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Resumo

Esse trabalho teve o intuito de determinar o momento de transi¢ao dipolar ele-
tronico entre os estados eletronicos A'X+t — X3+ da molécula NaLi. Para isto,
foram utilizadas as intensidades experimentais das transicoes rovibracionais entre
estes estados eletronicos, obtidas a partir da técnica de fluorescéncia induzida por
laser, com a utilizagao de um espectrometro de Transformada de Fourier no lab-
oratorio de Aimé Cotton em Orsay, Franca. As curvas de energia potencial para
ambos estados eletronicos foram determinadas a partir da utilizacao do método de-
senvolvido por Rydberg-Klein-Rees [1, 3, 2|, chamado método RKR, com base nas
constantes espectroscopicas obtidas por Fellows [4, 5, 6]. A variacdo do momento de
transicao dipolar eletronico foi entao obtida a partir da aproximacao de r-centroide
e da solugao direta utilizando Singular Value Decomposition (SVD). Foram deter-
minados também os fatores de Franck-Condon e verificado que estes nao prevéem
a distribuicao das intensidades experimentais em relacao aos niveis vibracionais do
estado eletronico inferior, constatando-se que o momento de transi¢ao dipolar ele-
tronico varia com distancia internuclear. Foi feita também uma comparacao entre
o momento de transicao dipolar eletronico obtido neste trabalho e o obtido pelo
grupo teodrico do professor Frederico V. Prudente [7], no qual foi utilizado o método
perturbativo MCQDPT de segunda ordem para a obtencao das curvas de energia
potencial, onde os orbitais moleculares obtidos de um célculo SA-CASSCF anterior
foram empregadas como fungoes de referéncia para a implementagao do método.
Esta comparacao nos mostrou que ha divergéncia entre os resultados teoricos e os
obtidos a partir das intensidades experimentais, o que provavelmente ocorre de-
vido ao fato do estado eletronico A'YX* ser perturbado pelos estados eletronicos

vizinhos|4].
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Abstract

The aim of this work is to calculate the variation of the transition moment as a
function of the internuclear distance, assuming electric dipolar transitions between
the electronic states A'XT — X1+ of the NaLi molecule and by using experimental
intensities. The experimental data of rovibrational transitions among these elec-
tronic states were obtained by using laser induced fluorescence technique, combined
with the Fourier Transform Spectroscopy in Laboratoire Aimé Cotton in Orsay,
France. The potential energy curves for both electronic levels were determined by
using a method developed by Rydberg-Klein-Rees [1, 2, 3|, named RKR, procedure,
with the spectroscopic constant obtained by Fellows [4, 5, 6]. The variation of dipo-
lar electronic transition moment as a function of internuclear distance was obtained
by the use of r-centroid aproximation, and by the direct solution of the equations
using the Singular Value Decomposition (SVD) method. We also determined the
Franck-Condon factor and verified that it does not predict the experimental intensi-
ties distribution as a function of the vibrational levels in the transition. This proves
that the dipolar electronic transition moment varies with the internuclear distance.
It was also performed the comparison between the transition moment obtained in
this work and the theoretical calculations performed by prof. F. V. Prudente and
his group using the perturbation method MCQDPT of second order , where the
molecular orbitals were obtained by the previous SA-CASSCF calculations. This
comparison shows disagreement between the theoretical results and those obtained
by the use of the experimental intensities. Probably this lack of agreement is due to
the fact that the upper electronic state A'X* is strongly perturbed, as discussed in

precedent works [4].
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Capitulo 1

Introducao

Os primeiros esforcos na obtencao do espectro da molécula NaLi datam de 1928
quando Walter e Barrat [8] identificaram as transi¢oes de todas as moléculas alcalinas
homonucleares e heteronucleares, exceto as da molécula NaLi. As tentativas de
obtencao do espectro desta molécula continuaram posteriormente com Phillips et
al. [9] em 1951, mas apesar de seus esfor¢gos nenhuma transi¢ao proveniente desta
molécula foi observada. Isto se deve ao fato da identificacao do espectro da molécula
Nali ser dificultada pela existéncia de bandas de Nas e Liy nas regioes espectrais
visiveis, infravermelho préximo e ultravioleta. E tudo se agrava quando uma baixa
resolugao ¢ utilizada, a grande densidade de raias espectrais de absor¢ao de Nay e
Liy pode mascarar as bandas do NalLi.

A primeira observagao do espectro da molécula Nal.i foi feita por Hessel [10] em
1971, analisando a fluorescéncia induzida por uma raia em 496.5 nm de um laser de
argonio ionizado. Hessel atribuiu as transigoes das séries das raias P, Q e R como
provenientes de um nivel rotacional excitado J’=28 da molécula NaLi e obteve pela
primeira vez as constantes espectroscopicas desta molécula.

Apos o trabalho pioneiro de Hessel, uma série de artigos experimentais foram
publicados, utilisando as constantes espectroscopicas por ele obtidas. O primeiro
destes artigos foi um trabalho sobre o efeito Stark no estado eletronico fundamental,
feito por Dagdigian [11|. Nesta experiéncia os autores mediram a polarizabilidade

dos niveis rotacionais J = 1, M = 0e J = 2, M = 0 do estado eletronico XX,
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Com a utilizacao das constantes espectroscopicas obtidas por Hessel o momento de
dipolo elétrico p, foi avaliado em 0.43 4 0.003D e a polarizabilidade molecular em
43+5 D.

Uma outra experiéncia com jato molecular foi realizada por Brooks et. al. [12]
em 1972 onde foi observado a ressonancia magnética do atomo Li na molécula Nali,
os autores obtiveram eq(@)/h = 54 + 5kH,. Posteriormente, valores mais precisos do
momento dipolar elétrico e da polarizabilidade molecular (p, = 0.463 &+ 0.002D e
oy = 40+ 5A3) foram obtidos por Graff et. al. [13] em 1972. Neste mesmo artigo foi
obtido um novo valor de eq@/h = 28 + 4kH,, muito menor que o obtido por Brooks
et. al.

Apos o trabalho de Hessel, Ottinger [14] em 1973 utiliza a espectroscopia Optica
para estudar o problema das transicoes rotacionais induzidas por colisao em estados
excitados por uma raia laser 496.5nm de um laser de argonio ionizado.

A primeira tentativa de obtencao da energia de dissociacao do estado eletronico
fundamental foi realizado por Zmbov et. al. [15] em 1977, em um estudo de espec-
troscopia de massa eles obtiveram os valores de D, = 86.6+6 kJ/mol (7240+5cm™!)
e do potencial de dissociacao de 4.94 + 0.10eV.

Breford et. al. [16] fizeram as primeiras experiéncias de espectroscopia de alta
resolucao combinado com fluorescéncia induzida por laser obtendo constantes mais
precisas que as obtidas por Hessel e sobretudo corrigiram as atribuicoes rotacionais
da série de fluorescéncia excitada pela raia 496.5nm do laser de argonio ionizado.
Obtiveram outras séries de fluorescéncia pela excitacao com a raia 467.5nm e o valor
de energia de dissociacao do estado eletronico X'+ de 7068 4 4cm L.

Engelke et. al. [17, 18] em 1982 obtiveram valores melhorados das constantes
espectroscopicas para o estado eletronico X'Y* obtidos no trabalho precedente.
Kappes et. al. [19] em 1984 caracterizaram seis estados excitados A'Y*, B,
C'yt, DI, E'Y ' e F'YT.

Fellows et. al. [4, 5, 6] utilizaram espectroscopia por transformada de Fourier
juntamente com a técnica de fluorescéncia induzida por laser e obtiveram constantes

espectroscopicas mais precisas doque as existentes na literatura para os estados
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eletronicos XX e A1XT,

Nguyen et. al. utilizaram espectroscopia de identificacao por polarizacao e ob-
tiveram as constantes espectrocopicas para os estados eletronicos 3'II, 41 e £1X+,

Neste trabalho foi utilizado o espectro da molécula NaLi obtido a partir da
técnica de fluorescéncia induzida por laser [10] juntamente com a espectroscopia
por transformada de Fourier, esses espectros foram obtidos no laboratério de Aimé
Cotton em Orsay, Frangal4, 5, 6]. A molécula sodio-litio é a molécula heteronuclear
mais leve da familia dos metais alcalinos, assim prometendo um tratamento teorico
relativamente facil, com espectros bem resolvidos e com estruturas rotacionais bem
definidas. Entretanto nosso conhecimento é um pouco limitado. Ja do ponto de
vista experimental, o estudo da molécula NaLi é dificultado pelo requerimento da
combinacao estavel entre o vapor de s6dio e o vapor de litio e pela abundante
presenca das moléculas Nay e Li; no vapor. A maioria dos trabalhos anteriores
sobre dimeros de sodio e de litio favoreceram a distincao entre os dados relativos
das trés moléculas coexistentes na fonte: Nas, Lis e NaLi.

A falta de resultados experimentais tem limitado o interesse de tedricos. A
base dos calculos modernos das estruturas eletronicas da molécula NaLi [20] inclui
somente os oito estados singletos mais e oito estados tripletos de menor energia.

Até agora somente cinco estados eletronicos da molécula Nali foram observados
experimentalmente e caracterizados com resolugdo rotacional: X (1)'¥F, A(2)'2T,
B(1)'I, C(3)'2*, E(4)'S*, (3)'T e (4)'11 [4, 5, 6, 21, 22.

A molécula de NaLi ainda é cogitada como a primeira molécula alcalina mista a
ser produzida em jato atomico. Através das técnicas espectroscopicas, devemos ser
capazes de inferir as concentracoes absolutas e a distribuicao de populacao das mes-
mas em uma regiao no espago em varios graus de liberdade. Para essa tultima final-
idade, valores quantitativos da probabilidade de transicao, incluindo a dependéncia
no nivel vibracional e rotacional, sao necessarios. Para determinar a distribuicao
das intensidades do espectro de emissao em relagao aos niveis vibracionais do estado
eletronico inferior, ¢ comum assumir que os fatores de Franck-Condon sao os tinicos

elementos importantes. Entretanto, a variagcao do momento de transicao dipolar ele-
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tronico como funcao da distancia internuclear pode também ter efeito significativo.

Neste trabalho analisamos o espectro de emissao da molécula de NalLi obtido
por Fellows [4, 5, 6] entre os estados eletronicos A'YXT — X!'3* com intuito de
determinar a variacao do momento de transicao dipolar eletronico como funcao da
distancia internuclear.

Para determinar o momento de transicao eletronico a partir das intensidades
experimentais é necessario o conhecimento da curva de energia potencial para o
estado eletronico superior e o estado eletronico inferior, as quais serao obtidas pelo
emprego do procedimento RKR |1, 3, 2, 23| utilizando as constantes espectroscopicas
obtidas por Fellows [4, 6]. De posse das curvas de energia potencial e dos niveis
de energia rovibracionais, obteremos as autofuncoes rovibracionais das transi¢oes
encontradas no espectro de emissao. A partir dai poderemos calcular os fatores de
Franck-Condon.

O momento de transi¢ao eletronico serd entao determinado utilizando as inten-
sidades experimentais das transigdes rovibracionais (v' = 8,J" = 20) — (v",J" =
19,20), (v = 12,J" = 31) — (v",J" = 30,32), (v = 13,J = 39) — (", J" =
38,40), (v = 19,J" = 23) — (V",J" =22,24) e (v = 23,J = 36) — (v, J" =
35,37) entre os estados eletronicos A'Y+ — X5 da molécula de NaLi, onde (')
refere-se ao estado eletronico A'X e (”) ao estado eletronico X'3T. Para isto serdao
utilizados a aproximagao de r-centroide e a solucao exata. Para a solugao exata
devemos resolver um sistema matricial, onde utilizaremos o método Singular Value

Decomposition (SVD).



Capitulo 2

Aspectos Tedricos

Neste capitulo serao introduzidos alguns conceitos fundamentais para a com-
preensao do trabalho realizado nesta dissertacgao.

Primeiramente sera apresentada a aproximacao de Born-Oppenheimer; em se-
guida recapitularemos a espectroscopia segundo a descricao dos movimentos nu-
cleares e eletronicos, simetrias e regras de selecao moleculares, as intensidades das
bandas eletronicas, além de alguns métodos elucidativos no tratamento e analise dos

espectros eletronicos.

2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

O hamiltoniano nao relativistico de uma molécula diatomica pode ser escrito

comao.

n? V2 h? =
H = —-2) —2— >V +V(R7), (2.1)
~ M, 2m, -

onde os indices gregos representam os nucleos e os romanos os elétrons e R e 7
as coordenadas nucleares e eletronicas, respectivamente. O primeiro termo desta
equagao representa a energia cinética dos nicleos, o segundo representa a energia

cinética dos elétrons e o terceiro a energia coulombiana que surge devido a atragao

e repulsao dos elétrons e niicleos. O termo de energia potencial é descrito por:
2

- B Z(J(de2 7. e
V(R’ f‘) N za: %; 47T60Ra@ B za: XZ: 47T€07"Z'a + Z 47T€07“ij, (22)

i>7
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onde o sinal — e + representam respectivamente a atracao e a repulsao Coulombiana,
Z é o ntimero atomico, R,3 é a diantancia entre o a-ésimo e o $-ésimo nicleo, r;, €
a diantancia entre o i-ésimo eletron e o a-ésimo nicleo e r;; é a diantancia entre o
1-ésimo e j-ésimo eletron. Os efeitos de spin nao foram levados em consideragao no
hamiltonano descrito pela equagao (2.1).

Consideremos agora que a funcao de onda total possa ser representada pelo

produto da funcao de onda eletronica v, com a fungao de onda nuclear X,
¢mol (7?7 ﬁ) - wel(ﬁ ﬁ)Xnuc(ﬁ) (23)

Nesta descrigao, assume-se que a funcao de onda eletronica possa ser calculada para
uma determinada distancia internuclear R, que servirda de parametro fixo. Logo

pode-se escrever

v?wel')(nuc = Xnucvfwel (24)

Vgﬂ/)elxnuc - welvi"tﬂuc + 2 (va¢el) (Vaxnuc) + Xnucvi¢el- (25)

A aproximagao de Born-Oppenheimer [24] implica que a derivada da fungao
de onda eletronica com relagdo a coordenada nuclear (V1)) é muito pequena e
pode ser desprezada. Em outras palavras, significa dizer que os nicleos podem ser
considerados estacionarios e que os elétrons adaptam suas posicoes instantaneamente
ao potencial dos niucleos. Esta explicagao baseia-se no fato dos nticleos serem muito
mais massivos do que os elétrons.

