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Resumo

Neste trabalho analisamos o espectro de emissão da molécula RbCs, obtido
no Laboratório Aimé Cotton, Orsay, França, cujas transições foram excitadas
a partir do estado eletrônico fundamental X1Σ+ para o estado 41Σ+ e para o
estado A1Σ+ através de lasers monomodo sintonizáveis.

Apresentamos neste trabalho as curvas potencial dos estados eletrônicos
41Σ+, A1Σ+ e b3Π da molécula RbCs. Descreveremos o potencial com base na
análise espectroscópica da molécula e utilizamos para os estados A1Σ+ e b3Π
método RVD e o potencial de Hannover, visto que o método RKR não é o mod-
elo mais adequado para estados fortemente perturbados. Já para o estado
41Σ+ utilizamos, além do método RVD (Representação de Variável Discreta) e
o potencial de Hannover, o modelo RKR (Rydberg, Klein e Rees) e o potencial
de Dunham e fazemos uma comparação entre eles. Ainda em relação a curva
de potencial para o estado 41Σ+, mostramos que os resultados obtidos no pre-
sente trabalho correspondem satisfatoriamente aos resultados teóricos mais
recentes.
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Abstract

This study analyzes the spectrum of some electronic states of the RbCs
molecule, where the spectra were obtained at the the Laboratoire Aimé Cotton,
Orsay, France, whose transitions were excited from the electronic ground state
X1Σ+ to the state 41Σ+ and the state A1Σ+ through tunable single mode dye
lasers.

We present in this work the potential energy curves of electronic states 41Σ+,
A1Σ+ and b3Π of the molecule of RbCs. The potential energy curves will be de-
scribed based on spectroscopic analysis of the molecule and for the electronic
states A1Σ+ and b3Π the DVR method and the Hannover potential will be used,
since the RKR method is not the most appropriate model for strongly perturbed
states. For the electronic state 41Σ+, besides the method DVR and the Hannover
potential, the Dunham model and the RKR potential will be used in order to
compare the results between them. Even regarding the potential of the elec-
tronic state 41Σ+, the results obtained in this work satisfactorily meet the latest
theoretical results.

iv



Conteúdo
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2.2 O Spin Eletrônico . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19
2.3 Casos de Acoplamentos de Hund . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
2.4 Simetrias dos Nı́veis de Energia de Moléculas Diatômicas: Paridade 26
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2.4.5 Regras de Seleção aplicáveis somente ao caso (c) de Hund . 35
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dos em função do númeor quântico rotacional . . . . . . . . . . . 48

2.14Distribuição de intensidades na vizinhança do ponto de perturbação. 51
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de Transformada de Fourier de 2 metros de caminho óptico, 8.
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4.11Função spin-órbita diagonal para o estado b(= V (3Π1)−V (3Π0) para
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Capı́tulo 1

Introdução

A molécula diatômica mista alcalina mais pesada, o RbCs, tem sido ob-

jeto de poucos estudos espectroscópicos. Walter e Barrat [1], em 1920 foram

os primeiros a observar um espectro de banda em 17730 cm−1, referente a

esta molécula. Posteriormente, Loomis e Kush [2] observaram outro espec-

tro do RbCs proveniente de um estado excitado em 13747 cm−1. A primeira

observação experimental de um espectro com maior resolução, onde nı́veis

rotacionais foram observados, foi realizado por Kato et al. [3], 47 anos de-

pois, utilizando a técnica de Fluorescência Induzida por Laser (FIL). Com o

objetivo de obter um conjunto de constantes moleculares mais precisas para

o estado eletrônico fundamental X1Σ+, Gustavsson et al. [4] combinaram a

técnica de FIL com a Espectroscopia por Transformada de Fourier (ETF). Num

segundo estudo, Gustavsson et al. [5], ainda utilizando as técnicas de FIL as-

sociada a ETF, realizaram estudos referentes a alguns estados excitados desta

molécula. Neste estudo foram analisados os estados eletrônicos 21Π, 41Π, 51Π,

31Σ+ e 71Σ+. Fellows et al. [6], baseados nos dados de Gustavsson [5] desen-

volveram um tratamento para a parte de longo alcance da curva de energia po-

tencial, considerando o termo de energia de troca e calculando os coeficientes

de Van der Waals Cn do estado eletrônico fundamental. Outros estudos experi-

mentais foram realizados por Kim e Yoshihara [7] [8], usando feixes moleculares
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e duas técnicas de fotoionização.

Com o intuito de descrever melhor os nı́veis de energia da molécula de RbCs,

é essencial fazer uma caracterização adequada dos seus vários estados excita-

dos, a começar pelo primeiro estado 1Σ+ excitado, o estado A1Σ+ . Mas já no es-

tudo deste estado uma dificuldade relevante é encontrada, o forte acoplamento

spin-órbita entre este estado eletrônico, 1Σ+ (estado A) e o estado eletrônico
3Π (estado b). A análise dos termos de energia referentes ao estado eletrônico

A1Σ+ nas transições entre este e o estado eletrônico fundamental X1Σ+ são

muito dificultadas pela presença desta perturbação que é extremamente forte e

impossibilita o tradicional método de análise de dados. Com o objetivo de con-

tornar este problema, métodos alternativos para simular espectros diatômicos

e termos de energia têm sido desenvolvidos e aplicados de forma esclarecedora,

tanto nos cálculos relacionados as moléculas de Rb2 e Cs2, quanto nos cálculos

feitos por nós para a interpretação do espectro da molécula de RbCs. Graças

a técnica de FIL combinada com a ETF obteve-se medidas mais precisas para

estas transições.

Neste trabalho analisamos o espectro de emissão da molécula de RbCs,

obtido por C.E.Fellows no Laboratório Aimé Cotton, Orsay, França, cujas transições

foram excitadas a partir do estado eletrônico fundamental X1Σ+ para o es-

tado 41Σ+ e para o estado A1Σ+ através de lasers monomodo sintonizáveis.

Através da excitação com raias do laser de Ti:Sa, oscilando na região do in-

fravermelho próximo (≈ 10.000cm−1), novas séries rotacionais-vibracionais da

transição A1Σ+/b3Π−X1Σ+, puderam ser obtidas. Estas novas transições foram

atribuı́das sem ambigüidade, pelo fato de possuirmos dados extremamente

confiáveis do estado X1Σ+ [9]. As diferenças entre raias P-P, R-R consecuti-

vas de uma mesma série nos fornece a quantidade ∆G′′(ν, ν + 1) e a diferença

entre um par P-R nos fornece a diferença de energia entre nı́veis rotacionais

∆2F ′′, como veremos no capı́tulo 2. A partir destas informações, obtivemos nu-
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mericamente o valor dos termos de energia TA/b da mistura de estados A/b,para

a referida transição.

Com o laser monomodo operando com os corantes DCM e Rh6G, duas séries

de espectros foram registradas. A primeira na região entre 16000 e 10000

cm−1, visando observar as transições entre o estado 41Σ+ e o estado eletrônico

fundamental X1Σ+. A segunda série de espectros, excitada pelas mesmas raias

laser, foi registrada na região do infravermelho próximo (6000 - 7000 cm−1)

que corresponde a transição entre os estados eletrônicos 41Σ+ e A1Σ+/b3Π, com

objetivo de obtermos mais informações sobre a mistura de estados A/b e sobre

o estado 41Σ+.

Bergeman et al [10], utilizando a Representação de Variáveis Discretas (RVD)

combinada com potenciais RKR e coeficientes de Dunham, obtiveram constan-

tes moleculares para os estados eletrônicos excitados A1Σ+ e b3Π, usando valo-

res de termos de energia TA/b dos referidos estados, obtendo assim a primeira

classificação destes termos. Desta forma, usando os cálculos realizados por

Bergeman et al. [10], pudemos, através do principio de Ritz-Rydberg, associar

a cada linha espectral com um numero de onda σ, a diferença entre os termos

de energia (term-value) T4(ν
′
, J ′) do estado superior e TA/b(ν

′′
, J ′′) da mistura de

estados inferiores, ou seja, σ = T4(ν
′
, J ′)−TA/b(ν

′′
, J ′′). Desta maneira, obtivemos

pela primeira vez termos de energia para o estado eletrônico 41Σ+ com valores

de números quânticos rotacionais diferentes de zero.

Uma vez calculados os valores dos termos de energia T4 para o estado

eletrônico 41Σ+, partimos da atribuição inicial para os números quânticos vi-

bracionais, sugeridos por Yoshihara et al. [8] e com estes valores determinados,

ajustamos os nı́veis de energia pela expressão de Dunham:

T4 =
∑

Yijρ(ν
′
+

1

2
)
i

[ρ2J
′
(J

′
+ 1)]]

j
,

com ρ = 1.0 para o isótopo 85Rb133Cs, ρ = 0.9929636 para 87Rb133Cs e Yij os coefi-

cientes de Dunham para o estado eletrônico 41Σ+.
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Identificamos no nosso espectro diversos números rotacionais, onde em

cada J
′ incluı́mos diversos números quânticos vibracionais. Obtivemos neste

trabalho constantes moleculares para o estado 41Σ+ mais precisas, no sen-

tido em que mais constantes rotacionais e vibracionais foram consideradas e

seus respectivos erros diminuı́dos. Estas constantes moleculares foram obti-

das utilizando um ajuste de mı́nimos quadrados feito para valores de T4 obtidos

anteriormente.

As curvas de energia potencial dos estados moleculares 2S+1Λ+ do dı́mero

alcalino heteronuclear RbCs mostram formas complexas como foi demonstrado

no trabalho teórico de Pavolini et al[11]. Eles foram os primeiros a descrever

a estrutura eletrônica desta molécula usando a aproximação ab initio. Poucos

dados relativos a este dı́mero alcalino foram catalogados, pois os espectros

em alta resolução são difı́cies de serem obtidos. Em relação ao estado 41Σ+,

Fahs et al [12], determinaram a curva de potencial utilizando um tratamento

puramente teórico. Apresentaremos neste trabalho, as curvas de potencial

para os estados A1Σ+ , b3Π e 41Σ+. Descreveremos o potencial com base na

análise espectroscópica da molécula e utilizaremos para os estados A1Σ+ e b3Π

método RVD e o potencial de Hannover, visto que o método RKR não é o modelo

mais adequado para estados fortemente perturbados. Já para o estado 41Σ+

utilizaremos, além do método RVD e o potencial de Hannover, o modelo RKR e

o potencial de Dunham e faremos uma comparação entre eles.



Capı́tulo 2

Aspectos Teóricos

2.1 Introdução

Abordaremos nesta seção os aspectos teóricos relevantes para a descrição

do nosso trabalho. Começaremos apresentando a aproximação de Born-Oppenheimer

e o hamiltoniano do sistema. Em seguida, falaremos sobre Teoria de Perturbação.

2.1.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

Consideremos uma molécula diatômica, cujos núcleos possuem massas MA

e MB, e cargas ZA e ZB, respectivamente, e de Z elétrons (1, ..., i; j, ..., Z) de massa

m. O hamiltoniano total do sistema pode ser escrito como:

H = H0 +HI , (2.1)

onde,

H0 =
P 2
A

2MA

+
P 2
B

2MB

+
Z∑
α=1

P 2
α

2m
+

e2

4πε0

{
ZAZB

|RA −RB|
+

1

2

∑
i 6=j

1

|Ri −Rj|
−
∑
i

[
ZA

|RA −Ri|
+

ZB
|RB −Ri|

]}
.

(2.2)

Os dois primeiros termos de H0 representam a energia cinética dos núcleos,

que denotaremos por TN , e o terceiro termo representa a energia cinética dos

elétrons, que denotaremos por Te. Os termos seguintes de H0 representam o
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potencial de interação eletrostática entre todas as partı́culas carregadas e será

denotado por V . Portanto, podemos reescrever H0 como:

H0 = TN + Te + V . (2.3)

Todas as outras interações do sistema, tais como spin-órbita, spin-rotação,

estão incluı́das no termo HI do hamiltoniano total.

Para resolver a equação de Schrodinger Hψ = Eψ, com este hamiltoni-

ano proposto, usaremos uma aproximação que desempenha um papel funda-

mental na espectroscopia molecular, conhecida como aproximação de Born-

Oppenheimer. Esta aproximação consiste basicamente na separação dos movi-

mentos eletrônico e nuclear, ou ainda , em podermos escrever a função de onda

como produto das funções de onda nuclear e eletrônica. Podemos fazer isto

utilizando um referencial mais conveniente, como o referencial do centro de

massa(RCM).

Consideremos, neste novo sistema de coordenadas, RC a distância do centro

de massa da molécula até a origem do sistema e Rα (com α = 1, ..., Z − 1) a

distância dos elétrons a origem. No RCM escreveremos as funções de onda

como Φ(RC ,Rα) = Ψ(Rα)Ξ(RC) e a energia cinética T como T = TN +Te =
P 2

C

2M
+T0,

onde PC é o momento linear do centro de massa e P 2
C

2M
é a energia cinética do

centro de massa.

Escolhemos um referencial, tal que PC = 0, logo T = T0 e a equação de

Schrödinger independente do tempo toma a seguinte forma:

(T0 + V + HI)Ψ = EΨ . (2.4)

Para a determinação da função de onda Ψ e da energia E é necessário fazer

algumas aproximações. A primeira delas será considerar o centro de massa do

sistema sendo o centro de massa dos núcleos, visto que MA e MB são muito

maiores que m e desprezaremos também o termo HI do hamiltoniano. Temos
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então,

(T0 + V)Ψ = EΨ , (2.5)

onde a energia cinética total se escreve como:

T0 = TN + Te =
p2

2µ
+
∑
i

p2
i

2m
, (2.6)

onde µ = MAMB

MA+MB
é a massa reduzida dos núcleos. Escrevendo a energia cinética

dos núcleos e dos elétrons em coordenadas esféricas, temos:

TN(R,Θ, φ) = − ~2

2µR2

[
∂

∂R

(
R2 ∂

∂R

)
+

1

senΘ

∂

∂Θ

(
senΘ

∂

∂Θ

)
+

1

sen2Θ

∂2

∂φ2

]

Te(r) = − ~2

2m

∑
i

∇2 − ~2

2m

∑
i,j

∇i∇j

O termo cruzado − ~2

2m

∑
i,j∇i∇j terá uma contribuição pequena e será de-

sprezado aqui.

De acordo com esta mudança de coordenadas, a expressão para o potencial

eletrostático fica da seguinte forma:

V (ri,R) =
e2

4πε0

{
ZAZB

R
+

1

2

∑
i6=j

1

|ri − rj|
−
∑

i

[
ZA

|ri − MB

M
R|

+
ZB

|ri + MA

M
R|

]}
. (2.7)

Esta expressão evidencia o fato de que o movimento dos elétrons está ligado

ao movimento dos núcleos. Na aproximação de Born-Oppenheimer, considera-

se o fato de que a massa dos núcleos é muito maior que a massa total dos

elétrons e conseqüentemente a velocidade dos núcleos muito menor que a

dos elétrons. Isto significa dizer que os núcleos podem ser considerados esta-

cionários e que os elétrons adaptam suas posições instantaneamente aos núcleos.

Portanto, dentro desta aproximação assumimos que as coordenadas nucleares

R são fixas para os elétrons, como está ilustrado na figura (2.1).
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Figura 2.1: Sistema no Referencial do Centro de Massa

Esta consideração nos permite tratar R como um parâmetro e não como

uma variável. Neste ponto, podemos considerar que não existe interação en-

tre as diferentes partı́culas, elétrons e núcleos. Desta forma, podemos escr-

ever a energia total como a soma das energias em separado, a saber, energia

eletrônica, energia vibracional e energia rotacional (ET
ap = Eel+G(ν)+F (J)). Me-

diante estas condições, a função de onda pode ser decomposta em dois termos:

Ψ = Ψe(ri,R)ΨN(R) (2.8)

onde Ψe(ri,R) é a função de onda eletrônica, as coordenadas ri referem-se a um

referencial onde R é fixo e ΨN(R) é a função de onda nuclear. Podemos dizer

então que a função de onda Ψe(ri,R) tem R como parâmetro.

Levando em conta que TN é menor que Te por um fator m
µ
, podemos de-

sprezá-lo inicialmente. Desta forma devemos solucionar a equação atada ao

parâmetro R , cuja forma será:

[Te(r) + V (r;R)]Ψe((ri), R) = Eel(R)Ψe(ri, R), (2.9)
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ou ainda,

HeΨe = EeΨe, (2.10)

É conveniente, neste momento, estudar mais detalhadamente o hamiltoni-

ano eletrônico He na aproximação de Born-Oppenheimer.

Em uma molécula diatômica, a simetria do campo sob o qual ocorre o movi-

mento dos elétrons é reduzida a simetria axial sobre o eixo internuclear, con-

forme ilustra a figura (2.2).

Figura 2.2: Simetria axial sobre o eixo internuclear de uma molécula diatômica

Como conseqüência, somente a projeção do momento angular orbital eletrônico

sobre o eixo internuclear, LZ, é uma constante de movimento, o que implica em

[He, LZ ] = 0. Consideremos os kets |k,Λ〉, onde Λ é o autovalor da projeção do

momento angular L sobre o eixo internuclear, tal que,

LZ |k,Λ〉 = Λ|k,Λ〉, (2.11)

He|k,Λ〉 = Ee(k,Λ)|k,Λ〉. (2.12)
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Sendo He invariante segundo uma rotação ao longo do plano internuclear,

temos que:

[He, σ] = 0, (2.13)

onde σ é o operador de reflexão em relação a um plano que contenha o eixo

internuclear (no nosso caso escolheremos o plano XOZ). De acordo com a

equação (2.13) temos:

Heσ|Λ〉 = σHe|Λ〉 = σEe|Λ〉 = Eeσ|Λ〉 = Ee| − Λ〉 (2.14)

e portanto,

He| − Λ〉 = Ee| − Λ〉 (2.15)

He|Λ〉 = Ee|Λ〉 (2.16)

são degenerados em energia.

Os estados eletrônicos com o mesmo módulo do número quântico Λ pos-

suem a mesma energia sendo portanto duplamente degenerados. As funções

de onda moleculares são classificadas de acordo com o valor de |Λ| presentes

em ψe. Temos, de forma análoga a designação de estados atômicos (s,p,d,...),

os estados eletrônicos:

|Λ| : Λ = 0 estadoΣ

Λ = ±1 estadoΠ

Λ = ±2 estado∆

2.1.2 Movimento Nuclear na Aproximação de Born-Oppenheimer

Na seção anterior estudamos o problema eletrônico. Consideraremos agora

o termo TN na expressão do hamiltoniano H0 = TN + Te + V e aplicando este

hamiltoniano na função de onda aproximada (2.8), temos:

[TN + Te + V ]Ψe(ri,R)ΨN(R) = EΨe(ri,R)ΨN(R) (2.17)
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Multiplicando ambos os lados por Ψ∗e(ri,R) e integrando sobre todas as co-

ordenadas eletrônicas r, temos:

〈Ψi
e|TN + Te + V |Ψi

e〉r = E〈Ψi
e|Ψj

e〉r (2.18)

Como vimos anteriormente, o operador de energia cinética nuclear, TN, pode

ser escrito como:

TN(R,Θ, φ) = − ~2

2µR2

[
∂

∂R

(
R2 ∂

∂R

)
+

1

senΘ

∂

∂Θ

(
senΘ

∂

∂Θ

)
+

1

sen2Θ

∂2

∂φ2

]
Desta forma, TN pode ser dividido em duas partes, correspondendo à parte

vibracional e rotacional:

TN(R,Θ, φ) = TN(R) + Hrot(Θ, φ)

O primeiro termo desta equação atua diretamente sobre a distância inter-

nuclear R e o termo posterior sobre a direção de R, em outras palavras sobre as

coordenadas Θ e φ. Desta forma, podemos escrever a função de onda nuclear

como:

ΨN(R) = ΨN(R,Θ, φ) = Ψvib(R)Ψrot(Θ, φ), (2.19)

onde Ψvib representa a função de onda vibracional e Ψrot representa a função de

onda rotacional.

