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Resumo

Apresentamos neste trabalho os estudos realizados acerca dos espectros de emissao em
fase gasosa referentes as transigoes (C°II, — B®II,), (A?X+ — X2II) e (B*XT — X22T)
das moléculas de Ny, N0 e 2C0+, respectivamente. Os espectros foram obtidos na
regiao espectral do ultravioleta por meio da técnica de espectroscopia por transformada
de Fourier em alta resolugao. As presentes moléculas foram tratadas com o intuito de se
obter para essas novas e aprimoradas constantes espectroscépicas. Perturbagoes rotacionais
referentes a molécula de nitrogénio puderam ser observadas sob a forma de deslocamento,
desaparecimento e anomalias nas intensidades das linhas espectrais. Por meio desta anélise,
tornou-se possivel efetuar a correcao dos valores das origens das bandas observadas

referentes ao radical molecular de éxido nitrico e do ion de monédxido de carbono.

Palavras-chaves: Espectroscopia por Transformada de Fourier. Constantes Espectrosco-
picas. 4N,. 1¥N16Q. 12C160*,



Abstract

In this work we present the studies carried out on the gas phase emission spectra related
to transitions (C*II, — B?IL,), (A?S+ — X?II) and (B*X" — X2?37T) of the molecules
of 1Ny, N 60 and 2C!'OT, respectively. The spectra were obtained in the ultraviolet
spectral region using the high resolution Fourier transform spectroscopy technique. The
present molecules were treated in order to obtain for them new and improved spectroscopic
constants. Rotational perturbations referring to the nitrogen molecule could be observed
in the form of displacement, disappearance and anomalies in the intensities of the spectral
lines. Through this analysis, it became possible to correct the values of the origins of the
observed bands referring to the molecular radical of nitric oxide and the ion of carbon

monoxide.

Key-words: Fourier transform spectroscopy. Spectroscopic constants. 14N,. 14N6Q, 12C160+,
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1 Introducao

Tem-se que grande parte do atual conhecimento em fisica atomica e molecular é
proveniente de investigacoes espectroscopicas, onde os métodos experimentais oferecem
notaveis contribui¢des nao apenas para a fisica atomica e molecular, mas também para
sistemas quimicos e biolégicos (1). Tendo como motivagao o exposto, o objetivo da presente
tese consiste em descrever os resultados obtidos por meio dos espectros de emissao em alta
resolucdo das moléculas de Ny, N0 e 2C160OF. Os espectros das respectivas moléculas
sao de consideravel importancia no entendimento de diversos aspectos da espectroscopia
molecular, e suas aplicagdes sao extremamente relevantes em varios fenomenos astrofisicos
(2, 3). Como exemplo, pode-se citar a importancia que o nitrogénio molecular assume na
atmosfera da Terra, sendo o mesmo responsavel pela coloracao avermelhada das auroras

boreais devido sua interagdo com os ventos solares (4, 5, 6).

Mais abundante na atmosfera terrestre (7), a molécula de nitrogénio desempenha
papel importante em uma variedade de processos fisico-quimicos, onde seus estados
eletronicos sao comumente usados como espécie de sondas em varios estudos tedricos e
experimentais (3). Além disso, a mesma ja foi também detectada no meio interestelar
e em planetas extra-solares (8). Pesquisadores como Strobel e Shemansky indicam que
o nitrogénio molecular exerce posicao de destaque na composi¢ao da atmosfera de Tita,
satélite natural de Saturno (9), enquanto Mckay sugere que 2,7% da atmosfera de Marte é
composta por esse (10). O mesmo é considerado o composto molecular mais importante
em areas como astroquimica (11), estudos de plasma (12, 13), sistemas biol6gicos (14)
e dindmica molecular (15). De todas as transi¢oes pertencentes a molécula de Ny, a
transi¢ao eletronica C*II, — B?Il,, também conhecida como Segundo Sistema Positivo,
aparece na maioria das fontes, notadamente em descargas comuns através de nitrogénio
puro e ar, e o conhecimento de suas constantes espectroscépicas é de grande importancia

para a compreensao dos fendmenos quimicos que ocorrem na alta atmosfera (16).

O radical molecular de 6xido nitrico é produzido na atmosfera terrestre principal-
mente pela oxidagao de 6xido nitroso e, em certa medida, por aeronaves de alta altitude,
explosdes nucleares, vulcoes, relampagos e outros fenomenos (17). Por se tratar de um
produto proveniente de motores a combustao interna e usinas de energia de combustao, o
mesmo desempenha também papel fundamental na formacao de poluentes atmosféricos
(18). Além disso, ressalta-se que esse didtomo ja foi detectado na atmosfera do planeta
Vénus (19), indicando assim a importancia de se obter informagoes sobre o mesmo. O
Sistema ~y, proveniente da transicao eletronica A?XT — X2II da presente molécula possui
importantes aplicagoes na ciéncia atmosférica, onde tem-se como exemplo o uso das bandas

deste sistema na medicao da densidade de *N'60O na mesosfera.
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Por outro lado, o estudo dos espectros eletrénicos do fon molecular 2C%O™ nos
permite entender os processos quimicos e fisicos que ocorrem tanto na atmosfera solar
quanto em caudas de cometas e estrelas. O mesmo tem sido também usado como sonda
de monitoramento da dinamica quimica em investigacoes de pesquisas ambientais e de
processos de combustao (20). Por esse motivo, diversas investigagoes tanto tedricas quanto

experimentais foram realizadas para o monéxido de carbono ionizado (21).

Iniciamos a presente tese apresentando no Capitulo 2 os elementos tedricos os
quais permitiram a compreensao do estudo realizado. No Capitulo 3 apresentamos as
técnicas experimentais e equipamentos utilizados na produgao e registro das moléculas de
UN,, UNI6Q ¢ 12C100T. E exposto no mesmo um breve resumo contendo os principios de
funcionamento da espectroscopia de alta resolugao por transformada de Fourier, seguido
de uma descri¢ado do aparelho utilizado nos experimentos. Além disso, é apresentada uma
descri¢do dos experimentos que geraram os espectros de todas as moléculas tratadas neste
trabalho. No Capitulo 4 é feito um estudo detalhado da transigao eletronica C3II, — BII,
da molécula de “N,. E explicado aqui como se deu a atribuicao dos niimeros quanticos
vibracionais e rotacionais, além dos resultados dos cdlculos das constantes moleculares

obtidas. E discutido também as perturbacoes observadas (22, 23).

Toda a analise realizada para o Sistema 7 do radical molecular de **N*¢O, prove-
niente da transicao eletronica A?X+ — X2II é descrita no Capitulo 5. De modo similar
ao que foi realizado no estudo da molécula de *N,, é apresentado no presente capitulo
como se deu a atribuicao dos nimeros quanticos vibracionais e rotacionais dessa, sendo
seguido posteriormente do aprimoramento das origens das bandas e constantes moleculares
analisadas (24, 25). No estudo de ambas as moléculas, de posse das constantes calculou-se
as curvas de energia potencial dos estados em estudo por meio do método IPA (sigla do
termo em inglés Inverted Perturbation Analysis) (26, 27), o qual se deu apds o uso do
método Rydberg-Klein-Rees, comumente abreviado pela sigla RKR (28, 29, 30, 31). Por

fim, os fatores de Franck-Condon puderam entao ser calculados.

No Capitulo 6 é detalhada toda a analise executada para o Primeiro Sistema
Negativo (B*LT — X2¥1) do fon molecular 2C*O*. Aqui se incluem os resultados
obtidos para os cédlculos das constantes moleculares, assim como as curvas de energia
potencial e fatores de Franck-Condon. Efetuou-se também corre¢des das origens das bandas
previamente observadas (32). Finalmente, no Capitulo 7 sdo expostas as consideragdes
finais para a andlise das moléculas em estudo e por fim sdo discutidas as possibilidades
de estudos futuros a partir do presente trabalho. Os artigos publicados e submetidos,

desenvolvidos ao longo desta tese, sdo apresentados na lista de publicagoes (Anexo A).
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2 Fundamentacao Tedrica

Uma molécula consiste de um sistema formado por nucleos e elétrons, os quais sao
carregados, respectivamente, com cargas positivas e negativas, fomando, através das forcas
eletrostaticas que mantém todo o conjunto unido, uma entidade estavel. Sabendo-se que
todas as particulas que compoem a molécula se movem em relagao as outras, temos que uma
descri¢do quantica completa dessa possui um alto nivel de dificuldade, podendo ser obtida
somente de forma aproximada. No entanto, para simplificar o movimento geral de uma
molécula, o mesmo pode ser dividido em quatro tipos, sendo eles o movimento translacional,
rotacional, vibracional e eletronico. Utilizando a aproximagao de Born-Oppenheimer, a
qual serd apresentada na Secao 2.2 do presente capitulo, temos que essa nos permite
considerar os movimentos eletronicos e nucleares de forma independente, facilitando assim
o tratamento molecular. Neste capitulo serao apresentados os antecedentes tedricos dos

métodos mais utilizados em Fisica Atdmica e Molecular (1, 2, 33).

2.1 Descricao do Sistema

De acordo com a mecanica quantica, o primeiro passo na resolugao de qualquer
problema atomico ou molecular consiste na descricao correta do operador Hamiltoniano H,

para que posteriormente seja resolvida a equagdao de Schrodinger independente do tempo

Hiy = Ey. (2.1)

Considerando que a fun¢ao de onda dependa das coordenadas nucleares e eletronicas da

molécula (34), a expressao (2.1) pode ser reescrita como

I:[¢e,n(r> R) = E"/}e,n(n R)v (2'2)
onde a funcao de onda v ,(r; R) depende explicitamente das coordenadas eletronicas, r, e
nucleares, R, sendo E a energia total da molécula.

Em um sistema molecular composto por N elétrons e M niicleos, se expressarmos

estes como massas pontuais e, além disso, desprezarmos as interagdes spin-orbita e outras
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interagoes relativisticas, o operador Hamiltoniano podera ser escrito como

o ivz_hji Loz, ! %MZAZBeQ
2me i ' 2 oM dmeg 7o) psa Bas 93
1 X 7 46> 1 ML e (2:3)

onde os indices mintsculos (¢, j) representam todos os elétrons do sistema com as distancias
entre cada par dadas por r;; = |r; — 7;|. Por sua vez, os nucleos sao descritos pelas
letras maiusculas (A4, B), com as distdncias nicleo-elétron dadas por meio da expressao
Rix = |7 — R 4]. A massa e o nimero atoémico do A-ésimo nicleo sao representadas por
my e Z 4, respectivamente, ao passo que a massa do elétron é denotada por m, e ¢ é a

permissividade do vacuo.

Na equacao (2.3) o primeiro termo se refere ao operador energia cinética dos
elétrons (Te) enquanto o segundo ao operador de energia cinética de todos os ntcleos
(TN) O terceiro termo, (VNN), representa a energia potencial de interacao via repulsao
Coulombiana entre os ntcleos. Por outro lado, o quarto termo Voy éa energia potencial,
via atragao Coulombiana, entre elétrons e niicleos, enquanto o quinto e ltimo termo, (\766),

indica a energia potencial das interagoes repulsivas entre os elétrons (35).

2.2 A Aproximacao de Born-Oppenheimer

Tendo-se em mente que a massa de um préton é 1836 vezes maior que a massa
de um elétron, os nicleos realizam movimentos extramente lentos quando comparados
aqueles executados pelos elétrons. Desse modo, esses tultimos adotam rapidamente uma
configuragao eletronica de acordo com as posi¢oes instantaneas dos nicleos, ajustando

entao essas de acordo com o movimento nuclear.

Este modelo é conhecido como Aproximagao de Born-Oppenheimer (36) e utilizando-

o podemos decompor a funcao de onda total do sistema em dois termos,

Ven(r; R) = e(r; R)Yn(R) (2.4)

onde o primeiro termo do lado direito da expressao (2.4) corresponde a solucao do problema
eletronico da molécula, supondo o nicleo em uma posi¢od fixa R, enquanto o segundo
descreve a dinamica nuclear da mesma. Deve-se ressaltar que por possuir uma massa muito
pequena se comparada a do ntcleo, os elétrons em uma molécula se movimentam muito
mais rapidamente que esse ultimo. Desse modo, a nuvem eletronica se ajusta quase que
instantaneamente a uma mudanca nuclear descrita pelo conjunto de coordenada nuclear R,

isto é, podemos dizer que para cada R existe uma distribuicao eletronica r bem definida.
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Com o intuito de facilitar a notagado podemos considerar ¥, (r, R) = 9. € 1, (R) = 1y,

de forma a reescrervemos a equagao (2.2) como

ﬁwewn = Ewewn' (25)

Levando-se em consideracao a equagao (2.3), que traz o Hamiltoniano molecular
H, temos que o primeiro, quarto e quinto termo formam um Hamiltoniano puramente

eletronico, o qual é dado por

R _hQ N ) 62 N M ZA N N 1
H, = V2 + —~ + —1. 2.6
2me ; 471'80 ; Az::l RiA ; ; Tij ( )

O Hamiltoniano eletronico aplicado a equagao de Schrodinger atua apenas em 1), resultando

assim em uma equacao de autovalores para o movimento eletrénico,

I:Iewe = ewe- (27)

O Hamiltoniano eletréonico incluindo o termo de repulsao nuclear é dado por H.+Vyy

(37), termo o qual da equagao (2.3) é dado por

1 M M 7,752

> .

Ameo 471 poa Fas

VNN =

(2.8)

Substituindo-se as equagoes (2.6) e (2.8) na expressao (2.3), podemos reescrever o

Hamiltoniano molecular como

A2 M
= —— Z —VQ + VNN + H (2.9)

Utilizando assim essa tltima expressao, dada por (2.9), escrevemos entao a equagao (2.5)

cOomo

hQM

-5 Z 7V2 (©etbn) + Vi (©etbn) + Ho(etbn) = E(vhethy). (2.10)

Lembrando que o Hamiltoniano puramente eletronico nao atua nas coordenadas nucleares,

tn, pela equacao (2.7) teremos que

ﬁe(wewn) = Ee(wewn)a (2'11)
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de forma a podermos escrever (2.10) como

2 M N
—f; > ]\;Vi&(d}ewn) + (Van + Ee) ($ethn) = E(etbn). (2.12)
A A

=1

Tem-se que o objetivo da aproximacdo de Born-Oppenheimer é desacoplar os
movimentos nuclear e eletronico, de modo a se obter duas equagoes independentes, onde
uma descreva a dindmica nuclear e a outra a dinamica eletronica da molécula. No entanto,
observando a equagao (2.12) percebe-se que o primeiro termo dessa expressao impede
esta separacao, pois o operador V2 atua simultaneamente em ambas as funcoes de onda,
sendo entao necessario utilizar uma aproximacao para esse. Fazendo uso da identidade do

Laplaciano (34) dada por

V(@) = oV () + ¥ V() +2(V) (Vo) (2.13)

podemos reescrever o termo V(1) como

Via(etn) = YV (W) + ¥aVa(te) + 2(Vathe) (Vatn). (2.14)

Lembrando que 1, depende estritamente de coordenadas nucleares mas que v, depende

tanto de coordenadas nucleares quanto eletronicas, uma vez que R;4 é uma funcao de

(x; —xa), (yi —ya) e (z; — za), temos que

M. . Pb. P

= = 2.15
0x 4 ox;’ o3 0x?’ (2.15)
onde generalizando para todas as coordenadas teremos
VA¢E = —Vite, v,quvz)e - —V?%- (216>
Como o operador momento é dado por p = —ihV, podemos entao reescrever (2.14) como
hzvi(¢e¢n) = @Zjeﬁi,’l}n + ¢nﬁ$¢e - 2ﬁi¢e : ﬁAq/Jm (217)

onde analisando a expressao (2.17) temos que a razao entre o terceiro e o primeiro termo

sera com ordem de magnitude

biba  Di
=

) 2.18
P4 ba ( )

sendo p; e pa as médias moleculares dos momentos eletronicos e nucleares, respectivamente.

2
A razao entre o segundo e o primeiro termo sera com ordem de magnitude 5—5. Levando-se
A
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em consideragao que p; X My, pa < My e My > m,, podemos concluir que os dois ultimos
termos da equagao (2.17) sdo muito menores se comparados ao primeiro, podendo ser

entdo desprezados. Desse modo, o operador V¥ pode ser substituido por

Va(etbn) = V5 (Yn), (2.19)

de modo a obtermos, substituindo a aproximagao dada por (2.19) em (2.12),

M

= X S+ (T + B () = Elwi). (2.20)
A

Considerando que o termo (VN N+ E.) é denominado energia efetiva e pode ser representado

por U (37), teremos entdo que a expressao (2.20) pode ser reescrita como

M

12 ,
—EweAZIEV 2(Un) +Ubetbn) = E(Yethn). (2.21)

Dividindo a expressao (2.21) por 1, obtemos a equagao de Schrodinger nuclear desacoplada

da parte eletronica, resultando entao em

hZM

- Z —VQ (V) + Uthy, = Ehy,, (2.22)

onde o Hamiltoniano nuclear H,, pode ser denotado por

h2M

== Z (2.23)

e descreve o movimento dos nucleos da molécula sob um potencial efetivo U. As solugdes

da equagdo (2.22) descrevem as vibragoes, rotagoes e translagoes moleculares.

Desse modo, temos que a Aproximacao de Born-Oppenheimer resulta em duas
equagoes independentes, onde uma caracteriza a configuracao nuclear e a outra a configu-
ragao eletronica da molécula (38), como pode ser visto, respectivamente, pelas equagoes
(2.24) e (2.25) dadas por

H,, = E, (2.24)

(He+ V)t = Ute. (2.25)
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2.3 Energia de uma molécula diatomica

A aproximacdo de Born-Oppenheimer apresentada na Secdo 2.2 mostra que é
possivel a separagao entre os movimentos eletronico e nuclear de uma molécula. Devido a
este fato, em uma primeira aproximagao a energia total de uma molécula diatomica pode
ser representada como sendo a soma de trés contribuigoes (2), podendo ser entao escrita

como

E=FE. +E,+E, (2.26)

onde E,, F, e E, representam, respectivamente, a energia eletronica da molécula, a energia
vibracional relacionada aos movimentos de vibragao dos ntcleos moleculares e a energia
rotacional relacionada as rotacoes dos nicleos da molécula. Podemos ignorar a energia
de translagao uma vez que essa nos conduz principalmente as colisoes e, portanto, possui
apenas uma influéncia indireta sobre a estrutura interna da molécula. Em espectroscopia
molecular a equagao (2.26) é frequentemente expressa em unidades de ntiimero de onda,
v =v/c, a qual é diretamente proporcional a energia (uma vez que F = hv), e portanto

pode ser reescrita como

T=T,+G+F, (2.27)

onde T, G e F representam, respectivamente, sao os termos eletronicos, vibracionais e

rotacionais, sendo os mesmo dados por

E
T, =—=, 2.28
o (2.28)
E
G==2" 2.29
e (2.29)
e
E,
F=—. 2.30
e (2.30)
A diferenca de energia entre dois estados eletronicos pode ser escrita como
v = AT, + AG + AF, (2.31)

sendo a unidade de 7 dada por cm™!.

Correspondendo aos trés tipos de energia, existem trés possiveis tipos de espectro,

sendo eles:
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e Espectro rotacional: as transigoes de energia sao realizadas entre dois niveis rotacio-
nais diferentes de um dado nivel vibracional e estado eletronico particular. Nesse
caso, somente o nimero quantico de rotagao J varia. Estes espectros ocorrem na

regiao de micro-ondas ou no infravermelho distante;

e Espectro rotacional-vibracional: consiste de transi¢oes dos niveis rotacionais de um
determinado nivel vibracional para os niveis rotacionais de um outro nivel vibracional
no mesmo estado eletronico. O estado eletronico, assim, permanece inalterado. Nesse
caso os numeros quanticos J e v variam, onde v caracteriza os niveis vibracionais.

Estes espectros se encontram na regiao do infravermelho médio e préximo;

e Espectro eletronico: as transigoes ocorrem entre os niveis rotacionais dos varios
niveis vibracionais de um estado eletronico e os niveis rotacionais e vibracionais de
um outro estado eletronico. Em geral, todos os niimeros quanticos variam nessas
transigoes, ou seja, .J, v e aqueles que descrevem o estado eletronico. Esses espectros

ocorrem em regioes proximas ao infravermelho, visivel ou ultravioleta.

Na Figura 1 estao representados esquematicamente dois estados eletronicos A e B
de uma molécula diatomica, assim como seus respectivos niveis vibracionais e rotacionais.
Nas proximas subsecoes serd estudado como ocorre a rotacao, vibracao e formacao de

estados eletronicos em uma molécula diatomica.
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Figura 1 — Niveis vibracionais (v’ e v") e rotacionais (J' e J”) de dois estados eletrénicos
(A e B) de uma molécula. As setas (da esquerda para direita) se referem,
respectivamente, a transi¢oes de rotacao, rotacao-vibracao e eletronica no
espectro da molécula. Fonte: Figura extraida da Referéncia (2) e adaptada pela

autora.
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2.3.1 Energia de Rotacao

No estudo do movimento rotacional de uma molécula diatomica podemos tratar a
mesma como um rotor rigido se considerarmos o sistema como sendo composto por dois
atomos de massa m; e my conectados por uma haste sem massa e de comprimento fixo r.

A Figura 2 ilustra o esquema da molécula diatémica como se essa fosse um haltere rigido.
Classicamente a energia de rotagao desse sistema é dada por

_ !

E,
2

Iw?, (2.32)

onde w representa a velocidade angular e I o momento de inércia sobre o eixo de rotagao.
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Figura 2 — Modelo da molécula diatomica como sendo duas massas puntiformes m; e mo
ligadas por uma haste rigida de comprimento r. As distancias das massas m; e
mo até o centro de massa S sao, respectivamente, r; e ro, sendo r1 + 1y = 7.
Fonte: Figura extraida da Referéncia (1) e adaptada pela autora.

I; T- #Ii—'r
m:i .' 1 2 . m,
I
) r— g
S

O momento de inércia de um haltere com relacao ao seu centro de massa é dado por

I = myr} + mars, (2.33)
onde
mgy
rH=———"" —7 2.34
! mi + mo ( )
e
my
= - 2.35
"2 mi + mgr ( )

sao as distancias das massas m; e mgy ao centro de massa da molécula. Substituindo as

equagoes (2.34) e (2.35) em (2.33) e adotando p como sendo a massa reduzida, dada por

119
=2 2.36
h= (2.36)

podemos entao escrever o momento de inércia como

I = pr?, (2.37)

de modo a passarmos a considerar a rotacao de um tnico ponto de massa p fixo a uma

distancia r do eixo de rotacao.

O momento angular do sistema é dado por

P = luw, (2.38)

onde substituindo (2.38) em (2.32) podemos entao reescrvé-la como

P2

E =—.
21

(2.39)
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Efetuando uma conexao entre a mecanica classica e a mecanica quantica, podemos
resolver a equagao de Schrodinger para um rotor rigido (1) e encontrar niveis de energia

discretos, os quais fornecem como resultado

h? h?

E, J(J+1)= 2]

J(J +1), (2.40)

N 8m2pur?

onde J representa o nimero quantico de rotacao, o qual pode assumir os valores 0,1, 2, ...

e estd relacionado com o momento angular P por meio da expressao

P| = T]:r 707+ 1). (2.41)

Utilizando a equagao (2.30) podemos escrever os niveis de energia do rotor rigido

em unidades de niimero de onda, os quais sao entao dados por

E,

F(J) =15 =

BJ(J +1), (2.42)

onde B é denominada constante rotacional e definida como

h h

T 8r2el 8m2eur?