Considerando entao que a funcao de onda total é escrita na forma da equacao
(2.3) e que as expressoes para o hamiltoniano e o potencial sdo dadas pelas equagoes
(2.1) e (2.2), respectivamente, a equacao de Schrodinger serd escrita da seguinte

forma:

meol = Ewmola (26)
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assim

H¢m01 B mw { Z VQ Z 47(607"1 - ; 47T60T1a } ¢el

>]
2
+ 77Z)el {—— Z v Z Z f’/rj?ﬁ“e } nuc Etotal¢mol- (27)

A parte eletronica pode ser escrita separadamente e solucionada para cada valor

de R, como mostrado abaixo

{ ZVQ + Z 4megri; B Z 47T€07“za } wel T; ) = EGZ(R)wel(Fi; R)' (2'8)

A energia eletronica resultante E,; pode ser inserida na equacao de onda que descreve

o movimento nuclear, uma vez que possui como parametro a distancia internuclear

—

R,

{—— Z Z Z ZoZpe } Xoael B) + Bt B)Xe(B) = Erogar Xoue (). (2.9)

47reor

2.2 Rotacao e vibracao de moléculas diatomicas

De acordo com a aproximagcao de Born-Oppenheimer pode-se escrever a equacao

de Schrodinger para o movimento nuclear da seguinte forma:

[_ﬁ_QA +V(F)] Kouel7) = B, (2.10)

sendo que 7" agora representa a distancia internuclear. O movimento nuclear foi
simplificado para o movimento de uma particula de massa u, sendo essa a massa
reduzida do sistema dada por:

M, M,

7 2.11
M, + Mg’ ( )

M:

com M, e Mg sendo as massas dos nicleos. Az representa o Laplaciano em coorde-

nadas esféricas dado por

10 0 1 0 0 1 02
Ar=13 r2or ( 37“) * r2sin 6 00 <Sm98«9) * r2sin 6 9p?” (2.12)
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Definimos um vetor-operador N com as propriedades de momento angular, tal

que
. 0 0 . ., 0 0
N, = —ih (y& - z%> =ih (sm d)% + cot 6 cos ¢3_¢> : (2.13)
N, = —ih (z% - x%) =ih (— cos qﬁ% + cot 6 cos qﬁ%) (2.14)
e
0 0 0
N, = —1i — —y— | =ih—. 2.1
. zh(a:ay y@x) Zh@qﬁ (2.15)
Dai pode-se reescrever o Laplaciano representado na equagao (2.12) como:
10 /(,0 N2

Substituindo (2.16) na equagao de Schrodinger (2.10), temos

L 00N L L ey A = B (2.17)
2ur? Or or 2412 el e '

Pode-se verificar na expressao acima, que o tnico termo que representa a de-
pendéncia angular é o termo de momento angular N2, anilogo a L? no caso do
atomo de hidrogénio. Analisando somente a parte que tem dependéncia angular, é

conhecido que

N?|N, M) = h*N(N +1)|N, M) com N =0,1,2,.... (2.18)

N, |N, M) = hM |N,M) com M = —N,—-N +1,...,N, (2.19)

onde N e M representam os niimeros quanticos associados ao momento angular total
e sua componente z.

Sendo os harmonicos esféricos as autofungoes para a parte angular
(0, 8|N, M) = Ynu(0, 0). (2.20)

Pode dividir-se a funcao de onda em uma parte radial e uma angular como

mostrado a seguir

Xope(7) = R(r) Yoyar (6, ). (2.21)
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Substituindo as equagdes (2.18) e (2.21) na equagao (2.17) obtemos a seguinte

expressao para a parte radial

{_ 227“2% (T2§7~) * QZTZN(N + 1)+ V(r)| R(r) = ER(r). (2.22)

2.2.1 Movimento Rotacional
Rotor rigido

Uma primeira aproximacao para o movimento de rotacao de uma molécula di-
atomica seria considera-la um rotor rigido [24, 25, 26, 27|, ou seja, considerar que os
dois atomos estivessem conectados entre si por uma haste rigida sem massa. Con-
venientemente simplifica-se o movimento dos dois 4&tomos ao redor do seu centro de
massa para o movimento de um corpo de massa u localizado a uma distancia r. fixa
(distancia internuclear).

Como o potencial pode ser arbitrariamente escolhido, escolhe-se que este se anula

quando r = 7, isto é, V(r.) = 0, logo a equagao de Schrodinger se reduz a

h2
|: N2:| Xnuc(Fe) = ErotXnuc(Fe% (223)

com 0s seguintes autovalores

h2
B,y = ——N(N +1) = B.N(N + 1), 2.24
(= 3 VIV +1) = BN(N + 1) (2.24)

e
onde a constante rotacional B, é definida como:

h2

B, = .
2ur?

(2.25)

Na equagao (2.24) pode-se verificar que a separa¢ao entre os niveis de energia

nao é constante e cresce conforme o niimero quantico rotacional N aumenta.

Rotor elastico; distorgao centrifuga

No caso do rotor elastico a molécula rotacional nao mais com uma distancia
internuclear r. fixa. Neste caso, conforme a molécula rotaciona, maior se torna

a distancia internuclear devido a acao de uma forca centrifuga F.. Esse efeito é
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conhecido como distorcao centrifuga. Enquanto a distancia entre os nicleos da
molécula diatdmica aumenta os ntucleos se aproximam de uma nova distancia de
equilibrio 77, que ocorre quando a forga centrifuga ﬁc se aproxima do valor da forca
elastica.

A forca centrifuga e a forca restauradora sao dadas por:

F. = puw?r, = 5/23 (2.26)
e
F.=k(r, —r.), (2.27)
respectivamente.

Nesta nova distancia de equilibrio F,. = F,, considerando que 7. ~ 1., obtemos

N2
pkr?

(2.28)

/
Ty —Te =

A expressao da energia incluindo o termo da energia centrifuga é dado por

E = + =k(r, —1.)% (2.29)

Substituindo o valor de 7/ na equagdo (2.29) de acordo com a equacao (2.28),

podemos reescrevé-la [27] da seguinte forma

E = - + (2.30)

N2 N2\ 1 N® N2 N*
2p2krS  2ur2  2u2krS T

T o2 "k
O hamiltoniano quantico é obtido substituindo N pelo operador N na equacao
(2.30). Fazendo isso e resolvendo a equagao de Schrodinger seus autovalores sao

dados por
Ey = B.N(N +1) — D.N*(N +1)* +..., (2.31)

onde D, é a constante de distor¢ao centrifuga dada por

4B

5
we

D. (2.32)
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2.2.2 Movimento Vibracional
Movimento vibracional em uma molécula diatémica sem rotacgao

No caso do movimento vibracional sem rotacao, N é igual a zero na equacao de
Schrodinger radial (2.22) e introduzindo uma funcao Q(r) tal que R(r) = Q(r)/r, a

equacao Schrodinger radial pode ser reescrita da seguinte maneira

O potencial desta equacao nao ¢ conhecido, logo uma primeira aproximacao para a
fungao potencial V(r) é a de considera-la uma fungao quadratica, como ilustrado na
figura 2.1. Nesse caso utiliza-se a funcao potencial do oscilador harmonico, ou seja,
considera-se inicialmente que os d4tomos se aproximam e se afastam entre si em um

movimento harmonico.

Energia

r,
<
Distadncia internuclear (r)

Figura 2.1: Potencial de Morse e potencial do oscilador harmonico retirado do site

www.wikipédia.com.
Perto do minimo r = r, uma expansao de Taylor pode ser feita, onde utiliza-se

p =1 —r.. Essa expansao pode ser visualizada abaixo:

Pt (2.34)

e

A energia potencial pode ser considerada zero quando r = r.. A primeira

derivada é nula nesse ponto e k é a constante elastica do movimento vibracional.
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Assim, a equagao (2.33) se reduz a equagao de Schrodinger para o caso do oscilador

harmonico unidimensional.

As solugoes para as autofuncoes sao conhecidas e dadas por

9—v/2,1/4 1,
= W exp (—CYP ) H,(vVap), (2.36)

2
a = M;;e We = \/E, (2.37)

onde H, sao os polinomios de Hermite. As autoenergias sao dadas por

Qu(p)

sendo

1
Euip = hw, (U + 5) com v=20,1,2,.... (2.38)
Nota-se que os niveis de energia vibracionais da molécula na aproximacao har-
monica sao eqiiidistantes e o estado fundamental do sistema (v = 0) possui uma

energia nao nula chamada de energia de ponto zero, mostrado na figura 2.1.

Anarmonicidade no movimento vibracional

Analisando fisicamente o movimento vibracional da molécula diatémica, temos
que quando os atomos estao muito distantes entre si a forga entre os mesmos tende
a zero, ou seja, a energia potencial tende a um valor constante. A aproximacao por
um oscilador harmonico falha em capturar esse comportamento. Com intuito de
obter uma aproximacao mais realista, o primeiro passo seria o de adicionar termos
de ordem superior em (r—1.) na fun¢ao da energia potencial, como mostrado abaixo:

1
Vi(p) = §kp2 +Kp kL (2.39)

Com a utilizacao da teoria da pertubacao é possivel encontrar niveis de energia

para o caso do oscilador anarmonico|27],

1 15 %2 / h\? 11
E,;, = — - = 2 — ", 2.4
b = T (v+ 2) T T (/Me) (v +ou+ 30) + O(K") (2.40)
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Em espectroscopia a energia é geralmente representada em unidades de em™!,

para isto didide-se a equacdo (2.40) por A, obtendo

1 1\* 1\°
Gv) = we v+§ —wele (V5 ) Fweye (V5 |+

4
1

+  WeZe <v + 5) + ..., (2.41)

onde we, Wele, Wele, WeZe, - - . Sa0 consideradas constantes espectroscopicas que po-

dem ser determinadas experimentalmente.
Pode-se verificar que diferentemente do caso do oscilador harmonico a diferenca

entre os niveis de energia nao sao constantes.

Acoplamento rotagao-vibragao

Até agora consideramos que o movimento de vibracao e rotacao ocorrem inde-
pendentemente. Entretanto essa consideracio nio se mostra realista. E plausivel
considerar que a vibracao e a rotacao da molécula estejam correlacionados.

Assim, devemos analisar que durante a vibracao da molécula a distancia inter-
nuclear e o momento de inércia variam, conseqiientemente a constante rotacional

sofrerd uma correcao como mostrado abaixo:

1
Bv:Be+ae<v+§)+..., (2.42)

onde o, << B,.

O mesmo ocorre com a constante de distor¢ao centrifuga
1
DU:De—Fﬁe(U—f-é)—f-..., (243)

sendo G, << D,.

Os niveis de energia rovibracionais sao dados por:
1 1\?
E,n = F,(N)+G)=w. v—|—§ — Wele v+§ + B.N(N +1)

— D.N*(N +1)*—a, (v + %) NN+1)+.... (2.44)
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Um outro procedimento geralmente utilizado para representar os niveis de energia
rovibracionais, em um certo estado eletronico, foi proposto por Dunham em 1932

[28], onde a energia é expressa como
N\ F
E,n = ; Yii (v + 5) NY(N + 1) (2.45)

Nesse procedimento, os parametros Y;; sao obtidos pelo ajuste com as ener-
gias obtidas experimentalmente. Uma relacao pode ser estabelecida entre Yy, e os

parametros B., D., etc. Essa relacao pode ser verificada abaixo

leO ~ We YE]l ~ Be YrZO N —WeTe YESO ~ Wele- (246)

2.3 Classificacao dos estados eletronicos

2.3.1 Momento angular orbital

Em uma molécula diatémica, devido ao fato de existir um campo eletrostatico
gerado pelos dois &tomos na diregao do eixo internuclear, a molécula diatomica apre-
senta uma simetria axial, fazendo com que o momento angular orbital dos elétrons
L (L = > ;1) precessione ao redor deste campo com uma componente constante

Mph, onde Mj, pode assumir os seguintes valores |25]
M,=LL—-1,L—-2,...,—L. (2.47)

Sendo assim, é mais conveniente classificar o estado eletronico da molécula di-
atomica de acordo com o valor de |My|. Consideremos que o vetor A corresponde
a componente do momento angular orbital eletronico ao longo do eixo internuclear,
sendo sua magnitude dada por Ah, onde os valores atribuidos a A estao ilustrados
na tabela (2.1)

Para estados II, A, ®,... (A # 0), M pode assumir valores +A e —A. Esses
estados sao chamados de estados degenerados, uma vez que a mudanga de sinal nao

altera a energia do sistema.
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Tabela 2.1: Classificagao dos estados eletronicos

A =|Mp| Estado eletronico

0 by
1 IT
2 A

2.3.2 Spin

O movimento orbital dos elétrons produz um campo magnético na direcao do
eixo internuclear, causando a precessao do vetor spin resultante S (S =) . s;) sobre
a direcao do campo magnético. Sua projecao no eixo internuclear 3 é bem definida
e possui magnitude constante igual a >h, sendo o nimero quantico X representado

por
$=58-1,8-2,...,-85, (2.48)

onde S é o nimero quantico associado ao spin resultante S. Verificamos que existem
25 + 1 valores possiveis para o nimero quantico Y. Isso s6 é valido para estados
onde A # 0.

Para estados em que A = 0, o spin resultante S é fixo no espaco, considerando
que a molécula nao possua rotacao. O nimero quantico X nao é definido para esses

estados.

2.3.3 Momento angular total dos elétrons

Denominamos €2 o vetor momento angular total dos elétrons, representado pela

soma de A e X, cujo nimero quantico €2 é dado por
Q=A+%|. (2.49)

Logo para um dado estado eletronico existem 25 + 1 valores de {2, ou seja, a
energia de um dado estado eletronico divide-se em um multipleto de 25 + 1 com-

ponentes. Isso so se aplica para o caso de estados eletronicos em que A # 0, pois
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para A = 0 o nimero quantico > nao é definido, sendo independente do valor de A,
25 + 1 é chamado de multiplicidade do estado eletrénico.
De acordo com a nomenclatura internacional, o estado eletronico é designado da

seguinte forma
25| A g, - (2.50)

Utilizaremos como exemplo o estado eletronico A cujo S = 1 e A = 2. De acordo
com as equacgoes (2.48) e (2.49) temos, respectivamente ¥ = 1,0,—1 e Q = 3,2, 1.
Logo o nivel de energia do estado >A se divide nas seguintes componentes 3A3, 3A,,

SAL.

2.4 Acoplamento do movimento eletronico e rota-
cional

Até agora, para determinar os niveis de energia rotacional consideramos que o
unico momento angular presente na molécula era o momento angular rotacional N.
Essa situacgao é drasticamente diferente se considerarmos o momento angular orbital
L e o momento do spin dos elétrons S. Em uma molécula todos esses momentos
angulares estao presentes e acoplados de diferentes maneiras, fazendo com que estes
individualmente percam suas identidades e somente a soma resultante dos acopla-
mentos efetivos sejam considerados constantes de movimento. A presenca de vérios
momentos angulares introduz um nimero de novos fenomenos e problemas.