Segue então que a equação de Schrödinger nuclear pode ser escrita como:

[TN(R) + Hrot(Θ, φ) + Eel(R)]Ψvib(R)Ψrot(Θ, φ) =

[(TN(R) + Eel(R)) + Hrot(Θ, φ)]Ψvib(R)Ψrot(Θ, φ) = EΨvib(R)Ψrot(Θ, φ) (2.20)

Após uma separação de variáveis a equação (2.20), transforma-se em duas

equações a saber:

~2

2µR2
〈kΛ|L2|kΛ〉Ψrot(θ, ϕ) = CΨrot(θ, ϕ), (2.21)

para um dado R e
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[
− ~2

2µR2

∂

∂R
R2 ∂

∂R
+ C + E ′ekΛ

]
Ψvib(R) = −EΨvib(R), (2.22)

onde C é uma constante de acoplamento e

E ′e(k,Λ) =
[ ~2

2µR2
(〈kΛ|L2|kΛ〉 − Λ2) + Ee(k,Λ)

]
. (2.23)

a ) Energia de rotação da molécula

a.1) Rotor Rı́gido

A solução da equação (2.21) fornece o valor da constante de acoplamento,

que representa a energia de rotação para um dado valor de N :

C =
~2

2µR2
N(N + 1) = Erot, (2.24)

onde N é um número inteiro superior ou igual ao módulo de Λ. O termo espec-

tral de energia de rotação é dado em cm−1, ou seja:

F (N) =
Erot
hc

=
~2

hc2µR2
N(N + 1) = BN(N + 1), (2.25)

onde B é chamada de constante rotacional. Considerando agora que o potencial

se anula quando R = Re, isto é, V (Re), obtemos então a constante rotacional

no equilı́brio Be = h
8Π2cµR2

e
.

Podemos verificar, através da equação (2.25) que a separação entre os nı́veis

de energia cresce conforme o número quântico rotacional aumenta.

Esta solução é obtida a partir da aproximação de rotor rı́gido onde todos os

movimentos de oscilação da molécula são desprezados.

a.2) Rotor Elástico; distorção centrı́fuga

Neste caso, conforme a molécula rotaciona, a distância internuclear R varia,

e maior se torna a distância internuclear devido a ação de uma força centrı́fuga

~Fc. Esse efeito é conhecido como distorção centrı́fuga. Quando a distância entre

os núcleos da molécula diatômica aumenta, os núcleos se aproximam de uma
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nova distância de equilı́brio R′e. Isto ocorre quando a força centrı́fuga ~Fc se

aproxima do valor da força elástica.

A força centrı́fuga e a força elástica são dadas por:

Fc = µω2R′e
∼=

N2

µR′3e

e

Fe = k(R′e −Re),

respectivamente.

Nesta nova distância de equilı́brio Fc = Fe, considerando que Re ≈ R′e, obte-

mos

R′e −Re =
N2

µkR3
e

A energia rotacional, incluindo o termo de energia centrı́fuga é dado por

F (N) =
N2

2µR′2e
+

1

2
k(R′e −Re)

2,

ou seja, temos um novo valor para constante de acoplamento C.

Substituindo o valor de R′e obtidos nas equações acima e expandindo o

primeiro termo da expressão da energia, podemos reescrevê-la da seguinte

forma

E =
N2

2µR2
e

(
1 +

N2

µkR4
e

)−2

+
1

2

N4

µ2kR6
e

∼=
N2

2µR2
e

− N4

2µ2kR6
e

+ . . .

Temos então a seguinte expressão para o termo espectral de energia de rotação:

EN = BeN(N + 1)−DeN
2(N + 1)2 + . . .

onde De é a constante de distorção centrı́fuga dada por

De =
4B3

e

ω2
e

b ) Energia de vibração pura da molécula: Oscilador Anarmônico

Podemos substituir a equação (2.24), obtida para a constante da acopla-

mento C no caso do rotor rı́gido, na equação (2.22) que será escrita como:
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[
− ~2

2µR2

∂

∂R
R2 ∂

∂R
+

~2

2µR2
N(N + 1) + E ′e(k,Λ)(R)

]
Ψvib(R) = EΨvib(R), (2.26)

Substituindo Ψvib(R) por 1
R

Φvib(R), ficamos com a seguinte equação:

− ~2

2µ

d2

dR2
Φvib(R) +

[
~2

2µR2
N(N + 1) + E ′e(k,Λ)(R)

]
Φvib(R) = EΦvib(R), (2.27)

Com o objetivo de estudarmos somente as vibrações puras, sem acoplamen-

tos, vamos negligenciar a rotação da molécula fazendo N = 0 e a equação (2.27)

pode ser escrita como:

d2

dR2
Φvib(R) +

2µ

~2
(E − E ′e(k,Λ)(R))Φvib(R) = 0 (2.28)

Seja Re a distância internuclear de equilı́brio. Na aproximação de pequenas

oscilações, podemos inicialmente expandir E ′e(k,Λ)(R) em termos de Re:

E ′e(k,Λ)(R) ≈ U0(R) ≈ U0(Re) +
1

2
U ′′0 (Re)(R−Re)

2 (2.29)

Como E ′e(k,Λ)(R) está definida a menos de uma constante, podemos escrever a

equação (2.28) como:

d2

dR2
Φvib(R) +

2µ

~2

(
E − 1

2
U ′′0 (Re)(R−Re)

2
)

Φvib(R) = 0 (2.30)

que é a equação do oscilador harmônico. Os autovalores de energia são dados

por:

E = ~ωe(ν +
1

2
) (2.31)

onde ν é o número quântico vibracional e ωe =
√

U ′′
0 (Re)

µ
.

Podemos observar da figura (2.3), que os nı́veis de energia vibracionais da

molécula na aproximação de oscilador harmônico são eqüidistantes e o estado
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Figura 2.3: Potencial de Morse e Potencial do Oscilador Harmônico

fundamental do sistema (ν = 0) possui uma energia não nula, chamada energia

de ponto zero.

Tudo isto é válido no domı́nio de R pequeno. A medida que R aumenta,

ou seja, os átomos estão muito distantes entre si, a aproximação de pequenas

oscilações deixa de ser válida, fazendo-se necessário o acréscimo de termos de

ordens mais altas no potencial:

U0(R) ≈ U0(Re) +
1

2
U ′′0 (Re)(R−Re)

2 +
1

6
U ′′′0 (Re)(R−Re)

3 + ... (2.32)

Substituindo a equação (2.32) do potencial anarmônico na equação (2.28),

podemos obter os autovalores de energia:

E = U0(Re) + ~ωe(ν +
1

2
)− ~ωeXe(ν +

1

2
)
2

+ ~ωeYe(ν +
1

2
)
3

+ ... (2.33)

e os termos espectrais de vibração pura em, cm−1, são dados por:

G(ν) = ωe(ν +
1

2
)− ωeXe(ν +

1

2
)
2

+ ωeYe(ν +
1

2
)
3

+ ..., (2.34)



16 CAPÍTULO 2. ASPECTOS TEÓRICOS

onde ωe, ωeXe, ωeYe, ... são consideradas constantes espectroscópicas que po-

dem ser determinadas experimentalmente.

A diferença entre os nı́veis de energia não é mais constante, como no caso

do oscilador harmônico.

c ) Acoplamento vibração-rotação. Rotor não-rı́gido, caso onde N 6= 0

Até o momento, fizemos uma descrição da molécula, na qual os movimen-

tos de rotação e vibração eram independentes. Na verdade, estes movimentos

são fortemente acoplados e a molécula se comporta como um rotor não rı́gido,

ou seja, a distância internuclear R cresce à medida que a energia rotacional

aumenta.

De acordo com a aproximação de Born-Oppenheimer e considerando alguns

resultados obtidos anteriormente, temos:

E = Ue +BN(N + 1) + ~ωe(ν +
1

2
), (2.35)

onde, Ue = Ee é a energia eletrônica incluindo a energia de interação de Coulomb

do núcleo para R = Re e B = h
8Π2cµR2 .

Podemos escrever a expressão para o potencial efetivo [13] como:

U(R) = U0(R) +BeN(N + 1), (2.36)

onde U0(R) é dado pela equação (2.32). Portanto substituindo (2.32) em (2.36),

temos

U(R) = Ue +
1

2
µωe

2η2 +BeN(N + 1), (2.37)

onde Ue = U0(Re), η = (R−Re) e µωe2 = U ′′0 (Re).

Podemos calcular uma aproximação para os autovalores de energia , desen-

volvendo a série de potências para o potencial U(R), equação (2.37), em função

de η até a quarta ordem. De maneira análoga, os termos de rotação serão

desenvolvidos até segunda ordem em η.
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U(R) = Ue +
1

2
µωe

2η2 +

(
~2

2µR2
e

)
N(N + 1)− aη3 + bη4 −

(
~2

2µR2
e

)
N(N + 1)η+

+

(
3~2

2µR2
e

)
N(N + 1)η2 (2.38)

Para calcular as correções dos autovalores dados pela equação (2.35), con-

sideraremos os últimos quatro termos da equação do potencial (2.38) como os

operadores de perturbação. É suficiente para os termos em η2 e η4 utilizarmos

teoria de perturbação em 1a ordem, mas para os termos em η e η3 utilizaremos

teoria de perturbação em 2a ordem [13]. Temos então:

E = Eel+~ωe(ν+
1

2
)−~ωexe(ν+

1

2
)2 +

[
Be−αe(ν+

1

2
)

]
N(N +1)−

(
4B3

e

~2ω2
e

)
[N(N +1)]2,

(2.39)

onde

αe =
6B3

e

~ωe

(
a~
µω2

e

√
2

µBe

− 1

)
(2.40)

xe =
3

2~ωe

(
~
µωe

)2[
5

2

a2

µω2
e

− b

]
(2.41)

Desenvolvendo a equação (2.37) em potências mais elevadas de η e calcu-

lando as correções dos autovalores de energia para ordens superiores , obtemos

a seguinte expressão para os autovalores:

E = Eel + ~ωe
(
ν +

1

2

)
− ~ωexe

(
ν +

1

2

)2

+ ~ωeye
(
ν +

1

2

)3

+ ...

+

{
Be − αe

[(
ν +

1

2

)
− γe

(
ν +

1

2

)2

+ δe

(
ν +

1

2

)3

+ ...

]}[
N(N + 1)

]
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−

{
De − βe

[(
ν +

1

2

)
− ξe

(
ν +

1

2

)2

+ ζe

(
ν +

1

2

)3

+ ...

]}[
N(N + 1)

]2
. (2.42)

Podemos então definir o termo espectral de vibração-rotação de uma molécula

diatômica como:

T (ν,N) =
E − Eel

~c
, (2.43)

que corresponde à soma do termo vibracional mais o termo rotacional corrigido

em relação a interação vibração-rotação.

Esta expressão também pode ser escrita segundo a notação de Dunham

[49]. Para determinar a equação para os nı́veis de energia do rotor vibrante,

Dunham et al.[49] utilizaram uma função potencial baseada no potencial de

Morse, que apesar de apresentar alguns problemas em relação a dificuldade de

incluir o termo de rotação é uma boa aproximação.

T =
∑
ij

Yij(ν +
1

2
)
i

[N(N + 1)]j (2.44)

onde i está associado com a potência do número quântico vibracional e j com

a potência do número quântico rotacional. Nesse procedimento, os parâmetros

Yij, que são chamados de coeficientes de Dunham, são obtidos pelo ajuste com

as energias obtidas experimentalmente. Uma relação pode ser estabelecida

entre Yij e as constantes espectroscópicas Be, De, etc. Essa relação pode ser

verificada abaixo

Y10 ≈ ωe,

Y20 ≈ −ωeXe,

Y30 ≈ ωeYe,

Y01 ≈ Be,

Y02 ≈ −De,
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Y11 ≈ −αe, ...

Os coeficientes de Dunham não são exatamente iguais aos coeficientes de-

terminados pela Teoria de Bohr. Esta correção surge do fato da inclusão do

termo de rotação no potencial efetivo escolhido para descrever o sistema.

2.2 O Spin Eletrônico

Nas seções anteriores, o spin eletrônico foi negligenciado em todas as con-

siderações feitas . De forma análoga ao caso atômico, os spins individuais de

cada elétron se combinam para formar uma resultante S que será inteira ou

semi-inteira, dependendo se o número total de elétrons da molécula é par ou

ı́mpar. A projeção de S sobre o eixo internuclear é representada por Σ (que não

é mesmo Σ que caracteriza o estado quando Λ = 0). Os 2S+1 valores permitidos

para Σ são:

Σ = S, S − 1, S − 2, ...,−S (2.45)

sendo que o valor de Σ não é definido quando Λ = 0.

Podemos definir o momento angular total Ω de uma molécula, como:

Ω = |Λ + Σ| (2.46)

Para os estados com Λ 6= 0, obtém-se 2S + 1 valores de Λ + Σ para cada valor

de Λ. Como resultado da interação de S com o campo magnético produzido

por Λ, os diferentes valores de Λ + Σ correspondem as diferentes energias dos

estados moleculares. Portanto, um estado molecular com Λ 6= 0 se separa numa

estrutura multiplete com 2S + 1 componentes. Para os estados eletrônicos com

Λ = 0, não existe campo magnético na direção do eixo internuclear (Σ não

está definido e esta degenerescência não é levantada). Denominamos 2S + 1 de

multiplicidade do estado.
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O Hamiltoniano Molecular

Vamos descrever o nosso sistema através do hamiltoniano:

H = H0 +HI , (2.47)

onde

HI = HSO +HSR (2.48)

Os termos HSO e HSR são respectivamente, o hamiltoniano de interação spin-

órbita e o hamiltoniano de interação spin-rotação. As interações spin-spin

e spin-nuclear são desprezı́veis e por esse motivo não são consideradas no

hamiltoniano do nosso sistema.

2.3 Casos de Acoplamentos de Hund

A base de autofunções construı́das dentro da aproximação de Born-

Oppenheimer não é uma base adequada quando o spin eletrônico é considerado

no modelo. Devemos portanto redefinir a base de auto funções de acordo com

os diferentes tipos de acoplamento entre os diferentes momentos angulares

da molécula. Como são vários os momentos angulares de uma molécula, é

mais conveniente esquematizá-los, juntamente com seus auto-valores e suas

respectivas projeções sobre o eixo internuclear, na tabela a seguir:

Momento Angular Operador Auto-valor Projeção
orbital eletrônico L L Λ
spin eletrônico S S Σ

nuclear de rotação R R zero
total sem spin N = R + L N Λ

total J = R + L + S J Ω = Λ + Σ

Tabela 2.1: Momentos Angulares de uma Molécula.
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Seja J = L + R + S, o momento angular total da molécula. As diferentes

formas de acoplar as componentes de J resultam nas bases de autofunções

e dos autovalores que irão descrever o sistema. Os casos de Hund são casos

limites de acoplamento entre os distintos momentos angulares da molécula.

Vamos examinar alguns casos clássicos que descrevem as situações limites

e escolher dentro de cada caso uma base de autofunções apropriada.

i) Caso (a) de Hund

Neste caso de Hund o movimento eletrônico e o movimento nuclear

podem ser tratados de maneira independente. O momento angular orbital

eletrônico L e o momento angular de spin S estão fracamente acoplados en-

tre si, mas fortemente acoplados ao eixo internuclear. A projeção do momento

angular total sobre o eixo internuclear, definida por Ω = Λ + Σ, está acoplada

com o momento nuclear de rotação R, formando o momento angular total J,

como ilustra a figura (2.4). A aproximação de Born-Oppenheimer corresponde

ao caso (a) de Hund.

Figura 2.4: Caso (a) de Hund
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O número quântico J pode assumir os seguintes valores:

J = |Ω|, |Ω|+ 1, |Ω|+ 2, ... (2.49)

O caso (a) de Hund é uma boa aproximação quando temos a parcela de

energia decorrente da interação spin-órbita bem maior que a parcela relativa à

energia rotacional.

A base das autofunções para o caso (a) de Hund são escritas na forma Ψ =

Ψ(n, J, S,Ω,Λ,Σ).

O termo de energia rotacional no caso (a), desprezando os termos centrı́fugos,

pode ser escrito como:

Fν(J) = Bν [J(J + 1)− Ω2]

onde o termo AΩ2 é omitido, uma vez que é uma constante para um dado

estado eletrônico e pode conseqüentemente ser incluı́do no termo de ener-

gia eletrônica. Um exemplo dos nı́veis de energia para o caso (a) de Hund é

ilustrado na figura (2.5), onde pode-se verificar que não existem nı́veis de en-

ergia com J < Ω.

Figura 2.5: Nı́veis de energia rotacional do estado 3Π no caso (a) de Hund.

ii) Caso (b) de Hund

O caso (b) de Hund corresponde a situação onde a parcela de ener-

gia decorrente da interação spin-órbita é bem menor que a parcela relativa à
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energia rotacional. O momento de spin S está fracamente associado ao eixo

internuclear, sendo assim o momento angular Ω neste caso não é definido.

A projeção Λ do momento orbital eletrônico L está acoplada com o momento

nuclear rotacional formando o momento angular sem spin N que se acopla,

finalmente com S, formando J, como ilustra a figura (2.6).

Figura 2.6: Caso (b) de Hund

O correspondente número quântico N pode assumir os seguintes valores:

N = Λ,Λ + 1,Λ + 2, ... (2.50)

Como os momentos angulares N e S formam a resultante J, os possı́veis

valores de J para um dado N são regidos pelos princı́pios da adição vetorial e

escritos como:

J = N + S, (N + S − 1), (N + S − 2), ..., |N − S| (2.51)

Como o número quântico Ω não pode mais ser definido, a base de autofunções

passa a ser definida por |nJSR〉. Como S, neste caso, está desacoplado do eixo

internuclear, podemos escrever a função de onda como, |nJSR〉 = |nJR〉|S〉.
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Geralmente, exceto para casos em que N < S, cada nı́vel com um dado N

apresenta 2S + 1 componentes, ou seja, o número de componentes é igual a

multiplicidade, como pode ser visto na figura (2.7).

Figura 2.7: Nı́veis de energia rotacional dos estados 2Σ 2Π no caso (b) de Hund.

iii) Caso (c) de Hund

O caso (c) se aplica a moléculas onde a parcela de energia decorrente da

interação spin-órbita é bem maior que a parcela relativa à energia eletrônica e

que a parcela relativa à energia rotacional. A principal diferença em relação ao

caso (a) reside no importante acoplamento spin-órbita puramente eletrônico.

L e S se acoplam formando Ja que precessiona em torno do eixo internuclear

definindo assim a projeção Ω do momento eletrônico total. A interação do mo-

mento nuclear rotacional R com Ω define o momento angular total J. Nestas

condições os números quânticos Λ e Σ não são mais definidos como ilustra a

figura (2.8).

O caso (c) de Hund é aplicável às moléculas pesadas. A notação dos esta-

dos eletrônicos é |Ω±|, onde Ω não representa mais um vetor e sim um valor

numérico. Portanto para Ω = 0 7→ estado 0(zero), para Ω = ±1 7→ estado 1±, etc.

As funções de onda são escritas na base |nJΩ〉, com J = |Ω|, |Ω|+ 1, |Ω|+ 2, ...

iv) Caso (d) de Hund



2.3. CASOS DE ACOPLAMENTOS DE HUND 25

Figura 2.8: Caso (c) de Hund

O caso (d) se aplica a moléculas onde a parcela de energia relativa a ener-

gia rotacional é bem maior que a parcela relativa à energia eletrônica e que

a parcela decorrente da interação spin-órbita. O momento eletrônico orbital

L e nuclear rotacional R são fortemente acoplados. A resultante N e o mo-

mento de spin S se acoplam formando J, como ilustra a figura (2.9). A base de

autofunções é dada por |NSJ〉.

A expressão para energia rotacional, em uma primeira aproximação, pode

ser dada por:

F (N) = BνN(N + 1), (2.52)

onde cada nı́vel de energia se divide em 2L+ 1 componentes.

Figura 2.9: Caso (d) de Hund
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Desdobramento tipo Λ

Na realidade, nenhuma molécula possui uma estrutura que corresponde

exatamente a algum dos casos de Hund descritos anteriormente, mas geral-

mente, um dos casos pode descrever a estrutura da molécula numa forma

mais exata que os outros. Em outras palavras, para um caso particular, os

termos não diagonais que representam o hamiltoniano da molécula podem

ser menores para uma representação escolhida do que para outra. Isto sig-

nifica que, a partir do momento que se escolhe um caso para representar a

distribuição energética de uma molécula, as caracterı́sticas dos outros casos

aparecem então da análise dos espectros. A tendência de uma representação

ser influenciada por uma outra é chamada desacoplamento, sendo propor-

cional a energia rotacional. Por exemplo, um estado 1Π do caso (a) de Hund

é duplamente degenerado (Λ = ±1, o momento angular orbital muda de sinal

na função de acordo com a mudança de sentido no seu movimento em torno

do eixo). Pode-se deduzir da análise dos espectros que o estado 1Π possui um

desdobramento mensurável para os nı́veis rotacionais de paridade oposta, de-

nominados estados e e f. Este fenômeno é chamado de desdobramento Λ, e é

devido ao levantamento da degenerescência entre as componentes ±Λ, devido a

uma perturbação de um estado vizinho 1Σ. O desdobramento do tipo Λ também

já foi observado em estados ∆ de algumas moléculas diatômicas.