(2.43)

Para cada valor de energia (autovalores) da equagao de onda, temos autofungoes
correspondentes, cujos quadrados dos respectivos médulos resultam nas densidades de
probabilidade. Para o rotor rigido estas autofunc¢oes sao denominadas harmonicos de
superficie (1). Para cada valor de J > 0 temos vérias fun¢des que correspondem a valores

distintos do momento magnético M, o qual pode assumir como valores

M=JJ—1,..,—J (2.44)

sendo Mh/2m a componente do momento angular na dire¢do de um campo magnético (ou

elétrico) aplicado na direcao z.

Utilizamos até aqui o modelo do rotor rigido para descrever o movimento rotacional
de uma molécula diatomica. No entanto, deve-se levar em consideracao que a mesma realiza
movimentos de vibracao na direcdo da linha que une os dois nicleos, de modo a podermos
representar melhor as rotagoes da molécula através do rotor nao rigido, sistema o qual
consiste de duas massas pontuais conectados agora por uma mola de massa desconsideravel,
e ndo mais por uma barra rigida, como anteriormente. Desse modo, com o aumento da
rotagao da molécula haverd, em virtude da acao da forga centrifuga, um leve aumento

da distancia internuclear e consequentemente do momento de inércia /. Como resultado
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a expressao (2.42) é modificada, onde adiciona-se a essa um termo de corregao devido a

distorcao centrifuga, D, de forma a escrevermos entao
F(J)=BJ(J+1)—DJ*(J +1)% (2.45)

2.3.2 Energia de Vibracao

A suposigdo mais simples e possivel referente a forma de vibragao de uma molécula
diatomica parte da hipotese que cada atomo se aproxima ou se afasta um do outro através
de um movimento simples e harmonico, de modo a ser assim representada, de maneira
aproximada, pelo modelo do oscilador harménico simples (1). Esse modelo consiste em
um ponto de massa sob a ag¢do de uma forga restauradora proporcional a distancia x
entre o ponto de massa e a sua posicao de equilibrio. O movimento dos dois ntcleos
da molécula pode ser reduzido ao movimento de uma tunica particula de massa p se
utilizarmos a diferenca entre a distancia internuclear e o seu valor de equilibrio, 7., como
sendo equivalente ao deslocamento = do oscilador. A energia potencial da molécula é dada

entao por

1 1
V= §/€$2 = ik(r — 1), (2.46)

sendo k a constante de forca e estando a mesma relacionada a frequéncia vibracional do

oscilador v,,. pela relacao

k=d4n?u?,. (2.47)

Fazendo agora uma conexao com a mecanica quantica por meio da substituicao da equagao
(2.46) na equagao de onda de Schrodinger, torna-se possivel calcular os niveis de energia

do oscilador harmonico quantico (1), os quais sao dados por

1
E, = hv,,, (v + 2) , (2.48)
onde v representa o niimero quantico vibracional, podendo o mesmo assumir os valores
0,1,2,3,....

Em unidades de nimero de onda a equagao (2.48) pode ser reescrita como

Glv) = fc (v ;) | (2.49)
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sendo w a frequéncia vibracional medida em unidades de ntimero de onda, cm™' e definida

CcOomo

Vosc
W= ) 2.50
Cc ( )

A energia potencial do oscilador harmonico é representada, como é indicado pela
equagao (2.46), por uma parabola, a qual pode ser vista na Figura 3 pela curva tracejada.
Assim, a energia potencial e a for¢a de restauracao aumentam indefinidamente conforme

aumenta a distancia da posi¢ao de equilibrio.

No entanto, esse modelo nao apresenta uma descricao correta para uma molécula
real, pois neste caso quando os atomos se encontram separados por uma distancia infinita,
a forca atrativa entre eles deve ser nula e a energia potencial assume entdo um valor
constante, correspondendo a energia total dos atomos envolvidos. Portanto, a curva
potencial da molécula assume a forma continua descrita pela Figura 3. O ponto minimo
dessa corresponde a posicao de equilibrio. Em sua vizinhanca, a curva pode ser representada
aproximadamente por uma parabola, curva tracejada, e este é o motivo pelo qual o modelo
do oscilador harmonico reproduz as principais caracteristicas de um espectro de vibracao.
A corregao a qual deve ser feita no modelo do oscilador harmonico é introduzir na equagao
(2.46) termos cubicos e de poténcias superiores, de modo que o movimento de vibragao da
molécula devido a esta correcao passe a ser descrito por um oscilador anarménico. Com a
finalidade de melhorar a aproximacao da funcao potencial, é frequentemente utilizada a

funcao analitica de Morse, dada por

V = D1 — e PUrro]? (2.51)

onde D, é a energia de dissocia¢ao da molécula, r. representa a distancia de equilibrio e

é um parametro de dimensao, o qual é escrito como

2 2
B =/ g;ﬂwe —1.2177; x 107w %"‘, (2.52)

sendo g4 a massa reduzida da molécula em unidades de massa atomica. A Figura 3 ilustra

a curva do potencial de Morse em comparagao com o potencial parabdlico para uma
molécula de HCI.

Os termos vibracionais do oscilador anarmonico sao obtidos substituindo o potencial

dado pela equagao (2.51) na funcdo de onda, de modo a obtermos

1 1\2 1\3
G(v) = w, (v + 2> — WeZe (v + 2> + WeYe <v + 2) + ..., (2.53)
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Figura 3 — Curva do potencial de Morse para uma molécula de HCl. Um potencial harmo-
nico (tracejado) é mostrado para comparagao. A energia de dissocia¢ao do
potencial ¢ denominada D,. Fonte: Figura extraida da Referéncia (33) e adap-
tada pela autora.
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onde w, esta relacionado a frequéncia de vibragdo de um oscilador anarmonico e as
constantes w.T. € w.yY. sao em geral muito pequenas se comparadas a w,. Tem-se que we,
WeTe, Wele,-.. SA0 denominadas constantes espectroscopicas as quais podem ser determinadas
experimentalmente. A equagao (2.53) mostra que os niveis de energia de um oscilador
anarmonico nao sao equidistantes como ocorria quando considerava-se o modelo do oscilador
harmonico, pois agora o espagamento entre os niveis diminui gradualmente conforme
aumenta-se o valor de v até que é alcancado o limite de dissocia¢do. Se na expressao
(2.53) o menor nivel vibracional (v = 0) for tomado como sendo o ponto zero de energia,

podemos entao reescrever (2.53) como

Go(v) = wov — Woev? + wWolov® + ..., (2.54)
onde as constantes wy, woTo, ... estdo relacionadas com w,, wexe, ..., por meio de
3
Wo = We — Wele + ~Wele + .., (2.55)

4
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WoTY = Wele — =Welfe + +vvy (2.56)

Wolo = Wele + . (257)

A partir da equagao (2.53) temos que a separacao entre suessivos niveis vibracionais

de energia é dada por

1
AG (v + ) =Gv+1)—G) = (We — WeTe + Wele + -..)
2
1 2 (2.58)
— (2were — 3weYe — -..) <v + 2) + 3Wele <v + 2) + ...,
indicando que a diferenca entre os niveis de energia ndo ¢ mais constante como no caso do
oscilador harmonico, pois agora a separacao entre os niveis vibracionais diminui lentamente

conforme aumenta-se o valor de v.

2.3.3 Acoplamento Vibracao-Rotacao

Até o momento fizemos uma descricdo molecular onde tratamos os movimentos
rotacional e vibracional da mesma de modo independente. Porém, em geral, a rotacao e
a vibragao de uma molécula ocorrem simultaneamente, de modo que deve-se considerar
o efeito de interagao entre os dois movimentos. Como resultado dessa interagao teremos
constantes rotacionais B, e D, associadas a cada nivel vibracional v e constantes B, e D,
para a posicao de equilibrio. Quando ambos os movimentos sao levados em consideracao,

os niveis rotacionais sao descritos pela equagao

Fo(J) = B,J(J +1) = Dy J*(J+ 1) + .., (2.59)

onde o indice v se refere ao nivel vibracional considerado. O valor de B, é dado através
da média dos diversos possiveis valores que essa constante pode assumir, de modo a

encontrarmos

h 1 1
v =——|—=| =B.—a. — ey 2.
8m2cp |:7"2:|m “ (U * 2) * (2.60)
sendo B, dado por
h
B. (2.61)

Q202
8mcure
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e onde a, é uma constante que depende da anarmonicidade da vibracao, assim como
B, e w.. Analogamente, a constante rotacional D, que representa a influéncia da forca

centrifuga é dada por

D, =D, —B. (wé) o (2.62)

onde D, ¢é o valor dessa constante para posi¢ao de equilibrio. Temos que a constante 3, é

pequena quando comparada a

(2.63)

2.3.4 Estados Eletronicos

Com o intuito de entendermos os diferentes estados eletronicos de uma molécula
diatomica, os quais possuem diferentes constantes rotacionais e vibracionais, devemos
considerar o movimento dos elétrons em torno dos nucleos e analisar suas energias.
Sendo assim, o estudo dos estados eletronicos da molécula consiste em compreender o
comportamento dos momentos angulares orbital e de spin presentes em cada um dos

estados envolvidos (1).

Em um atomo o elétron é caracterizado pelos niimeros quanticos n e [, onde os
mesmos representam, respectivamente, o nimero quantico principal e o niimero quantico
azimutal, indicando esse 1ltimo o momento angular orbital em unidades de h/27w. Quanto
a outros vetores de momento angular da teoria quantica, utiliza-se 1 como um simbolo
para o momento angular orbital eletronico e [ para o nimero quantico correspondente. A

magnitude de 1 é dada por

m; ~ (;) . (2.64)

Em um campo elétrico, como o existente entre dois nicleos, o vetor de momento
angular orbital possui somente orientagoes em relagao a direcao do campo, sendo suas

componentes na dire¢cdo dos mesmos dadas por m;h /27, onde

mp=1,1—1,1—2, .. —1. (2.65)

Em uma primeira aproximagao a energia em um campo elétrico é dada por

E =Cmi, (2.66)
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sendo C' uma constante e tem-se que os estados do elétron que diferem somente pelo sinal
de m; possuem a mesma energia. Desse modo, para distinguirmos os estados do elétron de

um dado valor de n e [ e diferente |m,|, podemos substituir m; pelo nimero quantico

A=|my| =11—1,..,0, (2.67)

de modo que a equagao (2.67) passa a ser escrita como

E=C0MN. (2.68)

As fungoes de onda orbitais para estados de um elétron com A = 0,1, 2, ... sdo chamados
orbitais o, 7, J, assim como os elétrons inseridos em cada orbital. Orbitais moleculares
com \ # 0 tém duas componentes em suas fungoes de onda, uma com m; = +\ e outra
com m; = —A\, ou seja, sao duplamente degenerados. Ja orbitais que possuem A = 0
(denominados orbitais o), sao ndo-degenerados e possuem apenas uma componente em

suas fungoes de onda.

Com o intuito de distinguir os diferentes orbitais o, 7, ... podemos usar os n e [

valores dos orbitais correspondentes, escrevendo simbolicamente
1so, 2s0, 2po, 2pm, 3po, 3pw, 3do, 3dm, 3d0, ...,

onde os numeros inteiros 1, 2, ... representam os valores de n e por outro lado s,p,d, ...

fazem referéncia aos valores de [.

Se os dois niicleos da molécula tiverem a mesma carga (molécula homonuclear), as
fungoes de onda orbitais podem apenas ser simétricas (pares) ou antissimétricas (impares)
em relagao ao centro de simetria. Essa propriedade é indicada respectivamente por um

subescrito g ou u na descricao de cada orbital .

Para um sistema de muitos elétrons, cada elétron pode ser considerado separada-
mente, movendo-se em um campo elétrico proveniente dos dois nucleos e de todos os outros
elétrons. Cada elétron pode ser descrito pelos niimeros quanticos n;, [; e A;. A func¢ao de
onda total do sistema pode ser aproximada como o produto das fungoes de onda orbitais

individuais de cada elétron x;(q;), de modo a escrevermos

U = x1(q1)x2(g2)x3(g3)--- (2.69)

Temos que uma prévia compreensao dos momentos angulares envolvidos em uma
molécula é essencial para podermos enterder a classificagao dos estados eletronicos da

mesma. Na secao 2.4 a seguir serao explorados tais conceitos.
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2.4 Momentos Angulares de uma Molécula

Ressaltamos que até aqui levamos em consideragdo somente as interacoes coulom-
bianas na molécula, desprezando toda e qualquer influéncia devido os momentos angulares
dos estados moleculares. No entanto, a compreensao do significado dos diferentes momen-
tos angulares de uma molécula e de suas representacoes sao essenciais para entender a
classificagao de um estado eletronico referente a mesma. Nesta se¢ao serao apresentados
os diferentes momentos angulares existentes em uma molécula. Utilizaremos como no-
tagao letras maitsculas para tratarmos de propriedades moleculares e mintusculas para

propriedades atomicas.

2.4.1 Momento Angular Orbital Eletronico

O momento angular orbital L é proveniente da soma dos momentos angulares de
cada elétron da molécula. O mesmo precessa em torno do eixo internuclear, mantendo,
porém, sua componente axial constante, com modulo My h, onde M pode assumir somente

0s valores

Mp=LL—-1,L—2,.. —L. (2.70)
A Figura 4 ilustra a precessao de L em torno do eixo internuclear da molécula.

Figura 4 — Precessao do momento angular orbital L em torno do eixo internuclear da
molécula. Fonte: Figura extraida da Referéncia (1) e adaptada pela autora.

Em um campo elétrico, se revertermos as dire¢coes do movimento de todos os
elétrons da molécula teremos uma mudanca de My, para —Mp, mas a energia do sistema
permanecerd inalterada. Portanto, estados de moléculas diatémicas com mesmo | M| sdo

duplamente degenerados.

Temos que quanto mais intenso o campo elétrico, mais rapida serd a precessao de

L em torno do eixo internuclear. O momento angular orbital perde entao seu significado,
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mas sua componente axial permanece constante. Por esse motivo os estados eletronicos
de uma molécula diatomica sao classificados de acordo com o valor de A, com esse sendo

dado por

A= |M;). (2.71)

O vetor A representa a componente do momento angular orbital eletronico ao longo do

eixo internuclear, e seu modulo pode assumir os valores

A=0,1,2,.... L. (2.72)

Assim, para cada valor de L existem L + 1 estados distintos com energias diferentes. De
acordo com o valor de A (A =0,1,2,3,...) o estado molecular correspondente é classificado
como X, II, A, ®,.... Os estados ¥ (A = 0) sao nao-degenerados, enquanto os demais,

IT, A, @, ... sao duplamente degenerados, pois Mj, pode assumir dois valores, +A e —A.

2.4.2 Momento Angular de Spin Eletronico

O momento angular total de spin molecular S resulta da soma do spin de cada

elétron da molécula, sendo dado por

S=> s, (2.73)

O médulo deste vetor é dado por S e o mesmo representa o nimero quantico de spin,
podendo ser esse inteiro ou semi-inteiro, caso o niimero de elétrons na molécula seja,

respectivamente, par ou impar.

Em estados X, os quais possuem A = 0, a resultante de spin S é fixa no espaco
desde que a molécula nao rotacione e nao exista um campo magnético externo. Por outro
lado, se A # 0, estados I, A, ..., existe entao um campo magnético interno na direcao do
eixo internuclear devido o movimento orbital dos elétrons. Esse campo magnético interno
causa a precessao de S em torno do eixo internuclear, mantendo sua componente axial
constante e de médulo Mgh. Para moléculas, Mg é denotado por X (este niimero quéntico
nao deve ser confundido com o estado ¥ gerado por A = 0, pois embora possuam o mesmo
simbolo, possuem significados distintos). Os valores permitidos pela teoria quintica para o

nimero quantico de spin sao

$=55-18-2,..,-5, (2.74)
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de modo a termos (25 + 1) possiveis valores para 3. Em contraste com A, o nimero
quantico ¥ pode ser positivo e negativo, e nao esta definido para estados em que A = 0,

isto é, para estados X.

2.4.3 Momento Angular Total Eletronico

O momento angular total eletronico sobre o eixo internuclear, denotado por €2, se
torna presente devido a interacdo do momento angular de spin S e o campo magnético

produzido por A, sendo dado por

Q=|A+X] (2.75)

Para qualquer estado com A diferente de zero temos 25 + 1 valores distintos para 2, que
correspondem a diferentes energias do estado molecular. Desta forma, 25 + 1 representa a
multiplicidade do estado. Para estados eletronicos com A = 0 nao existe campo magnético
na direcao do eixo internuclear, nao havendo assim interacao entre o momento angular
de spin e o momento angular orbital e, portanto, o momento angular total nao se forma.

Para estados com A # 0, cada componente de €2 é duplamente degenerada.

2.4.4 Momento Angular de Rotacdo Nuclear

Representado pela letra IN, o momento angular de rotacao nuclear reflete o movi-

mento de rotagao dos ntcleos da molécula.

2.4.5 Momento Angular Total sem Spin

Quando a interacao entre o momento angular de spin eletrénico S e o momento
angular orbital eletronico A é muito fraca, o momento angular total eletronico €2 nao
se forma. Desse modo, o momento angular orbital eletronico A e o momento angular de

rotacao nuclear IN se somam, formando o momento angular total sem spin, denotado por

K.

2.4.6 Momento Angular Total Molecular

A soma dos diferentes momentos angulares de uma molécula, incluindo o momento
angular de spin dos elétrons S, o momento angular orbital A e o momento angular de

rotacao nuclear IN, formam o momento angular total molecular J.

Tem-se que a magnitude de IN é completamente determinada pelo momento angular
orbital A e pelo momento angular total J, de forma que é possivel definir IN como a

componente do momento angular total perpendicular ao eixo internuclear (1).
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2.5 Acoplamento entre os Movimentos Rotacional e Eletronico

A presenca de elétrons em uma molécula diatémica implica que o momento de
inércia 4 em torno do eixo internuclear nao ¢ nulo, embora seja muito pequeno. Desse

modo, a energia rotacional do sistema ¢ dada pela expressao

F,(J) = B,J(J+1)+ (A — B,)A?, (2.76)

onde J representa o niimero quantico rotacional, B, a constante rotacional para o nivel

vibracional v e a constante A, dada por

h

L — 2.77
8m2ely’ ( )

possui um valor fixo para um dado estado eletronico. Desse modo, para descrevermos os

niveis puramente rotacionais podemos ignorar o termo AA? e reescrevermos (2.76) como

F,(J) = B,[J(J +1) — A% (2.78)

Frequentemente o termo B,A? ¢ incluido na expressao da energia de vibracdo, uma vez que
o mesmo é constante para um dado nivel vibracional. Dessa forma, a expressao dada por
(2.60) volta a ser solugdo para a energia de um rotor simples, com A = 0. A tnica diferenca

é que agora o primeiro nivel de rotacao é J = A, e ndo mais J = 0 como anteriormente.

O acoplamento entre o movimento rotacional da molécula e o movimento orbital
dos elétrons, embora muito pequeno, causa o levantamento da degenerescéncia de todos os

estados com A # 0. Esta separacao é denominada desdobramento tipo A.

Considerando que nao haja rotacao na molécula, o campo magnético interno que
causa a precessao de S é proporcional a A, e a energia magnética de spin nesse campo
interno ¢ o produto do préprio campo magnético e do momento magnético de spin que, por
sua vez, é proporcional ao nimero quantico Y. Desse modo, em uma primeira aproximagao

a energia eletronica dos componentes do multipleto pode ser descrita por

T. =Ty + AAY, (2.79)

onde Tj é a componente de energia eletronica quando desconsidera-se o spin e A é uma
constante de interacao spin-orbita, diferentemente da constante associada ao momento
de inércia. A relacao (2.79) mostra que os componentes de um multipleto com A # 0 séo

equidistantes.

A interacao do spin do elétron com o momento angular orbital dos elétrons,

denominada acoplamento spin-orbita, faz com que surja uma separacao de spin. Se agora
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introduzirmos o efeito da rotacao sobre essa separacao, poderemos distinguir varios casos
de acoplamento, os quais foram discutidos pela primeira vez por Hund e sdo geralmente
denominados casos de acoplamento de Hund. Nas subsecoes a seguir serao apresentadas as

caracteristicas dos trés casos de acoplamento mais comuns no estudo da fisica molecular.

2.5.1 Caso (a) de Hund

Neste caso os momentos angulares L e S estao fortemente acoplados ao eixo
internuclear, de modo que o momento angular total eletronico €2 seja bem definido. Tem-se
que {2 e o momento angular de rotagdo nuclear N dao origem a J, como foi visto na
subsecao 2.4.6. O acoplamento spin-6rbita ¢ muito mais forte que o acoplamento da
rotacao nuclear com o movimento eletrénico, resultando na completa separacao dos estados

degenerados, gerando sub-estados distintos.

Figura 5 — Diagrama vetorial para o caso (a) de Hund. Fonte: Figura extraida da Referéncia
(1) e adaptada pela autora.

Como ¢ ilustrado pela Figura 5, o spin total S se acopla ao momento angular
orbital total L e suas projecoes na dire¢ao do eixo internuclear se somam, gerando (2.
O caso (a) de Hund é uma boa aproximagao quando a parcela de energia decorrente da
interacao spin-orbita for bem maior que a parcela relativa a energia rotacional, e costuma

ocorrer para A # 0, gerando os estados II, A, ....

Nesse caso, o melhor nimero quantico é dado por J, e a energia rotacioanl é entao

escrita como

F,(J) = B,[J(J+1) -7, (2.80)
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onde

J=0,0+1,Q042,.. (2.81)

Niveis com J < §) nao ocorrem.

2.5.2 Caso (b) de Hund

Nesse caso observamos a situagao em que a parcela de energia decorrente da
interacao spin-orbita é bem menor que a parcela relativa a energia rotacional. Quando
A=0e S +#0, o vetor de spin S nao se acopla ao eixo internuclear, implicando assim que
2 nao seja definido. Como consequéncia o spin ¢é acoplado ao eixo de rotagao da molécula e
desse modo, o caso de (a) de Hund nao pode ser aplicado. Algumas vezes, particularmente
para moléculas leves, mesmo para A # 0, S pode estar fracamente acoplado ao eixo
internuclear, de forma que esse fraco (ou nulo) acoplamento de S ao eixo internuclear seja
uma caracteristica do caso (b) de Hund. Tal situagao implica quase sempre em estados X,

e para numeros atomicos pequenos, frequntemente se aplica a estados II, A, ...

Figura 6 — Diagrama vetorial para o caso (b) de Hund. Fonte: Figura extraida da Referéncia
(1) e adaptada pela autora.

Aqui o momento angular A e IN formam uma resultante, a qual é denotada por K, que é
o momento angular total sem spin e possui componente na dire¢ao do eixo internuclear
A. O momento angular total J é descrito como sendo a soma de K e S, sendo expresso

entao como

J=K+8K+S—1,.,|K-S5| (2.82)
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onde

K=AMA+1,A+2, .. (2.83)

Nesse caso, K sera o melhor niimero quantico. Observa-se que para cada valor de K temos

25 + 1 componentes de J.