O hamiltoniano do sistema que agora estudamos, escreve-se na forma
H=H,+ H,, (2.51)

com Hy = Hy, + Hy. O hamiltoniano de interagao spin-orbita (H,) pode ser
representado fenomenologicamente pelo produto AL.S, onde A é a constante de
acoplamento spin-6rbita. O hamiltoniano de interagio spin-rotacdo (Hg.) pode ser

representado em primeira aproximacao por BN.S, sendo B a constante rotacional.
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Foram desprezadas as interacoes entre spin-spin e entre spins eletronicos e nu-
cleares, uma vez que estes efeitos nao foram considerados no nosso caso particular
da molécula diatomica NalLi.

A base das funcoes propostas na aproximac¢ao de Born-Oppenheimer nao é uma
base favoravel quando leva-se em consideragao o spin eletronico, justamente pelo
fato de nao considerar as interacoes entre os movimentos vibracionais, rotacionais e
eletronicos. Bases diferentes sao utilizadas segundo a importancia do acoplamento
do spin eletronico e da forma como o spin esta acoplado com os outros momentos
angulares.

Define-se J = L+N+S como o momento angular total da molécula. As diferentes
formas de acoplamento das componentes do momento angular total J, nas bases das
autofuncoes e dos autovalores, constituem o que é convenientemente denominado de

casos de Hund [24, 25].

2.4.1 Classificacao dos casos de Hund

Examinaremos aqui alguns casos classicos das situagoes limites de acoplamento e

escolheremos em cada um destes o tipo apropriado de base para as func¢oes de onda.

Caso (a) de Hund

No caso (a) de Hund é assumido que a interacdo entre o movimento eletronico
e nuclear é muito fraca. Dessa maneira, é possivel tratar esses movimentos inde-
pendentemente. O momento angular orbital L e o momento orbital de spin S sao
fracamente acoplados entre si, mas fortemente acoplados ao eixo internuclear, como

demonstrado na figura 2.2.

Mesmo com a molécula rotacionando, a soma das componentes de L e S no eixo
internuclear €2 é bem definida. O momento angular eletronico {2 se acopla com o
momento angular nuclear N, resultando no momento angular total J.

O nimero quantico J pode assumir os seguintes valores

J=0,0+1,0+2,.... (2.52)
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Figura 2.2: Caso (a) de Hund.

Os estados eletronicos para esse caso sao representados de acordo com (2.50). O
caso (a) é o mais comum e se aplica a situagoes onde a variacao de energia eletronica
¢ muito maior que a variacao de energia rotacional.

A base das autofungoes para o caso (a) sao escritas na forma ¢ = ¥(n, J, S, Q, A, %),
onde n representa todos os nimeros quanticos restantes (vibracional, eletronico,...).

O termo de energia rotacional no caso (a) desprezando os termos centrifugos é

escrito como
F,(J)=B,[J(J+1)-Q, (2.53)

onde o termo A? é omitido, uma vez que é uma constante para um dado estado
eletronico e pode conseqiientemente ser incluido no termo de energia eletronica. Um
exemplo dos niveis de energia para o caso (a) de Hund esté ilustrados na figura 2.3,

onde pode-se verificar que nao existem niveis de energia com J < ).

Caso (b) de Hund

No caso (b) de Hund, a interagdo entre o momento angular do spin S e o eixo
internuclear é muito fraca, sendo assim o momento angular €2 neste caso nao é

definido. A projecao A se acopla com o momento angular nuclear N formando
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I J J
4 4 4
3 3 3
2 2 2
1 |
0
3]_[0 31_[1 an

Figura 2.3: Niveis de energia rotacional do estado ®II no caso (a) de Hund.

o momento angular sem spin K, como demonstrado na figura 2.4. O vetor K se
acopla com momento angular do spin S formando o momento angular resultante J.

O correspondente nimero quantico J para um dado ntimero quantico K é dado por

J=(K+9),(K+S-1),(K+S5-2),....|K—-5], (2.54)
sendo os valores possiveis para K
K=ANA+1A+2.... (2.55)

Assim em geral, exceto para casos em que K < S, cada nivel com um dado K
apresenta 2541 componentes, isto é, o nimero de componentes é igual a multiplici-
dade. Como pode ser visto no exemplo dado na figura 2.5.

A base das autofungoes para o caso (b) sdo escritas na forma ¢ = ¢(n, J, S, N),

ou ainda como ¢ = (n, J, N, A)(S).

Caso (c) de Hund

O caso (c¢) de Hund é similar ao caso (a). O momento angular 2 é bem definido,

no entanto neste caso o acoplamento spin-orbita é extremamente forte fazendo com
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K J K J
72 7/2
3 3
5/2 — 52
y — 5/2 y — 512
—_ 32 —_—32
32 —_—30
1 1/2 S 1/2
0 1/2
32 21—[

Figura 2.5: Niveis de energia rotacional dos estados 2% e 2II do caso (b) de Hund.

que S se acople com L formando uma resultante J,, tendo como projecao no eixo
internuclear o momento angular €2, como ilustrado na figura 2.6. Nesse caso A
e X ndo sao bem definidos. A expressao para a energia no caso (c) é a mesma

que a do caso (a), exceto que a constante A é tao grande que o conjunto de niveis
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aparece como varios estados eletronicos distintos ao invés de uma divisao de niveis

rotacionais em um tunico estado.

Figura 2.6: Caso (c¢) de Hund.

O caso (c) de Hund é o caso aplicavel as moléculas pesadas. A notagdo dos
estados eletronicos é ]Qi\, onde () nao representa mais um vetor, mas apenas um
valor numérico. Portanto para = 0 — estado 0 (zero), para = +1 — estado
1%, etc. As fungdes de onda sao escritas na base 1 = ¥(n, J, ), com J sendo dado

de acordo com a equagao (2.52).

Caso (d) de Hund

No caso (d) de Hund, o momento angular orbital dos elétrons L é fracamente
acoplado com o eixo internuclear e fortemente acoplado com o momento angular
de rotagao dos nicleos N. Nesse caso o momento angular de rotacao dos nicleos
tem magnitude \/mh/%r, onde o numero quantico /N assume os valores
0,1,2,.... Entao, os momentos angulares L e N se acoplam formando o momento

angular total sem spin K e este se acopla com S formando o momento angular total

J.
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O numero quantico K, para um dado N, pode assumir os seguintes valores
K=(N+L),(N+L—-1),(N+L-2),....|N—-1]. (2.56)

Logo ha 2L + 1 valores de K para cada N, exceto quando N < L. A expressao de

energia rotacional, em uma primeira aproximagcao, pode ser dada por
F(N)=B,N (N +1), (2.57)

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

Figura 2.7: Caso (d) de Hund.

2.4.2 Casos Intermediarios

O calculo das energias rotacionais, de acordo com os casos de Hund, nao sao
muito exatos por varias razoes. Devemos lembrar que os casos de acoplamentos
idealizados por Hund representam casos limites. Ainda assim possuem uma des-
cricao adequada para a maior parte das moléculas. Entretanto, alguns desvios das
expressoes de energia sao encontrados.

Na realidade, nenhuma molécula possui uma estrutura representada exatamente
por nenhum dos casos de Hund, o que nao impede um caso de Hund particular
de conseguir descrever a estrutura da molécula melhor que os demais. Isso quer

dizer que, nesse caso, os termos nao diagonais do hamiltoniano da molécula sao
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menores em uma representacao que nas demais, significando que quando escolhemos
um caso para representar a distribuicao de energias na molécula, as caracteristicas
representadas pelos outros casos irao aparecer na andlise do espectro. A tendéncia de
uma representacao é influenciada por uma outra e isto ¢ chamado desacoplamento,
sendo proporcional a energia rotacional.

Por exemplo, um estado 'TI do caso (a) de Hund é duplamente degenerado
(A = £1, o momento angular orbital muda de sinal na fun¢ao, com a mudanga
do seu sentido de movimento em torno do eixo). Pode-se deduzir da analise dos
espectros que o estado 'II possui um desdobramento mensuravel para os niveis rota-
cionais de paridade oposta. Esse fenomeno chama-se desdobramento A e é devido
ao levantamento da desgenerescéncia entre as componentes +A, devido a uma per-

turbacao de um estado vizinho 3.

2.5 Simetrias de niveis de energia das moléculas di-
atomicas: paridade

A simetria [26] exerce um papel muito importante em fisica molecular. Esta-
dos quéanticos do hamiltoniano molecular sao classificados com niimeros quanticos
que se relacionam com a simetria do problema. A invarianca do hamiltoniano sob
uma operacao de simetria de uma molécula, no seu proprio referencial, é conectado
a um nimero quantico. Para uma molécula diatomica as operagoes de simetrias
que deixam o hamiltoniano invariante sao ]% (rotagdo de um angulo ¢ sobre o
eixo internuclear), &, ( reflexdo em um plano que contenha o eixo internuclear) e i
(inversao do centro da molécula), sendo este tltimo aplicavel somente a moléculas
homonucleares.

Ao longo desta secao vamos descrever os diferentes tipos de paridade encontrados

no espectro da molécula diatomica como por exemplo, (+/—), (e/f), (s/a) e (g/u).
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2.5.1 Paridade total (+/-)

Denotamos por E* o operador simetria, que possui a funcao de inverter todas as
coordenadas da molécula no referencial do laboratério. Ao utilizar esse operador e o
hamiltoniano total, desprezando apenas a parte referente ao spin nuclear, obteremos
a paridade total.

O operador E* aplicado a funcao de onda total a divide em dois grupos repre-

sentados na equacgao abaixo

B = E* (Ve rot.hoin.) = 1. (2.58)

Os estados relacionados com o sinal positivos sao ditos terem paridade total positiva
(+) e os estados relacionados com o sinal negativo sao classificados como tendo
paridade total negativa (—).

Devemos analisar como esse operador atua nas diferentes autofungoes. Comeca-
remos com a andalise da autofuncao vibracional. Neste caso se invertermos a posi¢cao
dos niicleos a autofungao vibracional se mantém inalterada, uma vez que a mesma
depende apenas da distancia relativa entre os nucleos. Logo, aplicando o operador

A

E* na autofuncgao vibracional obtemos
E*yin. = o (2.59)

Para parte rotacional ao aplicar o operador E* as seguintes transformagoes ocor-
rem 0 - 1 —0e ¢ — ¢+ 7w Para estado !XT temos U, = Yy e o efeito do

operador E* sobre o harmonico esférico é dado por:
E*Y = (=1 Y. (2.60)
Entretanto, mais comumente 1, = |Q2JM), logo a equagao (2.60) se torna
EX |QIM) = (=1)7~%|—-QJ M) . (2.61)

Agora analisaremos a parte eletronica. Para isso é conveniente trabalhar com o

operador reflexao o, que equivale a reflexao do plano que contem o eixo internuclear
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segundo o referencial da molécula. Essa operacao equivale a aplicagao do operador

A

E* na autofuncao eletronica utilizando o referencial do laboratorio. Desta maneira,

G, |S%) = (=1)°7* 1|9, %) (2.62)

Gy |A) = £(=1)" |=A), (2.63)

onde S é o nimero quantico do spin total, ¥ é o ntimero quantico relacionado a
projecao do spin total S no eixo internuclear e A é o nimero quantico relacionado
a projecao do momento angular total no eixo internuclear. Lembrando que para

estados em que A = 0 ha de fato duas solucoes

) =+ |5F), (2.64)

Ty
devido aos estados X1 e ¥~ serem completamentente diferentes com diferentes ener-
gias.

O efeito do operador g, na autofungao total é determinado pela combinacao das

equagoes (2.61), (2.62) e (2.63):

Fo(VatbvivtProt) = 0u([nASE) |v) [QTM))
= (=172 n, —A, S, =% [v) [-QIM),  (2.65)

com o = () para todos os estados exceto para o estado X~ no qual ¢ = 1. Observa-se
que o operador g, muda os sinais de A, ¥ e ). As autofunc¢oes de paridade sao

combinacgoes lineares das funcoes de base, nomeadas
25+1 J—25+S5+0 |25+1
‘ + AQ> + (—1) + +a} + A_Q>

7 ,

2SH1Ags) = (2.66)

com

~

Oy

2 Nge) = £ [P Age ) (2.67)

Essas autofuncoes podem ser utilizadas para obter as regras de selecao nas tran-
si¢oes de dipolo elétrico. Devido ao fato do operador de momento de dipolo elétrico
ter paridade negativa, somente sao permitidas transi¢coes entre estados que possuam

paridade total opostas + < —.
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2.5.2 Paridade (e/f)

Devido a dependéncia em J do fator de fase (—1)7 na equacgio (2.61), a paridade
total muda de sinal para cada nivel J. Conseqiientemente um outro conceito de
paridade foi estabelecido onde esta alternancia esta definida como paridade (e) e

(f), sendo representada da seguinte maneira para valores de J inteiros

G = +(=1)"¢ parae (2.68)
e
Gotp = —(=1)74p para f. (2.69)
Similarmente, para valores de J nao inteiros
Gb = +(=1)"2¢ para e (2.70)
e
G, = —(=1)""%¢ para f, (2.71)

onde 1) representa a fungao de onda total. Note que a paridade (e) e (f) é a paridade
total ignorando a parte rotacional. Pode ser verificado que todos os niveis de energia
do estado 'L tem paridade (e) enquanto todos os niveis de energia do estado '3~
tem paridade (f). Para estados 'II todos os niveis de energia apresentam paridade
(e) e (f). A regra de selecao para a paridade total + < — se torna e < ee f < f

para ramas P e R, e e <> f para ramas ().

2.5.3 Paridade Gerade/Ungerade (g/u)

Como foi dito anteriormente o operador de inversao i 6 se aplica a molécu-
las que tenham simetria de inversao, ou seja, moléculas diatomicas homonucleares.
Considerando o centro de massa da molécula como origem de coordenadas e fazendo
a operacao de simetria de inversao ocorrera a seguinte mudanca de coordenadas dos
eléetrons (z;,yi, z;) — (=24, —Yi, —2i)- E pratico classificar somente a parte orbital

da funcao de onda com a aplicacao de 7, uma vez que essa operacao de simetria nao
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altera as partes vibracional, rotacional e a parte do spin eletronico da fungao de

onda. Temos
e (i, Vi, ) = Yea(=2i, —yi, —2) = £a(i, yis %) (2.72)
ou
i|A) = £|A), (2.73)

onde o sinal positivo corresponde a paridade g (gerade) e o sinal negativo corres-
ponde a paridade u (ungerade). A paridade g e u é adicionada como subscrito na
representagao do estado eletronico da molécula diatomica, como pode ser verificado

abaixo

s (+/-)
2 A (g - (2.74)

A regra de selecao g < u se aplica desde que o momento de transicao de dipolo

tenha paridade u.