2.4 Simetrias dos Nı́veis de Energia de Moléculas
Diatômicas: Paridade

Apresentaremos, nesta seção, o conceito de paridade, que é muito impor-

tante no estudo espectroscópico de moléculas diatômicas. Existem diferentes

tipos de paridade, como g/u, e/f, +/- e s/a e a idéia básica que rege essas

simetrias pode ser entendida da seguinte forma: se o operador hamiltoniano e
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um operador de simetria comutam, um conjunto de autofunções simultâneas

dos dois operadores pode ser encontrado, ou seja,

[H,Os] = 0

Esta equação implica em:

Hψ± = E±ψ±

e

Osψ± = ±ψ±

Se uma molécula tem uma certa simetria, a aplicação do operador de sime-

tria identifica as autofunções e seus autovalores. Ao especificarmos o operador

de simetria e a parte do hamiltoniano total a ser considerada, devemos ser

muito cuidadosos, pois qualquer falha nesta escolha pode gerar uma confusão

em relação a paridade.

A seguir discutiremos as diferentes paridades, sendo que a paridade total

(+/−) e a paridade rotacional (e/f) serão tratadas com mais atenção, pois elas

são as simetrias relacionadas à molécula RbCs.

• Paridade “gerade” e “ungerade”

Esta é uma simetria exclusiva das moléculas diatômicas homonucleares e

poliatômicas simétricas e é caracterizada pelo comportamento da função de

onda eletrônica em relação a uma inversão de coordenadas dos elétrons. Se

uma reflexão das coordenadas dos elétrons (x, y, z → −x,−y,−z), em relação ao

centro de simetria deixa a função de onda eletrônica inalterada (iψe= +ψe, onde

i é o operador de inversão de coordenadas eletrônicas), o estado molecular é

definido com um estado g (gerade = par). Se função de onda eletrônica muda

de sinal (iψe= -ψe), o estado molecular é definido com um estado (ungerade =

ı́mpar).
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• Paridade s,a

A função de onda total de moléculas diatômicas homonucleares, é dita

simétrica (s) se não existe mudança no sinal da mesma ao considerarmos uma

troca de núcleos, e antisimétrica (a) no caso contrário.

• Paridade Total(+/-)

A paridade total é obtida quando consideramos o hamiltoniano total in-

cluindo as partes eletrônica, vibracional e rotacional (sem o spin nuclear) e

a operação de simetria I que consiste em inverter todas as coordenadas das

partı́culas (núcleos e elétrons) no referencial do laboratório com origem no cen-

tro de massa, ou seja,

Iψ(Xi, Yi, Zi) = ψ(−Xi,−Yi,−Zi) = ±ψ(Xi, Yi, Zi) (2.53)

O operador I é um operador de simetria porque todas as posições relativas

das partı́culas são as mesmas antes e depois da inversão e conseqüentemente

os nı́veis de energia permanecem inalterados pela aplicação de I. Entretanto, o

sinal da função de onda pode mudar sob a aplicação de I, desde que,

I(I)ψ = ψ

O operador de simetria é usado para separar os estados de energia rovibrônicos

em dois grupos,

Iψ = I(ψel, ψvib, ψrot) = ±ψ

Todos os nı́veis de energia rovibrônicos para os quais o sinal superior se

aplica tem paridade total positiva (+), enquanto todos os nı́veis rovibrônicos

nos quais aplica-se o sinal inferior tem paridade total negativa (-). O efeito que

o operador de inversão I produz nas partes eletrônica, vibracional e rotacional

da função de onda total deve ser determinado individualmente.
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Em relação a parte vibracional da função de onda diatômica, o operador de

inversão deixa a função de onda inalterada, visto que ψvib é função somente da

distância internuclear r,

Iψvib(r) = ψvib(r)

Para a parte rotacional, o efeito da operação de I é substituir θ por π − θ e φ

por φ+ π na função de onda rotacional ψrot(θ, φ).

Para estados 1Σ+, ψrot = YJM(θ, φ), onde YJM(θ, φ) são os harmônicos esféricos

e o efeito de uma inversão no referencial do laboratório sobre os harmônicos

esféricos é

IYJM = (−1)J(YJM) (2.54)

Geralmente, ψrot = |ΩJM〉 e a aplicação do operador I nessas autofunções

rotacionais, nos fornece [14]:

I|ΩJM〉 = (−1)J−Ω| − ΩJM〉 (2.55)

O efeito da inversão sobre ψel é mais difı́cil porque ψel é conhecido no refe-

rencial molecular. O cálculo de ψel foi desenvolvido na aproximação de Born-

Oppenheimer onde os núcleos são fixos no espaço, logo ψel(xi, yi, zi) é conhecido,

mas ψel(Xi, Yi, Zi) não. Como a operação de inversão muda o sinal das coorde-

nadas de laboratório das partı́culas (Xi, Yi, Zi), o efeito de I em ψel(xi, yi, zi) não é

óbvio. Para tratar este problema, Hougen [14, 15, 16] mostrou que o operador

I no referencial do laboratório é equivalente a operação de simetria de reflexão

σ no referencial molecular. Esta equivalência entre o operador I e o operador

σ é muito importante, porém não é imediata. O efeito da aplicação de σ nas

coordenadas do elétron é: σ : (xi, yi, zi) → (xi,−yi, zi) considerando a reflexão

escolhida arbitrariamente no plano XZ da molécula. Considerando os termos

de spin e orbital de ψel, temos:
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σ|SΣ〉 = (−1)S−Σ|S,−Σ〉 (2.56)

e

σ|Λ〉 = ±(−1)Λ| − Λ〉 (2.57)

Analisaremos, em particular, o efeito de σ sobre a parte orbital |Λ = 0〉 da

função de onda eletrônica. Teremos então:

σ|Λ = 0〉 = ±|Λ = 0〉 ⇒ σ|Σ±〉 = ±|Σ±〉 (2.58)

O superı́ndice ± escrito nos estados Σ indica o efeito de σ somente na parte

orbital da função de onda eletrônica. Nos casos onde Λ > 0 (estados Π, ∆,

Φ,...) não é necessário adicionar o superı́ndice ± visto que os nı́veis de energia

sempre aparecem como um par ± devido a dupla degenerescência orbital.

O efeito do operador σ (equivalente a I) na função de onda total é dado então

pela combinação das equações (2.55), (2.56) e (2.57):

σ(ψel, ψvib, ψrot) = σ(|nΛSΣ〉|ν〉|ΩJM〉)

= (−1)J−2Σ+S+σ|n,−Λ, S,−Σ〉|ν〉| − ΩJM〉 (2.59)

no qual σ = 0 para todos os estados exceto para estados Σ− para os quais σ = 1.

Como a aplicação do operador σ consiste na troca de sinais de Λ, Σ e Ω, as

autofunções da paridade são combinações lineares de uma base de funções,

dadas por:

|2S+1Λ±Ω〉 =
|2S+1ΛΩ〉 ± (−1)J−2Σ+S+σ|2S+1Λ−Ω〉√

2
(2.60)

onde,
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σ|2S+1Λ±Ω〉 = ±|2S+1Λ±Ω〉 (2.61)

• Simetria e,f

Vimos que a paridade total muda de sinal de acordo com o valor que J

assume. Isto se deve ao fator (−1)J na equação (2.54). A paridade e/f é definida

então, em função deste fator e pode ser escrita como:

Iψ = +(−1)Jψ para e, (2.62)

e

Iψ = −(−1)Jψ para f (2.63)

para J inteiro. Analogamente para J semi-inteiro,

Iψ = +(−1)J−
1
2ψ para e, (2.64)

e

Iψ = −(−1)J−
1
2ψ para f, (2.65)

onde ψ é a função de onda total rovibrônica.

A paridade e/f foi definida por Brown et al [17] e é chamada de paridade

residual, pois descreve a paridade total sem a parte rotacional. Como a al-

ternância de sinal com J é removida, a paridade e/f é mais conveniente de ser

aplicada do que a paridade total. Todos os nı́veis de energia rotacional dos

estados 1Σ+ tem paridade e, enquanto os estados 1Σ− tem paridade f . Já para

os estados 1Π todos os nı́veis de energia ocorrem em pares e/f.

Definidas as simetrias, podemos escrever então como os estados eletrônicos

são representados:

2S+1|Λ|±g,u (2.66)
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Figura 2.10: Paridade dos nı́veis de energia rotacionais de 1Σ

A quantidade 2S + 1 é conhecida como multiplicidade (mesmo no caso de

estados com Λ=0). O super-ı́ndice ± e o sub-ı́ndice g,u designam as sime-

trias inerentes ao estado eletrônico, sendo que somente no caso de moléculas

homonucleares designamos os estados com simetria g,u (presente nesta classe

de moléculas). Normalmente os estados são designados por uma letra maiúscula

do alfabeto segundo uma ordem crescente de energia, ou seja, o estado A é o

primeiro estado excitado em energia, B é o segundo, assim sucessivamente,

sendo que o estado eletrônico fundamental é designado pela letra X.

2.4.1 Regras de Seleção das Transições Moleculares

Uma vez conhecidas as simetrias dos nı́veis de energia de uma molécula

diatômica, é importante saber entre quais nı́veis é possı́vel ocorrer a transição.

As regras de seleção relativas às transições dipolares elétricas são as seguintes:

i) Regras de seleção gerais

• Como no caso atômico, as regras de seleção para o momento angular total
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J, são:

∆J = 0,±1,onde a transição J = 0↔ J = 0 é proibida.

Estas regras de seleção permitem a formação de três ramas:

∆J = J ′ − J ′′ = +1→ Rama P ,

∆J = J ′ − J ′′ = 0→ Rama Q ,

∆J = J ′ − J ′′ = −1→ Rama R ,

onde a notação (′) indica o estado eletrônico superior e (′′) indica o estado

eletrônico inferior.

• Para as simetrias +/-, as regras de seleção determinam que os termos (+)

podem se combinar com os termos (-), e vice-versa:

+↔ −

mas as transições +↔ + e − ↔ − não serão permitidas.

• Quanto à simetria em relação à troca de núcleos, as transições possı́veis

são aquelas onde não há quebra de simetria, ou seja, serão permitidas as

transições :

s↔ s, a↔ a

e não será permitida a transição s↔ a.

• Quanto a paridade e/f , temos:
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e↔ e → Rama P ,

f ↔ f → Rama R ,

e↔ f → Rama Q.

• No caso de moléculas diatômicas homonucleares, as transições só são

permitidas entre estados de simetria inversa,

g ↔ u,

e não serão permitidas portanto nas transições g ↔ g e u↔ u

2.4.2 Regras de Seleção para os casos (a) e (b) de Hund

Transições eletrônicas entre estados com

∆Λ = 0,±1 (2.67)

são permitidas, como podemos citar, por exemplo, Σ− Σ, Π− Σ, Π− Π, ∆− Π.

Nos casos de transições Σ − Σ, são permitidas transições entre estados Σ

que possuam as mesmas paridades dos nı́veis rotacionais, ou seja, serão per-

mitidas transições Σ+−Σ+, Σ−−Σ− e proibidas as Σ+−Σ−. As transições Σ+−Π

e Σ− − Π são permitidas.

Nos casos (a) e (b) a resultante de spin S é definida e existe uma regra de

seleção para o seu correspondente número quântico,

∆S = 0. (2.68)

Esta regra de seleção nos mostra que, somente estados com mesma mul-

tiplicidade podem efetuar transições. Entretanto, esta regra torna-se menos
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rigorosa quando a interação entre S e Λ aumenta, ou seja quando há um au-

mento da carga nuclear.

2.4.3 Regras de Seleção aplicáveis somente ao caso (a) de
Hund

No caso (a) de Hund são permitidas transições entre estados que possuam

∆Ω = 0,±1. (2.69)

No caso em que Ω = 0 nos dois estados eletrônicos existe a restrição de que

somente transições com ∆J = ±1 ocorrem, ou seja, ∆J = 0 é proibido para

Ω = 0→ Ω = 0.

A regra de seleção para o número quântico Σ no caso (a) de Hund é dada

por:

∆Σ = 0, (2.70)

como por exemplo 2Π1/2−2 Π1/2, 2Π3/2−2 Π3/2, 2Π1/2−2 ∆3/2, 2Π3/2−2 Π5/2, 3Π0−3 Π0,

mas não para 2Π1/2 −2 Π3/2, 2Π1/2 −2 Π5/2, 3Π0 −3 Π1.

2.4.4 Regras de Seleção aplicáveis somente ao caso (b) de
Hund

No caso (b) de Hund o número quântico do momento angular total sem spin

N, é bem definido. Se os dois estados eletrônicos forem descritos pelo caso (b)

de Hund a seguinte regra de seleção é válida:

∆N = 0,±1, (2.71)

com a restrição adicional ∆N = 0 é proibida, para as transições Σ− Σ.

2.4.5 Regras de Seleção aplicáveis somente ao caso (c) de
Hund

No caso (c) de Hund o único número quântico bem definido além do J é Ω.

A regra de seleção relacionada com o número quântico Ω é a mesma do caso
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(a), dada pela equação (2.69). Para o caso de transições 0−0, só são permitidas

transições 0+ − 0+ e 0− − 0−. No caso (c), a restrição ∆J = 0 é proibida para

Ω = 0→ Ω = 0 continua valendo, ou seja, quando ambos os estados possuı́rem

Ω = 0 não ocorrerá rama Q.

2.4.6 Regras de Seleção aplicáveis somente ao caso (d) de
Hund

Para o caso (d) de Hund, os números quânticos N, R e L são bem definidos.

Para o número quântico N é válida a mesma regra de seleção do caso (b), apre-

sentada na equação (2.71). Já para o número quântico L, temos

∆L = 0,±1, (2.72)

desde que nenhuma mudança em R ocorra, ou seja, ∆R = 0.

2.4.7 Violação de Regras de Seleção Aproximadas

Um exemplo de uma regra de seleção que é válida para uma determi-

nada aproximação é ∆S = 0. Quanto maior a interação spin-órbita, isto é,

quanto maior o número atômico, mais esta regra falha. Atualmente, transições

singletes-tripletes têm sido observadas para moléculas leves como o CO. Neste

caso, existe uma transição 3Π −1 Σ, que pode ser observada através de um

caminho absorvedor de 1 metro ou mais sob pressão atmosférica. Transições

similares 3Π −1 Σ também têm sido observadas para o Ga e In e para os ha-

logênios.

2.5 O Método R.K.R

O método R.K.R. consiste em um método para calcular a energia potencial e

sua variação em relação à distância internuclear de um estado eletrônico. Este

método desenvolvido por Rydberg, Klein e Rees [18] é baseado em princı́pios
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semi-clássicos e fornece os valores de energia e os pontos extremos da curva

de energia potencial, a partir dos valores dos parâmetros vibracionais e rota-

cionais, G(ν) e B(ν),obtidos por uma redução dos números de onda através de

uma expressão do tipo Dunham (2.44).

Para melhor explicitar o procedimento RKR comecemos do ponto de par-

tida, que é simplesmente a condição semi-clássica de quantização de Bohr-

Sommerfeld para uma partı́cula de massa µ sob a ação de um potencial efetivo

unidimensional U(r) (
v +

1

2

)
=

(
1

πβ

)∫ r2

r1

dr [E − U (r)]
1
2 (2.73)

onde β =
√

~2/2µ, r1(v) e r2(v) são pontos de retorno clássico de energia E,

definido pela condição de que U(r1) = E(v) = U(r2), como ilustrado na figura

2.11, sendo E(v) a energia vibracional relacionada ao número quântico v.

Figura 2.11: Curva de energia potencial

Analisando a equação (2.73) verificamos que só serão permitidos valores

de energia no qual o lado direito da equação assuma valores semi-inteiros.

Derivando ambos os lados da equação (2.73) em relação a E obtemos

dv

dE
=

(
1

2πβ

)∫ r2

r1

dr

[E − U (r)]
1
2

(2.74)
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que corresponde ao perı́odo de oscilação de um oscilador clássico sob ação de

um potencial U(x). Para solucionar a equação acima separamos o intervalo

de integração em duas regiões: uma onde o potencial é repulsivo (r1 ≤ r ≤ re)

e outra onde é atrativo (re ≤ r ≤ r2), onde re é a distância internuclear de

equilı́brio ilustrada na figura (2.11).

dv′

dE ′
=

(
1

2πβ

){∫ re

r1

dr

[E ′ − U(r)]1/2
+

∫ r2

re

dr

[E ′ − U(r)]1/2

}
. (2.75)

Assim há uma relação única entre a distância internuclear r e a função de

energia potencial em cada uma das integrais. Substituindo u = U(r) em (2.75)

e substituindo u por r como variável independente obtemos

dv′

dE ′
=

(
1

2πβ

){∫ 0

E′

1

[E ′ − u]1/2
dr1(u)

du
du+

∫ E′

0

1

[E ′ − u]1/2
dr2(u)

du
du

}

=

(
1

2πβ

)∫ E′

0

(
dr2(u)

du
− dr1(u)

du

)
du

[E ′ − u]1/2
. (2.76)

Multiplicando os dois lados da equação (2.76) por dE ′/[E − E ′]1/2 e integrando

E ′ de 0 a E temos ∫ E

0

(dv′/dE′) dE′

[E − E′]1/2
=
∫ v(E)

vmin

dv′

[E(v)− E(v′)]1/2

=
(

1
2πβ

)∫ E

0
dE′

{∫ E′

0

(
dr2

du
− dr1

du

)
du

[(E − E′) (E′ − u)]1/2

}

=
(

1
2πβ

)∫ E

0
du

{(
dr2

du
− dr1

du

)∫ E

u

dE′

[(E − E′) (E′ − u)]1/2

}
(2.77)

onde vmin = v(E = 0) é o número quântico vibracional, não inteiro, associado

com o mı́nimo do potencial. Se utilizarmos a seguinte identidade matemática∫ a

b

dx

[(b− x) (x− a)]1/2
= π, (2.78)

na equação (1.77) obtemos∫ v(E)

vmin

dv′

[E(v)− E(v′)]1/2
=

(
1

2β

){∫ E

0

dr2(u)

du
du−

∫ E

0

dr1(u)

du
du

}
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=

(
1

2β

){∫ r2(E)

re

dr −
∫ r1(E)

re

dr

}

=

(
1

2β

)
[r2(E(v))− r1(E(v))] , (2.79)

que representa a primeira expressão RKR

r1(v)− r2(v) = 2β

∫ v

vmin

dv′

[E(v)− E(v′)]
1
2

. (2.80)

Para obter a segunda expressão RKR, consideremos agora um sistema em

que haja rotação. Nesta caso, a função de energia potencial tem um termo

centrı́fugo como mostrado abaixo

UJ(r) = U(r) +
J(J + 1)β2

r2
, (2.81)

onde J é o número quântico rotacional. Neste caso os nı́veis de energia depen-

dem dos números quânticos vibracional v e rotacional J e portanto a equação

(2.73) pode ser reescrita da seguinte maneira(
v(E, J) +

1

2

)
=

(
1

πβ

)∫ r2

r1

dr

[
E − U (r)− J(J + 1)β2

r2

] 1
2

. (2.82)

Derivando a equação (2.82) em relação a J(J + 1) obtemos(
∂v

∂ [J(J + 1)]

)
E

=
(

∂E

∂ [J(J + 1)]

)
v

(
∂v

∂E

)
J

= −
(
β

2π

)∫ r2

r1

dr

r2 [E − UJ (r)]1/2
. (2.83)

Sabemos que podemos expressar a constante rotacional inercial como

Bv ≡
∂E

∂ [J(J + 1)]
|J=0 . (2.84)

Assim para o caso de J = 0 a equação (2.83) toma a seguinte forma:

Bv
dv

dE
= −

(
β

2π

)∫ r2

r1

dr

r2 [E − U (r)]1/2
, (2.85)

onde a derivada parcial foi substituı́da pela integral exata já que neste caso J

é fixo. Aplicando-se o mesmo procedimento da equação (2.74) obtém-se então

a segunda equação de primeira ordem RKR

1

r1(v)
− 1

r2(v)
=

2

β

∫ v

vmin

dv′
Bv′

[E(v)− E(v′)]1/2
. (2.86)



40 CAPÍTULO 2. ASPECTOS TEÓRICOS

Assim as equações (2.80) e (2.86) são as equações RKR de primeira ordem uti-

lizadas para determinar r1 e r2 como função do número quântico vibracional

visto que E(v) e Bv podem ser determinados diretamente pelas constantes es-

pectroscópicas.

2.6 Teoria de Perturbação

Até o presente momento da apresentação, fizemos todos os cálculos no

domı́nio de validade da aproximação de Born-Oppenheimer. Embora esta a-

proximação seja muito eficiente, ela não pode ser aplicada em casos onde os

espectros precisam de mais elementos para descrever as transições realizadas.