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

2.5.3 Caso (c) de Hund

Em moléculas pesadas temos que o acoplamento entre spin-6rbita pode ser mais
forte que a interagao com o eixo internuclear. Nesse caso A e X nao sao definidos e os
momentos L e S se somam, formando por sua vez o vetor J,, que se acopla ao eixo
internuclear, gerando assim Q. De maneira andloga ao caso (a) de Hund, tem-se que
J = Q + N, onde J é o melhor nimero quantico. Além disso, J assumird os mesmos
valores do caso (a), sendo a energia rotacional também descrita por esse. Na Figura 7

pode-se observar o diagrama vetorial para o caso (¢) de Hund.

Figura 7 — Diagrama vetorial para o caso (¢) de Hund. Fonte: Figura extraida da Referéncia
(1) e adaptada pela autora.
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2.6 Propriedades de Simetria

As propriedades de simetria de um dado estado eletronico sao determinadas a partir
dos movimentos rotacionais, vibracionais e eletronicos da molécula, movimentos esses que
sao descritos pelas autofungoes pertencentes a molécula estudada. Nas subsegoes a seguir
serao apresentadas algumas dessas principais propriedades. Tem-se que as simetrias sao

realizadas em relagao ao hamiltoniano e irdo se refletir nas fungoes de onda.

2.6.1 Simetria Gerade (g) e Ungerade (u)

As simetrias Gerade (g) e Ungerade (u), do alemao par e impar, respectivamente,
estao relacionadas a simetria do hamiltoniano de moléculas homonucleares quando h& uma

inversao das coordenadas dos elétrons.

As funcgoes de onda sao classificadas em pares, g, quando 1. se torna +1, apds a
inversao das coordenadas, e denominadas impares, u, quando v, se torna —1, apos tal
inversao. Os estados eletronicos sao representados com o subescrito g ou u correspondendo

& simetria da molécula.

2.6.2 Simetria de Kronig

Relacionada ao comportamento do hamiltoniano, a simetria de Kronig, também
conhecida como paridade de Kronig, esta definida unicamente para os estados I, isto é,

estados com A = 0.

As notacoes X1 e X~ se referem ao sinal que a funcao de onda eletrdnica 1), assume
apos uma reflexao do plano que contém os dois nicleos da molécula. Se 1), muda seu sinal
apos uma reflexao desse plano, o estado é dito ser ¥X~. Para o caso no qual a reflexao deixa

a funcao de onda 1), inalterada, este comportamento é entao caracterizado pelo estado T,

2.6.3 Propriedade Simétrica (s) e Anti-simétrica (a)

Para moléculas homonucleares existe uma simetria adicional, a qual leva em
consideracao a troca de posicao dos ntucleos. Denotamos a funcao de onda total da
molécula como simétrica, simbolizada por s, se ndo existir mudancas no sinal da fungao de
onda ao considerar uma troca de ntucleos entre os atomos da molécula, e anti-simétrica,

simbolizada por a, caso contrario.

2.6.4 Simetria dos Niveis Rotacionais: Paridade (+) e (—)

Outra importante propriedade de simetria é a paridade de um nivel rotacional, o

qual é denominado positivo (+) ou negativo (—) dependendo da simetria ou assimetria da
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funcao de onda com relacdo a uma reflexao de todas as particulas em relagao a origem

(inversao das coordenadas).

Uma vez que a fun¢do de onda total pode ser escrita na forma

w = ﬁbe%?ﬂm (284)

temos que essa simetria depende somente de ,., pois ¥, e 1, nao se alteram com relacao

a essa inversao de coordenadas.

A autofuncao rotacional geral, obtida através da equacao de onda, pode ser expressa

como

1/17« = @J(iA)M(G)e"(iA)Xe’MG. (285)

Se A = 0, teremos a solu¢ao simples do rotor rigido, representado pelo harménico de
superficie (1)

by = N, PM(cosh)e™?. (2.86)

Sendo assim, a fungao é simétrica ou antissimétrica de acordo com a paridade, par ou
impar, do nimero quantico .J e cada nivel J serd designado de maneira intercalada como

+ e —. Como exemplo, temos que

Sty = (=17 ), (2.87)

Y= i) = (=17 (2.88)

Tem-se que para um estado X7, os niveis rotacionais de niimero J par sao classificados
como + enquanto os niveis com J impar sdo definidos como —. Para um estado ¥~ temos

que essa classificagao se inverte.

Por outro lado, os estados eletronicos com A # 0 possuem duas solugoes linearmente

independentes, dadas por

w:_ = @JAM(Q)eiAXGiMG + @J(_A)M(Q)e_iAxeiMe, (289)

w; = @JAM(G)GiAXGiMO — @J(_A)M(H)e*iAXeiMe, (290)
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sendo entdo duplamente degenerados, com duas possiveis orientagoes de A no eixo inter-
nuclear. Nesse caso, as autofungoes ¥ e ¢ nos dardo um subnivel + e o outro — para

cada nivel J, respectivamente.

2.6.5 Paridade (e) e (f)

Os niveis de energia rotacional de moléculas diatémicas e poliatomicas lineares
costumam ocorrer em pares proximos em energia, de paridades opostas, devido o desdo-

bramento A.

Kopp e Hougen (39) introduziram em 1967 um esquema para rotular os niveis
de moléculas com niimero impar de elétrons e, portanto, com valores de J semi-inteiros,

usando assim a classificacdo e e f. Desse modo, temos que

o : 1
e niveis com paridade +(—1)7~2 sdo niveis e

o . 1
e niveis com paridade —(—1)7~2 sdo niveis f,

onde J é o nimero quantico para o momento angular total.

Em 1975 Brown et. al. (40) estenderam essa nomenclatura para moléculas com
nimero par de elétrons e, portanto, com valores de J inteiros, dando entao origem a
classificacao

J

e niveis com paridade +(—1)” sdo niveis e,

e niveis com paridade —(—1)” sdo niveis f.

Desse modo, os niveis e e f se transformam da mesma forma que os niveis rotacionais dos
estados X" e X,

2.7 Regras Gerais de Selecao

As regras de selecao determinam as transi¢bes possiveis de niveis e subniveis
eletronicos. Conhecendo as regras de selecao pertencentes a cada caso estudado, os nimeros
quanticos e propriedades de simetria dos varios niveis de energia de uma molécula podem

ser determinados a partir da observacao das bandas dos espectros. Contudo, devemos
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distinguir entre regras de selecao que se mantém, de modo geral, independente do caso de
acoplamento em que o estado eletronico considerado pertenca e aquelas que sao apenas
para um determinado caso de acoplamento. Nas subse¢oes a seguir serao apresentadas as

regras gerais de selecao, onde todas levam em consideragao uma transicao dipolar elétrica.

2.7.1 Regra de Selecdo do Nimero Quantico de Momento Angular Total J

A regra de selecao para o momento angular total J é dada por

AJ=0,21; J=0¢J=0 (2.91)

onde AJ = J' — J" corresponde a diferenca entre o valor de J do estado superior e inferior

e o simbolo 4 representa uma transicao proibida.

A regra de selecao dada pela expressao 2.91 é usada para identificar as diferentes
ramas de um espectro. Desse modo, temos que uma transicao com A.J = —1 corresponde

a rama P, enquanto AJ = 0 representa a rama () e AJ = +1 denomina uma rama R.

2.7.2 Regra de Selecdo para Paridade (+) e (—)

Para a paridade (+) e (—) de uma molécula, temos que a regra de selegao é dada

por
e - +HH —h - (2.92)

2.7.3 Regra de Selecdo para Paridade (e) e (f)

Neste caso, temos as regras de selecao sao dadas por

AJ=0: e+ f, (2.93)

AJ==l:e+ve, fe f (2.94)

2.7.4 Regra de Selecao para Moléculas Homonucleares

Neste caso temos que os termos simétricos combinam apenas com aqueles de mesma

simetria, isto é,

S 4> S, a < a, s ¥ a. (2.95)
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Para simetria gerade e ungerade, temos que a regra é dada através de

g < u, g ¥ u, u 4 u. (2.96)

Como exemplo temos que um estado >, pode combinar com um estado >, mas nao com

um estado .

2.7.5 Regra de Selecdo para Paridade de Kronig

Nesse caso, temos como regra de selecao
PIREPED Yl T YT, PIRERTIS Yl (2.97)

2.7.6 Regras de Selecdo Validas para os Casos (a) e (b) de Hund

Temos que nos casos (a) e (b) de Hund o niimero quantico A é definido e tem como

regra de selegao

A=0,+1. (2.98)

Isso significa que as transi¢oes s6 podem ocorrer como se segue, com

NN Y —ILIT—ILI - A, ... (2.99)

O spin resultante S possui como regra de selecao

AS =0, (2.100)
o que significa que somente estados de mesma multiplicidade se combinam.

2.7.7 Regras de Selecdo Validas somente para o Caso (a) de Hund

O numero quantico ¥ da componente de spin no eixo intranuclear ¢ definido e

possui como regra

AY = 0. (2.101)

Isso significa que em uma transi¢ao eletrénica a componente do spin ao longo do eixo

intranuclear nao se altera.
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O numero quantico €2 do momento angular eletronico total possui como regra

AQ =0, +1, (2.102)

a qual ndo impoe restricio quanto a sele¢do no caso (a).

2.7.8 Regras de Selecdo Validas somente para o Caso (b) de Hund

O namero quantico K de momento angular é definido e possui como regra de

selecao

AK =0, +1, (2.103)

com a restricao de que AK = 0 é proibido para transigoes > — .

2.8 Notacao de um Estado Eletrénico

A notacao utilizada na literatura para representar estados eletronicos de uma
molécula se da pela representacao do momento angular do estado molecular, com um
sobrescrito do lado esquerdo indicando a multiplicidade do estado. O valor de €2 é colocado
como subescrito a direita do simbolo do estado. Para molécula homonucleares, adiciona-se
a simetria gerade ou ungerade, enquanto que no caso de termos A = 0, acrescentamos a
paridade de Kronig. A expressao a seguir indica como um estado eletronico é denotado,

podendo o mesmo ser escrito como

25+1|AQ|;'§“. (2.104)

Além disso, os estados sao designados por uma letra maitscula do alfabeto segundo uma
ordem crescente de energia, isto €, o estado indicado com a letra A é o primeiro estado
eletronico excitado em energia, enquanto B ¢é o segundo, e assim sucessivamente. Tem-se

que o estado fundamental é designado pela letra X.

Para exemplificar a notagdo mencionada, consideremos o caso em que temos uma
molécula homonuclear, cujo estado possui A =0, S = %, paridade de Kronig +, simetria
gerade e trata-se do primeiro estado excitado em energia. Sendo assim, teremos que o

estado eletronico é representado por AZZ;.

2.9 Perturbacdes

As perturbagoes dos estados eletronicos em um espectro molecular se manifestam

por meio de irregularidades na evolugao da energia rotacional, podendo ocorrer simulta-
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neamente a essas o deslocamento e enfraquecimento da intensidade das linhas espectrais
(41). Quando as perturbagbes aparecem para sucessivos valores de J, estes geralmente
apresentam um comportamento ressonante, de modo que o desvio do percurso normal
aumente rapidamente até um valor de J méaximo e entdo diminua novamente a zero.
Esse padrao pode ser visto através da Figura 8, que traz a representacao grafica das
perturbacoes encontradas na rama P da transicio X —2 ¥ da banda A3921 A da molécula
de CN. Nesta imagem é mostrado que o desvio Av (em cm™') das linhas espectrais em
funcao do niimero quantico rotacional aumenta rapidamente até J = 12 e a partir de

entao, com uma mudanca de sinal, comeca a decrescer.

Caso exista uma perturbacio para um dado valor de J' ou J", as raias R(J' — 1)
e P(J' +1),ou R(J" —1) e P(J' + 1), respectivamente, terdo o mesmo deslocamento
se comparadas a suas posicoes quando nao ha o efeito da perturbacgao e apresentarao a
mesma magnitude e intensidade. Além disso, a perturbacao também estara presente em
outras bandas que possuirem o mesmo nivel vibracional perturbado, podendo ser este o

superior ou inferior.

Figura 8 — Representacao grafica das perturbagoes encontradas na rama P da transicao
2%} 2% da banda 23921 A da molécula de CN. Os niimeros na curva represen-
tam as intensidades esimadas das respectivas linhas espectrais. Fonte: Figura
extraida da Referéncia (1) e adaptada pela autora.

Av|

+4

+2
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Tem-se que a perturbacgao resulta da interacao entre dois estados eletronicos vizi-
nhos e que possuem valores de energia proximos. As regras de selecdo que governam as

perturbagoes podem ser resumidas como se segue:

(1) Ambos os estados devem ter o mesmo momento angular total J, isto é, AJ = 0.
(2) Ambos os estados devem ter a mesma multiplicidade, isto é, AS = 0.

(3) Os valores de A dos dois estados podem diferir somente por 0 ou £1, de modo
que tenhamos AA =0, +1.

(4) Ambos os estados devem ter a mesma simetria, isto é, positivos ou negativos.

(5) Para moléculas homonucleares, os estados devem ter a mesma simetria quando

ocorre a troca dos nicleos, isto €, s ¢ a.

Se dois estados com energias F; e Fy e fungoes de onda ortogonais Wy e Wy, res-
pectivamente, interagem, eles se perturbam mutuamente. As fung¢oes de onda perturbadas
Xa € Xp que resultam de tal interagao podem ser escritas em termos de uma combinacao

linear como se segue:

Xa = C11¥1 + C12Vs, (2.105)

X = Co1 Uy + Can Vs (2.106)
As energias dos niveis perturbados sao obtidas por meio da solu¢ao da equacao matricial

Ei—a Wi

=0, (2.107)
W21 E2 —

onde Wiy é o elemento de perturbacao da matriz e pode ser dado por

Wi = / W Wadr, (2.108)

sendo Wis = W3,. As solugoes da equagao 2.107 sdo

1 1
a= §(E1 + Ey) £ 5\/(El — E5)? + 4W3,. (2.109)

No ponto de cruzamento, temos que E; = Fy e a = Fy + Wiy, A distancia entre os dois
niveis perturbados é entao igual a 2Wi5. As energias F; e Ey sao dadas, respectivamente,

por

Ey=Ti+ B J(J+1) =D J*(J+ 1?2+ .., (2.110)
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Ey =Ty + ByJ(J 4+ 1) — DoJ*(J +1)* 4 ... (2.111)

2.10 O Método RKR

O método Rydberg (28, 29)- Klein (30)- Rees (31), comumente abreviado pela sigla
RKR, consiste em um método para calcular a energia potencial e sua variagao em relagao
a distancia internuclear de um estado eletronico. Este método é baseado em principios
semi-classicos e fornece os valores de enegia e os pontos extremos da curva de energia
potencial a partir dos parametros rotacionais B(v) e vibracionais G(v) obtidos por uma

reducdo dos ntimeros de onda através do método de Dunham®.

O presente método teve suas origens na condicao semi-classica de quantizacao
de Bohr-Sommerfeld para uma particula de massa p sob a acdo de um potencial efetivo

unidimensional U(r), dado por

2

24112

U(r) = Up(r) + —— J(J + 1), (2.112)

onde o primeiro termo a direita da expressao (2.112) representa o potencial efetivo para
uma molécula diatomica sem rotacdo enquanto o segundo representa a energia rotacional.

Assumindo uma func¢ao do tipo

A(E, J) = \/22_5” / dr[E — U(r)]"2, (2.113)

podemos verificar que esta funcao possui algumas propriedades tais como

LT AN LA (2.114)

OE ~  2h 2h

0A  hr Tzl—(QJJrl)}dT:W(l 1), (2.115)

] V2un V2 \rz on

Desse modo, podemos determinar os pontos de retorno classicos do potencial associados a

72 ry T

um determinado nivel de energia da molécula por meio do conhecimento das derivadas da

funcao A(FE, J). No entanto, precisamos conhecer primeiramente o potencial U(r), o qual

L Ver detalhes no Apéndice A
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a priori nao é conhecido. Para contornarmos este problema, faremos uso das integrais de

Euler de primeira ordem,

/(b—x)1/2 x_/ (i:i) : zzg(b—a), (2.116)

de modo a podermos reescrever a funcao A(E, J) como

V2p , (E—E)Y?
A(E,J) = / /mmd B G

= / N [h [ dr(E’—U(r))‘W] (E - B2

(2.117)

e assim obtermos

A(E,J) =2 / dE' [\/_ / (r))l/Q] (E — B2, (2.118)

oL’

Assumindo que a variavel E’ representa a energia do sistema e observando que
a expressao entre colchetes tem o seu valor definido pela regra de quantizacao de Bohr-

Sommerfeld, a fungdo A(FE, J) passa ser dada por

A(E,J) = 2x /E a5 2T YD g gy )2 = o /OU(E) dv(E — E'(v, )2,

(2.119)

onde a expressao da energia em funcao dos niimeros quanticos vibracional e rotacional é
conhecida, podendo ser dada, por exemplo, pela expansao de Dunham para os niveis de
energia de um dado estado eletronico. Para isso, basta determinarmos quais os melhores

parametros de Dunham para estarmos ajustando tal expressao.

Uma vez que conhecemos uma forma de determinar a funcao A(E, J) a partir de
uma expressao para a energia em funcdo dos niimeros quanticos, podemos determinar
os pontos de retorno classicos fazendo uso das derivadas da fungao A(FE,J) dadas pelas
equagoes (2.114) e (2.115). Como estamos interessados na cosntrucao da curva de energia
potencial, tomaremos J = 0. Resolvendo o sistema formado por estas duas equagoes, temos

entao que

f 1/2
T2 = (f + g) /. (2.120)
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onde tomamos as soluc¢oes positivas do sistema devido as restrigoes impostas a distancia

internuclear. Aqui f e g sdo fungoes positivas dadas por

L h OA(E,J)
1= (o) (2420
€
(=1 [EOA(E,J)
g=lm (mr\/ zaJ> - (2.122)

2.11 O Método IPA

O método IPA (abreviagdo do termo em inglés Inverted Perturbation Analysis)
(26, 27), diferentemente do método RKR, é um método puramente quantico onde a teoria
de perturbacao em primeira ordem ¢é utilizada como correcao das curvas de potencial.
Partindo de um potencial aproximado, encontrado neste caso através do método RKR, e

conhecendo-se a correcao da energia, calcula-se um novo potencial perturbado.

Tomando a equacao de Schodinger radial nao perturbada, temos que o Hamiltoniano

de uma molécula diatomica é dado por

Hoty, (1) = Eyyiby (7). (2.123)

Assumindo uma perturbagao no potencial, podemos entao reescrever a equagao (2.123)

Cco1mo

(H® + AU (r))hos (r) = Eustbus (1), (2.124)

onde a corre¢ao de primeira ordem é dada por

AEB,y = (40,(r)] AUy(r)

0,(r). (2.125)

Ao contrario da teoria de perturbacao comum a qual é aplicada neste tipo de
problema, nao estamos interessados em calcular as corre¢des nos niveis de energia do
sistema, e sim em determinar a correcao perturbativa do potencial sobre o sistema, ou

seja, AUy(r), invertendo a abordagem perturbativa, ja que determinamos

AE,; = E,; — EY,, (2.126)

onde E,; ¢ o valor experimental e E?; é o autovalor calculado da equacio radial de

Schodinger. De posse da correcdo AFE, ;, desenvolvemos a corre¢ao da energia potencial
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AU, em termos de uma série de fungoes f;(r) conhecida (como por exemplo em polindmios
de Legendre P;(x))

AU(r) = > eifilr), (2.127)

%

de modo que a correcao perturbativa de primeira ordem na energia seja dada por

AB,; =3¢ (d0(r)

(2

fi(r)

5,(). (2.128)

Com a necessidade de truncamento da série e demais aproximagoes, o sistema nao pode
ser satisfeito de maneira exata. Porém, com a ajuda do método de minimos quadrados,
pode-se procurar os melhores coeficientes possiveis. De posse do novo potencial Uy(r),
pode-se entao repetir o processo e assim, de forma iterativa, aprimorar o potencial até que

o calculo convirja.

2.12 O Principio de Franck-Condon

Uma transigdo eletronica implica em uma modificacao na distribuicao de cargas
elétricas da molécula e como consequéncia temos uma variagao no movimento vibracional
dos niucleos. O principio de Franck-Condon (42, 43) descreve formalmente este fenémeno
e, de um modo geral, pode ser escrito como: A intensidade de uma transicao vibronica
depende do quadrado da integral de entrosamento entre as fungoes de onda dos estados
vibracionais envolvidos e do quadrado do momento de transicao eletronica, p. o, na

suposicao de que esse varie pouco com a distancia internuclear (44).

A intensidade de uma transi¢ao entre dois estados eletronicos depende do valor do
momento de dipolo (¢'v'| i |€”v”), onde |e'v') representa a autofun¢do do nivel vibracional
do estado superior, |e”v”) representa a autofuncao do nivel vibracional do estado inferior,
e ;1 o momento dipolar da molécula. Em uma molécula o valor do momento de dipolo esta
relacionado com as posigoes r; e as posicoes R; das cargas eZ; dos nucleos, de modo que

podemos escrever o momento de dipolo total como

p=—e> ri+eY ZjR; = p.+ pn- (2.129)
i J

A fungao de onda correspondente ao estado |ev) é dada pela 2.4 onde r e R
representam, respectivamente, as coordenadas eletronicas e nucleares. E necessario lembrar

que a fungao de onda puramente eletronica W, (r, R) depende parametricamente de R. O
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momento de dipolo da transi¢do pode ser calculado substituindo p e |ev) pelas expressoes

explicitas abaixo:

< ’Iule// " /\I]* T,R ‘Ij n! R)(,Ue +/1,N>\I/e//(7"7 R)\I]n”(R)dTeTN
= / v (R) [ / WE (r, R)peWer (1, R)dn} W (R)dry (2.130)

+ / V', (R) { / U (r, R) i Won (r, R)dTe] U, (R)dry.

Considerando que pxy nao depende das coordenadas eletronicas, temos que o

segundo termo da equacao 2.130 pode ser escrito na forma

/ vy (R) [ / U, (r, R)pun e (r, R) dTe] W (R)drs »
— /‘PZ'(R)NN {/ U (r, R)Wen (r, R)dTe} U, (R)dry. (2.131)

Uma vez que as fungoes sao ortogonais, temos que a integral dada por 2.131 é nula de

modo que passamos entao a ter

('] "™ / U5, (R)W,(R)dry / U (r, R) e Won (r, R)dr, (2.132)

A segunda integral da equacao 2.132 representa o momento de transicao eletronica
terer (seu quadrado é proporcional & probabilidade de transi¢ao eletrénica). Como as
funcoes de onda eletronicas dependem parametricamente da distancia internuclear R,
temos que e possuird também dependéncia de R. A aproximagao de Franck-Condon
baseia-se na suposi¢ao de que a variagdo de pe.r ocorre de forma lenta em relacao a
variacao de R. Consequentemente tem-se que o valor de p.» pode ser substituido por

uma constante fies. Assim, temos que o momento dipolar de transicao total é dado por

< |,u |6” N ,U,e e / \I/ )dTN = Me e”Sv I (2133)

onde S, € a integral entre as fungoes de onda dos dois niveis vibracionais envolvidos na
transicao. A intensidade luminosa da transicao é proporcional ao quadrado do momento

dipolar, isto é,

I~ /,Lg/e// 3/1)//, (2134)

onde S%,, é denominado fator de Franck-Condon para os niveis vibracionais cujos niimeros

quéanticos vibracionais correspondentes sao v’ e v”.
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3 Técnicas Experimentais

Neste capitulo buscamos apresentar os detalhes dos equipamentos e técnicas experi-
mentais utilizados para a obtencao dos espectros de emissao das moléculas de Ny, 1“N160O
e 12C1°0O*. Nos dedicamos em descrever na Secao 3.1 a técnica de Espectroscopia por
Transformada de Fourier, método utilizado na presente tese para o registro dos espectros.
Em seguida, analisamos na Secao 3.2 as propriedades mais relevantes de uma descarga
elétrica em um meio gasoso as quais serviram de suporte para a parte experimental deste

trabalho. Por fim, na Secao 3.3 abordamos a sistematica de registro dos espectros.