2.5.4 Paridade (s/a)

Para o caso da molécula diatomica homonuclear, mais uma classificacao de sime-
tria pode ser adicionada: a simetria s (simetrica) e a (anti-simétrica). Essas simetrias
podem ser utilizadas para classificar os niveis de energia rotacionais. Aqui utilizare-
mos o operador Py, Esse operador inverte a posicao dos nicleos nas coordenadas
do laboratorio. Temos que os ntucleos sao considerados boésons se o spin total dos
ntucleos for inteiro e férmions se o spin total for semi-inteiro. Entao, a funcao de
onda total, incluindo a parte do spin nuclear, é simétrica com respeito ao operador
Py para o caso em que os niicleos sao considerados bosons e anti-simétrica no caso

em que os nucleos sao considerados férmions, isto é,

Py (Vnue) = + (Ypue) para bosons (2.75)

Py (Vnue) = — (Yhpye) para férmions. (2.76)
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A funcao de onda total é representada pelo produto da funcao de onda 1 que
inclui as partes rotacional, vibracional, orbital, e o spin eletronico com a funcao de
onda do spin nuclear ..

Para moléculas cujos ntucleos sejam considerados férmions havera quatro funcoes
de onda do spin nuclear: trés simétricas e uma anti-simétrica. De acordo com a
equagao (2.76) a funcdo de onda do spin nuclear simétrica 1), deve ser combinada
com a funcao de onda antisimétrica ) para que o produto 1), seja antisimétrica.
Essas funcoes de onda v sao antisimétricas em relacao ao operador Pisy e e seus
estados sao classificados com paridade a. No caso da fun¢ao de onda do spin nuclear
antisimétrica v,,., ela deverda ser combinada com a funcao de onda v simétrica
para resultar em um produto ¥, antisimétrico, neste caso a funcao de onda v é
simétrica em relagao ao operador Plg, e seus niveis de energias sao classificados com
paridade s.

A regra de selecao do momento de diplo para as simetrias s e a é que a — a e

s — s "since eletronic transitions cannot simultaniously flip nuclear spins"

2.6 Regras de selecao das transicoes moleculares

Consideremos agora, somete as regras de selecao relativas as transicoes dipolares
elétricas [24, 26|, onde nos limitaremos a uma breve recapitulagao sem demonstra-

las. Estas, sdo semelhantes a regras que regem as transi¢oes atomicas [24, 29).

2.6.1 Regras de selecao gerais

A regra de selegao para o nimero quantico do momento angular total, diz que
s6 havera trasicoes onde AJ = J' — J” = 0,41, sendo proibida transi¢ées J' =
0« J” =0, com (") representando estado eletronico superior e (”) representando
o estado inferior. Esta regra de selecao gera a formacao de trés tipos de ramas,
nomeadas ramas P, Q e R, suas classificagoes estdo expostas na tabela (2.2).

Como vimos anteriormente, sao permitidas apenas as transicoes entre niveis de

energia que possuam paridades totais opostas, ou seja, + < —. Foi visto que
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Tabela 2.2: Ramas P, R e Q

Ramas  J"
P J +1
Q J!
R J -1

somente sao permitidas transicoes e «» e e f < f para ramas Re P e e < f para
ramas () . No caso de moléculas homonucleares, para simetrias (s/a) e (g/u), as

transicoes s <= s, a <> a e g <> u sao permitidas.

Tabela 2.3: Transicoes eltronicas permitidas

Moléculas heteronucleares Moléculas homonucleares

DIREREN S Z;HEI
YT e 2T Y, e X,
I XF [y & X5, I, « XF
I X~ Uy & 3, 1, < X5
II — 1II II, < II,
II— A I, = Ay, II, < A

A— A Ay = A,

2.6.2 Regras de selegao aplicaveis aos casos (a) e (b) de Hund
Transigoes eletronica entre estados com
AN =0, £1 (2.77)

sao permitidas, por exemplo ¥ — >, I — 3, IT — II, A — II e assim em diante.

Nos casos de transicoes > — ¥ sao permitidas transicoes entre estados X que
possuam as mesmas paridades dos niveis rotacionais, ou seja, serao permitidas tran-
sicoes X — XT, X7 — X7, mas nao X7 — X7.As transicoes X — I e ¥~ — II sdo

permitidas.
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Para moléculas que possuem atomos leves transicoes entre estados eletronicos
que possuem multiplicidades diferentes sao muito fracas, ou seja, transicoes entre

estados que possuam
AS =0,+1 (2.78)

sao permitidas. Ja para moléculas mais pesadas, devido ao acoplamento spin-orbita,
transicoes entre estados com multiplicidades diferentes se tornam mais fortemente

permitidas.

2.6.3 Regras de selecao apliciveis somente ao caso (a) de

Hund
No caso (a) de Hund s@o permitidas trasi¢oes entre estados que possuam
AQ =0, +£1. (2.79)

No caso em que 2 = 0 nos dois estados eletronicos existe a restricao de que

somente transicoes com A.J = 41 ocorrem , ou seja,
AJ =0 é proibido para Q2 =0 — Q = 0. (2.80)
A regra de sele¢do para o nimero quantico 3 no caso (a) de Hund é dada por:
AY =0, (2.81)

como por exemplo 2H1/2 > 2H1/2, 2H3/2 > 2H3/2, 2H1/2 > 2A3/2, Ce

2.6.4 Regras de selecao aplicaveis somente ao caso (b) de

Hund

No caso (b) de Hund o nimero quantico do momento angular total K, despre-
zando o spin, é bem definido. Se os dois estados eletronicos forem descritos pelo

caso (b) de Hund a seguinte regra de sele¢ao é valida
AK =0,=%1, (2.82)

sendo para AK = 0 proibidas as transicoes > — X..
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2.6.5 Regras de selecao aplicaveis somente ao caso (c) de

Hund

No caso (¢) de Hund o tinico nimero quantico bem definido além do J é Q. A
regra de selegao relacionada com o nimero quantico 2 é a mesma do caso (a) de
Hund, dada pela equagao (2.79). Para o caso de transigoes 0 — 0, s6 sao permitidas
transi¢oes 07 <> 07 e 07 <> 0. No caso (c) de Hund a restri¢do da equagao (2.80)
é valida, ou seja, quando ambos estados eletronicos possuirem {2 = 0 nao ocorrera

rama ().

2.6.6 Regras de selecao aplicaveis somente ao caso (d) de

Hund

No caso (d) de Hund os nimeros quanticos K, N e L sdo bem definidos. Para
o nimero quantico K é valida a mesma regra de selecio do caso (b) de Hund,

apresentada na equagao (2.82). Ja para o namero quantico L temos
AL =0, +1, (2.83)

desde que nenhuma mudanca de N ocorra, ou seja, AN = 0.

2.7 Intensidades das bandas eletronicas

2.7.1 O principio de Franck-Condon e a aproximacao de r-

centroide

Uma explicacao cléssica do principio de Franck-Condon é baseada na idéia que
a transicao do elétron ocorre muito rapidamente, em menos de 10~%s. Como o
intervalo de tempo da transicao é muito pequeno, o nicleo nao tem tempo para se
mover, entao durante a transicao do elétron nao héa rotacao, vibracao e translacao
[24, 26]. Em um diagrama de energia potencial, conseqiientemente, as transigoes

eletronicas ocorrem verticalmente, como esté ilustrado na figura 2.8.
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Energia

78
Distancia internuclear

Figura 2.8: Diagrama de Franck-Condon

Com base na mecanica quantica o principio de Franck-Condon se baseia em
dois fatos: a energia de uma determinada transicao é proporcional ao quadrado
da integral do momento de transicao e na aproximacao de Born-Oppenheimer. A

integral do momento de transigao é dada pela equacao (2.84)

= /¢$N¢élvd7'a (284)

onde, de acordo com a aproximagao de Born-Oppenheimer, 1., = ¢, com a
distancia internuclear r sendo um parametro fixo na funcao de onda eletronica,

como ja visto anteriormente, e o momento de dipolo da molécula pu é dado por

H= e+ gy (285)

Pode-se notar que na equagao (2.84) desprezamos o movimento rotacional da
molécula diatomica, isto é irrelevante ja que sua inclusao nao alteraria o resultado.
Logo, substituindo a equagao (2.85) na equagio (2.84) e utilizando a aproximagao

de Born-Oppenheimer, obtemos

Hew = /wel vib I’l’nuc—i_u’el)we vzbdr@ldr (286)

= / ( / well"’el drel) z,;b bdr_‘_ / ¢ d7" el / wgbl"’nucw;’ibdr7
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onde r,; representa a coordenada eletronica.
Analisando a equacao acima podemos verificar que o segundo termo é nulo de-
vido ao fato dos estados eletronicos relacionados a fungoes de onda ¢7; e 17, serem

ortogonais. Se definirmos o momento de transi¢ao eletronico como

G / Vbebadre, (2.87)

podemos reescrever a equagao (2.86) como

/ 1/)mb/%9 mbdr (288)

Em uma primeira aproximacao, podemos cosiderar que a dependéncia em r do
momento de transicao eletronica p;;(r) é pequena. Logo, podemos retira-lo de dentro

da integral obtendo

= s(7) [ tadr = ) (1), (2:89)

sendo essa aproximacao chamada de aproximacao de Franck-Condon, ou de principio
de Franck-Condon. A melhor aproximacao para 7 é considerar que ele seja o valor
de r-centroide para uma particular banda vibracional v' —v”. O r-centroide, T, é

definido como

(Wil 7 [00) _ ' [v") (2.90)

’)",U/,U// g g

Wl ) {']v")

Nesse caso a separacao de Franck-Condon para o movimento vibracional e ele-

tronico torna-se

frep = Hig (Tomr) (V'[07) . (2.91)

A intensidade de transi¢ao é proporcional ao quadrado da integral do momento

de transicao
Ie/v/e//vn X |,U’ij’2qv’fv"7 (292)
onde

Qo = (00" (2.93)
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é o fator de Franck-Condon.
Na aproximacdo que considera |u;;| independente da distancia internuclear, o

fator de Fanck-Condon ¢, _,» determina como a intensidade esta distribuida entre

os niveis vibracionais v”.



Capitulo 3

Técnicas experimentais

3.1 Introducao

Este capitulo apresenta uma breve explanagao das técnicas experimentais uti-
lizadas para o estudo da molécula NaLi. Esta apresentacao nao tem o intuito de
aprofundar-se, na medida em que as técnicas apresentadas aqui nao foram realiza-
das diretamente neste trabalho. No entanto, mencionaremos como os espectros da
molécula NaLi foram obtidos, para posterior analise e calculos que compdem esta
dissertacao.

Esta apresentacao terd principalmente uma parte dedicada a Espectroscopia por
Transformada de Fourier, com seus principios béasicos, restricoes e vantagens em
relacao a outros métodos de andlise espectroscopica. Na segunda parte sera apre-
sentado as fontes utilizadas para obter a molécula NaLi. E, finalmente, o principio
da fluorescéncia induzida por laser, além do interesse de associd-lo a Espectroscopia

de Transformada de Fourier serd discutido.

3.2 A Espectroscopia por Transformada de Fourier

A origem da técnica de Espectroscopia por Transformada de Fourier (ETF) data
do fim do século passado e deu-se a partir do desenvolvimento do interferémetro

de duas ondas realizado por A. A. Michelson. J& nesta época Michelson utilizava o
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proprio olho como detector das variacoes de intensidade em funcao do deslocamento
de um dos espelhos do seu interferometro e pode assim realizar uma série de estima-
tivas sobre espectros Zeeman [30]. Porém, foi somente a partir de 1950 que a técnica
de ETF pode ser implementada, por J. Connes e P. Connes [31, 32]. Desde entao
os progressos dentro desse dominio foram tantos que a ETF tornou-se, nos dias de
hoje, uma das principais técnicas de espectroscopia, estando particularmente bem
adaptada para espectroscopia molecular na regiao do infra-verfmelho e visivel.
Nesta secao iniciaremos com uma breve revisao das defini¢oes e restrigoes neces-
sarias das andlises de Fourier, seguida por uma revisao matemaética e derivacao da
equacao integral basica da ETF, que possibilita transformar um interferograma em

espectro [33].

3.2.1 Principios

Uma funcao F'(x) matematicamente pode ser escrita como

Pla)= [ Alg)e g = F(A(©). (31)
Se F(x) é uma fun¢ao conhecida e deseja-se obter A(), temos que
A€) = / " P@)e®edy = F(F(), (3.2)

onde a equacdo (3.2) é denominada transformada de Fourier da funcio F(z) e a
equacao (3.1) é denominada a sua transformada inversa. As condiges de validade

para essas duas expressoes sao:
e a funcao F(z) tem um namero finito de descontinuidades,
e a funcdo F(z) tem um namero finito de méximos e minimos,

e a funcdo F'(z) é absolutamente integravel, isto é,

/OO |F'(z)| dx = finito < oo. (3.3)

—0o0
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Consideremos agora uma funcao de onda plana que se propaga no espago. Um
ponto z dessa frente de onda monocromética, em um tempo ¢t = 0, podera ser

representado como
y(z,v) = acos (kz) = acos (2mvz), (3.4)

onde a é a amplitude da onda eletromagnética, k = 2rv = 27/\ é denominada
constante de propagacao e v é o nimero de onda, sendo dado pelo inverso do com-
primento de onda.

Se considerarmos nao somente uma tinica onda monocromética mas um conjunto
de ondas, com diferentes nimeros de onda v e amplitudes a(v) correspondentes,
teremos, a partir do principio de superposicao de ondas, a amplitude resultante

num dado ponto z escrita na forma:

y(2) = (i) /0 " a(v) cos (2mv2)dv. (3.5)

%
onde 7 é a média dos niimeros de ondas envolvidos. A quantidade a(v)/7 descreve
a densidade de amplitude com que cada funcao de onda participa da soma descrita
pela equacdo (3.5).

Para utilizarmos o teorema integral de Fourier, substituimos na equacao (3.5) o
termo em cos (27vz) e extendemos o limite inferior dessa integral de zero para —oo.