Precisamos então fazer uma descrição mais detalhada do hamiltoniano, onde

consideraremos que todas as interações que foram desprezadas sejam intro-

duzidas como perturbações no sistema.

2.6.1 Teoria de Perturbação Independente do Tempo

O hamiltoniano do sistema será descrito como:

H = H0 +HP , (2.87)

onde HP é o hamiltoniano perturbado, H0 é o hamiltoniano livre e satisfaz a

equação de Schrödinger (H0−Wk)ψk = 0, sendo ψk a autofunção não perturbada

e Wk é a energia não perturbada. Estas autofunções não perturbadas, no caso

de moléculas diatômicas, são as funções de onda descritas na aproximação de

Born-Oppenheimer e os autovalores de energia Wk podem ser representados

pelo desenvolvimento de Dunham. Temos também as seguintes condições de

ortogonalidade:

∫
ψ∗kH0ψkdτ = Wk;

∫
ψ∗kH0ψldτ = 0, k 6= l (2.88)
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O hamiltoniano que descreve o sistema satisfaz a seguinte equação:

(H −W ′

i )ψ
′

i = 0, (2.89)

onde ψ′
i é a autofunção perturbada e W ′

i é a energia perturbada.

Podemos escrever estas autofunções perturbadas como combinação linear

das autofunções não perturbadas:

ψ
′

i =
∑
k

Sikψk (2.90)

Portanto,

(H0 +HP −W ′

i )
∑
k

Sikψk = 0 (2.91)

Mulitiplicando à esquerda a equação (2.91) por ψ∗l , integrando e usando as

condições de ortogonalidade (2.88), temos:

Sil(Wl −W
′

i ) +
∑
k

SikHlk = 0 (2.92)

onde,

Hik =

∫
ψ∗lH

Pψkdτ (2.93)

A equação (2.92) fornece um sistema de equações, cuja solução não-trivial

é:

∣∣∣∣∣∣∣∣∣
W1 −W

′
H12 · · · H1n

H21 W2 −W
′ · · · H2n

...
... . . . ...

Hn1 · · · · · · Wn −W
′

∣∣∣∣∣∣∣∣∣ = 0 (2.94)

As soluções W
′
1,...,W

′
n desta equação secular fornecem as energias pertur-

badas procuradas. Além disso, de posse destas soluções, podemos encontrar

também os elementos da matriz S, que transforma as autofunções ψ em ψ
′.
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Consideremos agora H = H
′
+H̄P , onde H ′

= H0+HP ; H0 é o operador energia

usado nos nossos cálculos anteriormente; HP é o operador que representa a

perturbação mais forte, enquanto H̄P representa uma perturbação mais fraca.

Teremos então:

(H
′
+ H̄P −W ′′

i )ψ
′′

i = 0, (2.95)

onde assumimos que W ′′
i = W

′
i + ∆W

′
i e ψ′′

i são, respectivamente, as novas ener-

gia e autofunção perturbadas. Se H̄P é pequeno , então ∆W
′
i também será pe-

queno e portanto substituir ψ′′
i por ψ′

i, ou seja ψ
′′
i ≈ ψ

′
i, é uma boa aproximação.

Desde que, (H −W ′
i )ψ

′
i = 0, teremos:

(H̄P −∆W
′

i )ψ
′

i = 0, (2.96)

e

∆W
′

i =

∫
ψ

′∗
i H̄

Pψ
′

idτ (2.97)

Como ψ
′
i =

∑
k Sikψk, temos então:

∆W
′

i =

∫ ∑
k

S∗ikψ
∗
kH̄

P
∑
k

Sikψkdτ (2.98)

Esta equação pode ser escrita em detalhes, como segue abaixo:

∆W
′

i = S∗i1
(
Si1H̄

P
11 + Si2H̄

P
12 + · · · · · ·SinH̄P

1n

)
+

S∗i2
(
Si1H̄

P
21 + Si2H̄

P
22 + · · · · · ·SinH̄P

2n

)
+

...

S∗in
(
Si1H̄

P
n1 + Si2H̄

P
n2 + · · · · · ·SinH̄P

nn

)
(2.99)

Concluı́mos então, que as interações fracas contribuem aditivamente as

perturbações mais fortes. Logo as perturbações mais fracas não modificam



2.6. TEORIA DE PERTURBAÇÃO 43

as equações já estabelecidas e os desvios que se originam delas podem ser se-

parados, sem maiores complicações, da perturbação em primeira ordem. Este

é o caso, por exemplo, da interação spin-órbita, que é forte, e das interações

mais fracas como spin-spin, spin-rotação e todas aquelas geradas pelo termo

centrı́fugo.

Para finalizarmos a discussão das perturbações envolvidas no sistema, bem

como o tratamento que é mais conveniente para resolvê-las, vamos consid-

erar agora o caso em que termos multipletos moleculares são perturbados por

outros termos multipletos distantes. Para garantir a compatibilidade com os

resultados experimentais é necessário separar as perturbações entre as com-

ponentes de um termo multipleto das perturbações devido ao outro termo mul-

tipleto.

O hamiltoniano que descreve este caso pode ser escrito como, H = H0 +

HP
0 + HP , onde H0 é o hamiltoniano livre, HP

0 é o hamiltoniano que descreve

as perturbações entre as componentes do termo multipleto e HP é o operador

de perturbação devido a um outro multipleto distante. As duas equações de

Schrödinger devem ser satisfeitas:

(H−W ′′

i )ψ
′′

i = 0 (2.100)

(H̄0 −W
′

i )ψ
′

i = 0 (2.101)

onde H̄0 = H0 + HP
0 , ψ′

i =
∑
Sikψk e ∆W

′
i =

∫
ψ

′∗
i H̄0ψ

′

idτ .

Além disso,

(H̄0 + HP −W ′′

i )
∑
k

S
′

ikψ
′

k︸ ︷︷ ︸
ψ

′′
i

= 0 (2.102)

Multiplicando a equação (2.102) por ψ′∗
l e integrando, obtemos:
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S
′

il(W
′

l −W
′′

i ) +
∑

S
′

ikH
′

lk = 0 (2.103)

onde

H
′

lk =

∫
ψ

′∗
l HPψ

′

kdτ =
∑
m

∑
n

S∗lmSknH
P
mn (2.104)

e

HP
mn =

∫
ψ∗mHPψndτ (2.105)

Como HP é o operador de interação entre os dois termos multipletos, con-

cluı́mos que se a multiplicidade de um termo é s e do outro é r, os únicos

termos de HP
mn diferentes de zero serão aqueles em que 0 < m ≤ s e s < n ≤ r+s.

Logo, a equação (2.104) pode ser escrita da seguinte forma,

H
′

lk =
(
S∗l1H

P
1,s+1 + S∗l2H

P
2,s+1 + · · · · · ·S∗lsHP

s,s+1

)
Sk,s+1+

(
S∗l1H

P
1,s+2 + S∗l2H

P
2,s+2 + · · · · · ·S∗lsHP

s,s+2

)
Sk,s+2+

...

(
S∗l1H

P
1,s+r + S∗l2H

P
2,s+r + · · · · · ·S∗lsHP

s,s+r

)
Sk,s+r (2.106)

Além disso,

H
′

lk = 0

{
se l ≤ s e k ≤ s ; então HP

mn = 0 (n < s)
se s < l ≤ s+ r e s < k ≤ s+ r ; então HP

mn = 0 (m > s)

}
.

A solução não-trivial da equação (2.103) é da forma:
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∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

W ′
1 −W” 0 · · · 0 H ′1,s+1 · · · · · · H ′1,s+1

0 W ′
1 −W” · · · 0 H ′1,s+1 · · · · · · ...

...
... . . . · · · ... · · · · · · ...

0 0 · · · W ′
1 −W” H ′1,s+1 · · · · · · H ′1,s+1

H ′1,s+1

... · · · H ′1,s+1 W ′
1 −W” 0 · · · 0

...
... · · · ... 0 W ′

1 −W” · · · 0
...

... · · · ...
... · · · . . . ...

H ′1,s+1 · · · · · · H ′1,s+1 0 0 · · · W ′
1 −W”

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

= 0

(2.107)

Os termos não-diagonais, que expressam a perturbação entre as respecti-

vas componentes dos dois termos distintos, podem ser calculados através da

equação (2.106).

Para determinarmos as perturbações (W
′′
), devemos resolver a equação

(2.107) e existem duas formas de fazermos isto, como mostraremos a seguir.

(i) Se o espaço entre os multipletos é grande comparado com o espaçamento

entre as componentes, o cálculo de perturbação para sistemas não-degenerados

fornece para as energias perturbadas a seguinte expressão:

W
′′

i = W
′

i +

∑
k |H

′

ik|2

ν
, (2.108)

onde i ≤ s acarreta k = s+1, ..., s+r; s < i ≤ s+r então k = 1, ..., s e ν representa

o espaço entre multipletos, considerado igual para todas as componentes.

(ii) Se o espaço entre os multipletos é mais estreito do que o espaçamento

entre as componenetes, então negligenciando as interações entre os termos

mais distantes e levando em consideração somente interações entre as duas

componentes mais próximas uma da outra, a equação secular pode ser escrita

como:

∣∣∣∣ W ′
i −W

′′
H

′

ik

H
′

ki W
′′

k −W

∣∣∣∣ = 0
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A solução desta equação é dada por:

W
′′

i,k =
W

′
i +W

′

k

2
±

√(
W

′
i −W

′
k

2

)2

+ |H ′
ik|

2 (2.109)

que mostra ser uma aproximação razoável na vizinhança do ponto de cruza-

mento.

2.6.2 Perturbação entre dois estados discretos

A perturbação entre dois estados discretos foi estudada por Kronig [19],

Dieke [20] e Kóvacs [21], onde ficou determinado por eles, que as energias per-

turbadas podem ser calculadas através de uma equação secular de segundo

grau, que é uma função do número quântico rotacional. A solução desta

equação, como vimos anteriormente através da equação (2.109), é dada por:

W1,2 =
WA +WB

2
±

√(
WA −WB

2

)2

+ |HAB|2, (2.110)

onde WA e WB representam as energias não perturbadas no sentido espec-

troscópico e HAB representa os elementos da matriz de perturbação entre os

dois estados envolvidos. No caso de estados singletes, WA e WB podem ser

obtidos da equação de onda separável e consequentemente eles denotam ener-

gias não perturbadas na equação (2.94), enquanto HAB é o elemento da matriz

de perturbação referente aos termos negligenciados na separação. No caso de

perturbação entre componentes multipletes, WA e WB são elementos da diago-

nal da equação (2.107), ou seja, as expressões surgem das fórmulas multipletes

correspondentes, visto que a combinação linear em (2.106) dos elementos da

matriz de perturbação surgem dos termos negligenciados na separação. Pode-

mos reescrever (2.110) na forma:

W1 = WA +
WB −WA

2
+

√(
WA −WB

2

)2

+ |HAB|2, (2.111)
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W2 = WB −
WB −WA

2
−

√(
WA −WB

2

)2

+ |HAB|2, (2.112)

Com isso podemos perceber que os dois estados são deslocados de uma

mesma distância porém com sinais opostos, em outras palavras, os nı́veis pare-

cem se repelir um ao outro. A perturbação não desloca a média aritmética dos

estados não perturbados, ou seja, 1/2(W1 +W2) = 1/2(WA +WB). Consideremos

que WA e WB são proporcionais a J(J + 1), que apesar de no caso de singletes

ser verdadeiro, nos casos multipletes é apenas uma aproximação, ou seja:

WA ≈ bAJ(J + 1)

WB ≈ c+ bBJ(J + 1) (2.113)

então W1,2 comporta-se como função de J na vizinhança do ponto de cruza-

mento, como mostra a figura 2.12.

Figura 2.12: As linhas sólidas representam as energias perturbadas; as linhas
tracejadas representam as energias para os casos hipotéticos de não interação
entre os dois estados; a linha tracejada e pontilhada representa a média ar-
itmética, não influenciada pela perturbação das curvas sólidas.

Geralmente um dos dois estados não perturbados em questão contribui para

a produção de linhas espectrais e este estado é chamado de não perturbado,
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ou perturbado apenas na vizinhança do ponto de perturbação. O outro estado

é chamado portanto de estado perturbador. Vamos denotar o primeiro estado

por WA e o segundo por WB. Vamos introduzir a diferença entre os estados

perturbado e não perturbado como o descrito abaixo:

∆2A = W2 −WA =
WB −WA

2
−

√(
WB −WA

2

)2

+ |HAB|2

∆1A = W1 −WA =
WB −WA

2
+

√(
WA −WB

2

)2

+ |HAB|2 (2.114)

Os valores de ∆ em função de J são mostrados na figura (2.13):

Figura 2.13: Diferença entre os termos de energia perturbados e não perturba-
dos em função do númeor quântico rotacional

A figura mostra que a diferença ∆ aumenta quando o número quântico rota-

cional aumenta para um valor determinado J0, onde muda de sinal abrupta-

mente decrescendo a partir deste ponto. Este resultado é similar ao desloca-

mento das linhas espectrais associadas a estes termos.

Se ∆1A e ∆2A pertencentes ao mesmo número quântico são conhecidos, ou

pelo menos um deles, então pela equação (2.114), podemos obter os elementos

de matriz através da relação:

|∆1A||∆2A| = |∆1A||∆1A + δ| = |HAB|2 (2.115)

onde δ = WA −WB é a distância entre os nı́veis não perturbados.
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A magnitude da perturbação é caracterizada pelo valor de ∆ que é válido no

ponto de interseção, ou seja, onde WA = WB. Isto mostra que os dois nı́veis

deveriam estar se cruzando a longa distância. Ao substituirmos a equação

(2.114) na equação (2.115), obtemos

|∆1A|(J0) = −|∆2A|(J0) = |HAB| (2.116)

ou seja, o valor de ∆ é o próprio elemento da matriz de perturbação.

Se o valor do elemento de matriz pode ser negligenciado em comparação a

diferença WA −WB numa faixa pequena de números quânticos, então a região

de perturbação será relativamente estreita, ou seja, poucas linhas apresen-

tarão desvios. O comportamento da diferença WA − WB depende dos valores

das constantes bA e bB , que no caso de singletes estas serão as próprias con-

stantes rotacionais BA e BB. No caso em que as diferenças entre as constantes

é muito pequena, WA −WB apresentará uma variação suave (lenta) em relação

ao número quântico rotacional e o elemento da matriz de perturbação pode

ser desprezado em uma região bem distante de ambos os lados do ponto de

cruzamento. No caso da perturbação associada a cada cruzamento, (cruza-

mento significa a interseção teórica de termos não perturbados), o alcance da

perturbação será extendido se a diferença entre as constantes rotacionais for

pequena, enquanto o elemento de matriz é relativamente grande.

As autofunções pertencentes aos dois estados perturbados podem ser es-

critas como combinação linear das autofunções não perturbadas, como mos-

tramos na equação (2.90):

ψ1 = S1AψA + S1BψB

ψ2 = S2AψA + S2BψB (2.117)

onde os coeficientes, calculados utilizando a equação (2.92), são dados por:
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S1A = S2B = (1/2[1 + (1− ρ2)1/2])1/2

S1B = −S2A = (1/2[1− (1− ρ2)1/2])1/2 (2.118)

onde

ρ2 =
|HAB|2(

WA−WB

2

)2

+ |HAB|2
(2.119)

Através das autofunções perturbadas podemos calcular as intensidades das

linhas perturbadas. Na presença de perturbação, o vetor de momento elétrico

(momento de dipolo) será dado por:

R1D =

∫
ψ∗1MψDdτ = S1ARAD + S1BRBD

R2D =

∫
ψ∗2MψDdτ = S2ARAD + S2BRBD (2.120)

onde ψD é a autofunção do mais baixo estado da transição e RAD e RBD são ve-

tores do momento elétrico da transição de D para A e para B, respectivamente.

Através da equação (2.120), as intensidades são proporcionais as expressões:

I1D ≈ S2
1AIAD + S2

1BIBD + 2S1AS1BIAB

I2D ≈ S2
2AIAD + S2

2BIBD − 2S2AS2BIAB (2.121)

onde IAD = |RAD|2, IBD = |RBD|2 e IAB é a parte real da expressão R∗ADRBD.

Transições simultâneas dos estados perturbadores e perturbados para o mesmo

termo D, geralmente não existem, IBD e IAB podem ser desprezados. Temos

então:

I1D ≈ S2
1AIAD

I2D ≈ S2
2AIAD (2.122)

Podemos reescrever as expressões (2.122) em função dos termos de per-

turbação ∆ introduzidos nas equações (2.114), utilizando a equação (2.118).

Temos então:
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I1D ≈
|∆2A|

|∆1A|+ |∆2A|
IAD

I2D ≈
|∆1A|

|∆1A|+ |∆2A|
IAD (2.123)

e portanto,
I1D

I2D

=
|∆2A|
|∆1A|

(2.124)

Estes resultados são equivalentes a afirmar que, na vizinhança da perturba-

ção, as transições podem ocorrer de ambos os estados de forma que duas lin-

has espectrais irão pertencer ao mesmo número quântico rotacional J; esta é a

razão do aparecimento de linhas extras. A soma das intensidades destas linhas

é igual a intensidade da linha original não perturbada dadas pelas equações

(2.122) e (2.123) e aparece como se uma linha fosse dividida em duas. As in-

tensidades destas linhas são inversamente proporcionais aos seus desvios de

perturbação como mostra a equação (2.124), ou seja, a linha que sofre maior

deslocamento será proporcionalmente mais fraca e vice-versa. Podemos visu-

alizar estas relações na figura 2.14.

Figura 2.14: Distribuição de intensidades na vizinhança do ponto de
perturbação.

Podemos concluir que:


I1D = 0, I2D = IAD se J � J0

I1D = IAD

2
, I2D = IAD

2
se J = J0

I1D = IAD, I2D = 0 se J � J0

(2.125)
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e portanto os resultados obtidos na teoria estão em concordância com os ex-

perimentos.



Capı́tulo 3

Técnicas Experimentais

3.1 Introdução

Nesta seção procuramos fazer um breve resumo sobre as técnicas exper-

imentais utilizadas para a obtenção do espectro da molécula de RbCs. Não

temos aqui o objetivo de detalhar tais técnicas, visto que os espectros que foram

objetos de nosso estudo, não foram realizados diretamente neste trabalho.

Nossa intenção é mencionar como tais espectros foram obtidos, pois nosso tra-

balho foi essencialmente fazer a análise espectroscópica das transições 41Σ+ −

A1Σ+, A1Σ+−X1Σ+ e finalmente 41Σ+−X1Σ+, como apresentaremos no capı́tulo

seguinte. Para obtenção deste espectro foram utilizadas duas técnicas experi-

mentais, a técnica de Fluorescência Induzida por Laser associada a Espectro-

scopia de Transformada de Fourier (LIF-FTS).

3.2 Espectroscopia por Transformada de Fourier

A técnica de Espectroscopia por Transformada de Fourier (ETF) teve origem

em 1880 a partir do desenvolvimento do interferômetro de duas ondas realizado

por A. A. Michelson. Nesta época, Michelson media as variações de intensidade

utilizando o próprio olho como detector e fazia estimativas sobre os espectros

Zeeman. Porém, foi somente a partir de 1950, que a implementação da ETF
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tornou-se possı́vel, sendo J.Connes [22] e P.Jacquinot [23] responsáveis por

esta realização. Desde então, os progressos em relação a esta técnica foram

tantos, que atualmente a ETF tornou-se uma das principais técnicas de espec-

troscopia, principalmente nas regiões do infra-vermelho e visı́vel.

3.2.1 Princı́pios da Espectroscopia de Fourier

Consideremos um interferômetro de Michelson iluminado por uma fonte

luminosa S, como mostra o esquema abaixo:

Figura 3.1: Esquema do Interferômetro de Michelson

onde, 2e é a diferença de caminho óptico entre dois raios luminosos se-

cundários resultantes de um mesmo raio primário.