3.1 Espectroscopia por Transformada de Fourier

A ciéncia da interferometria por transformada de Fourier teve origem em 1880
(45) a partir do desenvolvimento do interferometro de duplo feixe realizado por Albert
A. Michelson (46). Em 1887, utilizando o presente instrumento, Michelson e Edward W.
Morley apresentaram ao mundo um experimento sobre o movimento relativo da Terra e do
éter luminoso (47), o qual era um dos assuntos mais discutidos pela comunidade cientifica

da época e veio se tornar conhecido como sendo o famoso experimento de Michelson-Morley.

No entanto, foi somente na segunda metade do século XX que o interferometro
passou a ser utilizado no desenvolvimento de espectrometros, possibilitando assim uma
maior resolucao dos espectros uma vez que até entao os equipamentos utilizados em
experiéncias de espectroscopia 6ptica eram baseados em principios dispersivos, os quais
faziam uso de prismas, redes de difracao e fendas. A partir da década de 1960 observou-
se uma mudanga no desenvolvimento dos espectrometros devido a J. Connes (48) e P.
Jacquinot (49), onde a partir deste ponto os mesmos comegaram a ser progressivamente
substituidos por equipamentos baseados em principios interferométricos, propiciando o
ressurgimento do interferdmetro de Michelson, tendéncia essa que foi consolidada na década
de 1980. Desde entao os progressos em relacao a esta técnica foram tantos que atualmente
a Espectroscopia por Transformada de Fourier, também denominada por FTS (da sigla
em inglés Fourier Transform Spectroscopy), é amplamente utilizada no meio cientifico,
principalmente nas regides do infravermelho e visivel. Atualmente o Espectrometro de
Fourier, como é comumente chamado, pode ser compreendido como um interferémetro de

Michelson avancado.
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3.1.1 Principios da Espectroscopia de Fourier

A Figura 9 apresenta o esquema experimental de um interferometro de Michelson,
o qual é composto por uma fonte laser .S, um detector D, dois espelhos planos, sendo um

fixo, My, e o outro mével, Ms, onde este tltimo possui um deslocamento x.

Figura 9 — Representagdo de um interferémetro de Michelson, onde S representa a fonte,
D o detector, M; o espelho fixo, M, o espelho mével e o deslocamento do
espelho mével. Fonte: Figura extraida da Referéncia (50) e adaptada pela
autora.

A
L+ M,

Neste sistema um feixe de luz proveniente de uma fonte externa S , cuja intensidade
inicial é dada por Iy, é direcionado a um divisor de feixes (beam splitter), onde é idealmente
dividido em duas parcelas de energia aproximadamente iguais, transmitindo 50% da
radiagao incidente e refletindo os 50% restantes. A fragao do feixe refletido (A) é direcionada
ao espelho fixo M; e atinge o mesmo apds percorrer uma distancia L, onde sofre reflexao
e alcanga novamente o beam splitter apos ter percorrido o percurso de comprimento total
igual a 2L. De modo semelhante, a fragdo da radia¢ao transmitida (B) é direcionada ao
espelho M. No entanto, uma vez que My nao estd fixo, este dltimo pode se mover tanto
para esquerda quanto para direita, deslocando-se por uma distancia z, de modo que o
caminho 6ptico total percorrido por esta parte do feixe seja dado por 2(L + x). Quando os
feixes A e B sado recombinados no beam splitter, os mesmos apresentam uma diferencga de
caminho 6tico de 2z, isto é, os feixes parciais estdo espacialmente coerentes e irdao interferir
quando se reencontrarem. Assim, dependendo da posi¢ao do espelho mével em relagao ao
espelho fixo, interferéncias construtivas e destrutivas irao ocorrer. Se a posicao do espelho
movel é tal que o feixe B percorre a mesma distancia que o feixe A antes de chegar no

detector, temos que

2z = nA, (3.1)
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onde n = 0,1,2... e os dois feixes estao em fase, ocorrendo desse modo interferéncia
construtiva e, neste caso, a energia que chega até o detector sera maxima. Por outro lado,
se a posicao do espelho mavel for tal que o caminho percorrido pelo feixe B é diferente
daquele do feixe A por (n + 1)A/2 (50), entdao os dois feixes estarao defasados em 90°,

cancelando assim um ao outro. Nesse caso, a energia que chegard ao detector serda minima.

O feixe recombinado deixa entdo o interferometro e atravessa o compartimento
contendo a amostra, sendo em seguida focalizado no detector D. Este processo se da para
o caso de espectros de absorcao. No caso de espectros de emissao, como os estudados na
presente tese, a luz da fonte S é proveniente da radiacao emitida pelo gas a ser estudado
e é direcionada diretamente para o detector. A quantidade medida por esse tultimo é a
intensidade I(x) do feixe recombinado em funcao do deslocamento x do espelho mével,
gerando um grafico o qual é denominado interferograma. O padrao de interferéncia como
é visto pelo detector é mostrado na Figura 10.

Figura 10 — Exemplos de espectros (a esquerda) e de seus respectivos interferogramas (&
direita). A) Uma linha monocromatica. B) Duas linhas monocrométicas. C)

Linha de Lorentz. D) Espectro de banda larga de uma fonte policromatica.
Fonte: Figura extraida da Referéncia (50).
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A intensidade da radiagdo que chega ao detector, I(z), varia como uma fungao



Capitulo 3. Técnicas Experimentais 62

cosseno em funcao do deslocamento x do espelho movel, de modo a termos

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

onde introduzimos os termos v e S(v), sendo o primeiro o nimero de onda, o qual é dado
por v = 1/X (com A representando o comprimento de onda) e o segundo a intensidade da

linha monocromaéatica localizada no nimero de onda v.

A aquisi¢ao dos dados produz, como foi visto, um interferograma digitalizado o
qual deve ser convertido em um espectro por meio da Transformada de Fourier (FT). A
FT determina as componentes da frequéncia que compoem uma forma de onda continua.
No entanto, se o interferograma for dado por N pontos discretos, equidistantes, deve-se

entao utilizar a versao discreta da transformada, dada por

N-1
S(kAv) = Y I(nAz)exp(2nmik/N), (3.3)

n=0
onde as variaveis continuas = e v foram substituidas, respectivamente, por nAx e kAv. O

espacamento Av no espectro é relacionado com Az por

1

Ay = VAL

(3.4)

A Transformada Discreta de Fourier expressa uma dada fungdo como uma soma de
fungoes seno e cosseno. A nova fungao resultante S(kAv) consiste entdo de coeficientes,
denominados coeficientes de Fourier, necessarios para tal desenvolvimento. Alternativa-
mente, se o conjunto S(kAv) dos coeficientes de Fourier é conhecido, pode-se facilmente
construir o interferograma I(nAx) combinando todos os senos e cossenos multiplicados
por seus coeficientes S(kAv) e dividindo toda a soma pelo ntimero de pontos N. Este

processo é denominado Tranformada de Fourier Discreta Inversa, sendo escrito como

2

I(nAz) Z S(kAv)exp(—2nmik/N). (3.5)

N =
Analisando a equagao 3.5 tem-se que para n = 0 a exponencial da presente expressao
é equivalente a um. Nesse caso, essa expressao indica que a intensidade I(0), medida
no centro da parte mais intensa do interferograma, é equivalente a soma de todas as N
intensidades espectrais divididas por N. Isso equivale dizer que a altura no centro da parte

mais intensa do interferograma é a média de todas as intensidades espectrais.

E facil visualizar o funcionamento da Transformada de Fourier Discreta Inversa 3.5
quando sao analisados os casos de espectros simples com uma ou duas linhas monocromé-

ticas, como ilustrado pelas duas primeiras imagens da Figura 10. No entanto, em geral os
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casos experimentalmente analisados nao costumam ter uma solugao analitica, sendo entéo
somente calculados numericamente. Com o tratamento numérico adequado é possivel obter
o espectro final com intensidades e nimeros de onda bem definidos para a substancia
estudada. No entanto, em alguns casos as linhas do espectro final apresentam maximos
secundarios que podem perturbar todo o espectro. Para eliminar esses maximos secundarios
faz-se entdo uso de um tratamento numérico denominado apodizagao (proveniente da
palavra grega apodos, que significa sem pés), que consiste em multiplicar o interferograma
obtido por uma func¢ao na qual sua transformada de Fourier possua maximos secundarios

fracos ou nulos (45).

Mesmo nao sendo possivel prever a forma precisa de um espectro a partir de seu
interferograma sem o auxilio de uma ferramenta computacional, existem duas regras
simples de tratamento que ajudam a prever algumas caracteristicas de correspondéncias
entre o interferograma I(nAx) e o espectro S(kAv). A primeira regra geral qualitativa se
refere a largura da linha espectral finita com relacao ao amortecimento no interferograma:
quanto mais larga a linha espectral, mais acentuado é o amortecimento do interferograma.
Essa regra pode ser verificada na terceira imagem da Figura 10. A segunda regra pode ser
verificada comparando-se as larguras a meia-altura I(nAzx) e S(kAv): as larguras a meia-
altura de uma funcao e de sua transformada de Fourier sao inversamente proporcionais.
Essa regra explica o motivo pelo qual o interferograma da tultima imagem referente a Figura
10, devido a uma fonte de banda larga, apresenta um pico muito acentuado em torno de
x = 0 (diferenca de caminho éptico nula), enquanto que o restante do interferograma, que

contém a maior parte da informagao util, tém uma amplitude muito baixa.

Na Figura 11 é apresentado o espectrometro de Fourier Bruker de Alta Resolugao
[FS 25HR, capaz de operar do ultravioleta préximo (200 nm) até o infravermelho longinquo
(15 pm) situado no Laboratério de Espectroscopia e Laser (LEL)! do Departamento de
Fisica da Universidade Federal Fluminense, o qual foi utilizado na presente tese para
efetuar os registros dos espectros das moléculas de Ny, N0 e 12C60O*. Por outro lado,
a Figura 12 ilustra o esquema geral de funcionamento assim como os compartimentos que
compoem o espectrometro mencionado. Em (a) temos a entrada do feixe de luz proveniente
da fonte a ser analisada; em (b) encontra-se a cAmara contendo o sistema de espelhos que
levam o feixe até a separatriz; em (c) temos o local onde ocorre a divisao do feixe; (d)
representa o espelho movel o qual pode se deslocar por todo o comprimento da camara,
possuindo esta aproximadamente 1 m; (e) ilustra o segundo sistema de espelhos que leva
para os detectores o feixe recombinado apds ter ocorrido a interferéncia; (f) nos da o local
onde se situa uma lampada para fazer o alinhamento do interferometro; (g) é o local onde
se situa a amostra a ser estudada quando efetuam-se espectros de absorcao, pois é nesta

camara que ocorrera a absorcao; (h) é a cAmara onde se situam os detectores.

L http://www.lel.uff.br/
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Figura 11 — Espectrometro Interferométrico por Transformada de Fourier IFS 25HR Bruker
utilizado no registro dos espectros da presente tese.

Figura 12 — Tlustracao do esquema de funcionamento do espectrometro de Fourier IFS
25HR. Fonte: Figura extraida da Referéncia (50) e adaptada pela autora.
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3.1.2 Vantagens da Espectroscopia por Transformada de Fourier

Os espectrometros de Fourier modernos utilizam o padrao de interferéncia da luz
monocromatica de um laser estabilizado de He-Ne para efetuar o controle da diferenga do
caminho éptico, fazendo com que este seja usado para a calibracado do nimero de onda,
significando desse modo que nao ha necessidade de calibrar as transi¢oes observadas via um
espectro de referéncia. Consequentemente, os espectrometros de Fourier tém uma calibracao
embutida de nimeros de onda de alta precisio (cerca de 1 x 1072 cm™!), sendo essa uma
das grandes vantagens da espectroscopia por Transformada de Fourier (51), conhecida
como Vantagem de Connes (50). Além disso, uma vez que tais equipamentos utilizam
um interferometro de Michelson como espectrometro, as vantagens dos mesmos derivam
tanto de uma larga abertura na entrada do sinal, denominada Vantagem de Jacquinot,
como da andlise simultanea dos elementos espectrais durante o registro do espectro,
chamada de Vantagem Multiplex (ou Vantagem de Fellgett). Assim, os espectrometros
por Transformada de Fourier nao sdo limitados como ocorre com os espectrometros de
rede e de prisma devido a presenca de fendas estreitas que restringem tanto a irradiancia

quanto o intervalo de comprimentos de onda captados pelo detector.

3.2 Descarga Elétrica em Gases

Um gas em seu estado natural pode ser considerado como sendo um isolante ideal.
No entanto, quando um potencial elétrico é aplicado entre dois eletrodos imersos nesse, o
mesmo se torna um condutor e uma descarga elétrica se inicia (52, 53). No caso de uma
descarga de corrente continua (também denominada descarga DC, proveniente do termo
em inglés direct current) o potencial elétrico aplicado apresenta um carater estaciondrio,
de modo que a diferenca de potencial entre os dois eletrodos é, em média, um valor
constante AV. O eletrodo cujo valor de potencial elétrico é mais elevado denomina-se
anodo, enquanto aquele cujo valor é menor chama-se catodo. E mostrado na Figura 13
um esquema simplificado de um aparato experimental para uma descarga elétrica, onde
observa-se um par de eletrodos separados por uma distancia d e conectados a uma fonte
de corrente continua, a qual gera uma forca eletromotriz v. Um resistor R é incluido em
série ao circuito com a finalidade de limitar a corrente elétrica. A diferenca de tensao
originada entre os eletrodos é dada por AV =V, — V.. Um gas a uma dada pressao p e
temperatura 1" preenche o intervalo existente entre os eletrodos. A Figura 14 representa o
comportamento da tensao em fun¢ao da corrente da descarga elétrica induzida pelos dois

eletrodos no gas.

As descargas elétricas podem ser divididas em dois tipos: ndo autossustentavel e
autossustentavel. O primeiro tipo, regiao I da Figura 14, nao apresenta luminosidade e pode

ser obtido, por exemplo, pela emissao de elétrons do catodo. Ao aumentar a tensao entre
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Figura 13 — Configuragdo de uma descarga de corrente continua. Fonte: Figura extraida
da Referéncia (54) e alterada pela autora.
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os eletrodos a corrente aumenta lentamente até atingir um valor maximo, denominado
corrente de saturacao, que corresponde ao ponto A da Figura 14. Nesse ponto todos os
elétrons emitidos pelo catodo sao coletados no anodo. Assumindo que nenhum elétron seja
emitido pelo efeito de campo, a corrente permanece constante dentro de um certo intervalo
de variacao de tensao. A partir de um determinado valor, verifica-se que com o aumento da
tensao a corrente aumenta lentamente até um certo valor e depois mais rapidamente até o
ponto de ruptura do gas (ponto B da presente figura), onde a descarga passa entao ser
autossustentavel. O aumento da corrente acima do valor de saturacao ¢ explicado pelo fato
de que neste caso os elétrons produzidos pela fonte de radiagdo adquirem energia suficiente
para ionizar os atomos por processos de colisao. O aumento rapido da corrente ocorre
quando os ions criados adquirem energia para produzir ionizac¢oes adicionais. Antes de
atingir o ponto de ruptura a descarga é chamada de nao autossustentavel pois, retirando a
radiacdo que causa a ionizacao do gas, o efeito de passagem de corrente entre os eletrodos

é cessado.

A partir do ponto de ruptura a descarga elétrica apresenta luminosidade, tensao e
corrente que dependem da espécie e pressao do gés, assim como da geometria dos eletrodos.
Desse modo, a descarga autossustentavel pode ser dividida levando-se em consideragao
tanto as propriedades das zonas luminosas quanto a variagado da corrente com a tensao
da descarga. Pode-se operar uma descarga autossustentavel em trés fases principais,
caracterizadas por diferentes variagoes de corrente em fungao da tensao entre os eletrodos.
Ao atingir o ponto de ruptura a tensao diminui desde o ponto onde V' = Vg na Figura

14 até um valor onde tem-se a chamada descarga normal. Essa regiao (pontos C' - D na
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Figura 14 — Curva caracteristica da tensao em fungao da corrente de uma descarga elétrica
em um gas. Fonte: Figura extraida da Referéncia (55) e alterada pela autora.
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presente figura) é caracterizada pelo fato da densidade de corrente no catodo permanecer
constante com o aumento da corrente. Isso ocorre quando a descarga ainda nao cobriu
totalmente a superficie do catodo e um aumento da corrente deve-se apenas a expansao da
descarga sobre a superficie, até que essa fique totalmente coberta. Nesse regime, a diferenca
de potencial entre os eletrodos é conhecida como queda de tensao normal, Vi, a qual
depende principalmente do tipo de gés e do tipo de material dos eletrodos (55). Quando se
atinge o maximo de corrente para uma descarga normal, toda a area do catodo é coberta
pela luminescéncia e um aumento de corrente s6 é possivel com um aumento de tensao.
Essa situacao corresponde a regiao entre os pontos D e E da Figura 14 e é denominada
descarga anormal. Nessa fase existe uma contracgao do espago escuro catodico, um aumento
na queda de tensao e na densidade de corrente, assim como uma expansao da regiao de
luminescéncia negativa em direcdo ao anodo. Um aumento maior de tensao provoca a
transicao da fase de descarga anormal para arco, onde a tensao diminui rapidamente. Apods
a transicdo a densidade de corrente é muito alta e permanece constante com o aumento da
corrente, o que indica que o processo de emissao de elétrons do arco ¢é diferente da descarga
normal e anormal. No regime de arco a condutividade do gas é muito elevada. Em geral
pode-se obter o arco com o aumento da tensao ou com a diminui¢ao da distancia entre
os eletrodos. Nessas condigoes, os eletrodos ficam extremamente aquecidos e a descarga
apresenta linhas do espectro de emissao do material do catodo, ao contrario da descarga

anormal, onde as linhas de emissao do gas sao predominantes.
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Como ilustracao de um caso ideal de descarga entre dois eletrodos em meio gasoso
consideremos a Figura 15, a qual representa as principais regides presentes em uma
descarga. Tais regioes sao listadas a seguir e apresentam caracteristicas diferentes quanto

a luminosidade, intensidade de campo elétrico, tensdo e densidade de corrente:
1) Espaco escuro de Aston (Aston Dark Space)
2) Bainha de luminescéncia catdédica (Cathode Glow Layers or Sheaths)

3) Espaco escuro catédico (Cathode Dark Space)

5) Espago escuro de Faraday (Faraday Dark Space)
6) Coluna positiva (Positive Colunm,)

)

)

)
4) Luminescéncia negativa (Negative Glow)

)

)
7) Espago escuro anddico (Anode Dark Space)
)

8) Luminescéncia anddica (Anode Glow)

As trés primeiras regioes listadas constituem a regiao catédica e as duas ultimas
constituem a regiao anddica. Diferentemente do que o nome sugere, 0s espagos escuros
emitem luz. No entanto, a intensidade de emissao é muito baixa e o olho humano nao é
capaz de observa-la. Apés iniciada a descarga pela aplicagao do campo elétrico, elétrons
sao emitidos pelo catodo. Esses elétrons sao acelerados pelo efeito do campo na direcao
perpendicular a superficie do catodo e portanto sua energia aumenta a medida que se dirige
ao anodo. Para determinados valores de energia a eficiéncia de excitagao dos atomos do
gas pelo feixe de elétrons atinge um méximo (55). Nessas condi¢oes uma regiao fracamente
iluminada, denominada bainha de luminescéncia catddica, é percebida proxima ao catodo,
logo ap6s o chamado espago escuro de Aston. Apds ultrapassar a segunda regiao os elétrons
adquirem altas energias, acima da energia necessaria de excitacdo e portanto outra regiao
escura aparece, conhecida como espago escuro catddico. Nesse espaco os elétrons ganham
energia até valores em torno de 150 eV, quando comecam a causar a ionizacao dos atomos
por colisdes inelasticas, com um méaximo de eficiéncia. A partir dai se desenvolve a regiao
de luminescéncia negativa, caracterizada por apresentar altas densidades eletronica e
ionica em relacao as outras regioes da descarga. Nessa ultima regiao o campo elétrico
¢é praticamente nulo, sendo que a queda de potencial entre os eletrodos ocorre quase
totalmente nas regides perto do catodo, onde nao existem processos de ionizagao. A
medida que os elétrons primarios do feixe percorrem o espaco de luminescéncia negativa
os mesmos perdem energia em colisoes inelasticas, até o ponto em que nao produzem mais
excitacao ou ionizacao. Esse ponto define a extensao da regiao luminescéncia negativa em

dire¢ao ao anodo.

Depois da regiao de luminescéncia negativa surge entao o chamado espago escuro

de Faraday, onde os elétrons sao acelerados por um campo fraco em dire¢ao ao anodo e
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Figura 15 — Regioes de luminescéncia entre os eletrodos de uma descarga elétrica. Fonte:
Figura extraida da Referéncia (55) e alterada pela autora.
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novamente adquirem energia para excitacdo e ionizac¢ao, aparecendo na sequéncia outra

regiao luminosa, denominada coluna positiva. Nesse ponto os elétrons tém uma distribuicao
de velocidades por conta das iniimeras colisoes elasticas com os atomos. A densidade
eletronica é de 10 a 100 vezes menor que na regiao negativa. Os ions possuem pouca
mobilidade e a corrente é quase toda proveniente do movimento eletronico. As propriedades
do plasma nessa regiao sao determinadas por processos de difusdo, ao contrario da regiao
negativa, onde o feixe de elétrons rapidos, que tém velocidade na dire¢do perpendicular a
superficie, determinam as propriedade do plasma. Na borda da coluna positiva os elétrons
saem em direcao ao anodo com baixa energia e depois de percorrerem o espago €scuro
anodico adquirem velocidade suficiente para excitar e ionizar o gas em frente ao anodo, o

qual fica coberto por uma regiao luminosa de pequena espessura.

3.3 Experimentacao

Temos que os niimeros de onda obtidos a partir da analise de espectros nos fornecem
informagoes acerca das propriedades e caracteristicas dos diversos estados eletronicos de
uma molécula. Na presente secao serd detalhado o procedimento experimental realizado

para efetuar o registro dos espectros das moléculas de 4N, ¥NQ e 12C60*.

3.3.1 Procedimento experimental para os espectros das moléculas de N e
14N160)

O espectro do Segundo Sistema Positivo (C*II, — B3II,) da molécula de N, foi
produzido por meio de uma descarga elétrica DC em um tubo de vidro de borosilicato, com
0,8 m de comprimento e 15,0 mm de diametro interno, com janelas de quartzo contendo
um fluxo de nitrogénio sujeito a uma tensao de 3 kV e uma corrente de 100 mA. Dentro
do recipiente, a pressao sobre o gas foi mantida em torno de 2,25 Torr por meio do uso de

uma bomba de vacuo mecénica. A emissao proveniente da descarga foi focalizada na iris
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de entrada do espectrometro de transformada de Fourier BRUKER IFS 125HR descrito
na Secao 3.1. O espectro foi obtido por meio de 500 interferogramas registrados com uma
resolucao nao-apodizada de 0,08 cm ™!, utilizando como detector um fotodiodo Gap na
regiao de 20.000 - 34.000 cm~! e uma fotomultiplicadora Hamamatsu R7154 para energias
compreendidas no intervalo 30000 - 50000 cm™" (22).