O resultado é

y(z) = 3 /OO b(v)e®™*dv, (3.6)

com b(v) = a(v)/v.
Lembrando que y(z) representa uma onda composta de varias frequéncias com
diferentes amplitudes, podemos definir b(v)/2 = £(v) = a amplitude do campo

elétrico para um dado valor de v, assim temos:

y(z) = /00 EW)e* ™ dy = F(E(v)), (3.7)

ou ainda,

Ev) = /_00 y(2)e®™dz. (3.8)
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Escrevendo a amplitude de duas ondas coerentes para um interferémetro, em um
tempo igual a zero, temos que ambas possuem amplitude £(r) com niamero de onda
v, mas sao separadas por uma diferenca de fase (ké = 27vd). A partir da equacio

(3.7), podemos entao escrever estas ondas como

yi1(2) = /OO E(v)e?™*dy (3.9)

yg(z):/ E(v)e?™ =0y, (3.10)

e}

onde ¢ é a diferenca de caminho 6ptico entre as duas ondas.
Usando o principio de superposicao podemos escrever a equacao de onda resul-

tante na seguinte forma

y(z) =y1(2) + ya(2) = /_OO [E(w) (14 e27%) ¢272] qu, (3.11)
y(z) = /_OO Er(d,v)e* ™ dy, (3.12)

com Ex(6,v) = E(v) (1 + e 2™7), que corresponde ao campo elétrico resultante.
A irradiancia (ou densidade de fluxo) da fungao de onda resultante pode ser

escrita como:
1
Bgr(6,v) = 50/{:()8;;(5, v)Er(S,v), (3.13)

onde k, é a permissividade elétrica do vacuo e ¢ é a velocidade da luz no vacuo,
sendo todas as variaveis expressas em unidades MKS.

Substituindo o campo elétrico resultante Eg(d, ¥) na equagao (3.13), temos:
Br(6,v) = cko&*(v) [1 + cos(27mvd)] . (3.14)

Utilizando novamente o principio de superposicao de ondas podemos definir a quan-
tidade Ir(d), a partir da soma de todos os fluxos com diferentes nimeros de onda,

como

In(s) = 2 /0 " Ba(6v)dv, (3.15)

v
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ou ainda, em termos da equacao (3.14)

In(8) = (C’_“O) { / T e2(0)dv + / ") cos(27w6)dy}. (3.16)

v 0 0

Para § = 0 a equagao (3.16) torna-se

IRQ(O) _ (C’j) /O T (). (3.17)

v

Substituindo a equacao (3.17) na equacao (3.16), obtem-se

[IR(oo) - IRQ(O)} - <%>1/OOO K%) £2(v) (g)l] cos(2mvd)dy.  (3.18)

A transformada de Fourier da integral (3.18) com auxilio das equagoes (3.1) e

(3.2) sera

(%)= @) ]-()

Usando a defini¢ao expressa em (3.13), o resultado final pode ser escrito como

{[R(é) — IRT(O)} cos(2m/0)ds. (3.20)

[N

/OOo {IR@) - [Réo)] cos(2rv8)ds.  (3.19)

o)

Br(v/) = (const.) /

0
A equacao (3.20) é a expressao fundamental de toda ETF. Uma vez conhecido o

fluxo luminoso Ig(d) como fungao da diferenca de caminho 6ptico d, podemos cal-

Ir(0)
2

cular a transformada de Fourier em cosseno da quantidade [I r(0) — , também
conhecida como interferograma, para um determinado valor de 1/ e assim obtermos
a densidade de fluxo Bg(v'). Repetindo-se o calculo da integral (3.20) para dife-
rentes (e sucessivos) valores de v, dentro da regiao espectral de interesse, obtém-se,

finalmente, o espectro da fonte estudada, ou seja, Bgr(v), que também é conhecida

como func¢ao luminancia.

3.2.2 A Funcao do Aparelho

Pode ser demonstrado [33] que no caso geral, quando temos uma diferente re-

fletividade dos espelhos utilizados nos bracos do interferometro, devemos calcular o
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espectro, nao pela transformada cosseno mas sim pela transformada complexa de

Fourier. Assim podemos escrever a densidade de fluxo Br(v)

Br(v) = /_ Z {[R((S) - IRT(O)] e~ g, (3.21)

Quando realizamos o calculo da densidade de fluxo para um determinado v nao
podemos tomar os limites da integral, mostrada na equagao (3.21) como sendo + ou
— infinito (caso ideal) pois a diferenga de caminho 6ptico esta limitada fisicamente
de —L a +L (tipicamente, L. é o comprimento do brago do interferometro). O valor
calculado de By(v) é , portanto, um valor aproximado de Bg(v) dado por:

By(v) = / o [JR(a) - ]RT(O)] e~ s, (3.22)
~L

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

Podemos definir uma funcao C,(d) como

1, se —L<§é<+L
C, = (3.23)
0, se —L>0>+L,

Assim, By (v) pode ser escrito de forma equivalente como:

By(v) = +OO C,(0) [13(5) - IR?(O)} e, (3.24)

Neste caso entdo, a funcio Bp(v) passa a ser a transformada de Fourier de
Co(0) [Ir(d) — Ir(0)/2]. Sabemos, porém, que a transformada de Fourier de um
produto de fungoes é igual a convolucao das transformadas de Fourier das fungoes,

o que implica em:
By(v) = Br(v) ® F,(v), (3.25)

onde F,(v) é a transformada de Fourier da fungao C,(0):

+oo
F,(v) = Cy(0) cos(2mvd)dd = 2Lsinc(2wv L), (3.26)

—0o0
onde a fungao sinc (seno cardinal) é definida por: sinc(x) = (sen(z))/x. Temos
entao que de acordo com a definicao da convolugao entre duas funcoes, B;%(z/) pode
ser escrito como:

B(v) = /_ h Br(v)F,(v —V)dV'. (3.27)

oo
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Portanto a funcao F,(v) (3.26) é chamada fungao teorica do aparelho (valida
para uma fonte pontual) e esta diretamente associada a resolugao do espectrometro.
O limite de resolucao dv corresponde a largura a meia altura da funcao de aparelho
e ¢ dado por év = 1/(2L). O poder de resolucao R,, definido como v/dv, sera tao
maior quanto L for maior, ou seja, o que corresponde afirmar que para valores altos
de L, maior serd o poder de resolver raias que estejam proximas. O que pode ser
claramente verificado na figura (3.1).

Como podemos observar na figura (3.1) a fungdo do aparelho F,(v) apresenta
maximos secundarios que podem perturbar o espectro obtido. Para eliminar esses
méximos secundarios, usa-se um tratamento numeérico chamado "apodisagao"(do
grego, "apodos"= sem pés), que consiste em multiplicar o interferograma por uma
funcao na qual a sua transformada de Fourier possui méximos secundérios muito
fracos, como por exemplo, uma fungao triangular, ou ainda nulos, como por exemplo
uma func¢ao gaussiana.

O resultado da apodisacao é ilustrado na figura (3.1), como podemos ver, a
intensidades dos méximos secundarios tornam-se bem mais fraca, porém a largura

a meia altura da funcdo aparelho é maior(caso da apodisacao triangular) [33].

T T T T

Funcéo de aparelho tedrica
Funcéo de aparelho apodizada
2L .

Figura 3.1: Tlustracao da funcao de aparelho com e sem apdoisacao.
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Outro fator a ser considerado na definicao da funcao do aparelho do espec-
trometro por transformada de Fourier é a abertura angular finita de entrada (2
do feixe luminoso no interferdometro. De fato temos, ao considerarmos uma fonte
luminosa real ( e nao pontual), que o fluxo luminoso ®(§) transmitido no caso de

uma distribuigao espectral estreita centrada em v, é dada por|34]

006~ 7 Bty (w052 Yo (20 (1- 2)). (a2

i s
onde F designa a transformada de Fourier da funcao definida pela equacao (3.25).

A funcdo que descreve ®(J), dada pela equacdo (3.28), é uma fungio senoidal
modulada por uma funcao sinc. A modulagao sera anulada toda vez que a diferenca

de caminho 6ptico ¢ assumir o valor:

2T

0=k
v,

(3.29)

ou seja, quando o raio do diafragma for igual ao raio do k°*™™° anel de interferéncia.
Sendo assim podemos dizer que o espectro é convoluido por uma funcao de aparelho

que, a menos de uma constante numeérica, é uma funcao do tipo:

Fo(v) = 1, (—v,Q2/47) <v < (1,2/4m) (3.30)
0, (—v,Q2/4m) > v > (v,02/4m)

A funcao real do aparelho sera dada por:
F(v)=F,(v)® Fp(v). (3.31)

Como podemos observar, temos um decréscimo da resolugao a medida que os valores
do angulo solido de entrada do feixe luminoso no espectrometro, €2, crescem. De
forma inversa temos um aumento da resolu¢ao com o decréscimo do angulo soélido,
contudo temos também uma perda crescente em luminosidade, o que piora a relagao
sinal vs ruido. Levando em conta esses dois parametros pode-se demonstrar [31] que

as condicoes experimentais ideais se dao quando QR, = 27.

3.2.3 A Amostragem do Interferograma

A extensao de um espectro real é sempre limitada, seja pela caracteristica da

fonte, pelas qualidades de transparéncia da o6ptica utilizada, ou ainda pela sensibi-
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lidade do detector, como conseqiiéncia temos que também a amplitude da funcao
luminancia real é finita. Segundo o teorema de Shannon [35]

Bl(v) = / T L (6)A(8) cos (2m0)ds, (3.32)

[e.o]

sendo 1,(d) um conjunto de valores discretos de (Ig(0) — Ir(0)/2) e A(d) é a trans-
formada de Fourier da fungao de aparelho F'(v). A integral (3.32) pode ser escrita

como uma soma discreta nos seguintes termos:
Br(v) = h(I, + 21y, cos (2mvnh) + ... + 21, cos (27vh)), (3.33)

onde I,, Ipp, ..., Lpnn, representam valores de I(d) para A = 0, h, ..., nh, lembrando
que h = L/n, para n igual ao nimero de pontos a considerar.
A soma descrita nos termos da equagao (3.33) é escrita de forma equivalente na
forma:
+oo
Bly(v) - / L(5)A(8) Ra(8) cos (27v8)ds, (3.34)
onde Ry (9) corresponde a uma distribui¢ado de fungdes de Dirac 5 com suporte
periddico de passo h. Esta distruicao pode ser representada por uma soma tal como

Ry(8) = i 6(0 — nh), (3.35)

A transformada de Fourier de Ry (9), F(Rp(0)), ¢ uma distribui¢ao de Dirac com
passo 1/nh

FRuO) = 3 56~ ), (3.36)

n=—oo

Temos entao que a funcao luminescéncia sera dada por
B(v) = B(v) @ F(v) @ F(Ru(0)) = B(n) ® F'(v), (3.37)
onde F'(v), ilustrada na figura (3.2) é a nova funcao do aparelho e é resultado da

convolugao entre F(v) e F(Ry(9)).

O espectro obtido é par e periddico, com periodo 1/h e constituido de duas
séries, uma correspondendo ao intervalo (v1,14) e outra correspondendo ao inter-

valo (—vy, —15). Afim de enviarmos a superposi¢ao de espectros devemos escolher
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F(v)
i i | | |
\ \ | \ \
A \«\ A \«\ ALLA AL Al lA
T ik A (At
-2/h -1/h 0 1/h 2/h

Figura 3.2: Tlustragap da fungao do aparelho F'(v).

um passo h tal que, v; — v, = Av < 1/2h. O namero total de pontos a serem
levantados é dado por n = L/h, existindo uma relagao entre n e o niimero M de
elementos espectrais. Se considerarmos que um elemento espectral é definido pela
distancia minima entre dois pontos que o instrumento possa resolver (dv), tere-
mos M = Av/év. E demonstrado [35] que a partir de um ntimero n de pontos
do interferograma pode-se encontrar um nimero n de valores independentes de sua
transformada de Fourier. Ora assim sendo, devemos ter n > M. Desta forma vemos
que a escolha do niimero de passos realizados pelo espectrometro durante uma deter-
minada medida nos permite controlar a resolucao da mesma. Na realidade devemos
ter sempre um passo menor que 1/(2Av) pois devemos considerar também a razao

sinal vs ruido introduzida pelo detector [36].

B'.(v)
-1/h 1/h 2/h
-3/2h i -1/2h 1/2h i 3/2h
-V, -V, -V, 0 v, v, 1A A Y
‘+——>
Av

Figura 3.3: Ilustracao do espectro obtido a partir de uma amostragem do interfero-

grama.
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3.2.4 Vantagens da Espectroscopia por Transformada de Fou-
rier

As duas vantagens principais do espectrometro por transformada de Fourier sao
conhecidas como vantagem de Jacquinot, ou do francés "étendue"e como vantagem

"multiplex"ou Fellgett, faremos agora uma breve discussao sobre as mesmas.

Vantagem de Jacquinot

Em um espectrometro ou espectrografo convencional de rede, a resolucao é di-
retamente ligada a largura da fenda de entrada do feixe luminoso. Quanto mais
for estreita a fenda, maior é a resolucao, porém menor é o fluxo luminoso. O pro-
duto entre a area A do colimador e o angulo solido €2 ao qual é exposto o detector,
AQ, dito "étendue", é uma constante de um sistema Optico e de uma forma geral
determina a quantidade de luz coletada pelo mesmo.

Pode-se mostrar [37] que este produto (aqui denotado por U) é dado, para uma

mesma resolucao R, no caso de um espectrometro de Michelson, respectivamente

por:
[ A
Ur = —— 3.38
e
A
Uy = QWE, (3.39)

onde [ é o comprimento da fenda de entrada e f é a distancia focal do colimador do es-
pectrometro de rede. Considerando que [/ f ndo ultrapassa a razao 1/30, mesmo nos
melhores espectrometros, podemos observar, a partir das equagoes (3.38) e (3.39),
que para mesma resolucao e area, teremos um "étendue'"superior no caso do espec-
trometro por transformada de Fourier. A vantagem de Jacquinot é decorrente da

simetria cilindrica do interferometro.
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Vantagem Multiplex (ou Fellgett)

A vantagem multiplex é consequéncia direta da andlise simultanea de todos os
elementos espectrais durante o registro do espectro. Dada uma regiao espectral limi-
tada por (v, 15) analisada com uma resolugao dv, temos que o namero de elementos
espectrais contidos neste dominio serd dado pela equagdo M = Av/év, conforme
discutido anteriormente. Se cada elemento é observado sucessivamente (o que ocorre
num monocromador, por exemplo) durante um tempo Tjyq /M, a relagao sinal vs
ruido serd proporcional a v/ (7'/M). No caso da espectroscopia por transformada de
Fourier, todos os elementos espectrais sao obtidos simultaneamente, o que se traduz
em um ganho de v/M na relacdo sinal vs ruido.