Seja uma fonte pontual S de extensão espectral ∆σ ∈ [σ1, σ2] (onde σ rep-

resenta os números de onda) e de luminância B(σ) tal que B(σ) = 0 para

σ /∈ [σ1, σ2]. Neste caso, o fluxo luminoso Φ recebido pelo detector é igual a:

Φ(δ) =

∫ σ2

σ1

B(σ)cos2(πσδ)dσ, (3.1)

onde δ = 2e é a diferença de caminho óptico entre as duas ondas.
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A parte do fluxo luminoso Φ que depende de δ pode ser escrito, a menos de

uma constante, da seguinte forma:

I(δ) =

∫ σ2

σ1

B(σ)cos(2πσδ)dσ (3.2)

ou ainda ,

I(δ) =

∫ ∞
0

B(σ)cos(2πσδ)dσ (3.3)

I(δ) é então a variação de intensidade em função da diferença de caminho óptico

δ, ou interferograma coletado pelo detector D. Considerando Bp(σ) a parte par

da função B(σ),

Bp(σ) =
1

2
[B(σ) +B(−σ)] (3.4)

Podemos escrever a equação (3.3) como:

I(δ) =

∫ ∞
−∞

Bp(σ)cos(2πσδ)dσ, (3.5)

o que nos leva a concluir que I(δ) é a transformada de Fourier em co-seno da

função Bp(σ):

I(δ) =

∫ ∞
−∞

Bp(σ)e2iπσδdσ, (3.6)

Logo, a luminância Bp é obtida pela transformada inversa de Fourier de I(δ):

Bp(σ) ∼=
∫ ∞
−∞

I(δ)e−2iπσδdδ (3.7)

Sendo I(δ) também uma função par, Bp(σ) é a transformada de Fourier em

cosseno de I(δ):

Bp(σ) =

∫ ∞
−∞

I(δ)cos(2πσδ)dδ (3.8)
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Para eliminar as flutuações de fundo contidas na fonte, a diferença de cam-

inho óptico de cada amostra, será modulada por uma função degrau, tomando

os valores entre (δ + ∆/2) e (δ − ∆/2). O interferograma I(δ) é obtido por

demodulação fazendo a diferença [Φ(δ + ∆/2) − Φ(δ −∆/2)]. Obtemos, portanto

uma quantidade proporcional a:

I
′
(δ) =

∫ ∞
−∞

Bp(σ)sin(πσδ)sin(2πσδ)dσ (3.9)

Fazendo Bi(σ) = Bp(σ)sin(πδσ) onde, Bi(σ) é uma função ı́mpar, obtemos:

Bi(σ) =

∫ ∞
−∞

I
′
(δ)sen(2πσδ)dδ, (3.10)

onde Bi(σ) é a transformada de Fourier em seno de I ′
(δ).

Concluı́mos então, que uma vez obtido o interferograma I(δ)(ou I
′
(δ)), pode-

mos obter o espectro inteiro da fonte S, dentro do domı́nio espectral [σ1, σ2], pelo

cálculo de uma transformada de Fourier.

3.2.2 Função do Aparelho

Quando fazemos as considerações fı́sicas pertinentes ao nosso problema,

não podemos atribuir ao limite de integração superior da equação (3.3) um

valor infinito, visto que, a diferença de caminho óptico δ é fisicamente limitado

a um valor máximo L. O valor de B′
p(σ) será portanto, um valor aproximado de

Bp(σ) e com isto podemos concluir que o aparelho tem uma resolução finita ou

limitada.

B
′

p(σ) =

∫ +L

−L
I(δ)cos(2πσδ)dδ (3.11)

que corresponde a truncar o interferograma em um intervalo [−L,+L].

Podemos definir uma função degrau, C0(δ), como:
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C0 =

{
1, se − L ≤ δ ≤ +L
0, se − L > δ > +L

(3.12)

Figura 3.2: Função Degrau Unitário

Desta forma, B′
p(σ) pode ser escrito de forma equivalente como:

B
′

p(σ) =

∫ +∞

−∞
C0(δ)I(δ)cos(2πσδ)dδ, (3.13)

Pela definição, a função B′
p(σ) é a transformada de Fourier da função C0(δ)I(δ).

Como a transformada de Fourier de um produto de funções é igual a convolução

das transformadas de Fourier das funções,temos:

B
′

p(σ) = Bp(σ)⊗ F0(σ), (3.14)

onde F0(σ) é a transformada de Fourier da função C0(δ):

F0(σ) =

∫ +∞

−∞
C0(δ)cos(2πσδ)dδ = 2Lsinc(2πσL), (3.15)

onde a função sinc (seno cardinal) é definida por:

sinc(x) ≡ (sen(x))/x

Desta forma, de acordo com a definição da convolução entre duas funções,

B
′
p(σ) pode ser reescrita como:
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B
′

p(σ) =

∫ +∞

−∞
Bp(σ)F0(σ − σ′)dσ′

. (3.16)

A função F0(σ) é chamada função teórica do aparelho (válida para uma fonte

pontual) e está diretamente associada a resolução do espectrômetro. O limite

de resolução δσ corresponde à largura a meia altura da função do aparelho e

é dado por δσ = 1/(2L). O poder de resolução R0, definido como σ/δσ, será tão

maior quanto maior for L, ou seja, quanto mais altos os valores de L, maior

será o poder de resolver raias que estejam muito próximas, como é ilustrado

na figura (3.3).

Figura 3.3: Função de Aparelho com e sem apodização

Como podemos observar na figura (3.3), a função do aparelho F0(σ) apre-

senta máximos secundários que podem perturbar o espectro obtido. Para elim-

inar esses máximos secundários, usa-se um tratamento numérico chamado

apodização , que vem do grego ′′apodos′′ - sem pés. Este tratamento consiste em

multiplicar o interferograma por uma função na qual a sua transformada de

Fourier possua máximos secundários muito fracos ou nulos, como por exemplo

uma função triangular ou uma função gaussiana, respectivamente.
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O resultado da apodização com uma função triangular é ilustrado na figura

(3.3). A intensidade dos máximos secundários torna-se bem mais fraca, porém

a largura a meia altura da função do aparelho é maior (caso da apodização

triangular) [24].

3.2.3 Amostragem do Interferograma

A extensão de um espectro real é sempre limitada, seja pela caracterı́stica

da fonte, pelas qualidades de transparência da óptica utilizada, ou ainda pela

sensibilidade do detector. A amplitude da função luminância também é finita.

De acordo com o teorema de Shannon, todas as informações relativas a uma

função limitada estão contidas dentro de um conjunto infinito de valores dis-

cretos de I(δ). Portanto, para obter o espectro, em outras palavras, a função

luminância B
′
p(σ), é suficiente tratar um certo número de valores equidistantes

retirados do interferograma.

Bp(σ) = 2

∫ +∞

0

Ip(δ)A(δ)cos(2πσδ)dδ, (3.17)

onde A(δ) é a função de apodização (transformada de Fourier de F (δ)). A inte-

gral (3.17) pode ser escrita como uma soma discreta nos seguintes termos:

Bp(σ) = h[Ip + 2Iphcos(2πσh+ ...+ 2Ipnhcos(2πσnh))], (3.18)

onde Ip, Iph,..., Ipnh, representam valores de I(δ) do interferograma para os val-

ores 0, h, ..., nh da diferença de caminho óptico (h = L/n, para n igual ao número

de pontos a considerar).

A soma descrita na equação (3.18) é escrita de forma equivalente como:

Bp(σ) = h

∫ +∞

−∞
Ip(δ)A(δ)Rh(δ)cos(2πσδ)dδ. (3.19)
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onde Rh corresponde a uma distribuição de funções de Dirac δ̆ com suporte

periódico de passo h, como é mostrado na figura (3.4)

Figura 3.4: Distribuição de Funções de Dirac

Esta distribuição pode ser representada por uma soma tal como

Rh(δ) =
∞∑

n=−∞

δ̆(δ − nh). (3.20)

A transformada de Fourier de Rh(δ), F(Rh(δ)), é uma distribuição de Dirac

de passo 1/h,

F(Rh(δ)) =
∞∑

n=−∞

δ̆(δ − 1/nh) = R
′

h(σ), (3.21)

que é representada na figura (3.5)

Figura 3.5: Distribuição de Funções de Dirac no Espaço Recı́proco

A função luminância será dada então por:
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B
′

p(σ) = Bp(σ)⊗ F (σ)⊗R′

h(σ) = Bp(σ)⊗ F ′′
(σ), (3.22)

onde F ′′
(σ), ilustrada na figura (3.6), é a nova função do aparelho, resultado da

convolução entre F (σ) e R′

h(σ).

Figura 3.6: Função do Aparelho

O espectro obtido é par e periódico, cujo periodo é 1/h e constituı́do de duas

séries, uma correspondendo ao intervalo [σ1, σ2] e outra ao intervalo [−σ1,−σ2].

Para evitar a superposição de espectros, devemos escolher um passo h tal

que,

σ1 − σ2 = ∆σ ≤ 1

2h
(3.23)

como mostra a figura (3.7), 1/2h é o intervalo espectral livre do interferômetro

O número total de pontos a serem levantados é dado por n = L/h, existindo

uma relação entre n e o número M de elementos espectrais. Se considerar-

mos que um elemento espectral é definido pela distância mı́nima entre dois

pontos que o espectrômetro possa resolver (δσ), teremos M = ∆σ/δσ. Shannon

[45] mostrou que a partir de um número n de pontos do interferograma pode-

se encontrar um número n de valores independentes de sua transformada de

Fourier. Devemos ter então, n ≥ M . Desta forma, vemos que a escolha do

número de passos realizados pelo espectrômetro durante uma determinada

medida nos permite controlar a resolução da mesma. A razão sinal × ruı́do
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Figura 3.7: Intervalo Espectral Livre

introduzida pelo detector deve ser considerada e portanto o passo h deve ser

menor que 1/2∆σ [46].

3.2.4 Vantagens da Espectroscopia por Transformada de Fourier

As duas vantagens principais do espectrômetro por transformada de Fourier

são conhecidas como vantagem de Jacquinot e vantagem ”multiplex”ou Fellget.

• Vantagem de Jacquinot

Em um espectrômetro ou espectrógrafo de rede, a resolução é diretamente

ligada à largura da fenda de entrada do feixe luminoso. Quanto mais estreita

for a fenda, maior é a resolução, porém menor o fluxo luminoso. O produto

entre a área A do colimador e o ângulo sólido Ω ao qual é exposto o detector,

Ω, é chamado ”étendue”e é uma constante de um sistema óptico que, de uma

forma geral determina a quantidade de luz coletada pelo mesmo.

Pode-se mostrar [25] que este produto, que denotaremos por U é dado, para

uma mesma resolução R, no caso de um espectrômetro de rede e no caso de

um espectrômetro de Michelson, respectivamente por:
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Ur =
l

f

A

R
, (3.24)

e

UM = 2π
A

R
, (3.25)

, onde l é o comprimento da fenda de entrada e f é a distância focal do col-

imador do espectrômetro de rede. Considerando que l/f não ultrapassa a

razão 1/30, mesmo nos melhores espectrômetros, podemos observar, a partir

das equações (3.24) e (3.25), que para uma mesma resolução e área, teremos

um ”étendue”superior no caso do espectrômetro por transformada de Fourier.

A vantagem de Jacquinot é decorrente da simetria cilı́ndrica do interferômetro.

• Vantagem Multiplex (ou Fellgett)

A vantagem multiplex é conseqüência direta da análise simultânea de to-

dos os elementos espectrais durante o registro do espectro. Dada uma região

espectral compreendida entre os números de onda σ1 e σ2 analisada com uma

resolução δσ, temos que o número de elementos contidos neste domı́nio será

dado pela equação M = ∆σ/δσ, como vimos anteriormente. Se cada elemento

é observado sucessivamente (o que ocorre num espectrômetro de rede, por ex-

emplo), durante um tempo T/M , a razão sinal/ruı́do será proporcional a
√

T
M

.

No caso da espectroscopia por transformada de Fourier, todos os elementos

espectrais são observados durante a experiência, o que resulta em um ganho
√
M na razão sinal/ruı́do. Isto ocorre graças a multiplexagem dos elementos

espectrais durante o registro do espectro.

Uma outra vantagem secundária, mas nada desprezı́vel do método de es-

pectroscopia por transformada de Fourier é decorrente da obtenção imediata

do valor absoluto dos números de onda. Isto significa que não há necessidade

de calibrar as transições observadas via um espectro de referência.



64 CAPÍTULO 3. TÉCNICAS EXPERIMENTAIS

3.3 Fluorescência Induzida por Laser

A descoberta do laser permitiu o desenvolvimento de uma nova espectro-

scopia, a espectroscopia laser. Vários métodos experimentais foram utilizados

baseados nos princı́pios do laser e um deles é a Fluorescência Induzida por

Laser (FIL). A Fluorescência Induzida associada à Espectroscopia por Trans-

formada de Fourier (ETF) é uma técnica muito eficiente no estudo de espectros

de moléculas diatômicas, pois combina a excitação seletiva com uma grande

capacidade de análise.

Figura 3.8: Esquema da técnica de Fluorescência Induzida por Laser

Podemos compreender de forma fácil a FIL ao analisarmos a figura acima.

Seja um nı́vel ro-vibracional (ν
′
0, J

′
0) de um estado eletrônico excitado de uma

molécula diatômica que é populado por excitação laser a partir de um nı́vel

ro-vibracional (ν
′′
0 , J

′′
0 ) do estado eletrônico fundamental, figura (3.8). Após o

processo de excitação, a molécula decai para os nı́veis rovibracionais do es-

tado fundamental ou de outros estados intermediários. As transições emitidas

permitirão, portanto, estudar os nı́veis rovibracionais dos estados eletrônicos
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situados abaixo do estado excitado e estas transições devem obedecer as regras

de seleção apresentadas no capı́tulo 2.

No caso em que somente um nı́vel (ν
′
, J

′
) é excitado, cada banda vibracional

(ν
′ → ν

′′
) é constituı́da de no máximo três raias principais, as raias P (J

′ − J ′′
=

−1), Q (J
′ − J ′′

= 0) e R (J
′ − J ′′

= +1). Neste trabalho estudamos as transições

Σ+ − Σ+ e de acordo com as regras de seleção tais transições só permitem o

aparecimento das raias P e R.

O espectro de fluorescência resultante é um espectro de atribuição mais

simples do aqueles obtidos por excitação de banda larga ou espectros de absorção,

visto que são excitados apenas nı́veis seletivamente determinados. Outra van-

tagem apresentada por este tipo de espectro é que, em geral, a intensidade da

maioria das raias laser favorece grandes densidades de moléculas nos nı́veis

excitados. Esta caracterı́stica torna possı́vel a detecção de transições fracas

dentro de uma progressão (ν
′ → ν

′′
) com uma razão sinal-ruı́do satisfatória.

Devido principalmente a estas vantagens que a associação da técnica de

Fluorescência Induzida por Laser combinada com a Espectroscopia por Trans-

formada de Fourier é de grande interesse para realizar um estudo mais de-

talhado das moléculas diatômicas. Esta técnica é otimizada para descrever

bem o estudo dos estados eletrônicos situados abaixo do estado que é exci-

tado diretamente pela raia laser. Por outro lado ela fornece pouca informação

sobre o próprio estado excitado. Esta escassez de informação pode ser expli-

cada pelo fato que para cada raia laser, as coincidências com uma transição

(ν
′′
, J

′′
)→ (ν

′
, J

′
) da molécula são poucas e, portanto, somente alguns nı́veis de

rotação-vibração serão excitados. Como no nosso caso é de interesse obter mais

informações sobre o estado excitado, realizamos excitações passo a passo, ou

seja, informações pontuais sobre alguns nı́veis de rotação-vibração excitados.
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3.4 A Fonte de RbCS

3.4.1 O ”Heat-Pipe”como fonte espectroscópica

A fonte utilizada na produção de moléculas de RbCs foi um tubo aquecido

(do inglês heatpipe). Sua utilização como fonte espectroscópica foi inicialmente

proposta por Vidal e Cooper [26]. A fonte é constituı́da por um tubo cilı́ndrico

fechado tendo em suas extremidades, janelas de silı́cio inclinadas, de modo a

permitir a passagem de luz. A parede interior é coberta por uma rede de aço

inoxidável sobre a qual foi depositada uma pequena amostra de Rb e uma de

Cs. A parte central do tubo foi aquecida a aproximadamente 3500C, durante

a aquisição do espectro e com pressão de aproximadamente 4 mbar de gás

tampão(argônio), que equilibra a tensão de vapor da amostra e, assim, impede

que as moléculas migrem para as extremidades. As extremidades foram man-

tidas a baixa temperatura por um sistema de resfriamento por circulação de

água.
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3.4.2 A Montagem Experimental

Durante o registro dos espectros de fluorescência induzida foram utilizados,

na excitação das moléculas de RbCs, raias laser provenientes de 2 lasers:

• Laser de Safira-Titânio Coherent Radiation 899-21;

• Laser de corante Coherent Radiation 599-21, operando com DCM e Ro-

damina 6G.

A montagem experimental é apresentada na figura (3.9). A fluorescência

obtida é focalizada sobre o diafragma de um espectrômetro por transformada

de Fourier de 2m de diferença de caminho óptico construı́do no Laboratório

Aimé Cotton, e o sistema passa a registrar os interferogramas. O controle da

monomodicidade das raias lasers deu-se através de um analisador de modos

(Fabry-Perot esférico) associado a um osciloscópio que nos permite observar as

franjas de interferência do analisador de modos.

Figura 3.9: Montagem Experimental: 1. Fonte Laser (corante), 2. λ-meter, 3.
Analisador de Modo Fabry-Perrot, 4. Osciloscópio, 5. Heat-Pipe, 6. Espelhos
Coletores de Fluorescência, 7. Espectrômetro de Transformada de Fourier de
2 metros de caminho óptico, 8. Fotomultı́metro que controla a estabilidade da
fluorescência do RBCS
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Capı́tulo 4

Estudo Espectroscópico da
Molécula RbCs

4.1 Introdução

A motivação original para analisar os dados espectroscópicos dos estados A

e b do RbCs foi criar uma colaboração com o grupo DeMille em Yale que desen-

volveu métodos experimentais para produzir moléculas de RbCs para baixos

nı́veis rotacionais de ν = 0, em outras palavras, moléculas frias [27]. Os da-

dos obtidos por Carlos E. Fellows no Laboratório Aimé Cotton foram os mais

completos para um dı́mero alcalino fortemente perturbado e isto gerou uma

mudança na análise dos dados.

Inicialmente, 460 termos de energia foram usados para estudar os estados

A1Σ+ e b3Π e os resultados foram publicados por Bergeman et al. [10]. Devido

ao forte acoplamento spin-órbita, todos os nı́veis vibrônicos, com exceção dos

nı́veis mais baixos, são misturas dos estados A1Σ+ e b3Π com aproximadamente

40 por cento da caracterı́stica de triplete. Posteriormente, valores para aproxi-

madamente 1500 termos de energia foram obtidos por C. E. Fellows, por fluo-

rescência induzida por laser entre os estados eletrônicos 41Σ+ e A1Σ+/b3Π. Nes-

tas transições, os números quânticos de rotação foram atribuı́dos de forma ine-

quı́voca através da observação da FIL, com as mesmas raias laser, da transição
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41Σ+ e X1Σ+. Existe um grande empenho no sentido de melhorar a otimização

dos ajustes dos dados obtidos, mas existem limitações tanto no alcance dos da-

dos quanto por fortes interações perturbativas. Como limitações importantes

podemos citar: (a) incerteza na atribuição dos números vibracionais do estado

b; (b) a forma e a magnitude das funções spin-órbita (diagonais e não diagonais)

não são precisas e (c) a baixa precisão dos dados em certas regiões, devido à

baixa intensidade.

Neste capı́tulo apresentamos novos dados espectroscópicos dos estados A1Σ+

e b3Π a partir da transição A1Σ+/b3Π − X1Σ+ e fazemos também uma revisão

das fortes interações perturbativas que acontecem nesta mistura de estados.

Neste estudo, além de inserirmos mais dados também utilizamos um trata-

mento numérico que julgamos mais eficaz, o que é confirmado pelos resultados

obtidos. Apresentamos também novos dados espectroscópicos para o estado

41Σ+ e o cálculo do potencial.

A espectroscopia foi feita em alta resolução e a técnica experimental uti-

lizada foi a Fluorescência Induzida por Laser. Os espectros foram registrados

através da Espectroscopia por Transformada de Fourier e como fonte molecular

do RbCs foi utilizado o ”heat pipe”.

4.2 Tratamento dos Espectros

Os números de onda obtidos a partir da análise dos espectros, nos fornecem

informações acerca das propriedades e caracterı́sticas dos diversos estados

eletrônicos da molécula. Nesta seção descreveremos como foi feito o registro

dos espectros e a metodologia utilizada na atribuição dos números quânticos,

rotacional e vibracional, dos nı́veis superiores e inferiores das transições obser-

vadas. Faremos também uma breve descrição do método de análise numérica

utilizada.



4.2. TRATAMENTO DOS ESPECTROS 71

4.2.1 Sistemática de Registro dos Espectros

Como nesta seção abordaremos a sistemática de registro de espectros,

achamos interessante ilustrar as transições observadas no nosso estudo, bem

como as fontes laser que foram utilizadas para realizar tais transições (figura

4.1).