De maneira andloga ao procedimento realizado anteriormente obteve-se o espectro
do Sistema v (A?2XT — X?II) do radical molecular MN'0. No entanto, utilizou-se no
presente caso o gds comercial 6xido nitroso, “Ni°0; o qual foi mantido a uma pressao de
3,5 Torr. Usou-se como detector para registrar os espectros a mesma fotomultiplicadora
Hamamatsu R7154, para o intervalo de energia 30000 - 50000 cm ™! (24).

3.3.2 Procedimento experimental para o espectro da molécula de 1C16Q*

Os fons moleculares 2C*O* foram produzidos por meio da emissdao de lumines-
céncia negativa de uma descarga DC em um catodo oco cilindrico, com didmetro interno
de 4,0 mm e 75,0 mm de comprimento, resfriado através da circulacao de agua. O tubo
de descarga foi preenchido com o gis comercial 12C'®0, submetido a uma pressao de
0,90 Torr, e operando com uma corrente de aproximadamente 25 mA. A luz emitida pela
descarga elétrica foi focalizada na iris de entrada do espectrometro de Transformada de
Fourier IFS 125HR. Utilizou-se como detector uma fotomultiplicadora Hamamatsu R7154
para energias de 30000 a 50000 cm~!. Nenhum filtro éptico foi posicionado em frente ao
detector. O espectro da molécula foi registrado com uma resolu¢ao nao-apodizada de 0,08
cm™! (32). Na Figura 16 ¢ apresentado o catodo oco utilizado na obtengao do espectro
de 2C0*. Considerando-se da esquerda para direita, na primeira imagem ¢ mostrado o
catodo, sendo possivel observar nesta a regiao por onde é feito a circulagao de agua para
seu resfriamento (duas pegas prateadas conectadas ao cilindro). Enquanto isso, a tltima

imagem apresenta o mesmo em funcionamento.

Enquadrando-se em uma descarga autossustentavel, a descarga de catodo oco
pode ser entendida levando-se em consideracao os conceitos ja apresentados na Secao 3.2.
As caracteristicas de operacdao de uma descarga de catodo oco de geometria cilindrica
dependem tanto do diametro do orificio quanto da pressao aplicada ao gas, fatores esses
que irdo interferir no resultado da descarga obtida. O plasma produzido por uma descarga
em catodo oco, além de usado como fonte de luz para estudos espectroscopicos, também
apresenta importantes aplicagoes na area tecnoldgica e industrial, tal como separacao
de is6topos e plasma quimico (56). Tem-se que uma descarga elétrica em catodo oco
favorece a ionizacao do gas utilizado. Por esse motivo o mesmo foi utilizado como aparato

experimental na producao dos espectros da molécula de 1*C*¢O™.
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Figura 16 — Catodo oco utilizado na obtencao do espectro do fon molecular de 2C*O*.
Da esquerda para a direita, a primeira imagem mostra a peca de catodo oco
usado, enquanto na segunda é apresentado o mesmo em funcionamento.
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4 Estudo Espectroscopico da Molécula de
14N2

Neste capitulo faremos um estudo complementar aos trabalhos ja realizados referen-
tes & molécula de Nj,. De acordo com Roux, Michaud e Vervloet (57, 58) o emprego de
uma descarga elétrica com uma temperatura mais elevada na obtengao do Segundo Sistema
Positivo, transicao C3II, — B3Il pertencente a essa molécula, implicaria no registro de
espectros mais quentes, isto é, espectros com uma temperatura rotacional mais elevada,
fator esse que possibilitaria a aquisicdo de mais dados referentes ao ntimero quantico
rotacional J. De posse desses dados, tornaria-se entao possivel efetuar um estudo sobre as
perturbagoes presentes na transicao mencionada, as quais sao muitas vezes registradas
como deslocamento nos niveis de energia rotacional, anomalias na intensidade das linhas

espectrais ou até mesmo o aparecimento de linhas extras.

Desse modo, tendo como motivacao o exposto, apresentamos no presente capitulo
os resultados obtidos ao registrarmos o espectro da molécula de Ny, onde efetuamos uma
nova anélise da transi¢ao eletronica C*II, — B?II, pertencente a essa, a qual possui C*II,
e BT, como estados eletronicos superior e inferior, respectivamente. O espectro foi obtido

em alta resolugao por meio da técnica de espectroscopia por transformada de Fourier.

Parte dos resultados reportados neste capitulo estao baseados nos manuscritos:

e VENTURA, Laiz R.; FELLOWS, C. E. The Ny Second Positive (C*II, — B3II,)
System reviewed: Improved data and analysis. Journal of Quantitative Spectroscopy
and Radiative Transfer, v. 239, p. 106645, 2019.

e DA SILVA, Ramon S. et al. A novel investigation of the Ny (C*II, — B?II,) and
N, (C™II, - A®S) band systems using accurate functional forms. Journal of
Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer, v. 253, p. 107130, 2020.

4.1 Revisao de Analises Anteriores

Mais abundante na atmosfera terrestre, a molécula de nitrogénio desempenha um
papel significativo nos fendémenos atmosféricos. Além disso, uma vez que se encontra
presente na atmosfera de outros corpos celestiais (1), tendo algumas vezes concentragoes
andmalas as encontradas na Terra (59), é também de grande interesse astrofisico. De todas
as transi¢oes presentes, o Segundo Sistema Positivo, proveniente da transigao eletronica

311, — B®I1,, aparece na maioria das fontes, notavelmente em descargas através de puro
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nitrogénio e ar. O conhecimento das constantes espectroscopicas associadas a esse sistema é
de grande importancia e interesse para o entendimento de fené6menos quimicos que ocorrem
na atmosfera superior (16). Embora observada e descrita desde 1869, foi somente na década
de 1920 que a estrutura rotacional desse sistema se tornou objeto sistematico de estudo.
Anidlises detalhadas foram feitas primeiramente por Hulthen e Johansson (60), Lindau
(61, 62) e Mecke e Lindau (63), onde foram medidas a estrutura rotacional, posigao das
bandas e esquema da configuracao vibracional da mesma. Em tais trabalhos observou-se
também um corte dos niveis rotacionais em v" = 4, atribuido por Herzberg (64) como sendo
consequéncia de uma pré-dissociacao. Posteriormente, dos estudos realizados por Coster,
Brons e van der Ziel (65), Guntsch (66) e Biittenbender e Herzberg, (67) indicou-se que
a transicao tida era do tipo 3II —3 II. Em ambos os casos aproximava-se para pequenos
valores de J o caso (a) de Hund, enquanto que para J maiores tinha-se o caso (b). Além
disso, foi identificado que o estado eletronico inferior B3Il do Segundo Sistema Positivo era
o mesmo que o estado superior do Primeiro Sistema Positivo (B*II, — A?YY). Discutiu-se
novamente o efeito da pré-dissociacido e perturbacoes observadas no estado C3II,. Em
1935 Coster, van Dijk e Lameris (68) observaram algumas bandas em alta resoluc¢ao do
Segundo Sistema Positivo e atribuiram as linhas espectrais seus correspondentes niimeros
quanticos rotacionais para altos valores de J (J =40 — 91) para a banda 0-0. No mesmo
ano, Budé (69) desenvolveu uma férmula geral para os valores pertencentes aos estados
311 no acoplamento intermedidrio entre os casos (a) e (b) de Hund. Usando os dados
encontrados na literatura para os sistemas B*II, — A3XF e C*II, — B?II,, o presente

autor revisou as constantes rotacionais de equilibrio para os estados C*II, e B*IL,.

A analise rotacional do Segundo Sistema Positivo em alta resolucao foi extensiva-
mente estudada no passado por Dieke e Heath (70). Combinando os resultados obtidos de
nove bandas medidas por esses com aqueles ja conhecidos para o Primeiro Sistema Positivo,
pode-se melhorar as constantes moleculares referentes aos estados eletronicos A*YF, B31I,
e C3II,. Em 1977 Lofthus e Krupenie (71) revisaram os estudos ja realizados para a
presente molécula. Mais recentemente Roux, Michaud e Vervloet (57, 58) determinaram
algumas constantes espectroscopicas através da analise da transigao eletronica B*II, —
(311, utilizando espectroscopia por transformada de Fourier. Os espectros analisados nesses
dois ultimos trabalhos foram produzidos por meio de uma descarga de radiofrequéncia
através de um fluxo de nitrogénio em baixa pressao (1 Torr) sujeito a uma baixa corrente.
Devido a baixa temperatura do espectro por conta das caracteristicas da descarga elétrica
empregada, tais condigoes impossibilitaram a obtenc¢ao de ntimeros quanticos rotacionais
com valores de J mais elevados (J ~ 25 nos trabalhos apresentados pelos autores). Embora
ja houvesse sido reportado na literatura algumas irregularidades no desdobramento A
do subnivel I e perturbagoes na presente transigao, foi sugerido na referéncia (58) que
mais dados experimentais fossem obtidos por meio do uso de uma descarga elétrica com

uma temperatura mais alta. Tais registros implicariam em um espectro cuja temperatura
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rotacional fosse mais alta, possibilitando desse modo a obtenc¢ao de linhas espectrais com
valores de J superiores (J > 25) quando comparados aos valores observados em trabalhos
anteriores. Segundo eles, tais condigdes seriam necessarias para que se pudesse obter mais

informagoes sobre as perturbagoes existentes na presente transicao.

4.2 A Transicio Eletrénica C?II, — B3Hg

Como reportado em trabalhos anteriores e visto na secao 4.1, o Segundo Sistema
Positivo da molécula de N, é uma transicdo do estado eletronico superior C3II, para o
inferior B3II,. De acordo com esses estudos, a presente transi¢do consiste em seis bandas
intensas geradas por transi¢coes com AJ =0 e AQ2 = 0. As trés componentes de spin do
tripleto, Fy, Fy e F3, correspondem respectivamente aos subniveis I1y (), IT; (£21) e Iy
(©2). Cada nivel rotacional com niimero quantico rotacional J ou N, F} (J = N + 1),
F, (J=N)eF, (J =N —1), sdo ainda separados por duas componentes e e f: niveis
com paridade +(—1)7 sdo classificados como e, enquanto niveis com paridade —(—1)” sdo

classificados como f.

Os elementos da matriz explicita do Hamiltoniano efetivo de um estado tripleto

segundo Brown e Merer (72) sdao dados por

2 2
<H0\H]H0>:T—A+<B—AD+3D> (r+2)+ 5 —2y = D(a® + 62 +4)

(4.1)
+ H(z* 4+ 1202 + 242 +8) F (o +p +q),
Y AD /\D 2

(Ilp| H |T1;) = —V2z B———7—?q:—(p+2q)—2D(x+2)+H(3x + 162+ 8)|,
(4.2)
(M| H [Ty) = —\/a(z — 2) [QD 4 H(6r+ 1), (4.3)

AN AN 1
(I, | H |11,) = T—o+ (B — 3D> (13—1—2)—2742iqx—D(x2+8x)+H(x3+18x2+16x),
(4.4)

2 2
(IL| H|L) =T+ A+ (B + Ap + ?f’) (x—2) +; — D(2% - 22) + H(z® — 4z), (4.5)

A A
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Temos que o termo T representa a energia referente a cada estado eletronico envolvido,
enquanto os parametros B e D sao as constantes de rotacao e de distor¢ao centrifuga. Além
disso, A e y representam, respectivamente, a constante de acoplamento do spin e a interacao
spin-rotacdo. A é uma constante denominada spin-orbita que surge devido a interacao
entre o spin eletronico e movimento orbital; Ap e Ap sdo pardmetros introduzidos pela
perturbacao de estados externos; H é o termo de correcao de terceira ordem da constante
rotacional B (uma ordem inferior & D); o, p e ¢ sdo pardmetros introduzidos por perturbacao
devido o desdobramento A. Além dos pardmetros introduzidos, a variavel x presente no

Hamiltoniano dado ¢ uma funcao de J, de modo a termos

z=JJ+1). (4.7)

Quando ha o uso de sinais duplos na expressao do presente Hamiltoniano, o sinal superior

se refere aos niveis e enquanto o inferior ¢é utilizado para os niveis f.

Na Figura 17 sdo observados os niveis de energia para a transicao C*II, — BII,,.
Este esquema mostra que pode haver trés tipos de transicao para cada subestado *II: Q,
R e P, onde as transicoes @ do subestado superior 3II; para o subestado inferior ®II, sdo
proibidas (1). Desse modo, Ry e P; se referem as transi¢oes dos subestados 311y —3 I,
enquanto as ramas @, Ry e P, sdo referentes as transicoes 2II; —3 I1; e as ramas Q3, 3
e P3 sdo originadas de I, —3 II,. Como a presente transicio ocorre entre dois estados
311, cada subestado superior possui transicdes estritamente para o seu subestado inferior
correspondente. Deve-se ainda levar em consideragao o fato de que cada nivel rotacional
se desdobra em dois subniveis de paridades distintas. Cada rama respeita as regras de
paridade existentes entre cada transicao: ramas R e P sao transicoes de dois subniveis de
mesma paridade, enquanto para a rama () tal transicao ocorre entre subniveis de paridades
distintas. Desse modo, tem-se trés subestados cada um com trés ramas possiveis, exceto
para 3IIy, uma vez que neste caso a transicao ; é proibida. Tem-se que cada rama pode
ter duas combinagoes de paridades diferentes, totalizando assim, 16 transig¢oes distintas

para cada valor de J.
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Figura 17 — Diagrama do nivel de energia da transigao C*II, — B3I, da molécula de Ns.
Fonte: Figura extraida da Referéncia (1) e alterada pela autora.
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4.3 Tratamento do Espectro do Segundo Sistema Positivo da Mo-

lécula de *N,

A grande diferenca entre o presente trabalho e aqueles apresentados por Roux,
Michaud e Vervloet (57, 58) ocorre devido o fato de que em nosso estudo o espectro gerado
foi produzido a partir de uma descarga DC como visto na Subse¢ao 3.3.1, nos permitindo
assim obter uma maior temperatura vibracional e rotacional. Uma vez que tornou-se
possivel o registro de niimeros quanticos de vibragao e de rotagao mais elevados, tal feito

resultou em um espectro com mais dados e consequentemente mais rico em informagoes.

Uma vez que um espectro eletronico é constituido por transi¢oes entre niveis
vibracionais e rotacionais pertencentes a um dado estado eletronico superior e niveis
vibracionais e rotacionais de um estado inferior, temos que a primeira etapa da analise
dos espectros consiste em reconhecermos as transicoes vibracionais, denominadas bandas,

presentes no espectro. Utilizou-se neste estudo para tal classificagdo a referéncia (73). Os
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numeros de onda das linhas espectrais foram inicialmente obtidas através do pacote de
software OPUS™™ (74). Na Figura 18 é apresentado parte do espectro da molécula de
1N, correspondente a transi¢do eletronica C*II, — B®II, tratada, podendo ser observado
nessa algumas das transicoes vibracionais presentes no espectro. No total, 41 bandas e

10239 linhas rotacionais foram registradas.

Figura 18 — Parte do espectro da molécula de Ny referente a transi¢io C3II, — B®II,
obtido na presente tese. Observa-se parte da classificacao vibracional efetuada
na analise.
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Apos efetuar-se a classificagdo dos niimeros quénticos vibracionais e consequente-
mente das bandas observadas, fez-se entao a atribuicao das ramas e de seus respectivos
nimeros quanticos rotacionais. As atribui¢oes de tais nimeros foram baseadas nos tra-
balhos anteriores de Roux et al. (57, 58) e Lofthus (71). De posse da atribuicao dos
numeros quanticos rotacionais para suas respectivas linhas espectrais, os ntimeros de onda
das mesmas foram reduzidos a constantes moleculares por meio do software PGOPHER
(75). Obteve-se a partir desse um RMS da ordem de 6 x 1072 cm™!. Na Tabela 1 sdo
apresentadas as posicoes da origem das bandas registradas em cm™!. Devido as condicoes
de produgao do espectro, observou-se para a estrutura rotacional linhas espectrais com

J ~ 45. Todas as bandas foram tratadas simultaneamente e a temperatura rotacional
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estimada, assumindo uma distribuicao de Boltzmann, foi da ordem de 700 K. As linhas
espectrais sofreram uma convolu¢do com uma largura de linha gaussiana de 0,4 cm™1.
Essa largura de linha é estimada considerando-se o alargamento Doppler puro, o qual
pode ser calculado levando-se em consideragao a largura da linha a meio altura FWHM
(proveniente do termo em inglés Full Width at Half Mazximum), Avp, do perfil gaussiano

como mostrado por Bernath (76) e cuja expressao é dada por

[T
=7,2%x 107"y, e

onde T', M e v representam, respectivamente, a temperatura em Kelvin, a massa reduzida
1

2K TIn(2)

mc?

AVD = (48)

em unidades de massa atomica e a origem da banda em cm™

Tabela 1 — Bandas analisadas do sistema C®II, — B?II, da molécula de *Ny.

v /v 0 1 2 3 4

0 20670,058(7) 31665,496(4) 33606,209(6) 35430,499(6)

1 27965,925(7) 31901,266(4) 33775,466(7) 35556,866(1)
2 26289,567(2) 28284,104(9) 30224,907(9) 32099,108(4) 33880,507(7)
3 24642,058(4) 26636,596(1) 28577,399(1) 30451,599(3) 32232,998(8)
4 23023,558(5) 25018,096(2) 26958,899(2) 30614,499(0)
5 21434.257(4) 23428,795(1) 25369,508(1) 27243,798(3)

6 21868,206(4) 23809,099(4) 25683,299(6) 27464,699(2)
7 20337,394(3) 22278,197(3) 24152,397(4) 25933,797(3)
8 20776,495(2) 22650,695(4) 24432,095(0)
9 21178,298(6) 22959,698(2)
10 21516,892(2)
1 20103,397(4)

Origem das bandas 1y (em cm™!) contendo, entre parénteses, a incerteza no tltimo digito correspondendo

ao desvio padrao.

A reducdo dos nimeros de onda em pardmetros moleculares para ambos os estados
eletronicos envolvidos se deu, como ja mencionado, por meio do uso do Hamiltoniano
efetivo de Brown e Merer (72) como mostrado na Segao 4.2. Os valores para tais constantes
rotacionais podem ser observados nas Tabelas 2 e 3 para os estados eletronicos B*II,
e CI1,, respectivamente. Além disso, encontram-se nas presentes tabelas as bandas e
nimero de linhas espectrais utilizadas, assim como o desvio padrao e residuos do ajuste. E
importante mencionar que durante os calculos efetuados para ambos os estados eletronicos
todos os parametros foram mantidos livres para o possivel ajuste do programa. Sendo
assim, temos que em todos os processos de reducao dos nimeros de onda em constantes
moleculares nenhum parametro permaneceu fixo. Em relacdo as transi¢oes usadas nos
calculos, tem-se que todas as atribui¢oes das linhas espectrais foram usadas no ajuste das

constantes moleculares.
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Tabela 3 — ParAmetros rotacionais (em cm™!) do estado CII, da molécula de *Ny.

v 0 1 2 3 4
A 39,137(1)  38,544(0)  37,757(2) 36,634(4)  34,826(9)
B 1,81533(6) 1,79363(9) 1,76934(4) 1,74028(5) 1,70097(6)
Dx107° 0,595(6) 0,614(4) 0,633(7) 0,695(8) 1,051(8)
A 0,241(9) 0,232(2) 0,246(5) 0,265(2) 0,288(7)
0 1,148(3) 1,096(7) 1,081(2) 1,052(9) 0,972(3)
px 1072 0,419(8) 0,525(0) 0,498(1) 0,547(9) 0,544(5)
qx10* -1,317(2)  -0,294(1)  -1,17(5) -0,810(2)  -0,953(0)
v x 1072 0,129(4) 0,162(0) 0,296(4) 0,493(8) 0,705(8)
0-0 1-0 2-0 3-0 4-1
0-1 1-2 2-1 3-1 4-2
Bandas Ajustadas 0-2 1-3 2-2 3-2 4-3
0-3 1-4 2-3 3-4 4-4
0-4 1-5 2-4 3-5 4-6
0-5 1-6 2-5 3-6 4-7
1-7 2-6 3-7 4-8
2-7 3-8 4-9
2-8 3-9 4-10
4-11
SDA 13,8 4.9 4,7 3.9 4,3
Ne 1717 1777 2352 2360 2033

IDesvio padro dos residuos do ajuste (x1073 cm™1).

“Ntmero de linhas utilizadas no ajuste.

Como explicado na Subsec¢ao 2.3.2, em uma primeira aproximacao as vibragoes
moleculares podem ser aproximadas por osciladores harmoénicos simples, com uma energia
vibracional dada por 2.49. No entanto, essa ¢ uma boa aproximagao apenas na regiao
préxima ao minimo da curva de potencial da molécula, onde o potencial se assemelha
ao de um oscilador harmonico. Porém, como mencionado na mesma subse¢ao, moléculas
reais possuem potenciais anarmonicos, fazendo-se entdo necessario o acréscimo de termos
de ordens mais elevadas ao potencial, de modo a reescrevermos a energia vibracional em
funcao da expansao de uma série, como foi dado pela equagao 2.53. Tais termos, dados

POT We, Weke, Wele,-.. S20 denominados constantes vibracionais de equilibrio.

Uma vez que existe o acoplamento entre os movimentos de rotacao e vibragao
na molécula, como foi visto na Subsecao 2.3.3, tem-se que além de alterar a energia dos
niveis vibracionais a a anarmonicidade influencia também as constantes rotacionais de
acordo com o nivel vibracional em que essa se encontra. Como também foi explicado

em tal subsecao, como resultado dessa interacao teremos constantes rotacionais B, e D,
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dadas através das equagoes 2.60 e 2.62 associadas, respectivamente, as constantes de
equilibrio B, e D,. O conhecimento das origens das bandas 1 apresentadas na Tabela 1
permitiu calcular as constantes vibracionais de equilibrio we, WeZe, WeYe,... Por meio de
uma expansao em série de poténcia uma vez reconhecendo sua dependéncia em (v + 1/2)
como mostrado em 2.53. Uma vez obtidas as constantes rotacionais apresentadas nas
Tabelas 2 e 3, as mesmas foram entao convertidas em constantes rotacionais de equilibrio
para os estados B®II, e C?II,, respectivamente, sendo essas tltimas obtidas através de

expansoes em série dadas por

B, = B, —ag(v+1/2) + Ba(v +1/2)* + v5(v + 1/2)* + ..., (4.9)
Dy, = D¢+ ap(v+1/2)+ Bp(v+1/2)* +vp(v+1/2)* + ..., (4.10)
Ay =Ac —as(v+1/2) + Ba(v+1/2)* +yalv+1/2) + .., (4.11)
A=A —an(v+1/2)+ ..., (4.12)

0y = 0c — (v +1/2) + ..., (4.13)

Yo = Ve + 0y (V4 1/2) + Yo (v +1/2)* + ... (4.14)

Uma vez encontrado o valor de B,, substituiu-se o mesmo na expressao 2.61 e obteve-
se assim a distancia de equilibrio, dada por r.. As constantes vibracionais e rotacionais de
equilibrio obtidas para ambos os estados eletronicos tradados sao mostradas na Tabela 4,
assim como os valores de r.. Por meio de tais constantes pode-se entao calcular através do
método RKR, apresentado na Secao 2.10, a curva de energia potencial para cada estado
eletronico envolvido. Apresentamos nas Tabelas 5 e 6, geradas a partir do programa RKR
para os estados B*II, e C?II,, respectivamente, os valores de energia T,.; correspondentes
a cada nivel vibracional, sendo esses relativos ao nivel v = 0 do estado eletronico B*II,,

assim como os valores de 7,,i, € Tmae, 0S quais sao os pontos de retorno internos e externos.