Uma outra vantagem secundéria mas nada desprezivel do método de Espec-
troscopia de Transforamada de Fourier é decorrente da obten¢ao imediata do valor
absoluto dos nimeros de onda (o que também acontece com monocromadores mas
nao com espectrografos de rede ou no caso da espectroscopia laser). Isto significa
que nao ha a necessidade de calibrar as transicoes observadas via um espectro de

referéncia.

3.3 A Fonte Nali

O funcionamento de um heat pipe com uma mistura de dois metais alcalinos nem
sempre é estavel, principalmente quando um dos seus metais é o litio. De fato o litio
nao se mistura com os outros metais alcalinos [38] e possui a mais alta temperatura
de vaporizagao, para uma mesma pressao, de todos os metais alcalinos.

Isto significa que a mistura do sédio e do litio em um heat pipe nao é feita
facilmente. Como primeira tentativa foi utilizado o modelo de heat pipe proposto

por Hessel e Jankowski [39] cujo o esquema esté ilustrado na figura (3.4).

Uma produgao razoavel de vapor de litio necessita de uma temperatura de fun-
cionamento compreendida entre 600°C' e 700°C' [40]. Neste caso, o sodio desaparece
da regiao central e se condensa na &area fria do heat pipe sem possibilidade de re-

tornar ao centro. A producao de NaLi entao é somente assegurada durante poucas
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Figura 3.4: Esquema da fonte molecular segundo Hessel e Jankowski.

horas e finalmente encontramos dentro do heat pipe duas areas diferentes, a do s6dio
(perto das dreas mais frias) e a outra do litio (na area central).

Este problema foi resolvido utilizando resultados de estudos feitos por Vidal
e Haller [41]. Um forno com duplo aquecimento, ilustrado na (3.5) foi realizado

tornando possivel obter temperaturas diferentes ao longo da linha central do heat

pipe.

Janelas de silicio

Circulagdo de agua

Figura 3.5: Esquema da fonte molecular segundo Vidal e Haller.

O forno pode ser dividido em duas partes

e A regiao central mantém uma temperatura 75 compreendida entre 600°C' e
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700°C para otimizar a producao de vapor de litio.

e As partes externas sao mantidas a uma temperatura 77 = 500°C' assegurando

uma pressao de vapor de sédio igual a pressao do gas tampao.

Com esta modifica¢ao, o sédio pode molhar o tecido metdlico, evaporar, difundir
para as extremidades e condensar-se. O sodio liquido retorna para as partes de
menor temperatura (77). Este mesmo ciclo é realizado pelo litio na parte central do
heat pipe. Em um regime permanente, o sédio e o litio estao em equilibrio com suas
fases gasosas no centro e nas extremidades, respectivamente.

Sabendo que a pressao do vapor do litio a 600°C' é de 9x10~2 mbar, e que a
pressao do sodio a 500°C' é de 5 mbar [40] na regido central havera vapor de litio
em equilibrio com sua fase liquida (ou saturada) e do sodio ndo saturada. Isto
assegura uma producao de Nalii na regiao central, no qual foi possivel notar que
esta permanece estavel durante varias semanas.

Um outro modelo de heat pipe, baseado nos estudos feitos por Vidal e Hessel,
figura(3.6), foi testado. A tnica diferenca na montagem deste heat pipe comparado
ao anterior, consiste em suprimir um pedago interno da malha de aco inox de com-

primento L, que corresponde ao tamanho da parte com maior temperatura.

Figura 3.6: Esquema da fonte molecular segundo Vidal e Hessel.

Esta modificacao tinha por objetivo favorecer a mistura entre o litio saturado

e o sodio nao saturado no centro do tubo, sempre consevando as temperaturas e a
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pressao do gas tampao do modelo anterior. Nao tendo o tecido metalico no centro,

o sodio é vaporizado desta regiao e nao pode mais retornar.

3.4 Fluorescéncia Induzida por Laser

A descoberta do laser abriu um novo horizonte nos dominios da espectrosco-
pia e notadamente na espectroscopia molecular. Numerosos métodos experimentais
foram desenvolvidos a partir das qualidades particulares do laser, um deles foi a
Fluorescéncia Induzida por Laser [42]. A fluoréncencia induzida por laser, quando
associada com espectroscopia por transformada de Fourier, revela que, no estudo
de espectros moleculares, pode proporcionar bons resultados, pois adiciona a ex-
citacao seletiva permitida pela irradiacao laser a grande capacidade de analise da

transformacao de Fourier. Esta técnica possui como principio bésico dois aspec-

E

fluorescéncia
raia laser v,

Figura 3.7: Esquema da técnica de Fluorescéncia Induzida por Laser.

tos. Primeiramente, quando um nivel rovibracional (v), J!) de um estado eletronico



Capitulo 3. Técnicas experimentais 50

de uma molécula diatomica, por excitacao laser, for populado, a partir de um nivel
rotacional-vibracional (v, J/) de um estado eletronico de menor energia, figura (3.7)
Apos a excitagao, a molécula decai para os niveis rovibracionais do estado fun-
damental ou de outros estados intermediarios. As transi¢coes emitidas permitirao,
portanto, estudar os niveis rovibracionais dos estados eletronicos situados abaixo
do estado excitado. Tais transi¢coes obedecem as regras de selecao apresentadas no
capitulo 2.
No caso em que somente um nivel (v, J’) for excitado, cada banda vibracional
(v" — v") podera ser constituida no méximo por trés raias principais, raias P, Q) e
R, para o caso de uma transi¢do X7 — X, como a apresentada neste trabalho, so
ocorrerao raias P e R. O espectro de fluorescéncia induzida resultante é um espectro
de facil atribuicao ja que sao excitados apenas niveis seletivamente determinados.

[sto acarreta vantagens que podem ser resumidas como segue:

e A excitacao seletiva torna os espectros relativamente simples e, consequente-

mente, a atribuicao das transicoes é simplificada

e Em geral, obtem-se grandes densidades de moléculas nos niveis excitados, de-

vido a intensidade das raias de excitacao

Desta ultima vantagem, temos a possibilidade de deteccao de transi¢oes fracas
dentro de uma progressao (v" — v”) com uma razao sinal-ruido satisfatoria. Dai
o grande interesse que este método proporciona ao estudo detalhado das moléculas
diatomicas. Além disso, observa-se sua adaptacao no estudo dos estados eletronicos
localizados abaixo do estado excitado onde, para cada raia laser, as coincidéncias
com uma transigao (v”, J") — (v/, J') da molécula estudada sao poucas e, portanto,
somente alguns niveis de rotacao-vibracao serao excitados. Se, no entanto, o interesse
é obter mais informacoes sobre o estado excitado, deve-se obter excitacoes passo a
passo, ou em outras palavras, informagoes pontuais sobre alguns niveis de rotagao-
vibragao excitados.

A técnica de fluorescéncia induzida por laser pode ser considerada como um

método complementar de absorcao ou de excitacao de bandas largas, ou ainda como
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método preliminar no estudo dessas duas técnicas.
A escolha, em particular, do espectrometro gera algumas restri¢oes, sendo que
a principal corresponde & necessidade de uma fonte de luz estéavel em intensidade

durante o tempo de registro do experimento (intervalo de 2 & 10 horas).

A Montagem Experimental

Durante o registro dos espectros de fluorescéncia induzida foram utilizados, na

excitacao das moléculas NalLi, 5 raias lasers proveniente da combinacao de 2 lasers:

e Laser de Argonio ionizado Spectra Phisics 171-19
e Laser de corante (Rh 6G) Coherent Radiation 599-21

A montagem experimental é apresentada na figura 3.8. A fluorescéncia obtida
é focalizada sobre o diafragma do espectrometro e o sistema passa a registrar os
interferogramas. O controle da monomodicidade das raias lasers deu-se através de
um analisador de modos (Fabry-Perot esférico) associado a um osciloscopio que nos
permite observar as franjas de interferéncia do analisador de modos.

O espectro entao é obtido apos o calculo da transformada de Fourier por uma

estacao de trabalho SUN.
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Figura 3.8: Esquema da montagem experimental: 1-fonte laser (Corante), 2-
lambdameter, 3-analisador de modo Fabry-Perrot, 4-osciloscopio, 5-heat pipe, 6-

espelhos coletores de fluorescéncia, 7-espectrometro de 2 metros de caminho 6ptico,

8-fotomultimetro que controla a a estabilidade da fluorescéncia do NalLi
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Estudo da molécula Nali

4.1 Introducao

O espectro de fluorescéncia da molécula NaLi é estudado neste trabalho com
énfase especial na determinacio do momento de transi¢ao dipolar eletronico p;;(r)
entre os estados eletronicos A'X+t — X113+ a partir de dados experimentais. Os
dados experimentais dos estados envolvidos foram obtidos por Fellows em trabalhos
anteriores [4, 6]. Para obtencao do momento de transi¢ao foram utilizados dois

procedimentos que serao descritos no decorrer deste capitulo.

4.2 Curva de energia potencial dos estados eletroni-
cos X'¥t e AL

Para determinar o momento de transicao dipolar eletronico entre os estados
X1YT e A'ST é necessario conhecer a curva de energia potencial de ambos estados
eletronicos. Para determinar estas curvas utilizamos um método semiclassico, de-
senvolvido por Rydberg, Klein e Rees [1, 2, 3], conhecido como método RKR, que é
um dos métodos mais utilizados na obtencao da curva de energia potencial a partir
de dados experimentais.

Este método é baseado em principios semicléssicos, fornecendo os valores de
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energia e os pontos extremos da curva de energia potencial. A partir das constantes
vibracionais e rotacionais, isto é, dos coeficientes da expansao de Dunham [28| para
os niveis de energia molecular, podemos obter as curvas de energia potencial dos
estados eletronicos usando o procedimento RKR. Estas constantes espectroscopicas
dos dois estados eletronicos utilizadas em nossos calculos foram obtidas por Fellows

[4, 5, 6] e estdo apresentadas na tabela (4.1).

Energia Potencial

L H
r,m
Distancia internuclear

)

Figura 4.1: Curva de energia potencial.

Para melhor explicitar o procedimento RKR comecemos do ponto de partida,
que é simplesmente a condicao semi-classica de quantizacao de Bohr-Sommerfeld

para uma particula de massa p sob a acao de um potencial efetivo unidimensional

U(r)
(m%) - (%) / dr[E — U (r)}, (4.1)

onde 3 = \/h%/2u, r1(v) e ro(v) sdo pontos de retorno classico de energia F, definido

[N

pela condicdo de que U(ry) = E(v) = U(ry), como ilustrado na figura 4.1, sendo

E(v) a energia vibracional relacionada ao ntimero quéantico v.
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Analisando a equagao (4.1) verificamos que s6 sdo permitidos valores de energia
no qual o lado direito da equacao assuma valores semi-inteiros. Considerando que

possamos derivar os dois lados da equacdo (4.1) em relacdo a E obtemos

= o) [ o (42

que corresponde ao periodo de oscilagao de um oscilador classico sob acao de um

N

potencial U(x). Para solucionar a equagao acima separamos o intervalo de integracao
em duas regides: uma onde o potencial é repulsivo (r; < r < r.) e outra onde é

atrativo (r. < r < ry), onde r, é a distancia internuclear de equilibrio ilustrada na

N e e

Assim ha uma relagao tnica entre a distancia internuclear r e a funcao de energia

figura 4.1

potencial em cada uma das integrais acima, logo substituindo u = U(r) nas integrais

acima e substituindo v por r como variavel independente obtemos

/ 0 E'
o' (1 / 1 dry(u) du+ / 1 dro(u) du
dE/ 271_5 £ [E’ — u]1/2 du 0 [E’/ _ u]1/2 du

() [ () e

Multiplicando os dois lados na equacio (4.4) por dE'/[E — E']'/? e integrando E’ de

0 a F temos

E(dv'jdEYdE ) do’
/0 [E-E2 /Umm [E(v) — E(0)]/2

- ) )
- ([ [ e

onde vy, = v(E = 0) é o nimero quantico vibracional, nao inteiro, associado com

o minimo do potencial. Se utilizarmos a seguinte identidade matematica

a dx
/ b—D@-—a® " 40
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na equagao (4.5) obtemos

/v:(lj) - _dz;(vl)]m _ (;) {/OE dr;iu)du_ /OE dr;ELU)du} (4.7)

B
() { /:(E) i /:(E) dr}

_ (1)m@MD—m@@m,

2
onde obtem-se a primeira expressao RKR
v d,U/
ri(v) —re(v) =20 - (4.8)

Para obter a segunda expressao RKR consideremos agora um sistema em que

haja rotagao. Nesta caso, a funcao de energia potencial tem um termo centrifugo

como mostrado abaixo
J(J+1 /32
+ ¥

= , (4.9)
onde J é o nimero quantico rotacional. Neste caso os niveis de energia dependem dos
niimeros quanticos vibracional v e rotacional J, a equagao (4.1) pode ser reescrita
da seguinte maneira
1
1 1 "2 J(J+1)3%]>
EN)+-|=|— dr |E—-U(r) — —————| . 4.10
(ven+3) = (55) [ ar|p-ven -2 (1.10)

Derivando a equagao (4.10) em relac¢ao a J(J + 1) obtemos

(emrem), = Guorem). (G8), =~ () [ g 00

Sabe-se que podemos expressar a constante rotacional inercial como

)
= ot e

Assim para o caso de J = 0 a equagao (4.11) se torna

dv I} 2 dr
Bogp=- (%) / r2[E— U ()] (419)

onde a derivada parcial foi substituida pela integral exata ja que neste caso J é fixo.

(4.12)

Aplicando-se 0 mesmo procedimento da equacao (4.2) obtém-se entdo a segunda

equagao de primeira ordem RKR

1 1 2 [Y , By
= — dv 75
) ) BlJu..  [E@) - E@)

(4.14)




Capitulo 4. Estudo da molécula NalLi o7

Assim as equagoes (4.8) e (4.14) sao as equagoes RKR de primeira ordem utilizadas
para determinar r; e o como fungao do nimero quantico vibracional visto que E(v)
e B, podem ser determinados diretamente pelas constantes espectroscopicas.

O célculo do potencial RKR foi feito utilizando o programa RKR1 de Leroy [43].
As curvas de energia potenciais encontradas para os estados X'XT e A'XT pelo
procedimento RKR estao ilustradas na figura (4.2). Nesta figura estdo ilustrados
também as curvas teoricas de energias potencial para os estados *II e 33+ obtidos

por Schmidt-Mink [20].