Figura 4.1: Esquema das transições analisadas no nosso trabalho.

A caracterização dos estados moleculares deve ser feita, como de praxe nos

estudos feitos por FIL, a partir do estado eletrônico inferior (estado fundamen-

tal) que é excitado pela raia laser. Esta etapa constitui o ponto de partida no

estudo das transições entre estados de maior energia.

Com o intuito de se aumentar os dados referentes ao estado eletrônico fun-

damental X1Σ+, realizamos também o registro dos espectros relativo a transição

A1Σ+/b3Π − X1Σ+, onde foram utilizadas raias do laser Ti:Sa como fonte laser

de excitação. A figura 4.2 mostra um exemplo deste tipo de espectro.

Esta prática é extremamente usada para obtenção de transições com al-

tos valores de número quântico vibracional em todas as moléculas alcalinas

diatômicas, mistas ou não [43, 44]. Para fazermos a atribuição deste espec-

tro, contamos com a grande quantidade de dados existentes sobre o estado
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Figura 4.2: Espectro relativo à transição A1Σ+/b3Π−X1Σ+.

fundamental X1Σ+, que já havia sido compilada em trabalhos anteriores [9].

Para fazer o registro do espectro relativo a transição 41Σ+−X1Σ+, figura 4.3,

foram utilizadas raias do laser de corante (Rh6G) como fonte laser de excitação.

A realização deste espectro deu-se a partir de dados reportados anteriormente

[11], visto que para realizar a excitação para o estado 41Σ+ era necessário um

conhecimento prévio do valor de energia do mesmo. O estudo desta transição

também possibilitou um aumento no número de dados sobre o estado funda-

mental.

Através desta mesma excitação, também ocorre decaimento do estado 41Σ+

para a mistura de estados A1Σ+/b3Π, que foi também registrado, em uma região

espectral distinta, visto que as transições entre os estados 41Σ+−X1Σ+ ocorrem

na região do visı́vel (≈ 17000 cm−1) e as transições entre os estados 41Σ+ −

A1Σ+/b3Π, na região do infravermelho (≈ 6000 cm−1), como podemos observar

na figura 4.4. Com as devidas atribuições feitas para a transição entre o estado

41Σ+ e o estado X1Σ+, fomos capazes de atribuir os números rotacionais da

mistura de estados com base nas regras de seleção que devem estar de acordo

com o observado no espectro que são as ramas P (∆J = +1) e R (∆J = −1).
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Figura 4.3: Espectro relativo à transição 41Σ+ −X1Σ+.

Figura 4.4: Espectro relativo à transição 41Σ+ − A1Σ+/b3Π.

Graças a maior quantidade de informação sobre o estado fundamental, ou

seja, atribuindo mais números quânticos rotacionais e vibracionais, pudemos

melhorar o registro do espectro relativo a transição A1Σ+/b3Π−X1Σ+.
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4.2.2 Atribuição dos Números Quânticos

Um espectro de fluorescência induzida por laser é constituı́do por transições

entre nı́veis ro-vibracionais do estado eletrônico superior, excitados pela radi-

ação laser e nı́veis ro-vibracionais do estado eletrônico inferior. Cada nı́vel

de energia ro-vibracional excitado decai, de acordo com as regras de seleção,

em diversos nı́veis ro-vibracionais com diferentes valores de ν, formando as-

sim uma série. No caso de estados singletes, as regras de seleção, descritas na

seção (2.1.6), conduzem a raias dubletes (par P e R) por cada banda. A presença

de raias dubletes (P,R) ou tripletes (P,Q,R) depende dos estados eletrônicos en-

volvidos.

Como primeira etapa de análise do espectro, devemos reconhecer as difer-

entes séries presentes no mesmo e com isso podemos medir as diferenças de

energia entre os pares P e R de uma banda.

Devemos, em geral, iniciar a análise dos espectros obtidos a partir das

transições eletrônicas nas quais o estado eletrônico fundamental participa e

conseqüentemente devemos identificar as séries relativas às transições que en-

volvam o mesmo. Este será o caso da região espectral ao redor da raia laser.

A diferença de energia entre um par P e R, ∆2F
′′, nos fornece a diferença de

energia dos nı́veis de energia com, respectivamente, J ′ = J ′′ + 1 e J ′ = J ′′ − 1,

onde J ′ é o valor do número quântico rotacional do estado superior. A distância

entre as raias P - P , Q - Q ou R - R, consecutivas, de uma mesma série nos

fornece a quantidade ∆G′′(ν, ν+1) de energia entre dois nı́veis vibracionais para

um dado J ′.

Se conhecemos um valor aproximado da constante rotacional B podemos

estimar J ′ através da seguinte equação:

∆2F
′′

4B
= J ′ +

1

2
(4.1)

A figura 4.5 mostra o espectro da molécula RbCs correspondente a transição
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A1Σ+/b3Π − X1Σ+. Deste espectro podemos obter a diferença de energia en-

tre as raias P-R (∆2F
′′(J)) e entre as raias consecutivas P-P, R-R (∆G′′(ν, ν +

1)). Estas diferenças são comparadas com as diferenças entre as energias

dos nı́veis vibracionais-rotacionais do estado fundamental, obtidas através das

constantes espectroscópicas para este último estado [9], identificando assim os

números quânticos rotacionais e vibracionais.

Figura 4.5: Espectro da molécula RbCs referente à transição A1Σ+/b3Π−X1Σ+.

Levando-se em conta que as correspondentes energias para os valores de

ν ′′ e J ′′ são bem conhecidas no estado eletrônico fundamental, a soma destas

energias com a energia da transição σ, nos fornece o valor de T ′(ν ′, J ′) do qual

a transição é originária. O diagrama 4.6 ilustra esta explicação.

Os valores de J ′ são bem determinados através dos valores de J ′′. Todavia,

desconhecemos os valores de ν ′. Realizamos então uma primeira redução dos

dados experimentais, por meio do método de mı́nimos quadrados e obtivemos

um primeiro conjunto de constantes Be, α, De, ωe,... . O valor da atribuição de ν ′

é variado até obtermos uma atribuição que minimize o erro médio quadrático.

Posteriormente, introduzimos as outras séries, cujos valores de ν ′ podem ser
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Figura 4.6: Ilustração de uma série vibracional

estimados com maior precisão e fazemos variar a atribuição de ν ′ até encon-

trarmos uma atribuição geral que minimize o erro médio quadrático, que deve

ser da ordem do erro experimental na determinação do número de onda (no

nosso caso da ordem de 10−3cm−1).

4.3 A Transição A1Σ+/b3Π−X1Σ+

Uma vez que os metais alcalinos podem ser resfriados por laser e for-

mar condensados de Bose-Einstein, um interesse crescente tem aparecido nos

últimos tempos no estudo das propriedades de dı́meros de metais alcalinos

para formação de moléculas frias [29, 30, 31, 32, 33], por processos coerentes

e por fotoassociação. Muitas destas técnicas envolvem excitação óptica, tanto

na etapa de formação quanto na etapa de detecção. Por esta razão é impor-

tante termos uma caracterização adequada dos vários estados excitados das

moléculas diatômicas alcalinas. Dentre as moléculas diatômicas alcalinas de

interesse, uma das mais cogitadas é a molécula RbCs por duas importantes
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razões: a) são facilmente resfriadas com diodo laser e b) apresentam um menor

número de regras de seleção se comparadas às moléculas alcalinas diatômicas

homonucleares. Neste sentido, a compreensão dos espectros do RbCs é de vital

importância. Para moléculas diatômicas alcalinas mais pesadas, uma grande

dificuldade encontra-se no forte acoplamento spin-órbita entre os dois estados

excitados mais baixos, A1Σ+ (doravante chamado estado A) e b3Π (doravante

chamado estado b). Análise de espectros destes dois estados no Li2, Na2, NaK

e K2 já foram realizadas através de técnicas de espectroscopia laser e métodos

tradicionais de análise [28]. Para o Na2, um recente estudo da interação en-

tre estes dois estados foi realizado usando uma ferramenta de análise mais

poderosa, o RVD, que será apresentada na seção (4.5). Na presente seção

discutiremos os dados que obtivemos na transição A1Σ+/b3Π−X1Σ+, com o ob-

jetivo de melhorarmos os ajustes e conseqüentemente obtermos informações

adicionais sobre os estados A e b e sobre o forte acoplamento spin-órbita desta

transição.

Através da excitação com raias do laser de Ti:Sa, oscilando na região do

infravermelho próximo (≈ 10.000cm−1), novas séries rotacionais-vibracionais da

transição entre os estados A/b e o estado eletrônico fundamental, X1Σ+, pude-

ram ser obtidas. Estas novas transições foram atribuı́das sem ambigüidade,

pelo fato de possuirmos dados extremamente confiáveis do estado X1Σ+ [9].

Como mostrado na seção anterior, as diferenças entre raias P-P, R-R consecu-

tivas de uma mesma série nos fornece a quantidade ∆G′′(ν, ν + 1) e a diferença

entre um par P-R nos fornece a diferença de energia entre nı́veis rotacionais

∆2F ′′. A partir destas informações, obtivemos numericamente o valor dos ter-

mos de energia TA/b da mistura de estados A/b,para a referida transição.

Estes valores de TA/b podem ser graficamente representados em um dia-

grama E × J(J + 1) como mostrado na figura 4.7.

A análise desta figura nos mostra que a atribuição de valores de ν ′ não é
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Figura 4.7: Energia em função de J(J+1), do sistema A1Σ+ − b3Π, usados neste
trabalho.

evidente, podendo acarretar em erros de atribuição. Faz-se necessário então,

levar em conta os acoplamentos entre os estados eletrônicos A e b. Para tal

usamos o modelo proposto por Kovács [34], o qual já foi utilizado para tratar o

mesmo tipo de interação entre os referidos estados na molécula de Na2 [35]. Os

elementos de matriz não nulos do hamiltoniano HV (R) + HSO(R) + Hrot(R) são

dados por:

〈1Σ+|H|1Σ+〉 = V (1Σ+) + (x+ 2)B,

〈3ΠΩ|H|3ΠΩ〉 = V (3Π) + (Ω− 1)∆d + (x+ ε2)B,

〈1Σ+|H|3Π0〉 = −∆od,

〈3Π0|H|3Π1〉 = −
√

2xB,

〈3Π1|H|3Π2〉 = −
√

2(x− 2)B, (4.2)

onde x = J(J + 1), ε = 1 para Ω = 0 e 1, ε = −1 para Ω = 2 e H† = H. Ainda em

relação aos elementos de matriz, V (1Σ+), V (3Π), ∆d, ∆od e B são todos função
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de R.

A análise desta interação foi feita numericamente via RVD e será discutida

na seção 4.5.

4.4 A Transição 41Σ+ − A1Σ+/b3Π

O nosso primeiro interesse em estudar esta transição era a obtenção de

mais informações sobre a mistura de estados A1Σ+/b3Π e sobre o estado 41Σ+.

Na seção anterior, mostramos como atribuı́mos os números quânticos rota-

cionais para a mistura de estados A1Σ+/b3Π. Com o objetivo de obtermos mais

dados para este estado, um estado eletrônico mais alto deve ser excitado e

fluorescer para o estado A1Σ+/b3Π. Porém, atribuir números quânticos rota-

cionais numa transição na qual um estado é fortemente perturbado é muito

complicado. Para contornar este problema a aquisição de dados foi realizada

em dois estágios. Um laser de corante (Rh6G) foi sintonizado para realizar a

transição 41Σ+ − X1Σ+ usando os dados da referência [4]. Esta transição foi

gravada na região do visı́vel, em torno de 17000cm−1. No espectro visı́vel, devi-

do ao fato do estado fundamental ser bem conhecido, os números quânticos

rotacionais do estado 41Σ+ foram atribuı́dos sem ambigüidade. Em seguida,

com o mesmo comprimento de onda laser, as moléculas de RbCs foram exci-

tadas novamente e foi gravado um espectro na região do infravermelho, onde

ocorre a transição 41Σ+ − A1Σ+/b3Π. Os espectros obtidos para esta transição

são muito perturbados e difı́ceis de serem tratados, mas conhecendo-se os va-

lores dos números quânticos rotacionais do estado superior podemos atribuir

os números quânticos rotacionais do estado inferior.

O estado 41Σ+ foi estudado anteriormente apenas por Kim e Yoshihara [8]

que usaram a técnica de ionização intensificada por absorção ressonante de

dois fótons (Resonance Enhanced two-Photon Ionization - RE2PI) aplicada à um

feixe molecular de RbCs. Esta técnica permitiu a detecção seletiva de isótopos
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de RbCs na presença de moléculas de Rb2 e Cs2. Como a temperatura rota-

cional era de 1K, devido ao fato deles produzirem as moléculas através de jato

molecular, eles não obtiveram linhas rotacionais resolvidas, mas conseguiram

resolver este problema através de simulação de contorno de banda e obtiveram

valores bem precisos para as origens de banda. Uma dificuldade apresentada

pelos dados obtidos em [8] no que diz respeito a obtermos uma boa descrição

do potencial, surge do fato que os parâmetros rotacionais B(ν), são determina-

dos apenas para números vibracionais altos, ν = 57 − 82 e conseqüentemente

fazer uma extrapolação para ν = 0 e obter valores precisos para Te e Be é muito

difı́cil.

Apresentaremos nesta tese novas medidas de 9 termos de energia para o

estado eletrônico 41Σ+ obtidos diretamente por Espectroscopia de Transfor-

mada de Fourier excitando o estado X1Σ+ através da Técnica de Fluorescência

Induzida por Laser. Esses novos termos de energia possibilitam uma carac-

terização melhor do referido estado, pois além de estudarmos novos números

rotacionais, estes são obtidos para números vibracionais baixos, ν = 12 − 18.

Os resultados mostrados na tabela 4.1 são obtidos diretamente do espectro e

o termo Resid. que aparece na tabela diz respeito ao erro no cálculo de T4(ν, J)

através do método RVD em relação aos observados no espectro. O método RVD

será apresentado na próxima seção.

Para estudarmos o estado eletrônico 41Σ+, fizemos uso dos cálculos que

foram realizados por Bergeman et al [10] para podermos calcular os valores

dos termos de energia (term-values) T ′ para este estado eletrônico.

Graças a presença de várias linhas espectrais na vizinhança do J ′ + 1 e do

J ′−1, que foram identificadas como relaxações rotacionais no espectro infraver-

melho, pudemos atribuir vários números quânticos rotacionais para o mesmo

valor de ν. Cada linha espectral é associada com um número de onda σ refer-

ente a transição 41Σ+ − A1Σ+/b3Π, acrescentando a isto o fato que conhecemos
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J T4(ν, J) ν Resid.
43 16933.164 12 -0.023
60 16951.111 12 -0.023
107 17030.415 12 -0.001
67 17001.320 14 -0.019
96 17048.558 14 0.003
104 17084.165 15 0.010
109 17094.620 15 0.007
87 17071.827 16 -0.011
122 17180.583 18 0.003

Tabela 4.1: Nı́veis Rotacionais do estado eletrônico 41Σ+ do RbCs. Os termos
de energia, T (ν, J) e os resı́duos do ajuste (Resid.) estão em cm−1

os termos de energia da transição A1Σ+/b3Π − X1Σ+ (TA/b) [10]. Utilizando o

princı́pio de Ritz-Rydberg (equação 2.44),

T4(ν ′, J ′) = σ + TA/b(ν
′′, J ′′) (4.3)

calculamos os termos de energia do estado 41Σ+, onde T4(ν ′, J ′), TA/b(ν ′′, J ′′) cor-

respondem aos termos de energia do estado superior e da mistura de esta-

dos inferiores, respectivamente. Uma representação esquemática das referidas

transições é apresentada na figura 4.8.

Com estes termos de energia recalculados, fazemos mais uma leitura no

espectro e identificamos os números de onda presentes. De posse dos números

de onda bem atribuı́dos em J ′, calculamos os termos de energia do estado

superior, estado eletrônico 41Σ+. O Diagrama de Gerö E × J(J + 1) (figura 4.9)

mostra três séries, formadas por diversos números quânticos rotacionais (J)

determinados a partir das relaxações rotacionais do espectro, onde a priori

desconhecemos a que número quântico vibracional (ν) cada série pertence.

Fazendo uma extrapolação, obtivemos valores para T4 em J = 0. A obtenção

de T4 é essencial porque podemos aproveitar os dados obtidos por Yoshihara

et al.[8] e atribuirmos os valores de ν ′ para aquele determinado conjunto de J ′,

visto que os dados obtidos por eles são os valores de T4 para vários números vi-
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Figura 4.8: Representação esquemática das transições

bracionais com J ′ = 0. Uma vez determinados os valores dos números quânticos

vibracionais, ajustamos os nı́veis de energia através da expressão de Dunham:

T4 = Te +
∑

Yij(ν + 1/2)i[J ′(J + 1)]j, (4.4)

com ρ = 1.0 para o isótopo 85Rb133Cs e ρ = 0.9929636 para o isótopo 87Rb133Cs. Os

coeficientes de Dunham Yij, que representam as constantes epectroscópicas,

são relativos ao estado eletrônico 41Σ+.

Na tabela 4.2 apresentamos o resultado do ajuste realizado por nós para

as constantes espectroscópicas, utilizando o modelo de Dunham para vários

números rotacionais e vibracionais, inclusive os dados de Yoshihara et al.[8]

para J = 0 e ν ′ = 10 − 39. As constantes espectroscópicas são representadas

pelos termos no desenvolvimento de Dunham da seguinte forma:

Y (0, 0) = Te, Y (1, 0) = ωe, Y (2, 0) = −ωeXe, Y (3, 0) = ωeYe, Y (0, 1) = Be,

Y (1, 1) = −αe.
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Figura 4.9: Diagrama de Gerö para três séries vibracionais.

I J Y (I, J) erro

Te 0 0 16629.417 0.340
ωe 1 0 24.416 0.031
ωeXe 2 0 -0.1330 0.0006
Be 0 1 0.01094 0.00005
αe 1 1 -0.000067 0.000003

Tabela 4.2: Ajuste das constantes espectroscópicas do estado eletrônico 41Σ+

do RbCs através do modelo de Dunham. Te, ωe e Be estão em cm−1.

Na tabela 4.3 mostramos os termos de energia calculados utilizando o ajuste

anterior.

Neste ajuste consideramos 66 transições, onde 29 são referentes as transições

estudadas por Yoshihara (ν ′ = 10 − 39) e 37 representam as transições obtidas

no nosso trabalho (ν ′ = 12 − 26). O erro neste ajuste é igual a 0.240 cm−1, que

evidencia a fragilidade do modelo de Dunham, e mostra que o estado 41Σ+ é

razoavelmente perturbado.