De posse do potencial obtido através do método RKR utilizou-se o método IPA,
descrito na Secao 2.11, para recalcular a curva de potencial obtida. O potencial calculado
através do método RKR serve como ponto de partida para se obter os calculos das
autofungoes 10, e autovalores EY; da equacdo de Schrodinger. O potencial corrigido
Up(r) 4+ AUy(r) é usado para o proximo passo de interagdo. As corregoes AUy(r) referentes

ao potencial sdo descritas por uma combinagao linear de fungoes f;(r) a qual é representada
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Tabela 4 — Constantes moleculares de equilibrio (em cm™) dos estados eletronicos B*II, e
C311, da molécula de ™N,.

B, C1l,
We 1733,8108(8) 2047,9540(3)
weTe  14,326(5) 29,0044(9)
wee  -0,014543(9)  2,25663(5)
weze  -0,000041(7) -0,551631(0)
B. 1,63758(1)  1,8268(4)
g 0,01757(69)  0,023(7)
Bs -0,00028(5)  0,0019(2)
Vg 0,000034(0)  -0,0006(3)
S -0,000001(6)
D.x10™° 0,587(0) 0,51(33)
apx107° 0,0012(74)  0,21(85)
Bpx10~° -0,13(2)
vypx107° 0,024(45)
A, 42,267(6) 39,4(6)
g 0,048 0,69(36)
Ba -0,0004(9)  0,10(93)
Ya -0,00015(5)  -0,04(1)
Ae 0,223(5)
9\ 0,012(6)
Oc 1,16(9)
o -0,039(58)
Yex1072 0,160(77)
., x1072 -0,097(58)
Yo x 1072 0,071(4)
r. (A)  1,212566(4) 1,148039(1)

pelo produto dos polindomios de Legendre e fungoes de Gauss, como descrito na referéncia

(27). Assim como no programa RKR, a saida do programa IPA produz, para um dado

nivel vibracional v, o termo vibracional G(v) e os pontos de retorno internos e externos

associados ao potencial. Os resultados encontrados para os estados eletronicos B*II, e C?1I,

sao apresentados nas Tabelas 7 e 8, respectivamente. Na Figura 19 sao apresentadas as

curvas de energia potencial geradas pelo método IPA para ambos os estados mencionados.
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Tabela 5 — Valores de energia (em cm™') e pontos de retorno internos e externos (em A)
obtidos pelo método RKR para o estado B*II, da molécula de *Ns.

v Tref I'min Tmsa

0 0 1,1630358696  1,2687461376
1 1705,2118  1,1304876804 1,3149356842
2 3381,5695  1,1097816229 1,3496235609
3 5028,9552  1,0939147472 1,3797762394
4 6647,3116  1,0808538198 1,4074009657
5 8236,6827  1,0696690083 1,4334135056
6 9796,8663  1,0598461628 1,4583253860
7 11327,8409 1,0510668755 1,4824664593
8 12829,4240 1,0431245565 1,5060662031
9 14301,3175 1,0358827114 1,5292973518
10 15743,0294 1,0292478800 1,5523074865
11 17153,7696 1,0231611729 1,5752251148

Tref

T'min

I'méx

=W N~ Oe

29669,1933
31663,4410

33604,26537
3547845477
37259,07227

1,1027667522
1,0729275942
1,0538831949
1,0394864082
1,0280063152

1,2001936436
1,2436302900
1,2769273520
1,3075184822
1,3386585712

Tabela 6 — Valores de energia (em cm™') e pontos de retorno internos e externos (em A)
obtidos pelo método RKR para o estado C3II, da molécula de “N,.

Tabela 7 — Valores de energia (em cm™') e pontos de retorno internos e externos (em A)
obtidos pelo método IPA para o estado B®II, da molécula de *Nj.

v Tref T'nin T'maz

0 0 1,162998 1,268770
1 1705,151  1,130464 1,314945
2 3381,651  1,109764 1,349620
3 5029,492  1,093894 1,379750
4 6648,672  1,080842 1,407345
5 8239,1983 1,069697 1,433327
6 9801,060  1,059934 1,458207
7 11334,240 1,051184 1,482302
8 12838,728 1,043172 1,505833
9 14314,528 1,035761 1,528976
10 1576,632  1,028989 1,551887
11 17180,033 1,023063 1,574702
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Tabela 8 — Valores de energia (em cm™') e pontos de retorno internos e externos (em A)
obtidos pelo método IPA para o estado C3II, da molécula de *Nj.

Tref T'min T'méax
29705,86547 1,104260 1,200251
31701,56607 1,074289 1,245840
33641,23837 1,054590 1,278488
35515,68347 1,043987 1,307868
37297,46857 1,029634 1,336968

= w N — ol

Figura 19 — Curvas de energia potencial obtidas através do método IPA para os estados
eletronicos B3II, e C*II, da molécula de *Nj.
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De um modo geral, quando um espectro molecular é observado verifica-se a existén-
cia de uma distribuicao de intensidade na estrutura vibracional das bandas. Esta diferenca
de distribuigao de intensidade é explicada pelo principio de Franck-Condon (como visto na
Se¢ao 2.12), o qual permite que se obtenha por meio de cdlculos matematicos as intensida-
des de cada banda, sendo denominados fatores de Franck-Condon. No presente trabalho
apoés se obter as novas curvas de energia potencial geradas pelo método IPA para ambos

os estados eletronicos pode-se entao calcular os valores dos fatores de Franck-Condon e
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r-centréides associados ao Segundo Sistema Positivo da molécula de *Ny, os quais podem

, A . /! " . .~
ser observados na Tabela 9 para os nimeros quanticos v e v envolvidos na transicao.

Tabela 9 — Fatores de Franck-Condon e r-centréides (em A, segunda linha) associados &

transigao C*II, — B?II, do “Na.

7

v v'=0 V=1 v'=2 v'=3 v =4
0 0,450679 0,394217 0,133674 0,020440 0,000973
1,18421 1,22822  1,27815  1,34124  1,45561
1 0,327874 0,021335 0,340863 0,253681 0,054202
1,14662  1,21059  1,23935  1,28911 1,35718
2 0,146878 0,203011 0,024297 0,209057 0,330766
1,11373  1,15508  1.16812  1,25503  1,30243
3 0,052087 0,198109 0,063023 0,089596 0,117957
1,08339  1,12123  1,16521 1,18327  1,28065
4 0,016162 0,110438 0,160204 0,004570 0,114617
1,05506  1,09056  1,12889  1,18952  1,18486
5 0,004617 0,047179 0,138824 0,092402 0,004091
1,02824  1,06224  1,09774  1,13656  1,14599
6 0,001252 0,017316 0,079539 0,130067 0,039287
1,00262  1,03581 1,06919  1,10469  1,14439
7 0,000330 0,005781 0,036568 0,098991 0,099393
0,97834  1,01079  1,04285  1,07587  1,11068
8 0,000086 0,001818 0,014714 0,055965 0,100135
0,95615  0,98691 1,01828  1,04931 1,08191
9 0,000023 0,000553 0,005428 0,026644 0,068440
0,93684  0,96450  0,99492  1,02493  1,05505
10 0,000006 0,000166 0,001893 0,011363 0,037810
0,92069  0,94430 097264 1,00214  1,03047
11 0,000001 0,000050 0,000640 0,004498 0,18331
0,90706  0,92679  0,95193  0,98028  1,00805

Diversas anomalias foram observadas nos espectros registrados, tais como desloca-
mentos dos niveis de energia rotacional, anormalidade da intensidade e desaparecimento

de linhas espectrais, além de ter-se também observado o aparecimento de linhas extras.
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Essas observacoes indicam a ocorréncia de perturbacgoes rotacionais. Na Figura 20 pode
ser observado o desaparecimento de uma linha espectral, equivalente a Ry.(16) (onde
tem-se que nesse caso o nimero 16 representa o nimero quantico rotacional J), assim
como o aparecimento de uma linha extra na banda (1-4) devido o efeito das perturbagoes.
Comportamento semelhante foi também observado para os mesmos ntimeros quanticos
rotacionais envolvidos nas demais bandas que possuem v = 1 como nivel vibracional

superior.

Figura 20 — Espectro experimental da banda (1-4) da transi¢ao eletronica C3II, — B3II,,.
E possivel observar o aparecimento de uma linha extra e o desaparecimento de
uma linha (equivalente a Ry.(16)) devido o efeito de perturbagoes rotacionais.

a1 Poe(31
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CIC) . . .
S
0,00 —
I ' I ' I ' I ' I '
25136 25138 25140 25142 25144

Numero de onda (cm™)

Uma outra evidéncia da perturbacao rotacional existente no estado eletronico C3II,,,
envolvendo os niveis Iy, ; de v =1 proximo de J " = 14, é dada através dos deslocamentos
de P;(15) e R3(13) como pode ser visto na Figura 21. Como observado na referéncia (58),
ambos os niveis e e f dos subestados F} e F5 sao afetados, nao observando o desdobramento
A para as componentes de I, reforcando a hipétese de que o estado C3II, é perturbado. No
entanto, um dos comportamentos mais interessantes observados nos espectros é mostrado

na Figura 22. Na presente figura pode ser visto parte da rama R da banda (2-0) referente
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ao espectro experimental observado (parte superior) e ao espectro simulado pelo software
PGOPHER (parte inferior). Nota-se que as linhas espectrais em torno de J = 17, para
todos os subestados, F}, Fy e F3, sofrem variacdes em suas intensidades e largura das
linhas. No entanto, mesmo com as variacoes abruptas de intensidade observadas nenhum
deslocamento significativo pode ser visto nas linhas espectrais com valores de J proximos
de 17. Esse comportamento tem sido observado para outras bandas as quais possuem v' = 2
como nivel vibracional superior, indicando desse modo que a perturbacao se encontra

presente no estado eletronico superior C3IL,.

Figura 21 — Diferenca entre os niimeros de onda calculados e observados Av (em cm™1)
para as ramas Ps e R3 da banda (1-4) em funcao de J .
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De acordo com os trabalhos experimentais realizados por Huber e Vervloet (77, 78),
a causa das perturbacoes observadas no Segundo Sistema Positivo da molécula de N,
seria devido as possiveis interacoes ocorridas entre os estados tripleto C3IL, e quinteto
C"*T1, do presente didtomo. Em 1988 Partridge e colaboradores (79) efetuaram célculos
ab initio com o intuito de estudar os estados quintetos A'5E; e C"11,, os quais formam o
chamado Sistema Infravermelho Herman (identificado pela sigla HIR, do inglés Herman
infrared system). Os autores puderam demonstrar que a proximidade desses dois tltimos
com aqueles que formam o Segundo Sistema Positivo poderia causar perturbacoes nos

espectros de emissao relativos as transi¢oes C*II, — B®II,,.

Com o intuito de se analisar melhor as perturbacoes rotacionais observadas na

presente tese, Sousa et al. (23) realizaram uma investigagdo por meio de calculos ab
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Figura 22 — Parte do espectro da molécula de N, mostrando com detalhes a banda (2-0)
da presente transicao. Sao observadas variagoes das intensidades das linhas
espectrais pertencentes as ramas Ry, Ry e R3, além de variagoes das larguras
das linhas para valores de J em torno de J = 17.
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initio usando o programa MOLPRO (80) da interacio entre os estados eletronicos C3II,
e C"°I1,. Para obter curvas de energia potencial suficientemente precisas, foram feitos
calculos em nivel de teoria CASSCF visando otimizar os orbitais que foram empregados
no tratamento MRCI (81), onde correlagdo dindmica foi calculada empregando o método
MRCI(Q) associado ao conjunto de base aug-cc-pV6Z. Pode-se concluir no mesmo que o
nivel vibracional v = 1 pertencente ao estado C3II, pode ser perturbado porv=6¢e v =7
do estado C"°II, uma vez que ocorre a intersecio das linhas rotacionais entre os estados
envolvidos em torno de J = 42 e J = 50. Tais intersecoes podem ser vistas na Figura 23, a
qual apresenta o diagrama de energia E em funcao da série do nimero quéntico rotacional
J(J + 1) para descrever os pontos de cruzamento entre os estados. No mesmo pode-se
também observar a interacdao entre o nivel v = 2 do estado C3II, com os niveis v = 7, 8, 9
e 10 de C"°TI, em J préximo de 18, 35, 43 e 49.
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Figura 23 — Diagrama de energia descrevendo os pontos de cruzamento entre os estados
eletrénicos C3T1,, e C°I1, da molécula de N,.
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4.4 Conclusao Parcial

Como sugerido por Roux, Michaud e Vervloet (57, 58), o uso de uma descarga
elétrica mais quente no estudo do Segundo Sistema Positivo da molécula de N, seria,
essencial para a obtencao de espectros com uma temperatura rotacional mais elevada, o
que possibilitaria assim o registro de linhas espectrais com valores de J maiores do que
os ja observados pelas referéncias (57, 58). Fez-se uso de tal sugestdo na presente tese e
devido a isso pode-se observar uma alta densidade de linhas espectrais, onde efetuou-se o
registro de niimeros quanticos rotacionais com J ~ 45. Além disso, o uso de uma descarga
DC como a empregada neste trabalho permitiu também um aumento na temperatura
vibracional, tornando possivel a observacao de dezoito bandas a mais do que havia sido
registrado por Roux et al. (58). Tal feito nos possibilitou obter constantes espectroscopicas
mais precisas comparadas as da referéncia (58), onde obteve-se nesse ultimo um desvio
padrao de 10 x1072 ecm™!, enquanto o obtido no presente trabalho foi de 6 x1073 cm™!.
Para B®II,, estado eletronico inferior da transigao, foi observado v" = 11 como sendo o
nimero quantico vibracional maximo registrado, enquanto que para o estado superior C*I1,,

! . s 7 .
obteve-se em nosso espectro v = 4, reforcando a hipdtese de que esse tultimo apresenta
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uma, pré-dissociacao’ (82) devido a interacdo com CII, (v” = 1) (83). Como resultado
do aumento da temperatura rotacional e vibracional, foi obtido um maior nimero de
dados referentes & transigao entre os estados eletronicos C*II, e B*II,, fazendo com que
um conjunto de constantes espectroscopicas pudessem ser aprimoradas para ambos os
estados. Através das constantes moleculares melhoradas novas curvas de energia potencial
foram calculadas para os estados mencionados usando o método semi-classico RKR e
posteriormente recalculadas por meio do método IPA. Fazendo-se uso dos potenciais

gerados, novos valores de fatores de Franck-Condon foram entdo obtidos.

De posse do espectro registrado, diversas anomalias foram observadas, onde algumas
corroboraram com observagoes anteriores e outras ainda nao haviam sido detectadas. Tais
observagoes ocorrem devido o efeito das perturbagoes rotacionais existentes na transicao
envolvida. Como sugerido em trabalhos anteriores (58, 23, 77, 78, 84), a provavel causa
de tais perturbacoes seria a interacdo entre os estados eletronicos C°II, e C"°II,. Os
resultados apresentados no presente trabalho mostram-se extremamente tteis para estudos
experimentais futuros envolvendo tando o Segundo Sistema Positivo quanto o Sistema

Infravermelho Herman da molécula de *Nj.

1 Quando um nivel quantico vinculado de uma molécula é acoplado por um estado continuo, existe uma

certa probabilidade da molécula dissociar-se sobre excitacao desse estado. Neste caso, tal fenémeno é
denominado pré-dissociagao.
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5 Estudo Espectroscépico da Molécula de
14N160

No presente capitulo apresentamos o estudo realizado para o Sistema vy (A2XT —
X2II) do radical molecular N0 por meio da espectroscopia de transformada de Fourier
em alta resolucao. Os espectros dessa molécula sdo de consideravel importancia no entendi-
mento de diversos aspectos da espectroscopia molecular, e suas aplicagoes sao intimeras a
diversos fenomenos atmosféricos. Parte dos resultados obtidos neste capitulo sao baseados

no manuscrito:

e VENTURA, Laiz R.; FELLOWS, C. E. The N!0 ~ system reviewed through
Fourier transform spectroscopy. Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative
Transfer, v. 246, p. 106900, 2020.

5.1 Revisao de Analises Anteriores

O radical molecular 6xido nitrico desempenha um papel significativo na quimica da
atmosfera superior, estando presente em processos de combustao e poluentes atmosféricos,
especialmente nas atmosferas localizadas em torno de grandes cidades e centros industriais
(85). E um dos principais poluentes terrestre e sua absorcéo na regido do ultravioleta
envolvendo o Sistema 7 é uma das maneiras usadas para se determinar a concentragao dessa
molécula na atmosfera (86), havendo assim uma necessidade de melhoria dos espectros
Opticos desta espécie. Do ponto de vista fisico-quimico, a estabilidade quimica desse radical
faz dele uma espécie conveniente para estudos de manifestacdes nao fundamentais do

momento angular do elétron e do spin nuclear (87).

O Sistema v resulta da transicio entre o primeiro estado excitado A2X* e o estado
fundamental X2IT da molécula de MN'®Q. De acordo com Pearse e Gordon (73), 36 bandas
desse sistema foram identificadas, consistindo de niveis vibracionais superiores dados por
v' = 0 — 3 e de niveis inferiores dados por v" = 0 — 12, onde a maioria das bandas com
v" > 7 possuem intensidade minima. A transicdo A2+ — X211 foi observada pela primeira
vez por Liveing e Dewar (88) em 1883 e desde entao diversos estudos tém sido conduzidos

sobre a presente transicao, tendo sido feito um grande progresso na analise desse sistema.

Ao longo dos anos numerosos estudos foram realizados utilizando diferentes tipos de
espectros da molécula de éxido nitrico: espectro eletronico, de rotagao-vibragao, puramente
rotacional, Raman e outros. Alguns desses trabalhos se dedicaram a andlise das bandas

rotacionais provenientes da transigao A2X+ — X211, como foi feito por Strutt (89), Deézsi
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(90) e Engleman et al (91), sendo estudada nesse tltimo a banda (1-0) do Sistema v do
radical 1°N'60 e N80 em adicdo a algumas bandas do *N'°0. Engleman e Rouse (92)
estudaram 17 bandas da presente transicio referente ao *N'O na regido espectral de
2700-3100 A e determinaram as constantes moleculares de v = 0 — 16 referentes ao estado
X2l e v =0 — 5 do estado A2, Posteriormente Freedman e Nicholls (93) reanalisaram
os dados obtidos por Engleman et al (91) usando a técnica de perturbagao descrita por
Zare et al (94). Miescher (95) e Huber e Herzberg (96) também contribuiram nos estudos

da molécula.

Amiot et al. (97) registraram utilizando a técnica de espectroscopia de alta resolucao
por transformada de Fourier espectros na regidao do infravermelho da banda (1-0) de *N'¢Q,
UNI7QO, MNI8O e N0 e da banda (2-1) do N0 e obtiveram constantes moleculares
precisas para v=0, 1 e 2 do *N'0 e v=0 e 1 para os demais isétopos. Amiot e Guelachvili
(98) investigaram também as bandas (1-0) e (2-1) do N'®0 e a banda (1-0) do N'7O
e N0 com um espectrometro de Fourier. Além disso, diversos estudos reportaram as
constantes moleculares pertencentes aos estados eletronicos A2X+ e X2II do Sistema
(99, 100, 101). O estado eletronico A%2XT também foi analisado em algumas bandas de
espectros puramente vibracional do N!0 (102, 103). Murphy et al. (87) registraram
com boa precisdao 351 linhas pertencentes & banda (1-0) da transicgio A — X por meio do
método de excitacao de fluorescéncia de dois-fétons e calcularam as constantes para os
niveis vibracionais v’ = 1 e v = 0. O trabalho mais recente foi realizado por Danielak
et al (104), tendo sido o espectro de emissdo do Sistema 7 da molécula de 6xido nitrico
registrado sob alta resolucao usando espectroscopia convencional de rede, onde treze bandas
foram analisadas. Através desta andalise novas constantes rotacionais foram reportadas,

aprimorando com isso o conhecimento das bandas da presente transicao.

5.2 A Transicio Eletronica A2XT — X211

Utilizaremos nesta se¢ao os conceitos tedricos apresentados no Capitulo 2 para
descrevermos o sistema de interacio entre os estados eletronicos A2XT e X2II envolvidos
na transicdo A2X* — X2II do Sistema ~. Enquanto o estado 2% pertence sempre ao caso
(b) de Hund, o estado 2II pode pertencer tanto ao caso (a) quanto ao caso (b), ou mesmo

a um caso intermedidrio entre esses dois.

Quando o estado eletronico 211 pertence ao caso (b) de Hund, o ntimero quantico
) nao é formado e a separacao dos subestados gerada por ele nao acontece. Nesse caso, o
melhor niimero quantico a ser utilizado ¢ K e as ramas de transicao sao definidas por sua
regra de selecdo. Desse modo, transi¢oes com AK = —1,0 e 1 correspondem as ramas P,
Q) e R, respectivamente. No caso de uma boa resolucdo do espectro, é possivel discernir a

separacao do dubleto através da divisao de cada rama em duas componentes, resultando
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nas ramas Py, Py, (1, Q2, Ry e Ry. Além das ramas principais existem também as ramas
secundarias, que ocorrem quando a transicao possui AJ # AK, sendo essas dadas por
RQ21,9 R19,2 Py e Q5. Elas possuem a mesma forma das ramas principais e, para um
desdobramento pequeno do estado 2¥, suas linhas espectrais ficam préximas as linhas das

ramas principais.

Se o estado 2II pertencer ao caso (a) de Hund, tem-se entdo que o nimero quintico
Q ¢ bem definido e existe uma separacao entre as componentes 2II 1e QH% devido o
desdobramento A. Nesse caso o melhor niimero quéantico a ser utilizado é .J e as possiveis
transi¢des ocorrem de acordo com as regras de selecao AJ + 1 e + <> —. Assim como
no caso anterior, as transigoes com AJ = —1,0 e 1 correspondem as ramas P, () e R,
respectivamente. Além das seis ramas principais P;, P, 1, Q2, R1 e Ry existem ainda seis

ramas secundarias, definidas como °Pys,” Q12,9 R12,9 Py, Q21 € ° Roy.

No entanto na maioria dos casos, como ocorre no Sistema v (3), o estado *II nao
pertence estritamente ao caso (a) nem ao caso (b) de Hund, mas sim a uma transigao
intermedidria entre esses dois. Aproxima-se, respectivamente, do caso (a) e (b) para peque-
nas e grandes rotacoes. A estrutura rotacional das bandas referentes ao presente sistema
sao designadas por ramas OP12ee> P22ff7P Q12ef, Q22fe,Q Riee € Raopy para a componente

XQH% enquanto que para XQH% temos Piice,? Porsr, Quies,” Qaife, Ritee € ° Roify.