4.3 Determinacao do Momento de Transicao Dipo-
lar Eletronico p;;(r)

Em uma primeira aproximacao mostramos, no capitulo 2, que o momento de
transicao dipolar eletronico entre dois estados pode ser considerado constante em
relacao a distancia internuclear, logo a distribuicao das intensidades pode ser pre-
vista pelos fatores de Franck-Condon ¢~ [24, 26, 27|, representado na equagao
(2.93). Para se calcular o nomento de transigdo dipolar eletronico nesta aproxi-
magao, para o caso das transicoes rovibracionais entre os estados eletronicos A'XT
e X'+ da molécula NaLi, é necessario o calculo das funcoes de onda rovibracionais
dos estados eletronicos envolvidos. Tendo em vista que ja possuimos a curva de ener-
gia potencial para ambos estados eletronicos (figura 4.2) basta solucionar a equagao

de Schrodinger radial

h? d?
—@w -+ UJ(T) wa(T) = EvaUJ(T), (415)

sendo U’ a funcdo de potencial efetivo da molécula

h2

2ur?

U'(r) = Ugo + [J(J+1)— A%, (4.16)

onde 1 ¢ a massa reduzida da molécula, o potencial Ugp é o potencial baseado na
aproximacao de Born Oppenheimer desprezando a parte rotacional e A é a projecao

do momento angular orbital no eixo internuclear. Para obter as autofuncgoes da
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equagao de Schrodinger foi utilizado um pacote numérico desenvolvido por Robert
Leroy [44].

De posse das funcoes de onda rovibracionais podemos calcular o fator de Franck-
Condon [24, 26, 27| para cada transi¢ao e comparar com a distribuigao das intensi-
dades segundo o numero quantico vibracional v”. Esta comparagao esta ilustrada nas
figuras 4.3 e 4.4, para as seguintes transigoes (v' = 8,J' = 20 — 0" J" = 19,21),
(W =12,J = 31 — ", J" = 30,32), (v = 13,J = 39 — ", J" = 38,40),
(W' =19, =23 =" J"=2224)e (v =23,J =36 — 2", J" = 35,37), onde
(') refere-se ao estado eletronico A'YT e (”) ao estado eletronico X'¥T. Assim,
constatamos que o fator de Franck-Condon nao prevé corretamente a distribuicao
de intensidades. Logo nao podemos considerar que o momento de transicao dipolar

eletronico seja constante em relagao a variacao da distancia internuclear.

Uma das caracteristicas entre transicoes eletronicas > — > é a de apresentrar em
seu espectro ramas P e R, sendo as ramas P as intensidades de emissao referentes as
transi¢oes entre os niveis rotacionais J' — J” = J'+1 e ramas R as intensidades ref-
erentes a transi¢oes entre os niveis rotacionais J' — J” = J' — 1. Para determinar o
momento de transi¢ao dipolar eletronico foram utilizadas as intensidades das duas ra-
mas, os estados rovibracionais utilizados foram (v' =8, J' = 20) — (v", J" = 19, 21),
(v'=12,J' =31) — (", J"=30e32), (v =13,J'=39) — (v, J" =38 e 40),
(v'=19,J =23) — (v, J"=22e24) e (v =23,J =36) — (v, J' =35 e 37).

4.3.1 CaAlculo do momento de transicao dipolar eletronico a

partir de dados experimentais

Neste trabalho como nao possuimos os valores absolutos das intensidades, nao é
possivel obter os valores absolutos do momento de transicao dipolar eletronico yu;;(r),
mas podemos sim determinar sua variacao em funcao da distancia internuclear.
Primeiramente sabemos que a intensidade fluorescente de emissao pode ser escrita
da seguinte maneira

64cm?
3

v/ J/v// J// .
" =

4 2
o T g o Tl g
Nv/J/SJ/J” <VZ] ) <ILL7,] ) y (417)
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27000 ot
Schmidt-Mink A
24000 10 e ]
V=130 12 23" (A)
21000 ]
re = 3.371
18000 ]
§ 15000 | yjz e ]
§ ]
< 12000 \3 702 A ]
Z .
5 | ]
i
'5 9000 |- re=2.858A \\ |
: | 1°3"]
w6000 ]
(V"' =12;J"=19;r=3.945 A)
3000 ]
(v"=8;J"=19;r=3.702 A)
. 0;J"=19) 7]
. L : L } l '
0 2 4 6 8 0 "

r[A]

Figura 4.2: Curva de energia potencial para os estados eletronicos X (1)!'X7F e
A(2)'ZT obtidos neste trabalho e para os estados eletronicos (1)3%F, (2)3IT obtidos
por Schmidt-Mink.

Pt g,
ondel/fj‘]”‘]e 1

o nimero de onda em ¢cm ™" correspondente a transi¢ao rovibracional
entre os niveis (v/,J’) do estado eletronico A'ST e (v”,J”) do estado eletronico
X'+, Ny a populagio do estado rovibracional (v/, J) do estado eletronico A'3T

e Sy € o fator de Honl-London que pode assumir os seguintes valores:

J'+1, para rama P
Sy = (4.18)
J', para rama R

O momento de transicao é dado pela seguinte relacao

U/ J/U// J// . !
Hij = <UJ’

pis(r) ) (119)
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T T T T T T T T T T T T T T T T
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[ Fator de Franck Condon

v'=8 J'=20 Rama R

60

— T ]
[ Fator de Franck-Condon
[ Intensidade experimental |

- v'=8 J'=20 Rama P ]

T 4 T T T T
| I Intensidade experimental
[ Fator de Franck-Condon

v'=12 J'=31 Rama R

| I Intensidade experimental i
| [ Fator de Franck-Condon

- v'=13 J'=39 Rama R e

T T T T T
I Intensidade experimental

[ Fator de Franck-Condon

v'=12 J'=31 Rama P

I I Intensidade experimental
| T Fator de Franck-Condon

v'=13 J'=31 Rama P

Figura 4.3: Franck-Condon versus Intensidade experimental das ramas R e P para

(v =8, =20), (vV=12,J =31) e (v =13,J = 39).
onde y;;(r) é o momento de transicao dipolar elétrico dado por

(il pre(r) [45) (4.20)

i3 (r)
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T T T
| I Intensidade experimental
| [ Fator de Franck-Condon

v'=19 J'=23 Rama R

I Intensidade experimental
[ Fator de Franck-Condon

- v'=23 J'=36 Rama R
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v
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I [ Intensidade experimental
[ Fator de Franck-Condon

v'=19 J'=23 Rama P

| B Intensidade experimental
[ Fator de Franck-Condon

L v'=23 J'=36 Rama P

\

30

35

Figura 4.4: Franck-Condon versus Intensidade experimental das ramas R e P para

(v =19,J =23) e (v =23,J = 306).

onde 1; e 1; representam as funcoes de onda eletronicas dos estados A'YT e XX+
e e € 0 operador momento de dipolo elétrico.

Espera-se que a curva do momento de transicao dipolar eletronico possua um
perfil de uma fungao suave, nao possuindo picos, assim podemos entao considerar
que o momento de transicdo dipolar eletronico p;;(r) possa ser expresso por uma
expansao polinomial:

N

i (r) = Zakrk.

k=0

(4.21)
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Logo substituindo a equagao (4.21) na equacgao (4.19) obtemos
N
M;}jJU J = Z@k <UJ’

”
Tk /UJN>
k=0

/ " <UJ/
- <’UJ/’/UJ//>Zak

onde ay sdo os coeficientes da expansdo, enquanto as fungoes de onda |vy) = ¥,

J/!UJN> >, (4.22)

sdo as autofungoes da equagdo de Schrodinger radial (4.15).
Voltando a anélise da equacao (4.17), se substituirmos a equagao (4.22) nela
obtemos a seguinte relagao

],U gy "J" 64C7T s Y J/ 1"y ’ "
3 'U’J/ J g Uy ‘UJ//

2
2

k. 1"
Z a <“J/ : >

—~ <UJ, |UJ//>

.(4.23)

Rearrumando a equagao (4.23) obtem-se que

?)IU/J/ //J// 1/2
- ( o Jo!t g ) ) (424)
64C7T4NU/J/SJ/J// ( T ) ‘< J/|UJ//>

onde sera analisado o comportamento do moédulo de f;;(r). Existem duas maneiras

S|t o)

<UJ’ | UJ" >

de determinar os coeficientes ay, uma delas é a utilizacao da aproximacao r-centroide

[45, 46], ja apresentada no capitulo 2, que implica em considerar

</U(l]/

/ " k
Hloge) (oplrlo) ) .
<UJ, ‘UJ//> ~ <U:]/‘U:},,> = (TU/JIU//J//) . (425)

Assim com a utilizacao desta aproximagao obtemos a seguinte relacao para o mo-

mento de transicao dipolar eletronico nos valores em que r = 7 jrym g

_ _ )
Mij(TU/J/U//J//) = Qg+ a7y grorgr + AT 1 Jrypr it + ...

?)IU T g 1/2
= — N . (4.26)
64C7r N, /J/SJ/J// U ST ’< Jl’/UJN

Para obten¢ao de p;; a partir da aproximagao r-centréide é necessario o conhe-

cimento das fungoes de onda rovibracionais dos estados eletronicos envolvidos, pois
para determinar pu;; (T, jrpv ) € preciso antes determinar o r-centroide (7, yn) €
os fatores de Franck-Condon ¢,y que dependem das funcoes de onda rovibra-

cionais. Essa dependéncia pode ser verificada nas equagoes (2.93) e (4.25).
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Uma solugao mais precisa seria calcular os coeficientes diretamente da equacao
(4.24), ou seja, solucionar um sistema matricial A, xgi1.Tkr1 = b, onde Apyupir €
uma matriz de dimensao m X k + 1, sendo m relacionado com o niimero quantico
vibracional v” e k esta relacionado com o grau do polindémio escolhido. Os elemen-
tos da matriz A,,«r+1 Sa0 as integrais que multiplicam os coeficientes da expansao

polinomial na equagao (4.24) e estes coeficientes sdo os elementos do vetor xq, 0

lado direito desta equacao sao os elementos do vetor b,,, como ilustrado abaixo

J ot g1 yn—o_gudr J v ¥ Py —g g

1 .
f wv/J/wv”zo,J”dT f wv’J’wv”ZO,J”dr
1 f 77Z)U’J’T¢U”:1,J”dr f ¢U/J/Tk¢y//:1,J//dT
f wv/J/wv”zl,J”dT f wv’J’wv”:LJ”dr
Apsigr = . (4.27)
1 f wU’J/va”,J"dT f wU’J/Tkwv”,J"dT
J o giibun g J bt iibun gudr
a 3[11/‘]/1)//:0"]//
0 tj
64C7r4Nv/J/SJ/J// (V%,J/U”:O’J”>4‘f TJJU/J/’QZJU//:O’J//dT‘Q
ai
= |, bm= : (4.28)
: 3ol T g1
i
Qg \/64C7F4NU/J/SJ/J// (l/;’j/‘]l”//‘]”)ﬂf TJJU/J/lZJv//J//dT‘2

4.4 Resultados

4.4.1 R-centréoide

Como ja mencionado antes, conhecendo as autofuncoes podemos calcular o mo-
mento de transicao dipolar eletronico com a utilizacao da aproximacao r-centroéide,
pois é possivel calcular 7, ;. e o fator de Franck-Condon. Conhecendo as in-
tensidades das transi¢oes e uma vez calculado o r-centroide (T, jivy») € o fator de

Franck-Condon (qy i, jn), constroi-se um grafico com os valores encontrados para
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i (Fyr g ) obtidos a partir da solucao da equagao (4.26) versus os valores encon-

trados de T, j,»j para diferentes valores de v”.

55 T . , . l . l . :
= r-centroide v'=8 A
50 | e r-centréide v'=12
o] r-centréide v'=13
£ Py v r-centroide v'=19
84 & & r-centroide v'=23
© v
[0} b | 1
8 4.0 -
s | ) u 7
E P e v .
e ve . -
= 35| Y oe _
k] ° v -
o ° o
biav)
o 3.0 | v v m
© [ ] !
= . 3 |
(7
> 25 "t _
1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
25 3.0 35 4.0 45 5.0

Distancia internuclear(A)

Figura 4.5: Curva do momento de transicao dipolar eletronico p;; obtida a partir

da aproximagao de r-centréide utilizando v’=8,12,13,19,23.

Devido ao fato dos valores de N, ; dependerem dos valores de v’ e J', nao é
possivel comparar os resultados do momento de transicao dipolar eletronico para
diferentes valores de (v’,J’) em uma mesma escala, pois eles diferem entre si por
um fator multiplicativo. Todavia, como este trabalho estd focado no comporta-
mento do momento de transicao dipolar eletronico em relacao a variacao da dis-
tancia internuclear, é interessante que possamos analisar os resultados obtidos a
partir de todos os valores de v' em uma mesma escala, de forma a podermos fazer
uma melhor andalise. Para colocarmos todos em uma mesma escala, escolhemos
arbitrariamente o momento de transicao dipolar eletronico encontrado utilizando
as transi¢oes rovibracionais (v = 12,J" = 31 — ", J” = 30) como referéncia
e encontramos os fatores multiplicativos que colocassem todos os resultados de
i dos diferentes valores de v’ e J' na mesma escala dos resultados encontrados

pela utilizacdo das intensidades das transi¢oes rovibracionais (v' = 12,J = 31) —
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(v, J" = 30). Apesar desse procedimento nao ser muito preciso, foi o suficiente
para verificar que ha uma boa concordancia entre o perfil da curva do momento
de transicao eletronica dipolar eletronico de todos os valores de v’, como pode-
mos verificar na figura 4.5, onde estao ilustrados o momento de transi¢ao dipo-
lar eletronico obtido pela aproximacao de r-centroide a partir das transicoes rovi-
bracionais (v' = 8,J = 20) — (V",J" = 19), (v =12,J" =31) — (V", J" = 30),
(v'= 13, J'= 36) — (v, J"= 35), (v =19, J = 23) — (v, J' = 22) e
(v'= 23, J = 39) — (v, J'= 38).