Utilizando as constantes espectroscópicas obtidas via modelo de Dunham,

podemos traçar o potencial através do método RKR que foi apresentado na
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ν J Obs Calc Obs− Calc
10 0 0.16871140E+05 0.16871123E+05 0.16701E-01
11 0 0.16892570E+05 0.16892614E+05 -0.43824E-01
12 0 0.16913800E+05 0.16913838E+05 -0.38418E-01
13 0 0.16934780E+05 0.16934797E+05 -0.17082E-01
14 0 0.16955510E+05 0.16955490E+05 0.20186E-01
15 0 0.16975930E+05 0.16975917E+05 0.13384E-01
16 0 0.16996180E+05 0.16996077E+05 0.10251E+00
17 0 0.17016060E+05 0.17015972E+05 0.87573E-01
18 0 0.17035760E+05 0.17035601E+05 0.15856E+00
19 0 0.17055140E+05 0.17054965E+05 0.17549E+00
20 0 0.17074190E+05 0.17074062E+05 0.12834E+00
21 0 0.17093110E+05 0.17092893E+05 0.21712E+00
22 0 0.17111700E+05 0.17111458E+05 0.24184E+00
23 0 0.17129880E+05 0.17129758E+05 0.12248E+00
24 0 0.17147930E+05 0.17147791E+05 0.13906E+00
25 0 0.17165550E+05 0.17165558E+05 -0.84373E-02
26 0 0.17183040E+05 0.17183060E+05 -0.20000E-01
27 0 0.17200250E+05 0.17035601E+05 -0.45631E-01
28 0 0.17217090E+05 0.17217265E+05 -0.17533E+00
29 0 0.17233820E+05 0.17233969E+05 -0.14910E+00
30 0 0.17250110E+05 0.17250407E+05 -0.29694E+00
31 0 0.17266240E+05 0.17266579E+05 -0.33885E+00
32 0 0.17282080E+05 0.17282485E+05 -0.40483E+00
33 0 0.17297680E+05 0.17298125E+05 -0.44487E+00
34 0 0.17313150E+05 0.17313499E+05 -0.34899E+00
35 0 0.17328310E+05 0.17328607E+05 -0.29717E+00
36 0 0.17343320E+05 0.17343449E+05 -0.12943E+00
37 0 0.17358100E+05 0.17358026E+05 0.74248E-01
38 0 0.17372740E+05 0.17372336E+05 0.40386E+00
39 0 0.17387260E+05 0.17386381E+05 0.87939E+00
12 40 0.16930165E+05 0.16930417E+05 -0.25212E+00
12 41 0.16930983E+05 0.16931246E+05 -0.26305E+00
12 42 0.16931838E+05 0.16932095E+05 -0.25721E+00
12 43 0.16932717E+05 0.16932965E+05 -0.24758E+00
12 44 0.16933614E+05 0.16933854E+05 -0.24017E+00
12 45 0.16934559E+05 0.16934764E+05 -0.20497E+00
12 107 0.17030415E+05 0.17030658E+05 -0.24260E+00
14 96 0.17048558E+05 0.17048380E+05 0.17792E+00
15 101 0.17078097E+05 0.17077994E+05 0.10289E+00
15 102 0.17080101E+05 0.17080015E+05 0.85558E-01
15 103 0.17082113E+05 0.17082057E+05 0.56405E-01
15 104 0.17084154E+05 0.17084118E+05 0.36435E-01
15 105 0.17086212E+05 0.17086198E+05 0.13647E-01
15 106 0.17088286E+05 0.17088299E+05 -0.12957E-01
15 107 0.17090381E+05 0.17090419E+05 -0.38379E+00
15 108 0.17092492E+05 0.17092560E+05 -0.67618E-01
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ν J Obs Calc Obs− Calc
15 111 0.17098963E+05 0.17099099E+05 -0.13624E+00
15 112 0.17101025E+05 0.17101319E+05 -0.29374E+00
15 113 0.17103470E+05 0.17103558E+05 -0.88066E-01
16 83 0.17064958E+05 0.17064694E+05 0.26422E+00
16 84 0.17066595E+05 0.17066347E+05 0.24781E+00
16 85 0.17068389E+05 0.17068020E+05 0.36872E+00
16 86 0.17069933E+05 0.17069713E+05 0.21995E+00
16 87 0.17071678E+05 0.17071426E+05 0.25250E+00
16 88 0.17073384E+05 0.17073158E+05 0.22636E+00
16 89 0.17075212E+05 0.17074909E+05 0.30254E+00
16 90 0.17076853E+05 0.17076681E+05 0.17203E+00
16 91 0.17078593E+05 0.17078472E+05 0.12084E+00
16 92 0.17080384E+05 0.17080283E+05 0.10097E+00
16 93 0.17082280E+05 0.17082114E+05 0.16642E+00
16 94 0.17084015E+05 0.17083964E+05 0.51179E-01
16 95 0.17085849E+05 0.17085834E+05 0.15257E-01
16 96 0.17087715E+05 0.17087723E+05 -0.83483E-02
18 122 0.17180583E+05 0.17181281E+05 -0.69759E+00
25 55 0.17194186E+05 0.17194019E+05 0.16731E+00
26 77 0.17238036E+05 0.17238156E+05 -0.12018E+00

Tabela 4.3: Ajuste dos termos de energia do estado eletrônico 41Σ+ do RbCs
através do modelo de Dunham. Obs são os valores observados experimental-
mente, Calc são os valores calculados através do ajuste. O erro é igual a 0.23844.
Os termos de energia e o erro estão em cm−1.

seção 2.1.14. Apresentamos a seguir a tabela 4.4, gerada pelo programa RKR1

de Leroy.

Na seção 4.6.2, após apresentarmos o método RVD, faremos uma comparação

do potencial obtido através dos dois métodos.

4.5 Tratamento Numérico

A forte interação spin-órbita entre os dois estados excitados A1Σ+ e b3Π

gera uma grande dificuldade no que diz respeito ao tratamento que deve ser

usado para analisá-los, especialmente no que diz respeito aos dı́meros alcali-

nos pesados. Experimentalmente, a técnica de fluorescência induzida por laser
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associada a espectroscopia por transformada de Fourier tem resultado em me-

didas muito mais precisas para transições efetuadas a partir dos estados cita-

dos anteriormente. Como os métodos de cálculos de constantes moleculares e

de potencial baseiam-se na diagonalização numérica do Hamiltoniano, vamos

então inicialmente apresentar o Hamiltoniano que descreve este sistema.

H(R) = HK +HV (R) +HSO(R) +Hrot(R) (4.5)

A base de estados para este Hamiltoniano é S, Λ e Ω, onde S é o spin total,

Ω e Λ são as projeções do momento angular total e do momento angular or-

bital, respectivamente, na direção do eixo internuclear. O operador de energia

cinética, HK = −(~2/2µ)∂2/∂R2 é diagonal na base 2S+1ΛΩ, e é representado pelo

operador RVD (Representação de Variável Discreta) sobre os pontos de rede,

como veremos mais adiante. O termo do hamiltoniano HV (R) inclui o potencial

não relativı́stico dependente de R mais os efeitos relativı́sticos independentes

de spin, HSO(R) abrange os termos diagonais e não-diagonais das interações

spin-órbita e Hrot(R) descreve os efeitos de rotação.

O método de Representação de Variável Discreta, apresenta-se como um

método adequado para a análise de transições que envolvam os estados com

forte interação spin-órbita, considerando as interações entre todos os nı́veis

acoplados. Este método simplifica a análise porque ele utiliza todos os pon-

tos de rede para fazer uma estimativa da energia cinética com uma elevada

precisão. Existem expressões analı́ticas simples para a segunda derivada e

bases de funções trigonométricas fornecem pontos de rede equidistantes [36].

No caso de trabalharmos em regiões de longo alcance (região de dissociação

da molécula), uma função de escala [37], R = r0/y
2 − rs, pode ser usada para

aumentar a densidade de pontos de rede no mı́nimo do potencial. O elemento

de acoplamento spin-órbita é não-diagonal em S e Λ, mas diagonal sobre todos

os pontos de rede. O método RVD requer a diagonalização de matrizes sobre
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o conjunto de pontos de rede, tornando-o muito interessante, pois diminui o

custo computacional.

O Método de Representação de Variável Discreta - RVD

Uma função de onda ψ é representada por uma combinação linear de N

funções de interpolação φn por:

ψ(x) =
N−1∑
n=0

anφn(x), (4.6)

de forma que para cada ponto de interpolação xi = x0, . . . , xN

ψ(xi) =
N−1∑
n=0

anφn(xi).

Se φn satisfaz a condição de ortonormalidade nestes argumentos:

N−1∑
n=0

φ∗n(xi)φn(xj) = δij (4.7)

então, esta expressão de interpolação, ou seja, esta matriz φn(xj) pode ser in-

vertida diretamente de forma que:

an =
N−1∑
j=0

ψ(xj)φ
∗
n(xj) (4.8)

e temos então:

ψ(xi) =
N−1∑
n=0

N−1∑
j=0

ψ(xj)φ
∗
n(xj)φn(xi) =

N−1∑
j=0

ψ(xj)δij.

Se estas funções φn satisfazem, além disso, as relações de ortonormalidade

(como qualquer função ortogonal, do tipo Legendre, Bessel, etc...):

〈φn|φm〉 =

∫
φ∗n(x)φm(x)dx = δmn (4.9)

ou de forma mais geral, ∫
w(x)φ∗n(x)φm(x)dx = δmn
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Logo, escolhendo os pontos de amostragem xj como zeros do polinômio de

ordem N de φn, podemos dizer da teoria de quadratura de Gauss (mais detalhes

no apêndice A) que, as representações discretas também satisfazem completa-

mente a relação de ortonormalidade:

N−1∑
j=0

wjφ
∗
n(xj)φm(xj) = δmn (4.10)

com pesos constantes wj, pois seus graus são menores que N . Os coeficientes

então se tornam

an =
N−1∑
j=0

wjψ(xj)φ
∗
n(xj). (4.11)

Neste caso, a fórmula do produto escalar se simplifica em:

〈ψ|χ〉 =
∑
n

1

wn
a∗nbn =

N−1∑
j=0

1

wj
ψ∗(xj)χ(xj) (4.12)

com bj sendo os coeficientes da representação de χ.

A substituição dos coeficientes de (4.10) na representação (4.5), temos:

ψ(x) =
N−1∑
n=0

N−1∑
j=0

wjφ
∗
i (xj)ψ(xj)φn(x)

=
N−1∑
j=0

ψjξj(x)

com as autofunções de coordenadas ortonormais ξj(x) e os valores de amostragem

ψj:

ξj(x) =
√
wj

N−1∑
i=0

φ∗i (xj)φi(x),

ψj =
√
wjψ(xj).

Desta forma, os operadores derivativos podem ser obtidos como:

dnψ(x)

dxn
=

N−1∑
j=0

ψj
dnξj(x)

dxn
,
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dnξj(x)

dxn
=
√
wj

N−1∑
i=0

φ∗i (xj)
dnφi(x)

dxn
.

Podemos então resolver qualquer problema do tipo Sturm-Liouville através

de uma solução numérica simples. Bom, isto encerra o que diz respeito ao

método RVD, ou seja, a matemática que envolve o método.

4.6 Aplicação aos dı́meros alcalinos

Nesta seção mostraremos como os métodos numéricos apresentados an-

teriormente são aplicados aos dı́meros alcalinos. Dulieu e Julienne [38] es-

tudaram, através do método HGF(Hamiltoniano da Grade de Fourier), o con-

junto de estados moleculares do sistema A1Σ+
u e b3Πu dos dı́meros alcalinos Na2

e Cs2, dissociados no primeiro limite de átomos separados e acoplados pelas

interações moleculares de estrutura fina. Eles calcularam as energias rovibra-

cionais ligadas e as constantes espectroscópicas representativas do perfil do

potencial eletrônico, ou seja, da constante ωe e da constante rotacional Bv. A

escolha inicial para VA, VB e VAB, utilizados nos cálculos, é o principal motivo

da discordância entre os resultados teóricos e os dados espectroscópicos. Os

autores usaram , afim de preservar a consistência dos cálculos, curvas de po-

tencial disponı́veis obtidas através do método ab initio por ser um método mais

preciso.

A simplicidade apresentada no modelo dos referidos autores pode ser con-

siderada também um outro motivo de discrepância. Ao usar somente dois

canais, as três componentes de estrutura fina do estado 3Πu não são con-

sideradas. O fato que existem três componentes igualmente espaçadas em

torno do estado 3Πu colocará as perturbações em posições diferentes e com

diferentes magnitudes. Neste trabalho, eles apresentaram a posição em J das

perturbações no estado A1Σ+
u induzidas pelo estado b3Πu sem considerar as

degenerescências levantadas, ou seja, as três componentes sâo tratadas como
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uma única, representada pela média. Mostraram também que o modelo de dois

canais reproduz razoavelmente bem as constantes espectroscópicas do Na2 e a

localização das perturbações identificadas no espectro.

No caso do dı́mero alcalino heteronuclear RbCs, as curvas de energia po-

tencial dos estados moleculares 2S+1Λ+ mostram formas complexas como foi

demonstrado no trabalho teórico de Pavolini et al[11]. Eles foram os primeiros

a descrever a estrutura eletrônica desta molécula usando a aproximação ab

initio. Poucos dados relativos a este dı́mero alcalino foram catalogados, pois os

espectros em alta resolução são difı́cies de ser obtidos.

4.6.1 Resultados para a transição A1Σ+/b3Π−X1Σ+

Utilizando a técnica experimental de Fluorescência Induzida por Laser(FIL),

Fellows et al [9] conseguiram obter um espectro de alta resolução, da transição

A1Σ+/b3Π − X1Σ+. Porém esta técnica é muito eficiente para analisar esta-

dos eletrônicos inferiores e não os superiores. Na seção 4.3 mostramos como

esta técnica nos permitiu atribuir os números quânticos rotacionais e vibra-

cionais do estado fundamental e graças a isto conseguimos atribuir também os

números quânticos rotacionais do estado A1Σ+/b3Π, respeitando as regras de

seleção. A dificuldade que estes estados fortemente perturbados geram é per-

mitir uma atribuição para os números quânticos vibracionais, como ilustrou

o gráfico 4.7. Sem o conhecimento prévio destes, um estudo para o potencial

dos referidos estados utilizando o potencial RKR torna-se inviável. Nesta seção

vamos apresentar como obtivemos a curva de potencial para os estados exci-

tados A1Σ+/b3Π, utilizando o método RVD e como pudemos atribuir assim os

números quânticos de vibração para estes estados.

Um outro resultado interessante que obtivemos, diz respeito ao comporta-

mento da componente Ω = 1 do estado 3Π. Podemos observar no gráfico 4.10,

que existe um desvio para vários números rotacionais maiores que J = 98.
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Figura 4.10: Termos de energia calculados e observados na região de cruza-
mento.

Este desvio pode ser resultado de um cruzamento com o nı́vel 3Π1, que

mostra que apesar destes nı́veis geralmente não serem observados devido a pe-

quena probabilidade para transições entre estados tripletes e singletes, estas

transições ocasionalmente podem ocorrer (3Π0 tem caracterı́sticas de 1Σ+). Esta

foi uma justificativa concreta e razoável para explicarmos este tipo de compor-

tamento, porém como temos um espectro rico em transições, extraı́mos mais

dados de relaxações em torno de J = 98. Com estes novos dados não obser-

vamos mais o desvio no referido J. Dentro deste estudo existem ainda muitas

outras progressões que apresentam diferenças entre 0.1 a 0.3 cm−1, indicando

as dificuldades de medidas precisas de linhas de moléculas pesadas, pois estas

linhas têm estruturas densas e irregulares.

As funções spin-órbita desempenham um importante papel na molécula

RbCs. Embora existam cálculos ab initio, a diferença entre os estados com

Ω = 2 e Ω = 1 nestes cálculos, comportam-se como função de R de forma bem

diferente de outras funções spin-órbita calculadas para dı́meros alcalinos, pos-

sivelmente devido ao acoplamento com outros estados eletrônicos. A diferença

entre os estados com Ω = 1 e Ω = 0 é que entre os estados A e b3Π0 os nı́veis

de energia são profundamente afetados por um cruzamento evitado entre estes
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estados.

Nossa aproximação para as funções spin-órbita foi fortemente influenciada

pela observação que, em cada exemplo conhecido de funções spin-órbita cal-

culadas para dı́meros alcalinos, existe uma queda significante para um valor

de R bem próximo de Re. Isto pode ser explicado[39] devido ao decréscimo da

caracterı́stica p na função de onda orbital Π para limites de R grandes e pe-

quenos. Podemos observar que o ajuste de mı́nimos quadrados nos fornece

também funções com uma queda próximo a Re[40].

Finalmente, cálculos ab initio realizados por Kotochigova[41] resultaram em

funções com formas similares. Entretanto, comparando com os resultados dos

nossos ajustes, a função ab initio tem uma queda que é mais acentuada e com

um mı́nimo que ocorre para valores maiores que Re. O ponto de confluência

das funções por nós ajustadas, correspondem a um valor mais próximo a Re.

Na figura 4.11, mostramos as várias curvas de potencial geradas por vários

ajustes e pelos cálculos ab initio[41].

Figura 4.11: Função spin-órbita diagonal para o estado b(= V (3Π1)−V (3Π0) para
vários ajustes (linhas sólidas), para cálculos ab initio [41] (linha tracejada clara)
e a função final (linha tracejada escura).
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Os potenciais usados no nosso ajuste são mostrados na figura 4.12. O

potencial mostrado para o estado b é para a componente Ω = 0, cujos dados

experimentais estão associados.

Figura 4.12: Potenciais para os estados A e b3Π0 gerados pelo nosso ajuste.

Para descrever o nosso potencial utilizamos a expressão analı́tica adotada

pelo grupo de Hannover:

V (R) = Te +
I∑
i=2

ai

(
R−Re

R + bRe

)i

. (4.13)

Inicialmente tentamos descrever os potenciais dos estados A e b utilizando

dois potenciais do tipo Hannover, visto que o potencial RKR não era adequado

para tratar o problema como discutimos anteriormente. Estes dois potenciais

foram sendo ajustados, ou seja, os parâmetros ai foram modificados a cada

passo de forma a conseguirmos um bom ajuste para os potenciais em questão.

Os parâmetros ai para ambos os estados que otimizaram os potenciais são

dados na tabela 4.5.

4.6.2 Resultados para a transição 41Σ+ − A1Σ+/b3Π

Utilizando a técnica experimental de Fluorescência Induzida por Laser(FIL),

Fellows et al [9] conseguiram obter também um espectro de alta resolução para
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a transição 41Σ+ − A1Σ+/b3Π. Na seção 4.4 mostramos como esta técnica nos

permitiu atribuir os números quânticos rotacionais e vibracionais do estado

41Σ+. O tema central desta seção é utilizar o método RVD para obtenção da

curva de potencial do estado excitado 41Σ+. Além disso faremos uma breve

comparação entre os resultados obtidos para o potencial RKR (via constantes

de Dunham) e o potencial de Hannover (via RVD).

Para descrevermos o potencial, combinamos os novos dados (que foram a-

presentados na seção 4.4) com os dados de origem de banda apresentados

em [8] e também o conjunto de transições rotacionais citados em [8] de [5].

Os novos termos de energia obtidos no nosso trabalho estão na região de

ν = 12 − 18, ou seja, conseguimos obter informações para nı́veis vibracionais

baixos que melhora, mas ainda limita, a precisão dos valores de Te e Re. Para

ajustar os dados e construir a curva de potencial usamos o método numérico

Representação de Variáveis Discretas (RVD) [36][37], que foi apresentado na

seção anterior. Este método permite que a base de autofunções seja escolhida

de forma que os termos de acoplamento (perturbação) sejam diagonais nesta

base permitindo assim um ganho computacional considerável. Os autovalores

da matriz RVD incluem os efeitos da mistura entre diferentes canais, que rep-

resentam as interações entre os estados do triplete Π e o estado singlete de Σ,

e fornecendo assim os termos de energia procurados.

Para descrever o nosso potencial utilizamos a expressão analı́tica adotada

pelo grupo de Hannover:

V (R) = Te +
I∑
i=2

ai

(
R−Re

R + bRe

)i

;R > Re

V (R) = Te + a2

(
R−Re

R + bRe

)2 J∑
j=3

+cj

(
R−Re

R + bRe

)j

;R < Re. (4.14)

A vantagem desta parametrização em relação a tradicional aproximação

Dunham/RKR é que ela não é uma aproximação semi-clássica e além disso
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também contorna o problema da divergência para grandes valores de R, visto

que V (R→∞) =
∑

i ai é finito. O ajuste do potencial feito diretamente dos dados

elimina a necessidade da determinação dos parâmetros de distorção centrı́fuga.

As energias podem ser obtidas para qualquer valor de J adicionando o termo

J(J + 1)~2/2µR2, onde µ é a massa reduzida, ao potencial J = 0.

Na tabela 4.6, mostramos alguns resultados, experimentais e teóricos, para

as constantes espectroscópicas, Be e ωe, da energia Te e da distância internu-

clear de equilı́brio Re. Devido a extrapolação feita para ν = 0, a incerteza no

valor de Te é 2.4cm−1. Obtivemos o valor da constante ωe fazendo a média dos

quatro valores mais baixos de ∆G(ν), que variam de 22.93 a 23.14 cm−1 e foram

calculados utilizando os parâmetros ajustados.

Ainda em relação a tabela 4.6, os resultados obtidos no presente trabalho

(P.T.)*** e por Yoshihara et al [8] são bem próximos, o que era esperado, visto

que ambos utilizam o modelo de Dunham no tratamento numérico. Entretanto,

obtivemos uma precisão maior nas constantes obtidas numericamente e, além

disso, conseguimos obter um valor para a constante rotacional Be o que, por

falta de dados em rotação, não havia sido obtido em [8].

Os resultados obtidos no P.T.** foram calculados de duas formas distin-

tas. O valor de Te emerge naturalmente do cálculo RVD, através do ajuste

do potencial de Hannover. Todavia, para a obtenção das outras constantes

espectroscópicas é necessário o uso de algumas propriedades das curvas de

potencial e das moléculas diatômicas.

Para a obtenção da constante vibracional ωe, podemos obtê-la ao conside-

rarmos a equação (4.14)(para o termo R > Re) e conseqüentemente:

∂2V

∂R2
(R = Re) =

2a2

R2
e(1 + b)2

;

⇒ ωe =
1

10π(1 + b)Re

(
ha2

2µc

)1/2

(4.15)
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onde µ é a massa reduzida. µ, h, c e Re estão em unidades do SI, enquanto a2 e

ωe estão em cm−1.