Ambos os estados eletronicos envolvidos sao representados pelo Hamiltoniano
efetivo de Brown et al. (105). Os elementos de matriz do Hamiltoniano para o estado
superior 2X7 e inferior 2IT do Sistema v da molécula de NO relevantes para o presente

trabalho segundo (106) sdo dados por

2 T, + Bylz + 1)(x +1F1) = Dy(x + DXz +1F 12 +0,5v,(z+151), (5.1)

M5, T + 0,54, — 0,54p, [(@+ 1) = 1] + B, [(z + 1)* +1]

— Dy(z+1)?[(x+1)? — 1], 52)
M0, T, = 0,54, = 0,5Ap, [(z+1)* + 1] + B, [(z + 1)* + 1]
(5.3)
— Dy(z+ 1) [(z+1)* + 3] F0,5p,(x + 1) F gl + 1),
Py )™ = B, [+ 1) = 1] 42,00, 4+ 1) [ + 1) = 1] -

+0,5,(c +1) [(a+1)” = 1],
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onde T, é termo de energia do estado eletronico, B, e D, sao, respectivamente, constantes
de rotagao e distorcao centrifuga. Além disso, v, representa a constante de interacao
spin-rotagao, A, e Ap, sdo constantes de spin-orbita, p, e g, sdo parametros associados
ao desdobramento A do estado IT e x = (J + 0,5) — 1. Os sinais + e F presentes nos

elementos de matriz se referem aos niveis e e f, respectivamente.

5.3 Analise Espectroscépica do Sistema v da Molécula de *N'°O

Com o intuito de se obter mais informagoes referentes ao Sistema v da molécula
de 6xido nitrico, apresentamos nesta secao os resultados obtidos na presente tese ao
registrarmos seu espectro conforme visto na Subsecao 3.3.1 e efetuarmos a andlise do
mesmo. Um total de quatorze bandas e aproximadamente 6400 linhas espectrais foram

registradas e analisadas. Na Figura 24 ¢ mostrado parte do espectro registrado.

Figura 24 — Parte do espectro da molécula de “N!QO referente a transicio A?Y* —
X2I1I. Faz-se indicado na presente imagem algumas das transicoes vibracionais
pertencentes ao Sistema 7.
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A obtencao dos ntmeros de onda do presente espectro foi efetuada através do
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software OPUST™ (74). Na Tabela 10 sao mostrados os valores referentes as origens das
bandas para cada transicao vibracional observada e analisada no presente trabalho, assim
como o respectivo nimero de linhas atribuidas e o nimero quéantico rotacional J maximo
observado em cada banda. A classificacdo dos niimeros quanticos vibracionais e rotacionais
se deu utilizando como referéncia os trabalhos de Danielak et al. (104). De posse desses, a
reducdo dos mesmos em pardmetros moleculares para ambos os estados eletronicos A2X+
e X?II se deu por meio do software PGOPHER (75), considerando-se uma temperatura
rotacional de 950 K e utilizando o Hamiltoniano (105) discutido na Secao 5.2. Foi obtido
através do ajuste um desvio padrao da ordem de 2 x 1072 cm™!. Assim como ocorreu
no caso do Segundo Sistema Positivo da molécula de *Nj, foi realizada uma convolucio
gaussiana com uma largura de linha igual a 0,4 cm ™!, onde fez-se uso da expressao 4.8 ja
mencionada na Secao 4.3. Nas Tabelas 11 e 12 sdo apresentados os parametros rotacionais
referentes aos estados X2II e A2+, respectivamente. Em relacio as transicoes empregadas
nos calculos, tem-se que todas as linhas espectrais atribuidas foram usadas para ajustar as
constantes moleculares. Além disso, durante o processo de obtencao dos pardmetros de

ambos os estados todos esses foram mantidos livres para o possivel ajuste do programa.

Tabela 10 — Resumo das bandas observadas e analisadas referentes ao Sistema vy (A?X7T -
X2II) da molécula de MN*6Q.

Banda Origem da banda (em cm™') Numero de Linhas J,4,

0-1 42265,499(9) 492 75
0-2 40417 454(5) 515 75
0-3 38597,544(3) 533 455
0-4 36805,504(7) 530 485
0-5 35041,564(0) 503 435
0-6 33305,633(0) 467 28,5
1-3 40939,647(5) 446 195
1-4 39147,608(6) 468 485
1-5 37383,668(0) 440 75
1-6 35647,737(0) 570 75
1-7 33939,547(4) 466 125
26 37957,067(5) 485 125
27 36248,377(9) 394 39,5
2-8 34568,708(7) 387 36,5

Origem das bandas vy (em cm™!) com, entre parénteses, a incerteza no tltimo digito correspondendo ao

desvio padrao.

Na Figura 25 pode ser visto parte do espectro molecular referente a banda (0-2) do
Sistema 7y, onde as respectivas ramas registradas aparecem indicadas na imagem. Na parte

superior desta é mostrado o espectro experimental e na inferior o calculado por meio do
software PGOPHER.
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Tabela 11 — Pardmetros rotacionais (em cm™') do estado X*II da molécula de MN'6Q.

v B, D,x107° A, Ap,x107*  p, x 1072 ¢,x107*

1 1,6785302(03) 5,5182(77) 122,01191(00) 1,724(21)  1,2069(43) 1,107(13)
2 1,6608871(36) 5,5124(78) 122,64760(16) 1,663(61) 1,1871(27) 0,989(92)
3 1,6433231(06) 5,5540(85) 122,39928(23) 1,407(01)  1,1864(93) 1,033(08)
4 1,6255888(85) 5,5348(80) 122,11108(01) 1,441(31) 1,2019(34) 0,977(39)
5 1,0078787(40) 5,5771(02) 121,82289(09) 1,398(30)  1,1950(44) 1,030(30)
6 1,5901767(21) 5,6154(04) 121,49600(84) 1,445(32) 1,1990(21) 0,097(30)
7 1,5723405(59) 5,6120(10) 121,19943(46) 1,420(43) 1,2347(28) 1,028(44)
8 1,5545200(19) 5,4999(34) 120,87986(04) 1,401(88) 1,2673(55) 3.,416(20)

Tabela 12 — Pardmetros rotacionais (em cm™') do estado A*Y " da molécula de MN'¢0.

v=20 v=1 v=2

B, 1,9862169(52) 1,9674067(33) 1,9485086(72)
D,x107% 5,6567(17) 5,6732(40) 5,7048(89)
YoX1073 -2,694(27) -2,686(33) -2,731(58)

Figura 25 — Parte do espectro da banda (0-2) pertencente a transigio A2 — X2II da
molécula de MN'60O. Na parte superior da imagem é mostrado o espectro
experimental enquanto na inferior o simulado pelo software PGOPHER. As
atribui¢oes das linhas espectrais sdo indicadas.
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Uma vez obtidas as constantes rotacionais apresentadas nas Tabelas 11 e 12
procedeu-se de maneira andloga ao que foi efetuado no estudo do Segundo Sistema Positivo
da molécula de N, mostrado na Secdo 4.3 e obteve-se assim as constantes moleculares de
equilibrio para ambos os estados eletronicos A2X* e X2II. Tais pardmetros sio mostrados
na Tabela 13 e junto a esses sdo expostos os resultados obtidos na publicagdo de Danielak
et al. (104).

Tabela 13 — Constantes moleculares de equilibrio (em cm™') dos estados A2X+ e X211 da
molécula de N0 obtidas no presente trabalho comparadas com aquelas
apresentadas por Danielak et al. (104).

Ay X211
Presente trabalho Ref. (104) Presente trabalho Ref. (104)
e 2374,861(65) 2374,372(61)  1903,850(63) 1904,85(15)
e 16,382(10) 16,159(46)  13,984(01) 14,0660(51)
Wele -3,73(66) 0,619(48)
B. 1,99550(23) 1,9955860(75) 1,704845(36) 1,704837(22)
a. X 1072 1,8722(64) 1,8714(12) 1,75197(24) 1,7523(17)
ve x 107°  -4,39(22) 4,78(42) ~1,94004(23) -1,90(26)
D. x10°  5,642(15) 5,640(13) 5,475(63) 5,470(11)
B, x 1078 2,40(88) 2,55(98) 1,82(18) 1,88(30)
A, 123,2122(36) 123,2469(24)
aq x 107! 2,055(45) 2,183(39)
ya % 1073 -6,593(65) -7,54(60)
Ap, x 102 1,692(45) 1,826(22)
aap x 1076 -4,07(89) -7,49(90)
Do X 1072 1,1687(30) 1,1681(37)
a, x 1079 8,2(4) 5,9(15)
g x 1077 1,059(38) 1,031(20)
ay x 1077 -8,0(03) -5,2(74)
Te (A) 1,063667 1,06367 1,150798 1,15080
TAX 43906,414(5) 43906,191(21)

De posse das constantes de equilibrio calculadas para ambos os estados eletronicos
tratados efetuou-se os calculos da curva de energia potencial desses por meio do método
RKR. Nas Tabelas 14 e 15 sao apresentados os termos de energia vibracional G(v)
correspondente a cada nivel, assim como os pontos de retorno internos e externos, 7, €

rmas Teferentes aos estados X2II e A2Y*, respectivamente.
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Tabela 14 — Valores de energia (em cm™!) e pontos de retorno internos e externos obtidos
(em A) pelo método RKR para o estado X?II da molécula de N0,

v G(U) T'min I'mazx

0 947,6349 1,10497 1,20264
1 2823,5176  1,07477 1,24502
9 4671,4316  1,05547 1,27667
3 6491,3784  1,04064 1,30403
4 8283,3574  1,02839 1,32900
5 10047,3682 1,01789 1,35240
6 11783,4102 1,00866 1,37474
7 13491,4844 1,00041 1,39630
8 15171,5908 0,99294 1,41728

Tabela 15 — Valores de energia (em cm™') e pontos de retorno internos e externos (em A)
obtidos pelo método RKR para o estado A2Y* da molécula de *N*O.

G(v)

T'in

rmam

NN~ O

1185,9482 1,02229 1,10983
3528,0457 0,99504 1,14745
5837,3784 0,97757 1,17545

Uma vez obtidos os pontos das curvas de energia potencial por meio do método

RKR para ambos os estados eletronicos estudados, fez-se entdo uso do método IPA para

recalcular as curvas encontradas. Os resultados podem ser observados nas Tabelas 16 e 17

para os estados eletronicos A2X " e X2II, respectivamente. De posse desses, calculou-se na

sequéncia os fatores de Franck-Condon e r-centréides associados ao Sistema v da molécula

de NO. Os mesmos sdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 16 — Valores de energia vibracional (em ¢cm™') e pontos de retorno internos e
externos (em A) obtidos através do método IPA para o estado eletrénico A2N+

da molécula de *N16Q.

G(v)

T'min

T'méax

1183,2389 1,02363 1,11054

3525,3387 0,98296 1,14673

NI Nan)

0834.,6772  0,97781

1,17740
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Tabela 17 — Valores de energia vibracional (em ¢cm™') e pontos de retorno internos e
externos (em A) obtidos através do método IPA para o estado eletronico X211
da molécula de “N6Q.

G(v) Tomin Toméa
948.,6214 1,10495 1,20266
98245046 1,07476 1,24504
4672,4184  1,05547 1,27668
6492,3676  1,04059 1,30405
8284,3423  1,02838 1,32901

10048,3548  1,01811 1,35242
11784,3967 1,00891 1,37475
13492,4673 0,99970 1,39629
15172,6351 0,99161 1,41732

OO =W N —O|c

Tabela 18 — Fatores de Franck-Condon e r-centréides (em A) referentes & transicio A%+

— X2IT da molécula de “N6Q.

77

(%

v'=0

v'=1

v'=2

0

1,66550 x 101
1,10914

2,62536 x 10~
1,08719

2,36417 x 10~
1,06706

1,59928 x 10~
1,04814

9,08180 x10~2
1,03034

4,59607 x 1072
1,01363

2,14800 x 102
0,997921

9,48061 x1073
0,983028

4,01420 x1073
0,968824

3,36008 x 1071
1,13654

1,01760 x 10~
1,10994

8,67739 x10~*
1,12430

7,13315 x 1072
1,07525

1,33212 x107
1,05526

1,32232 x107!
1,03696

9,75468 x 102
1,01985

6,04931 x 1072
1,00395

3,35042 x 102
0,989170

3,00035 <1077
1,16613

2,11540 x 107!
1,15658

1,51562 x 10~
1,11754

7,04781 x 1072
1,09423

3,94261 x1074
1,03423

3,40845 x 1072
1,06413

8,66100 x 102
1,04441

1,02636 x 10~
1,02674

8,60110 x 102
1,01030
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Em relagao aos resultados aqui obtidos, o primeiro ponto importante a ser observado
diz respeito as origens das bandas analisadas e apresentadas na Tabela 10. Comparando
as mesmas com as reportadas por Danielak et al. (104), foram detectadas diferengas de
até 0,7 cm~! entre essas. A Figura 26 ilustra as diferencas entre nossos valores e aqueles
previamente apresentados em (104) para cada valor de niimero quantico vibracional v’
do estado eletrénico superior em funcdo do nimero quéntico vibracional v” do estado
eletronico inferior. Essa diferenca entre nossos valores e os relatados anteriormente se
deve provavelmente ao fato de que no caso da espectroscopia por transformada de Fourier,
os numeros de onda sao dados em valor absoluto, nao havendo assim a necessidade de
calibragao dos espectros, como é o caso de espectrometros de rede, o qual foi usado na
referéncia mencionada. Desse modo, tem-se que os resultados obtidos na presente tese

apresentam uma maior precisao do que aqueles reportados anteriormente.

Figura 26 — Diferenga entre os valores das origens das bandas obtidos no presente trabalho
e os apresentados por Danielak et al. (104) para cada nivel vibracional do
estado eletronico superior A2X" em funcao do ntimero quintico de vibracao
do estado fundamental X?II.
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Um segundo ponto a ser considerado diz respeito aos valores das constantes
rotacionais p e ¢ do estado eletronico fundamental X2II apresentados na Tabela 11. Nao
hé na literatura muita informacao sobre os mesmos levando-se em consideracao niimeros
quanticos vibracionais maiores que 2 (107). Os unicos trabalhos onde tais parametros
foram obtidos para v > 2 foram os de Engleman et al. (92) e Danielak et al. (104), onde o

primeiro realizou uma analise banda a banda, enquanto o segundo efetuou uma anélise



Capitulo 5. Estudo Espectroscépico da Molécula de ** NSO 101

global como a realizada no presente trabalho. Por esta razao, pode-se dizer que uma
comparagao dos resultados obtidos em nossa analise com aqueles recentemente relatados

na literatura sé faz sentido quando comparados aos resultados trazidos pela referéncia
(104).

Um outro ponto a ser discutido se refere ao parametro de spin-rotacao vy do estado
eletronico A2X . O mesmo foi medido com razodvel precisio somente para alguns niveis
vibracionais do presente estado, tais como v" = 0 (108, 109), v" = 1 (87, 110), e v’ = 3
(111, 112), ndo havendo acuracia para v = 2. Nesta tese o presente parametro foi obtido
de modo direto para cada nivel vibracional registrado, v = 0, v = 1 e v = 2, sem
manté-los fixos durante os cédlculos. Timmermann (108) e Walleinstein (109) obtiveram
v = —2,680(5) x 1073 cm™! para v = 0, enquanto em nosso trabalho encontramos o
valor de -2,694(27) x1073 cm™' para a mesma constante. Para o nivel vibracional v" = 1
encontramos vy = —2,686(33) x 10™® enquanto Miller et al. (110) e Murphy et al. (87)
obtiveram, respectivamente, -2,6718(13) x107% e -2,643(22) x10~%. Para v’ = 2, até onde
sabemos nenhum valor do pardmetro mencionado foi determinado experimentalmente com

grande precisao para que possa ser comparado ao valor aqui relatado.

5.4 Conclusao Parcial

No presente estudo foi realizada uma nova andalise do Sistema v da molécula de
N0 por meio da técnica de espectroscopia por transformada de Fourier em alta resolucao.
Através dessa andlise as posi¢oes de algumas das origens das bandas foram corrigidas,
fornecendo assim valores mais precisos para as mesmas. De posse dessas, calculou-se
as curvas de energia potencial para ambos os estados eletronicos A2X* e X2II através
do método RKR. Posteriormente, fez-se entao uso do método IPA para aprimorar os
potenciais fornecidos. Vale ressaltar que, como a absorcao na regiao do ultravioleta é uma
das formas utilizadas para determinar a concentracao desse radical na atmosfera, uma
melhoria nos valores das origens das bandas é crucial para uma melhor avaliacao desse
poluente. Na sequéncia, realizou-se o calculo dos fatores de Franck-Condon. Em relagao
aos pardmetros p e q referentes ao estado eletronico X?I1, os valores obtidos na presente
tese sdo consistentes com os obtidos em trabalhos anteriores (92, 104). Além disso, outro
ponto relevante deste estudo foram os valores obtidos para o parametro de spin-rotacgao =y
referente ao estado A2X*. Os valores obtidos neste trabalho correspondentes aos niveis
vibracionais v = 0 e v = 1 estao em plena concordancia com aqueles ja reportados na
literatura (108, 109, 110, 87). Para v = 2 nao h4 referéncias que tragam o valor de =
com precisao razoavel, impossibilitando desse modo uma comparacao. Pretende-se realizar
novos estudos para obter mais dados sobre o estado eletrénico A2X+ por meio da descarga
elétrica em catodo oco com o intuito de obter excitacao de niveis vibracionais mais elevados

do estado eletronico superior do sistema de banda do radical *N*0.
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6 Estudo Espectroscépico da Molécula de
12C16o+

O presente capitulo se destina a apresentar os métodos utilizados desde a interpre-
tacdo do espectro da transicio eletronica B?X+ — X2¥+, denominada Primeiro Sistema,
Negativo da molécula de 12C*®O*, por meio da técnica de espectroscopia por transformada
de Fourier, até a obtencao das curvas de energia potencial da mesma. Parte dos resultados

reportados neste capitulo sao baseados no manuscrito:

e VENTURA, Laiz R. et al. Revisiting 2?C!O™ first negative system: An experimental
and theoretical study. Journal of Quantitative Spectroscopy and Radiative Transfer,
v. 256, p. 107312, 2020,

6.1 Revisao de Analises Anteriores

O fon molecular *2C*O* possui um lugar extremamente relevante na histéria dos
estudos espectroscopicos. O mesmo desempenha um papel importante em uma variedade
de aplicagoes que ocorrem tanto no espaco quanto na Terra, estando presente nas areas
de astrofisica (113) e plasma (114). Sua presenca nos permite compreender uma série de
processos quimicos e fisicos que ocorrem, por exemplo, em caudas de cometas, nuvens
moleculares, estrelas, atmosfera solar e de outros planetas (1). O aumento de langamentos e
observagoes de foguetes e satélites reforcou ainda mais a necessidade por sua compreensao
(115). Tem-se a existéncia de quatro importantes sistemas de bandas atribuidos ao mondxido
de carbono ionizado, os quais sao resultado das transi¢oes entre os estados eletronicos
X2¥+, A%M0;, B2XT e C?A,. Esses sistemas de bandas foram historicamente distinguidos
como Primeiro Sistema Negativo (B*L+ — X?¥1), Cauda de Cometa (A%Il; — X231,
Baldet-Johnson (B*X* — A?II;) e Marschand-D’Incan-Janin (C?A, — A%IL;). Em 1908,
Pluvinel e Baldet (116) foram os primeiros a observar a transicio A%Il; — X?*3T na cauda
do cometa Morehouse. A partir de entdo, passou-se a realizar um nimero consideravel de

estudos espectroscopicos sobre os estados e transigoes eletronicas da presente molécula.

Dos vérios sistemas de bandas associados ao fon 2C!O*, o Primeiro Sistema
Negativo (B2 T — X?X7T), observado originalmente por Deslandres (117), consiste em um
extenso grupo de bandas uniformemente degradadas em direcao ao vermelho. A presente
transi¢ao tem sido objeto de diversos estudos, como por exemplo os de Johnson (118) e
Blackburn (119), que relataram bandas adicionais associadas a esse sistema. Posteriormente,
Coster et al. (120), Schmid (121) e Biskamp (122) realizaram a analise rotacional em niveis

vibracionais mais baixos. No entanto, esses estudos nao forneceram constantes rotacionais
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confidveis devido as linhas sobrepostas e a baixa resolu¢ao. Em 1933, a analise rotacional
da banda 0 — 0 foi realizada por Schmid e Ger6 (123), os quais estabeleceram ambas
as transigoes eletronicas envolvendo o Primeiro Sistema Negativo e Cauda de Cometa
possufam em comum o estado fundamental X?3 . Woods (124) também contribuiu para
o entendimento do cation, sendo o primeiro a estudar a divisao do spin dos estados B2X T
e X2¥*. Usando espectroscopia de alta resolugdao, Rao (125) encontrou um conjunto de
constantes moleculares para ambos os estados e fez uma anélise abrangente desse sistema,
permitindo desse modo a obtencao das origens das bandas e das constantes rotacionais
mais precisas para ambos os estados. Depois disso, diversos espectros do presente radical
ainda foram produzidos. O estado eletronico fundamental dessa molécula foi medido
usando espectroscopia laser de infravermelho por Davies e Rothwell (126). Relatos das
constantes de divisao de spin de vérios niveis vibracionais dos estados B?Y* e X2%+
foram realizados por Misra et al. (127). Em 1992, Haridass et al. (128) empregaram
estudos anteriores obtidos através de dados experimentais de micro-ondas (129, 130) e
infravermelho (126, 125, 127, 131) para melhorar as constantes moleculares dos estados
X223+, B2XT e A%, do 2C0*. Em relacdo ao estado eletronico fundamental, os estudos
de Bogey et al. (130), na regiao do comprimento de onda do milimetro forneceu constantes
moleculares extremamente precisas para os primeiros cinco niveis vibracionais do presente
ion molecular. Os estudos realizados até o inicio dos anos 2000 para a presente molécula

foram resumidos por Reddy e Haridass (3).

Os estudos experimentais mais recentes para o Primeiro Sistema Negativo foram
realizados por Szajna et al. (132, 133) usando espectroscopia de rede em alta resolugao. A
partir dessas tiltimas andlises, os niimeros de onda referentes & transicio B2X+ — X2X+
foram reduzidos a constantes moleculares pelo uso de métodos modernos e novas constantes

rotacionais foram relatadas.

6.2 A Transicdo Eletrénica BT — XX

O Primeiro Sistema Negativo (B*X+ — B?YT) da molécula de C°O* representa
uma transicao entre dois estados eletrdnicos que pertencem sempre ao caso (b) de Hund e
portanto a regra de selecio AK = +1 permanece, enquanto AK = 0 é proibida (1). A
estrutura rotacional de uma banda decorrente de tal transi¢cao consiste em quatro ramas
principais, designadas por Riiee, Ro2ff, Piice € Paosy, € duas ramas secundérias, definidas
como Rgaife € Pgiafe, como é mostrado esquematicamente na Figura 27. Aqui os subscritos
1 e 2 se referem as componentes F) e Fy, respectivamente, enquanto e e f se referem
a paridade do nivel rotacional. Em geral, as duas ramas secundarias sao muito fracas,
podendo nao ser observadas em muitos casos. Além disso, caso as linhas espectrais nao
sejam totalmente resolvidas (com uma resolugao da ordem de 1072 cm™!), ndo é possivel

discernir a separacao do dubleto pela divisao do spin, e observamos apenas uma rama R e
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uma rama P.

