma convergéncia. Para esta banda os resultados sao
mostrados na Tabela 4.3. Um total de 142 linhas foram simultaneas ajusta-
das as constantes moleculares com um RMS de 8,5 x 107 3em ™. H4 duas
razoes para este procedimento de ajuste. A primeira é o fato de existirem
menos linhas atribuidas na reducao, conduzindo a uma maior instabilidade

nos célculos. A segunda é devido a uma provavel perturbagao no nivel vi-
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bracional 001 A2X* que serd discutido no préximo capitulo.

Banda oo01-001

P, 9}

|

Q2

o
P12

Intensidade (unidade arbitraria)
L 1 1

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

28800 28850 28900 28950 29000
i -1
Numeros de onda (cm™)

Figura 4.3: Banda 001 — 001 da transicao eletronica A2XT — X2II.

Na figura, o indice “1”se refere a componente % e o indice “2”a compo-

nente %

Tabela 4.3: Constantes moleculares para o nivel vibracional 001 A2X7.

Bibliografia [2] | Presente trabalho | o(cm™!)
T | 28 878.245(15) 28 877.973 0.15 x1072
B' | 0.42952(10) 0.42952233 0.54 x1072
D' | 0.16(30) x1075 | 0.16979947 x107¢ | 0.38 x10~®
7y 0.16932153 x10~3 | Valor fizado
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Capitulo 5

Conclusoes

Nesta andlise, constantes moleculares novas e aperfeicoadas das bandas
vibracionais 100—000, 000—001 e 001—001 da transicio eletroénica A?X+ —
X?II do radical N,O% foram relatadas. Para o nivel vibracional 100 do
estado eletronico X2II as constantes, mostradas na Tabela 4.1, nao diferem
muito das relatadas anteriores [2] [4], pelo menos, para a origem de banda
e a constante rotacional B’. Para a constante de distorcao centrifuga D',
nossos valores encontrados ficam mais perto do valor relatado por Callomon
e Creutzberg [2] do que o relatado por Larzilliere e Jungen [4], talvez pelo
fato de que no estudo realizado por estes tltimos autores apenas a rama I3/,
foi observada, o que pode ter influenciado a reducao dos nimeros de onda nas
constantes moleculares. Para o parametro 7/, a constante de spin-rotacao , o
valor obtido aqui parece ser maior do que o obtido por Callomon e Creutzberg
[2] e menor do que o obtido por Larzilliere e Jungen [4]. No entanto, parece
ser compativel com o valor de 7 calculado para o nivel vibracional 000 A2X*
relatado por Fellows [15].

Para o nivel vibracional v5 = 1 do estado X?2II, os valores obtidos sao
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apresentados na Tabela 4.2. Neste caso, somente os valores relatados por
Callomon e Creutzberg [2] estao disponiveis para comparacao. No entanto,
seu trabalho apenas 001—001 foi analisado e eles nao informaram a origem
de banda para esta transicao especifica, e desta forma, sé as constantes mo-
leculares B”, D”, e a constante de spin-érbita A puderam ser comparadas.
Noés também podemos comparar os parametros p e ¢ do desdobramento A,
uma vez que em seu modelo o parametro de spin-rotacao 7’ nao est4 incluso.
A partir da tabela 4.2, duas observacoes podem ser feitas: a primeira é que
as constantes obtidas neste trabalho nao diferem muito, dentro dos limites
de incerteza, daqueles obtidos por Callomon e Creutzberg [2], com apenas
uma pequena discrepancia para a constante de spin-6rbita A. A segunda é
que, apesar de ser descrito por Callomon e Creutzberg [2] que o componente
*II3/5 ¢ perturbado e que mostra uma degenerescéncia Kramers que aumenta
a constante de desdobramento A, isto nao foi observado no nosso caso, como
pode ser visto na Tabela 4.2 para o parametro p.

O nivel vibracional 001 do estado eletronico A?X* foi analisado neste
trabalho através da banda 001—001, tal como explicado acima, e as cons-
tantes moleculares obtidas foram apresentadas na Tabela 4.3. Ao comparar
os nossos resultados com os de Callomon e Creutzberg [2], pode-se obser-
var que nao existem grandes diferencgas entre os valores obtidos, exceto pelo
fato de que quando se analisa esta banda (001—001) em particular estes au-
tores apontam uma possivel perturbacao no nivel 001 X2II, o que nao foi
observado no nosso caso. No entanto, para a analise desta banda, foi utili-
zado um método recursivo para reduzir os niimeros de onda em constantes
moleculares, tal como explicado, de modo a obter constantes confiaveis sem
comprometer a estabilidade apropriada. Isto pode ser feito devido as poucas

linhas rotacionais observadas no nosso espectro, mesmo quando compostos
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de transi¢oes com elevado nimero quantico rotacional (até 48). No entanto,
isso também pode ter vindo de anomalias no estado excitado A?%X+. Como
ja foi observado por vérios autores [20] [21], e também comentado por Callo-
mon e Creutzberg [2], o estado eletronico AL é pré-dissociado mesmo nos
mais baixos niveis de vibracao, incluindo o nivel 001 . Isso pode explicar as
dificuldades encontradas por Callomon e Creutzberg [2] em ajustar a banda
001 — 001 A2+ X2II e seu andomalo parametro de dosdobramento A para
001 X?2II. Isso provavelmente pode também explicar a necessidade do nosso
procedimento de ajuste periddico para calcular as constantes moleculares do
nivel vibracional 001 do estado eletronico AX ™ e o valor do parametro v/,
que é mais baixo do que o obtido para o nivel vibracional 100 A*%* (Tabela
4.1) e calculada para o nivel vibracional 000 A2X [15].

Com o valor de 28 163,004 £0,65 x 1072 em ™!, calculado para a origem
de banda da banda 000—000 relatado por Fellows [15] e as origens da banda
aqui relatadas os valores da primeira quanta vibracional para o v}, v, e v§
pode ser calculado, sendo, respectivamente, 1 345,534 £1,6 x 1073 em™!, 1
736,679 £1,9x 1073 em ™!, e 2 451,648 £2,7x 1072 em~!. Para os valores de
v] e vy, eles se aproximam razoavelmente bem ds relatados por Callomon e
Creutzberg [2] de 1 345,52 cm ™! e 2 451,7 em ™!, respectivamente. Por outro
lado, a energia vibracional v”3 obtida no presente trabalho, que estd mais
proxima do valor teoricamente calculado por Gritli et al. [22], de 1 736,91
em™!, do que o valor experimental relatado por Callomon e Creutzberg [2],
de 1 737,65(5) em ™!, mostrando a elevada qualidade dos cdlculos tedricos
desses primeiros autores.

A andlise dessas trés bandas vibracionais do cdtion NoO™ nos permi-
tiu melhorar as constantes moleculares referentes aos primeiros niveis de vi-

bragao. No entanto, mais estudos devem ser feitos nessa molécula, a fim de
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melhorar o conhecimento sobre este radical, que tem interesse nao s para a

fisica molecular, mas também para os estudos da atmosfera.
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