Esta expressão já foi usada por [53] e, ao utilizá-la com parâmetros ajus-

tados em nosso trabalho, obtivemos um valor de 22.2cm−1. Ao calcularmos os

valores de ∆G(ν) no potencial obtido através do cálculo RVD, podemos notar

que para ν < 5 é praticamente constante, variando entre aproximadamente

22.00cm−1 e 23.00cm−1 evidenciando a anarmonicidade do mesmo. Apresenta-

mos na tabela 4.6 o valor de 23.012cm−1 que é a média aritmética dos quatro

valores mais baixos de ∆G(ν).

A constante rotacional Be é tirada diretamente da equação da energia rota-

cional, levando em conta que :

Be =
h

8π2cµR2
e

.

Na tabela 4.7, mostramos os resutados para os parâmetros do potencial

utilizando I = 9 e J = 5.

Usando os parâmetros da tabela 4.7 na equação (4.14), podemos calcular

para os valores de R entre 4Å a 12Å, as energias correspondentes. Esta curva

é mostrada na figura 4.13 em conjunto com outras curvas teóricas, calculadas

por [12], onde podemos notar a excelente concordância dos resultados teóricos

e experimentais. Estes resultados foram objeto de um artigo publicado na

revista Journal of Chemical Physics[42].
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Figura 4.13: Curvas de Potencial para a molécula RbCs. A curva sólida indica
o potencial com simetria 0+ obtido por [12]. A curva tracejada é o ajuste do
potencial calculado no presente trabalho [42]. Ambas curvas são relativas ao
estado eletrônico 41Σ+. Os ı́ndices no estado triplete representam as compo-
nentes predominantes no caso (a) de Hund, para R pequeno.

Na figura 4.14 mostramos, a tı́tulo de comparação, a curva de potencial

obtida através do método RKR e do método RVD. Ficou evidente a fragili-

dade do método RKR visto que, a curva de potencial obtida através do mesmo

apesar de apresentar valores de energia similares para distâncias internucle-

ares próximas a distância internuclear de equilı́brio Re apresenta uma forte

divergência para distâncias internucleares maiores que Re. Uma outra desvan-

tagem é que para gerar a curva via RKR utilizamos 66 transições, das quais 29

foram obtidas por Kim e Yoshihara [8] e 37 são referentes ao nosso trabalho

[42] que incluı́ram as relaxações rotacionais . Por outro lado, no método RVD

utilizamos apenas nove termos de energia excitados diretamente pela raia laser

(41Σ+), extraı́dos diretamente do espectro, minimizando os erros nos resulta-

dos.
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Figura 4.14: Curvas de Potencial obtidas através do método RVD e do método
RKR.
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ν G(ν) dG(ν)/dν B(ν) Rmin Rmax

0 16641,615 24,283 0,0109 5,2966 5,6242
1 16665,765 24,017 0,0108 5,1917 5,7613
2 16689,649 23,751 0,0108 5,1235 5,8621
3 16713,267 23,485 0,0107 5,0702 5,9482
4 16736,619 23,219 0,0106 5,0257 6,0259
5 16759,705 22,953 0,0106 4,9870 6,0981
6 16782,525 22,687 0,0105 4,9525 6,1663
7 16805,080 22,421 0,0104 4,9214 6,2315
8 16827,368 22,155 0,0104 4,8929 6,2944
9 16849,390 21,889 0,0103 4,8665 6,3555
10 16871,147 21,624 0,0102 4,8419 6,4152
11 16892,637 21,358 0,0102 4,8188 6,4737
12 16913,862 21,092 0,0101 4,7970 6,5313
13 16934,821 20,826 0,0100 4,7764 6,5880
14 16955,513 20,560 0,0100 4,7568 6,6442
15 16975,940 20,294 0,0099 4,7381 6,6998
16 16996,101 20,028 0,0098 4,7201 6,7551
17 17015,996 19,762 0,0098 4,7029 6,8100
18 17035,625 19,496 0,0097 4,6863 6,8647
19 17054,988 19,230 0,0096 4,6703 6,9192
20 17074,085 18,964 0,0096 4,6549 6,9737
21 17092,916 18,698 0,0095 4,6399 7,0281
22 17111,482 18,432 0,0094 4,6253 7,0825
23 17129,781 18,166 0,0094 4,6111 7,1370
24 17147,814 17,901 0,0093 4,5973 7,1917
25 17165,582 17,634 0,0092 4,5839 7,2465
26 17183,083 17,369 0,0092 4,5707 7,3015

Tabela 4.4: Resultado do programa RKR1 de Leroy para o estado 41Σ+ do RbCs.
estão em cm−1.
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P A1Σ+ b3Π0

Re 0.5119676518635D+01 0.4223509217311D+01
b 0.2000000000D-02 -0.3600000000D+00
Te 0.1003924334263D+05 0.8516243201104D+04
a2 0.2706754864141D+05 0.2697823171325D+05
a3 -0.2864884062945D+04 -0.1040955522085D+04
a4 0.7073748870048D+05 -0.1787954803544D+06
a5 -0.5715114991021D+05 0.7957233571248D+05
a6 -0.2438095100578D+07 0.1227147765763D+05
a7 0.1882646372206D+07 -0.1403511628518D+06
a8 0.2798280425464D+08 -0.3750323103442D+07
a9 -0.1293134643505D+08 -0.2702196178417D+06
a10 -0.1173665308874D+09 0.3859270276103D+07

Tabela 4.5: Parâmetros ajustados para os estados A1Σ+ e b3Π0 do RbCs. P ≡
parâmetro, Re é dado em Å, b é adimensional e todos os outros parâmetros
estão em cm−1.

Ref. Te ωe Be × 102 Re

Experimental[8] 1662(8.6) 24.(51) 1.1* 5.44
Teórico[48] 16634.0 23.12 1.055 5.543
Teórico[12] 16673.0 23.4 1.05 5.543
Teórico[54] 16568.0 23.0 1.038 5.600
Teórico[54] 17429.0 21.8 1.023 5.639
RVD(P.T.)** 16634.0(24) 23.0(12) 1.065(20) 5.527(10)
Dunham(P.T.)*** 16629.(417) 24.4(16) 1.09(4) 5.452

Tabela 4.6: Comparação com resultados obtidos anteriormente. Te, ωe e Be

estão em cm−1, Re em Å. O valor de Be da referência [8] foi calculado somente
para ν ′ = 15. Os valores entre parênteses correspondem aos algarismos duvi-
dosos e * é um valor estimado.
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Re 5.526811106067

b 1.00d0

Te 16634.010

a2 4.624294421786× 104

a3 3.805860246763× 105

a4 −1.114905116115× 107

a5 1.059804361798× 108

a6 −5.799353531226× 108

a7 1.914190471916× 109

a8 −3.463781517911× 109

a9 2.599211031196× 109

c3 −1.389468412420× 105

c4 −4.894183672514× 105

c5 −3.958097269123× 106

Tabela 4.7: Ajuste dos parâmetros para o potencial V (R) de Hannover . Te, ai e
cj estão em cm−1, Re em Å e b é adimensional.
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Capı́tulo 5

Conclusão

Conforme mencionamos no decorrer desta tese, poucos trabalhos foram

desenvolvidos sobre a molécula RbCs que, devido ao fato de ser a molécula

diatômica mista alcalina mais pesada, apresenta um forte acoplamento spin-

órbita entre os dois estados excitados mais baixos A1Σ+ e b3Π dificultando o

tratamento do espectro. Todavia, elas são de fundamental importância para a

formação de moléculas frias, pois experimentalmente é mais fácil se produzir

”melaços”opticos (optical molasses) em RbCs. Portanto, existe um grande in-

teresse, no estudo das propriedades de tais moléculas, principalmente no que

diz respeito a caracterização adequada dos seus vários estados excitados.

De uma forma geral, as curvas de energia potencial para as moléculas

diatômicas são obtidas através de duas etapas distintas. A primeira consiste

na redução de números de onda, uma vez atribuı́dos os números quânticos

da transição, em valores de energia através do modelo de Dunham. A se-

gunda é o cálculo, usando estas constantes espectroscópicas da curva de po-

tencial V(R) através de um método semi-clássico, o método RKR. O modelo

de Dunham e o potencial RKR vem descrevendo, há tempo, adeqüadamente

as moléculas diatômicas, porém devido a interação entre o estado b3Π e o es-

tado A1Σ+, atribuições imprecisas para os números quânticos vibracionais que

porventura possam ocorrer acarretam em erros maiores na determinação dos
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nı́veis de energia.

Em trabalho anterior, Bergeman et al[10], utilizando dados experimentais

obtidos por Fellows et al.[6] realizou um primeiro estudo para a transição

A1Σ+/b3Π − X1Σ+, através do método RVD como potencial de ajuste o poten-

cial RKR e assumindo que estes potenciais podem ser calculados através dos

coeficientes de Dunham Yij. O resultado final deste ajuste é um conjunto de

constantes espectroscópicas para estes dois estados, livres de pertubação, e

através destas constantes as curvas de potencial podem ser calculadas pelo

método RKR, para cada estado. Neste trabalho, os valores de energia calcula-

dos foram ajustados em comparação com 427 termos de energia obtidos expe-

rimentalmente com erro quadrático médio de 0.25cm−1.

Com o objetivo de obter mais informações para os estados fortemente acopla-

dos A1Σ+ e b3Π, lançamos mão da idéia central da técnica de Fluorescência In-

duzida por Laser que consiste em excitar um estado eletrônico mais alto para

que ocorra a fluorescência para o estado eletrônico mais baixo. Motivados

por este princı́pio, excitamos as moléculas de RbCs para realizar a transição

41Σ+ − X1Σ+, visando estudar a fluorescência do estado 41Σ+ para os estados

A1Σ+ e b3Π. De fato isto foi possı́vel graças ao profundo conhecimento so-

bre o estado fundamental que nos possibilitou atribuir os números quânticos

rotacionais do estado 41Σ+ sem ambigüidade. Conhecendo-se os valores dos

números quânticos rotacionais do estado superior conseguimos atribuir os

números quânticos rotacionais do estado inferior. Somando-se os números

de onda aos nı́veis de energia da mistura A/b, obtidos pelo cálculo teórico real-

izado por Bergeman[10], pudemos atribuir os números quânticos vibracionais

para o estado A1Σ+/b3Π.

No presente trabalho, apresentamos um novo paradigma no que diz respeito

a cálculo de curvas de potencial. De posse de novos termos de energia do

complexo A/b (1500) um novo ajuste das curvas de potencial para estes estados
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foi feita de forma direta através do método RVD usando o potencial de Hannover

como potencial de ajuste. Desta forma conseguimos eliminar as etapas semi-

clássicas, modelo de Dunham e o método RKR, reduzindo os erros introduzidos

por estas etapas no cálculo das curvas de potencial. Com esta metodologia os

1500 termos de energia foram ajustados com um erro médio quadrático de

0.15cm−1.

Cabe ressaltar ainda que pela primeira vez a curva de potencial do estado

eletrônico 41Σ+ foi obtida. Como mostramos no capı́tulo 4, calculamos a curva

de potencial através de duas metodologias: a primeira apresentada na seção

4.4 usando o modelo de Dunham e o cálculo da curva de potencial através

do método RKR (utilizando os dados obtidos na tabela 4.3). A segunda foi re-

alizada utilizando os 9 termos de energia para o estado eletrônico 41Σ+ que

foram extraı́dos diretamente do espectro e apresentados na tabela 4.1, através

do método RVD e as formas analı́ticas do potencial de Hannover. O resul-

tado obtido através deste método apresenta uma excelente concordância com

os resultados teóricos recentes[12] como mostrado na figura 4.10. A figura

4.11 evidencia a fragilidade do método RKR, visto que a curva de potencial

obtida através do mesmo apesar de apresentar valores de energia similares

para distâncias internucleares próximas a distância internuclear de equilı́brio

Re, uma forte divergência pode ser observada para distâncias internucleares

maiores ou menores que Re.

Com este estudo concluı́mos que o método RVD via potencial de Hannover

nos permite calcular curvas de potencial sem usarmos aproximação semi-

clássica que acreditamos descrever mais realisticamente o nosso problema.

Perspectivas

Através dos estudos realizados ao longo deste trabalho, pudemos constatar

que a metodologia do método RVD combinada com os potenciais de Hannover
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apresentam uma maior robustez na determinação das curvas de potencial

para os estados eletrônicos estudados, mesmo quando estes apresentam forte

interação entre si. Temos como perspectiva para trabalhos futuros a utilização

dos dados experimentais referentes à transição 41Σ+−A1Σ+/b3Π, que não foram

usados nos nossos ajustes, para realizar uma redução direta dos números de

onda na obtenção das curvas de potencial dos estados envolvidos.

Esta meta resultará em uma maior precisão na determinação das curvas

de potencial, uma vez que não serão necessárias etapas intermediárias na

determinação dos termos de energia para cada estado. Todavia, apesar de

aparentar uma certa simplicidade em sua essência esta metodologia não é de

simples implementação e irá requerer um razoável esforço computacional.



Apêndice A

A Quadratura Gaussiana

Deve-se a Gauss o estudo do problema de saber se o uso de pontos igual-

mente espaçados em processo de integração numérica, limita a exatidão. Ele

descobriu que sim, e desenvolveu seu próprio método de integração numérica,

chamado de quadratura Gaussiana.

A figura (A.1) mostra uma curva que desejamos integrar entre os limites

a e b. A parte (a) da figura (A.1) mostra como usarı́amos um trapézio para

resolver o problema: marcamos o ponto A, de coordenadas (a,f(a)), e o ponto B,

de coordenadas (b,f(b)) e traçamos uma reta unindo os dois pontos. Isso define

um trapézio de base w = (b− a) cuja a área é então,

A =
w

2
[f(a) + f(b)]

Vale ressaltar que esta fórmula é do tipo A = Pf(a)+Qf(b), onde P = Q = w/2.

Fazemos agora a aproximação de que a área sob a curva, entre os limites

a e b, é aproximadamente igual à área do trapézio; isso é obviamente falso,

especialmente no caso de um grande trapézio, como mostrado na figura (A.1),

de forma que o método trapezoidal não é muito preciso.

Usando a quadratura de Gauss, por outro lado, escolhemos dois pontos

diferentes; em vez de escolher os pontos A e B nos extremos do intervalo, es-

colhemos dois pontos C e D ( como mostrado na parte (b) da figura (A.1)) que

estão no interior do intervalo (a,b). Passamos uma linha reta por estes pon-
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Figura A.1: Demonstração do método de Gauss com dois pontos, a partir do
método trapezoidal

tos e a prolongamos até as extremidades do intervalo, e completamos, então o

trapézio sombreado. Parte do trapézio está fora da curva (os cantos superiores),

enquanto parte da curva está fora do trapézio. Escolhendo convenientemente

os pontos C e D, podemos equilibrar as duas áreas, de maneira que a área do

trapézio seja igual à área sob a curva. A aproximação resultante nos fornece

a integral exata. O método de Gauss consiste essencialmente de uma maneira

simples de escolher C e D, de modo a obter a melhor resposta possı́vel. Com o

auxı́lio da figura (A.2), vejamos como conseguir isso. Suponha (sem perda de

generalidade) que desejamos integrar a função mostrada na figura (A.2) entre

os limites −1 e +1.1 Escolhemos os pontos C e D sobre a curva e completamos

o trapézio com os vértices E, F, G e H.

Suponha que o ponto C tem coordenadas (x1, f(x1)) e o ponto D tem coorde-

nadas (x2, f(x2)). Seguindo a pista dada pela fórmula trapezoidal, gostarı́amos

de achar uma fórmula do tipo,

Área = C1f(x1) + C2f(x2)

1Se os limites forem diferentes, efetuaremos uma mudança de variáveis, para que os limites
se tornem −1 e +1.
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pois isso, tornaria a área relativamente simples de calcular. O problema agora,

consiste em achar os valores corretos de x1 e x2 a serem usados, juntamente

como achar C1 e C2 (que seriam iguais a w/2 no método trapezoidal normal,

mas que agora serão diferentes). Há, portanto, quatro variáveis que podemos

escolher para melhor exatidão.

De fato, o método trapezoidal fornece respostas exatas para qualquer f(x) que

seja constante ou uma reta, pois um trapézio pode-se ajustar perfeitamente a

estas curvas. Um método um pouco mais preciso é o método de Simpson

que fornece respostas exatas para qualquer f(x) que seja constante, uma reta

ou uma parábola, pois uma parábola (possivelmente muito grande) pode-se

ajustar a qualquer uma destas curvas. Portanto, o método de Simpson deverá

fornecer integrais exatas em três casos:

I1 =

∫ +w

−w
1dx; I2 =

∫ +w

−w
xdx e I3 =

∫ +w

−w
x2dx

O cálculo da área exata pode ser feito através de uma equação da forma,

Área = Pf(a) +Qf(c) +Rf(b),

onde a = −w, b = +w e c = 0 é o ponto médio.

Com isso, temos o seguinte sistema de equações:

I1 = P (1) +Q(1) +R(1) = P +Q+R = 2w

I2 = P (−w) +Q(0) +R(w) = −Pw +Rw = 0

I3 = P (−w)2 +Q(0)2 +R(w)2 = Pw2 +Rw2 =
2

3
w3 (A.1)

e resolvendo este sistema, os valores encontrados são: P = R = w/3 e Q = 4w/3.

Fizemos esta revisão sobre os métodos trapezoidal e Simpson para justificar

a adaptação do método dos coeficientes indeterminados para o caso de Gauss.

Neste caso, temos quatro incógnitas C1, C2, x1 e x2 de forma que iremos supor

o método verdadeiro para as quatro funções simples:



110 APÊNDICE A. A QUADRATURA GAUSSIANA

y = 1

y = x

y = x2

y = x3

Resolvendo as quatro equações com quatro incógnitas teremos então, uma

equação não muito mais difı́cil que no método trapezoidal e que funcionará

para cúbicas, enquanto que no método trapezoidal funcionava somente para

curvas lineares.

Figura A.2: Dedução do método de Gauss

Calculando as integrais das funções citadas acima encontramos:

I1 =

∫ +1

−1

1dx = 2;

I2 =

∫ +1

−1

xdx = 0;
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I3 =

∫ +1

−1

x2dx =
2

3
;

I4 =

∫ +1

−1

x3dx = 0.

Supondo que uma equação da forma

Área = C1f(x1) + C2f(x2)

funcionará, deveremos ter as quatro integrais para as quatro funções acima:

I1 = C1 + C2 = 2

I2 = C1(x1) + C2(x2) = 0

I3 = C1(x1)2 + C2(x2)2 =
2

3

I4 = C1(x1)3 + C2(x2)3 = 0.

Resolvendo este sistema encontramos os seguintes valores para as con-

stantes:

C1 = C2 = 1, x1 = −0, 57735... e x2 = +0, 57735....

De posse destas constantes obtemos então a seguinte fórmula:∫ +1

−1

f(x)dx = C1f(x1) + C2f(x2)

= f(−0, 57735...) + f(+0, 57735...), (A.2)

que exceto pelo fato que temos que calcular o valor da função em um ponto

irracional, é simples.

É importante ressaltar que a dedução acima aplica-se somente se estiver-

mos integrando de −1 a +1. Isto não significa perda de generalidade, pois

podemos sempre efetuar uma mudança de variável para que o intervalo de

integração varie de −1 a +1 e as condições do método de Gauss sejam, por-

tanto, satisfeitas. Uma outra obsevação importante é o fato de que o método

de Gauss pode ser estendido a três ou mais pontos. Por exemplo, escolhendo
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três pontos desigualmente espaçados sobre a curva, no intervalo de −1 a +1,

poderı́amos ter passado a parábola por estes pontos, desde que estes pontos

sejam escolhidos para minimizar o erro. Analogamente, poderı́amos ter usado

quatro pontos e uma curva cúbica, cinco pontos e uma quártica e assim por

diante.

Se generalizarmos o método de Gauss para n pontos, a equação geral da

área é

A = C1f(x1) + C2f(x2) + C3f(x3) + ...+ Cnf(xn) (A.3)

Os valores de Ci e de xi, que dependem do número de pontos, foram tabela-

dos e são facilmente obtidos.
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Aubert-Frécon, J.Phys.B: At.Mol.Opt.Phys., 33, 2307, (2000).

[49] J. L. Dunham, Phys. Rev., 41, 721 (1932).

[50] J. Franck, Trans. Faraday Soc., 21, 536 ,(1925).

[51] E. U. Condon, Phys. Rev., 32, 858 ,(1928).

[52] P. Connes, Rev. Opt., 38, 157 (1959).

[53] P.Qi, J.Bai, E.Ahmed, A.M.Lyyra, S.Kotochigova, A.J.Ross, C.Effatin,
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