Figura 27 — Diagrama esquemaético de nivel de energia indicando as transi¢oes rotacionais
de uma banda pertencente & transicao eletronica 22" — 23%. Fonte: Figura extraida da
Referéncia (1) e alterada pela autora.
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Ambos os estados eletronicos envolvidos sao representados pelo Hamiltoniano
efetivo de Brown et al. (105). Os elementos de matriz do Hamiltoniano para o estado 22"
pertencente ao Primeiro Sistema Negativo da molécula de CO™ relevantes para o presente

trabalho segundo (106) sao dados por

2008 T4+ By(x + 1) (z+1F1) = Dy(z+ 1)*(z +1F1)> +0,5v,(z +1F 1), (6.1)

onde T}, é o termo de energia do estado eletronico, B, e D, sao as de constantes rotacao e
distorcao centrifuga -, representa a constante de spin-rotac¢ao, com x = (J +0,5) — 1. Os

sinais 4 e F presentes nos elementos de matriz se referem, respectivamente, aos niveis e e

f.
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6.3 Analise Espectroscépica do Primeiro Sistema Negativo da Mo-

lécula de 2C16Q+

Apresentamos na presente se¢ao os resultados obtidos por meio do estudo realizado
nesta tese referente ao Primeiro Sistema Negativo da molécula de 2CO7T. O espectro
da mesma foi produzido e registrado como exposto na Subsecao 3.3.2. Um total de treze
bandas provenientes da transicio B?X+ — X2 * foram registradas. Na Figura 28 pode
ser visto parte do espectro obtido, onde sdo mostradas as transi¢oes vibracionais (0-3),
(1-4), (2-5) e (3-6).

Figura 28 — Parte do espectro da molécula de 2C%O7 referente a transicio B?Xt —
X2¥*. Faz-se indicado na presente imagem algumas das transicoes vibracionais
pertencentes ao Primeiro Sistema Negativo.
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De posse do espectro determinou-se por meio do software OPUST™™ (74) os niimeros
de onda experimentais das linhas espectrais observadas. A atribuicdo das bandas, ramas e

de seus nimeros quanticos rotacionais J correspondentes a transigao registrada foi realizada
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usando dados disponiveis na literatura referente ao Primeiro Sistema Negativo (119, 122,
125, 127, 128, 133). Para as bandas vibracionais analisadas, as quatro ramas principais
(Ritee, Roagf, Piiee € Paosr) € as duas secundarias (Rgoi e € Pgiafe) puderam ser observadas.
Uma vez que os nimeros quanticos rotacionais foram atribuidos as suas respectivas linhas,
um total de 1318 linhas espectrais foram reduzidas a constantes moleculares de ambos
os estados eletronicos envolvidos na transicdo por meio do software PGOPHER (75),
fazendo-se uso do hamiltoniano efetivo de Brown et al. (105). Realizou-se um ajuste global
resultando em um desvio padrdo da ordem de 1,8 x 1073cm™!. De modo semelhante ao
que foi realizado no estudo das moléculas de *Ny e “N'6O e seguindo a expressio 4.8,
empregou-se novamente uma convolugao gaussiana com uma largura de linha equivalente
a 0,25 cm~!. Uma temperatura rotacional de 400 K foi considerada no ajuste realizado.
Na Tabela 19 sao apresentados os valores das origens das bandas para cada banda obtida
experimentalmente na presente tese, assim como aqueles previamente reportados na
literatura por Blackburn (119), Narahari Rao (125), Misra et al. (127), Haridass et al.
(128) e Szajna et al. (133) para devidas comparagoes.

Tabela 19 — Resumo da origem das bandas observadas e analisadas referentes ao Primeiro
Sistema Negativo (B*Y" — X?3T) da molécula de 2C'0O™.

Origem da Banda (em cm™1)

Banda Presente Trabalho Ref. (133) Ref. (128)  Ref. (127) Ref. (125) Ref. (119)
0-0 45635,0693(55) 47281,9095(20) 45633,677(3)  45633,39 45633,44 45637,7
0-1 43450,9691(91) 43499,750(13) - 43449,43 43449,62 434528
0-2 41297,1193(95) 41296,1483(86) - 41296,06 41295,97 41299,6
0-3 39173,6788(40)  39172,8956(57) 39172,781(2)  39172,86 3917276 39179,6
12 42076,6790(62)  42975.5150(36) 42075,303(3) 4207540 4297540  42976,5
1-3 40853,2385(07) 40852,2623(57)  40852,144(4)  40852,20 40852,15 40855,2
1-4 38760,0586(99) 38759,381(21)  38759,263(5)  38759,23 38759,31 38764,8
1-5 36697,3485(71) 36696,807(24)  36696,767(10)  36696,75 36696,77 36703,7
2-4 40386,6793(52) 40385,848(21)  40385,719(4)  40385,75 40385,72 40385,5
2-5 38323,9692(24) 38323,247(24) 38323,225(11)  38323,26 38223,19 38326,7
2-6 36291,6389(93) 36291,100(33)  36291,052(2)  36291,06 36291,06 36297,2
3-5 39899,7287(87) 39898,915(24)  39898,794(19)  39898,76 39898,85 39896,9
3-6 37867,3985(56) 37866,742(33) - - - 37869,5

Da Tabela 19 pode ser visto que os valores das origens das bandas obtidas em

nosso trabalho diferem significativamente daqueles relatados por Szajna et al. (133), mas
mantém concordancia razoavel com aqueles apresentados pelos demais autores. Nota-
se particularmente que no caso das bandas (0-0) e (0-1) suas origens correspondentes
registradas por Szajna et al. (133) apresentam uma diferenca de aproximadamente 1646

1

cm™! e 45 em ™!, respectivamente, quando comparadas com nossos dados. Essa aparente

falta de correlacdo pode ser atribuida ao fato de que no caso da espectroscopia por
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transformada de Fourier, conforme explicado na Secao 3.1, os nimeros de onda sao dados
em valor absoluto, fazendo com que nao haja assim a necessidade de calibragao dos
espectros como ocorre no caso da espectroscopia de rede. Conforme explicado por Luc e
Gerstenkorn (51), a alta precisao das medigoes do nimero de onda em uma ampla faixa
espectral é uma das grandes vantagens da espectroscopia por transformada de Fourier.
Como mencionado na Secao 5.3, foram realizadas corre¢oes semelhantes no estudo do
radical molecular N0 empregando as mesmas técnicas como as utilizadas na presente
analise. Vale ressaltar que, uma vez que o fon molecular 2C*®O* tem sido um assunto de
grande importancia para medigoes astrofisicas, uma melhoria na precisao das origens das

bandas é extremamente importante para uma melhor avaliagdo desse gas.

As constantes moleculares obtidas através do ajuste para os estados eletronicos
X2¥* e B2Y* sdo apresentadas, respectivamente, nas Tabelas 20 e 21. Nas mesmas sao
apresentadas, para cada nivel vibracional, as constantes de rotacao, B,, de distorcao
centrifuga, D,, e de spin-rotacdo, 7,. E importante mencionar que durante os célculos
realizados todos os pardmetros espectroscopicos dos estados envolvidos foram deixados
livres para um possivel ajuste do programa. Com relagao as transi¢oes utilizadas nos
calculos, tem-se que todas as linhas espectrais observadas e atribuidas foram usadas para
a obtencao das constantes moleculares. A qualidade do modelo ajustado das transi¢oes
observadas pode ser vista na Figura 29 para parte da banda (0-1), onde o espectro observado
(superior) e o simulado (inferior) sdo mostrados simultaneamente, com as respectivas ramas

indicadas.

Tabela 20 — Pardmetros rotacionais (em cm™!) referentes ao estado eletronico X?X+ da
molécula de 12C1°OT.

v B, D,x107% ~, x1073
0 1,967459(36) 6,317(32) 9,106(29)
1 1,948449(16) 6,346(19) 9,052(37)
2 1,929398(89) 6,370(93) 8,972(13)
3 1,910240(44) 6,424(06) 8,928(59)
4 1,890945(34) 6,390(20) 8,743(95)
5 1,871708(17) 6,449(90) 8,594(44)
6 1,852381(44) 6,433(37) 8,413(18)
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Tabela 21 — Pardmetros rotacionais (em cm™!) referentes ao estado eletronico B*XT da

molécula de 2C150T.

v B, D,x107% ~, x1072
0 1,784661(38) 7,975(04) 2,1344(77)
1 1,754588(94) 8,151(78) 2,055(39)
2 1,724232(07) 8,422(09) 1,937(91)
3 1,693906(20) 8,608(73) 1,823(87)

Figura 29 — Parte do espectro da banda (0-1) pertencente a transicio B?XT — X2XT da

molécula de 2C'O*. Na parte superior da imagem é mostrado o espectro
experimental enquanto na inferior o simulado pelo software PGOPHER. As
atribuicoes das linhas espectrais sao indicadas.
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A partir dos parametros rotacionais listados nas Tabelas 20 e 21 pode-se entao
calcular as constantes moleculares de equilibrio para ambos os estados B?X+ e X2X+. As
mesmas sao apresentadas na Tabela 22, sendo acrescentado nessa os resultados obtidos
por Szajna et al. (133). Observando os valores listados, temos que um ponto deve ser
assinalado. Como consequéncia da correcdo da origem das bandas apresentada em nossa
analise, pode-se observar uma divergéncia entre o valor da constante v, obtido no presente

estudo e pela referéncia (133) mencionada.

Tabela 22 — Constantes moleculares de equilibrio (em cm™!) referentes aos estados B*X*
e X2t da molécula de 2C0T.

Constante B°YT X2yt
Ve 45878,204(95)
45876,724(48)"
We 1734,480(98)  2214,3904(10)
1734,626(86)*  2214,2219(79)°
Wele 28,033(90) 15,1304(31)
28,272(38)° 15,1509(31)*
Wele 0,3483(38) -0,00466(83)
0,3951(41)*  -0,00221(30)"
B, 1,799491(21)  1,976964(12)
1,799526(20)*  1,976949(26)"
e x1072 2,9485(71) 1,8952(12)
2,9579(37)° 1,8948(18)°
Yex 1074 -3,78(78) -3,32(19)
-3,17(18)® -3,32(26)"
ex107° 5,25(71)
4,15(23)7
D.x107° 7,855(13) 6,318(43)
7,868(27)° 6,3009(97)°
B.x1077 2,17(13) 0,205(34)
2,06(14)° 0,308(33)¢
Yex 1072 2,197(77) 0,9232(71)
2,194(14)°
e x 1074 -1,049(36) -1,151(43)
-1,021(64)°
re (A)  1,16875 1,504
1,6889 1,1521

“Constantes obtidas por Szajna et al. (133).

Através das constantes moleculares de equilibrio obtidas a partir do ajuste dos
dados experimentais apresentadas na Tabela 22, calculou-se entao as curvas de energia
potencial através do método RKR para ambos os estados eletronicos. Os resultados obtidos

a partir deste calculo estao contidos na Tabela 23, onde sao apresentados os termos de
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energia vibracional G(v) correspondentes a cada nivel de vibragao v e seus respectivos
pontos de retorno internos e externos, r,im, € Tmse. Os mesmos sao comparados com aqueles
reportados anteriormente por Szajna et al. (133). Tentou-se recalcular as curvas de energia
potencial por meio do método IPA, porém nao se obteve sucesso devido a necessidade de

mais dados referentes a transicao.

Tabela 23 — Valores de energia vibracional (em cm ~!) e pontos de retorno internos

e externos (em A) obtidos através do método RKR para ambos os estados eletronicos
B2Yt e X2+ da molécula de 2C10T.

B2xF X2yt

Presente Trabalho Ref. (133) Presente Trabalho Ref. (133)

v=0 G(v) 860,2755 859,1895 1103,4120 1103,3801
Tmin 1,11968 1,11978 1,07054 1,07074
o 1,22668 1,22693 1,16514 1,16526

v=1 G(v) 2539,8206 2538,5556 3287,5262 3287,2930
o 1,08829 1,08841 1,04122 1,04131
Tmaz 1,27635 1,27658 1,20590 1,20597

v=2 G(v) 4166,4334 4164,9335 5441,3373 5440,8842
Tmin 1,06870 1,06882 1,02254 1,02243
Tméa 1,31479 1,31503 1,23637 1,23626

v=3 G(v) 2742,2030 5740,6941 7564,8172 7564,1405
Tmin 1,05388 1,05402 1,00829 1,00788
Tméa 1,34897 1,34919 1,26278 1,26239

v=4 G(v) 7269,2205 7268,2076 9657,9393 9657,0485
Tmin 1,04180 1,04197 0,99664 0,99585
Tméa 1,8081 1,8103 1,694 1,8618

v=5 G(v) 8749,750 8749,449 11720,727 11719,951
Tmin 1,150 1,3174 0,8679 0,8552
. 1,1118 1,1139 1,0968 1,0844

v=6 G(v) 10185,563 10187,764 13752,940 13751,670
oo 1,2244 1,2281 0,7828 0,7642
P 1.4051 1,4071 1,3146 1,2964

As curvas de energia potencial obtidas foram utilizadas no calculo dos fatores de
Franck-Condon e r-centréides associados ao Primeiro Sistema Negativo da molécula de
1201807, podendo os mesmos ser vistos na Tabela 24. Ao considerar os presentes fatores
de Franck-Condon, uma analise mais cuidadosa das bandas aqui analisadas apresentam
uma caracteristica particular. Temos que ao aumentar os valores do ntimero quantico

. . " . ’ . . o~ . . .
vibracional v para um determinado v fixo, a intensidade da transicao tende a diminuir.
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Tabela 24 — Fatores de Franck-Condon e r-centréides (em A, segunda linha) da transigao
eletronica B2X+ — X2 da molécula de 12C60T,

v v'=0 v'=1 v'=2 v'=3

0 5,38308 x10~! 3,15059 x10~' 1,08590 x10~' 2,92586 x 1072
1,14484 1,10590 1,06709 1,02844

1 3,36189 x1071 6,56751 x1072 2,73223 x1071 1,99139 x10~1
1,19549 1,15368 1,11830 1,08140

2 1,02056 x1071 3,21920 x10~1 0,99409 x1072 1,17172 x1071
1,24334 1,20532 1,17814 1,13014

3 201673 x102  2,11956 x10~1  1,65819 x10~" 1,01184 x10~"
1,28851 1,25239 1,21522 1,18343

4 292244 x1073 6,85847 x1072 2,58469 x1071 3,42692 x1072
1,33118 1,29688 1,26186 1,22408

5 3,26410 x10~* 1,43889 x1072 1,34909 x10~* 2,20391 x107!
1,37316 1,33898 1,30580 1,27178

6 287978 x107° 2,16173 x1073 4,00941 x1072 1,94021 x10~1

1,41454 1,38073 1,34752  1,31539

6.4 Conclusao Parcial

Neste capitulo foi apresentado um estudo do fon molecular 2C60O*, onde registrou-
se por meio da técnica de espectroscopia por transformada de Fourier em alta resolucao o
espectro da transicao eletronica B2X T — X2X+ na regido do ultravioleta. A andlise do
espectro obtido possibilitou a realizacao de uma nova investigacao da molécula, permitindo
assim a correcao das origens das bandas vibracionais tratadas. Como consequéncia da
correcao apresentada, pode-se entao efetuar o aprimoramento das constantes moleculares
de equilibrio e de rotacao das bandas em andlise. A partir das correcoes realizadas, as
curvas de energia potencial dos estados B2X* e X2XF puderam ser obtidas por meio
do método RKR, onde fez-se uso de tais resultados para calcular os fatores de Franck
Condon da transi¢ao. Diante do exposto, os dados obtidos na presente tese sugerem que os
resultados apresentados proporcionam uma melhoria na analise dos espectros vibracionais
relativos & transicdo eletronica B?XT — X2X T da molécula de 2C%0*. Certamente essas
descobertas podem ser tteis para observagoes astroquimicas, bem como referéncia para

outras previsoes associadas a sistemas portadores de carbono.
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7 Conclusoes e Perspectivas Futuras

Encerraremos esta tese com este capitulo, o qual contém as conclusoes dos estudos
aqui apresentados bem como as perspectivas para a continuacao desta linha de pesquisa.
No presente trabalho os espectros das moléculas diatomicas de 4N,, N0 e 2C160+
foram registrados por meio da técnica de espectroscopia por transformada de Fourier em
alta resolugdo. No decorrer desta tese, um grande esforco foi realizado para que houvesse
uma otimizacdo das configuracoes experimentais, resultando em montagens que poderao
ser tuteis na investigacao de outras moléculas em fase gasosa. Novos quatro catodos oco
foram construidos, onde esses possuem 11,0 mm, 9,0 mm, 7,0 mm e 2,0 mm de didmetro
interno. Pretende-se usar os mesmos como fonte espectral no registro dos espectros do
radical 6xido nitrico e monoxido de carbono ionizado, além de efetuar uma caracterizacao

da descarga para que conhecamos a melhor configuracdo de operacao desses.

Realizou-se no Capitulo 4 um estudo complementar para o sistema de transicao
C311, — B?II, da molécula de Ny, denominado Segundo Sistema Positivo. Com o intuito
de obter mais informacoes acerca da transicao eletronica em estudo, empregou-se na
producao dos espectros da presente molécula uma descarga elétrica mais quente como
havia sido sugerido em trabalhos anteriores. Como resultado, tornou-se possivel o registro
de um espectro molecular contendo 41 bandas vibracionais e uma alta densidade de linhas
espectrais. Os dados obtidos foram investigados e constantes espectroscopicas de ambos os
estados envolvidos foram aprimoradas. De posse dessas, pode-se calcular novas curvas de
potencial, fatores de Franck-Condon e r-centrdides. No entanto, perturbagoes rotacionais
puderam ser observadas sob a forma de desaparecimento, deslocamento e anomalias nas
intensidades das linhas espectrais, sendo também detectadas linhas extras no espectro.
Por meio dos resultados aqui apresentados, pode-se efetuar novos estudos com o intuito
de obter uma melhor compreensao acerca das perturbacoes observadas. Porém, como
objetivos futuros temos como meta efetuar novos espectros da molécula para que possamos
estar obtendo mais informacoes acerca das perturbagdes observadas no estado C*II,. Com
relacdo a esse tltimo, pretendemos efetuar uma analise mais detalhada ao que diz respeito
a hipotese de que o mesmo apresenta uma pré-dissociagao, sendo entao esse o motivo que

impossibilitaria a observacao de niimeros quanticos vibracionais superiores a quatro.

No Capitulo 5 foi realizado o estudo do Sistema ~ referente a transicao eletronica
A2Y* — X2II da molécula de N0, onde o espectro molecular do mesmo foi obtido em
configuracdes experimentais semelhantes ao espectro da molécula de “N,. Quatorze bandas
vibracionais foram registradas e analisadas, onde pode-se corrigir por meio das mesmas a
origem das bandas observadas. Tal procedimento resultou na corre¢ao e aprimoramento das

constantes moleculares do sistema. Além disso, a presente analise possibilitou um estudo
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tedrico acerca da constante de acoplamento spin-érbita do estado eletronico fundamental
X2II do radical éxido nitrico, como reportado em (25). Com o intuito de obtermos uma
excitagdo maior dos niveis vibracionais do estado eletronico superior, pretendemos utilizar
novos tipos de descargas elétricas na producao dos espectros deste radical, como por

exemplo descarga em catodo oco.

Em seguida, foi apresentada no Capitulo 6 a analise efetuada para o Primeiro
Sistema Negativo (B2 — X2X 1) da molécula de *C'O™, onde o espectro da mesma
foi obtido por meio do uso de um catodo oco com 4,0 mm de didmetro interno como fonte
espectral. Foram registradas treze bandas vibracionais associadas ao sistema em estudo, e
de modo semelhante ao que foi realizado nos Capitulos 5, pode-se aprimorar as constantes
espectroscopicas e corrigir as origens das bandas do mesmo. Encontra-se em preparo com
a participagdo do professor Maikel Y. Ballester (UFJF) e do doutorando Ramon S. Silva
(UFRJ) um artigo onde efetuamos o estudo teérico da constante de spin-rotacao do estado

eletronico X2XT.
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APENDICE A — Ajuste de Dunham

Utilizando o método WKB para determinar a solu¢ao da equagdo de Schrodinger
radial, em 1932 Dunham (134, 135) mostrou que para uma funcao de potencial efetivo

genérica tal como

U = heagf?(1 + a1€ + ax€® + ..) + B.(1 — 26 + 36 + ..), (A1)

onde £ é a separacao nuclear com relagao a posicao de equilibrio, as energias associadas
aos autoestados podem ser descritas como uma série de poténcias em termos de (v + 1/2)

e J(J + 1), podendo ser entao escritas como

sendo as constantes Y;; dependentes das constantes aj, que descrevem o potencial.

O potencial de Dunham ¢ a combinacao de um potencial anarmoénico, onde ag
¢ uma constante associada a frequéncia de oscilagao para pequenos deslocamentos com
relacao a posicao de equilibrio, e a energia de rotagao de um rotor nao-rigido, onde B, é o

momento de inércia da molécula para a separagao de equilibrio.

Os resultados encontrados por Dunham apresentam uma justificativa tedrica para
as expressoes empiricas de ajuste de linhas espectroscopicas que constituem as bandas.
O modelo consegue associar estas novas constantes tedricas as antigas, as quais sao

determinadas experimentamente de modo que

YE)O ~ Tea leO N We, Y'20 ~ —WeTe, YE’)O ~ Wele, (AS)
Yo =~ B, Yoo = —a, Yo1 & e, (A-4)
Yoo =~ =D, Yio = —fe, Yio R WeZe. (A~5)

Os valores dos termos vibracionais e rotacionais podem ser expandidos pelas

expressoes (136)

1 1\? 1\3
G) =Yio (v+5) +Yao (v 5) + Yo (v 5) +.. (A.6)

Fy(J) =Y [J(J + 1]+ Yo [ J(J + D2 + Vs [J(J + DJP + ..., (A7)
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onde

1 1\?

1
}/1)2 :}/02%—}/12 (U+2> —|—7 (Ag)

que juntas descrevem os diversos niveis de energia de uma molécula diatémica. As expressoes

(A.6) e (A.7) s@o encontardas como solugao do oscilador anarménico e do rotor nao-rigido.

A partir das expressoes de Dunham para os valores de termos, podemos determinar
quais os parametros melhor se ajustariam a estes. Para determinar os parametros de
Dunham é necessario primeiramente atribuir aos diferentes valores de termo os ntimeros
quanticos do estado superior e inferior da transicao correspondente. Uma atribuicao ruim
pode implicar em um ajuste com uma variancia nao desejada entre os valores e termos
calculados e determinados experimentalmente. Apos atribuidas as transicoes, é possivel
montar um sistema linear de equagoes onde para cada valor de termo, ou a cada nivel
de energia de um estado eletronico, teremos uma equagao que tera como variaveis os

parametros de Dunham.

O sistema de equagoes a ser resolvido dependera da escolha das expressoes e
parametros que descreverao os dados experimentais. Um ntmero finito dos parametros de
Dunham ¢ escolhido, e este niimero definird o sistema de equagoes. Métodos de minimizagao
de desvios quadraticos sao entao aplicados as equagoes com o objetivo de determinar o

melhor conjunto de parametros de Dunham.
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