A concordancia entre os momentos de transicao dipolar eletronico obtidos a partir
de transicoes com diferentes valores de v' ¢ um bom indicativo de que a aproximacao
r-centroide é valida. Para termos certeza de sua validade, optamos por fazer alguns
testes de validagdo, um deles o proposto por C. Noda e R. Zare [46], no qual é
analisado a validade da aproximacao r-centrbdide pela relacao entre o r-centroide
e o ponto de transicao classica. Para melhor entendermos, devemos introduzir a

diferenca de potencial de Mulliken [47], que é definida como
UM(T) :U/,(T)+EU/J/ —U’(’I“), (429)

onde U'(r) e U"(r) sdo, respectivamente, as fun¢oes de energia potencial dos esta-
dos eletronicos A'Xt e X'+t e E, 5 é a energia rovibracional do estado excitado.
Definimos o ponto r* pela condicao de termos a diferenca de energia potencial de

Mulliken Uj(r*) igual a energia rovibracional F(v”J") do estado X'¥T, ou seja,

Ev//J// = UM (’]"*)

= U”(’I“*) +EU/J/ - U’(T*). (430)
Rearrumando a equacao (4.30) obtemos que
EU"J” — U”(T’*) = EU’J’ — U,(T’*), (431)

onde verificamos que a energia cinética, £,; — U(r), é a mesma para os dois estados
eletronicos no ponto em que r = r*. Assim, se a transicao for considerada de forma

classica a mesma s6 ocorrerd em r = r*. Define-se r* como o ponto de transicao
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classica, isto é, o ponto onde a transicao vertical ocorre. A figura 4.6 mostra o
ponto de transigao classica entre os estados rovibracionais (v = 23,J" = 36 —
v" =10, J" = 35), onde verificamos que r* é o ponto onde a curva de potencial de
Mulliken Uy,(r) e a reta da energia E,»;» se interceptam.

Devido ao fato do r-centroide ser considerado o valor médio ponderado da dis-
tancia internuclear durante a transicao eletronica, 7y, j» deve estar de alguma
forma associado a r*. Para sabermos de que maneira se relacionam, consideraremos
o elemento de matriz da diferenca dos hamiltoniano rovibracionais H' — H” para os

dois estados eletronicos.

(v H = H" [V} = (Buwryr = By o) Wl vu) (4.32)

como H =T + U(r), onde T é o operador energia cinética, a equagao (4.32) pode

ser reescrita como

(Wy|H' — H"|05) = T +U(r)=T"=U"(r) |V].)

= (| U(r) = U"(r) [V]n), (4.33)

onde utilizamos o fato que o operador energia cinética 7" = T" dos dois estados seja

o mesmo. Considerando a aproximacao de r-centroide (4.25) temos
| U'(r) = U"(r) W) = [U'(Forgrongn) = U (Forgrurgn) | W 050) . (4.34)
Utilizando as equagoes (4.32), (4.33) e (4.34) obtemos
By g — Eyrgn = U Ty g gi) = U (TFop i gor), (4.35)
onde comparando com a equagao (4.31) verificamos que
Ty grongn =17 (4.36)

Conseqiientemente, o ponto de transi¢ao classico r* é igual ao r-centroide (o jryr gn)
quando a aproximacao de r-centroide é valida. Calculamos os pontos de transicao

classica para as transi¢oes rovibracionais (v = 23,J = 36 — 0", J" = 35 e 37)
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e comparamos com os valores de r-centroide (tabela 4.2), verificamos que h& uma
boa concordancia entre os resultados de r* e 7y, 7, €xceto para os casos em que
v’ =29, 30, 31, 34, 38. Isto deve-se a existéncia de dois valores do ponto de transi¢ao
classica r* para cada valor de v”, ou seja, a curva de Mulliken para estas transi¢oes
se intercepta em dois pontos pela reta E,.;» e segundo C. Noda e R. Zare, neste
caso, a aproximagao a ser utilizada seria a aproximagao de r-centrbide generalizada
[46]. Mas neste trabalho nos limitaremos a anélise da aproximacao de r-centroide.
Com os resultados encontrados para r* e 7,y ilustrados na tabela 4.2 cons-
tatamos que o perfil encontrado para o momento de transicao dipolar eletronico no
intervalo de Ty = 2.4 A até 4.3 A é valida, assim o momento de transicao

eletronico é bem representado neste intervalo para a aproximacao r-centroide.

24000 —— : , : , : ,
——AY’
— X'z’
[ E, =18455.3396cm™ U,
T T
£ 16000 |- } T
e i
5 .
-
o
= i
= =279
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o : -
8 gooo | ? T ’
i :
i : E, =2986.89cm’
‘} Tll z
ok I —— i
1 " : 1 " 1 N 1
2 " 8 4 5

Distancia internuclear (A)

Figura 4.6: Curvas de energia potencial dos estados eletronicos A'Y*T e X13T,
potencial de Mulliken para transicao entre os estados rovibracionais v = 23,J" =

36 — 0" =10,J" = 35.
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4.4.2 SVD

Uma maneira mais precisa de determinar a curva do momento de transicao dipo-
lar eletronico é a solugao direta da equagao (4.24) pela a utilizagao do Singular Value
Decomposition [49]. As intensidades experimentais utilizadas foram as referentes as
transigoes entre os estados rovibracionais (v/ =23 e J' =36 — v =0,...,38 e
J" = 35,37). De fato o melhor seria utilizar o maior nimero de dados possiveis, mas
como ja mencionado anteriormente, o valor de N, varia para diferentes valores v’
e J', logo a escolha do numero quantico vibracional v' = 23 foi feita por seu valor de
T o g POSSUIT maior alcance da distancia internuclear, ou seja, com base na média
ponderada da distancia internuclear r, v' = 23 é a que possui um maior intervalo.

Com base no resultado obtido pela aproximacao de r-centréide conhecemos o
comportamento da curva que representa o momento de transicao em funcao da dis-
tancia internuclear, assim esse resultado nos serviu como referéncia na escolha da
ordem do polindémio na equacao (4.24). Foram calculados as componentes da matriz
Ak, onde a matriz estd representada na equagao (4.27), utilizando polindmios
até ordem 9 e foi verificado que nenhum resultado se ajustou apropriadamente a
curva de f1;; obtida utilizando a aproximacao r-centroide. Concluimos que isto ocor-
reu devido ao fato da curva p,;(r) ser de dificil ajuste por uma fun¢ao polinomial.
Desta forma, preferimos entao dividir nossos calculos em dois intervalos de distancia
internuclear, na intencao de se obter um resultado mais preciso. Os resultados en-
contrados para fi;; nas duas regioes estao ilustrados na figura 4.7 representados pelos
pontos quadrados pretos, a ordem utilizada para o polindbmio nas duas regiao foi um
polindmio de ordem 3. Nessa mesma figura esta também representada o momento
de transicao dipolar eletronico obtido pela aproximacao r-centroide, onde podemos
verificar a excelente concordancia entre as duas solucoes, o que nos confirma que o
momento de transicao eletronico encontrado nesse trabalho é um resultado coerente,

uma vez que o obtemos por dois diferentes procedimentos.

Para validar o momento de transi¢ao dipolar eletronico encontrado nesse tra-
balho, o utilizamos para reproduzir a distribuicao das intensidades experimentais em

relagdo ao nimero quantico vibracional v”. Nas figuras (4.8) e (4.9) estao ilustradas
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Figura 4.7: Variacao do momento de transicao dipolar eletronico entre os estados

X113+ e A'XH obtidos a partir da aproximacao de r-centroéide e a utilizacao de SVD.

a distribuicao das intensidades experimentais e a distribuicao das intensidades cal-
culadas pela utilizagao do momento de transicao dipolar eletronico obtido nesse
trabalho para as transi¢oes rovibracionais (v = 8,J = 20) — (v”,J” = 19,21),
(v =12,J = 31) — (v, J" = 30,32), (v = 13,J = 39) — (v",J" = 38,40),
(v =19,J = 23) — (v, J" =22,24) e (v' = 23,J = 36) — (v",J" = 35,37).
Observando ambas as figuras podemos definitivamente validar os resultados encon-
trados neste trabalho, pois podemos verificar nestas figuras que as intensidades
reproduzidas pela utilizacao do momento de transicao obtido apresentam um erro

muito pequeno em relacao as intensidades experimentais observadas.

4.5 Comparacao com resultados tedéricos

Nesta secao compararemos os resultados encontrados pelo grupo teoérico de fisica
atomica e molecular da Universidade Federal da Bahia no qual o método perturba-

tivo MCQDPT de segunda ordem foi utilizado para a obtencao das curvas de energia
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Figura 4.8: Distribuicao das intensidades experimentais e calculadas em relagao ao
nimero quantico vibracional v” utilizando o momento de transicao eletronico obtido
pela utilizagao do Singular Value Decomposition para as ramas P e R das transi¢oes
rovibracionais envolvendo os estados vibracionais do estado excitado no qual v' = 8§,

12 e 13.
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Figura 4.9: Distribuicao das intensidades experimentais e calculadas em relagao ao
nimero quantico vibracional v” utilizando o momento de transicao eletronico obtido
pela utilizacao do Singular Value Decomposition para as ramas P e R das transi¢coes
rovibracionais envolvendo os estados vibracionais do estado excitado no qual v' = 19

e 23.

potencial, onde as funcoes obtidas de um calculo SA-CASSCF anterior sao empre-
gadas como fungoes de referéncia para a implementacao do método. Estas funcoes
de referéncia foram usadas no calculo dos momento de transicao dipolar eletronico,
que em seguida foi utilizado para a determinacao dos coeficientes de Einstein de
emissao espontanea e diferenca de energia entre dois estados moleculares associa-
dos ao estado eletronico excitado A'XT e o estado eletronico fundamental XX,
respectivamente. A partir destes resultados obtidos pelo grupo foram determinadas

as intensidades de transi¢ao que sao aqui comparadas.
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Figura 4.10: Momento transicao dipolar eletronico calculado a partir das intensi-

dades experimentais versus calculado por teoricos.

Na figura 4.10 estao ilustradas a curva encontrada para o momento de transicao
dipolar eletronico no presente trabalho usando SVD versus a obtida pelos tedricos,
e podemos verificar que os resultados teéricos nao coincidem com os resultados
encontrados neste trabalho. Tentamos reproduzir as intensidades experimentais com
o momento de transicao dipolar eletronico obtido pelo grupo teoérico apresentado na
figura 4.10, esta comparacao esta ilustrada nas figuras 4.11 e 4.12.

Pela anélise da distribuicao das intensidades obtidas a partir do momento de
transicao dipolar eletronico determinados pelo grupo teoérico e o encontrado neste
trabalho, concluimos que as intensidades reproduzidas pelos teoricos, apesar de nao
levarem em conta nenhum tipo de perturbacao, reproduzem razoavelmente a dis-
tribuicdo das intensidades em funcao do numero quantico vibracional v” e verifi-
camos também que as intensidades obtidas a partir da utilizacao do momento de
transicao eletronico calculado no presente trabalho reproduzem com bastante ex-
atidao a distribuicao das intensidades experimentais. O fato dos resultados deste

trabalho apresentarem uma melhor precisao na reproducao das intensidades ex-
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perimentais é um indicativo de que o sistema sofre perturbacoes e que devemos

considera-las nos célculos teodricos.
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Figura 4.11: Comparacgao entre as intensidades experimentais versus as intensidades
calculadas pela utilizacao do momento de transi¢ao eletronico calculado por teoricos

parav' =8, v =12 e v = 13.
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Figura 4.12: Comparagao entre as intensidades experimentais versus as intensidades

calculadas pela utilizacao do momento de transigao eletronico calculado por tedricos

parav' =19 e v =23 .

4.6 Conclusao

Foi calculado o momento de transicao dipolar eletronico por dois procedimentos

diferentes e constatado que o momento de transicao dipolar eletronico é de fun-

damental importancia na determinacao das probabilidades de transicao, sendo sua

determinacao necessaria para a compreensao da distribuicao de intensidades, uma

vez que foi mostrado que o fator de Franck-Condon nao a reproduz com precisao.

A determinacao de p;;(r) foi feita pela a aproximacao r-centroide e pela solucao

direta da equagao (4.24) pela a utilizacao do Singular Value Decomposition e verificou-

se uma excelente concordancia entre eles. Verificou-se também que com a utilizagao

do momento de transicao dipolar eletronico encontrado neste trabalho pode-se re-

produzir com excelente precisao a distribuicao das intensidades experimentais em
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relacdo ao numero quantico vibracional v”.
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Tabela 4.1: Constantes espectroscopicas dos estados XX e A'Y* da molécula

NalLi

Yij(em™ ) XS] Vij(em 1) [ATEH]
0 0.2564577125 x 10 188.0328
0 —0.1580845559 x 10! ~0.926

0 —0.1412766424 x 107! 0.208 x 1072
0 0.1171473280 x 102 ~0.39 x 10~
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12 1 0.1646899433 x 10717 —
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Tabela 4.2: Valores dos pontos de transicoes classicas r* e r-centroide 7, ji,» j» para

as ramas P e R para v’ =23 e J' = 36

v (R) (A) T (R)A) r*(P)A) T (P)(A)

© 1 O =W N

11
13
14
16
17
19
22
23
24
25
28

241
2.45
2.50
2.60
2.65
2.75
2.79
2.81
2.94
2.99
3.09
3.15
3.25
3.41
3.47
3.53
3.59
3.77

241
2.46
2.50
2.61
2.66
2.74
2.80
2.86
2.95
3.02
3.10
3.17
3.25
3.42
3.55
3.48
3.60
4.23

2.42
2.46
251
2.61
2.66
2.76
2.79
2.84
2.95
3.0
3.11
3.16
3.26
3.43
3.48
3.54
3.60
3.79

2.40
2.45
2.50
2.60
2.65
2.73
2.80
2.86
2.95
3.01
3.09
3.17
3.25
3.41
3.53
3.44
3.60
4.27
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Conclusao

Esse trabalho foi focado na determinacao da variacao do momento de transicao
dipolar eletronico entre os estados A'X" — X!'YT em funciao da distancia inter-
nuclear e na verificacao da sua importancia na reproducao da distribuicao de in-
tensidades experimentais. Para isto foi feito um estudo do espectro de emissao
fluorescente da molécula diatémica NalLi.

Antes de determinar o momento de transicao dipolar eletronico foi verificado se o
principio de Fanck-Condon se aplica ao caso do sistema eletronico estudado neste tra-
balho. Esse principio implica que a distribuicao de intensidades da transicao de um
nivel vibracional (v") do estado eletronico excitado em rela¢ao aos niveis vibracionais
(v") do estado eletronico inferior é regida pelos fatores de Franck-Condon. Estes sao
expressos pelo quadrado da integral da superposicao das fungoes de onda rovibra-
cionais dos estados eletronicos envolvidos. Apoés determinado os fatores de Franck-
Condon constatamos que estes nao descrevem apropriadamente a distribuicao de
intensidades experimentais.

Visto isto, concluimos que o conhecimento do momento de transicao dipolar
eletronico é de fundamental importancia na determinagao das probabilidades de
transicao, sendo este necessario para a compreensao da distribuicao de intensidades.

Uma primeira abordagem para a determinacao do momento de transi¢ao dipolar
eletronico foi a utilizagao da aproximacao de r-centroide, que baseia-se em principios

semi-cléssicos, onde se assume que durante a transicao eletronica os niicleos mantém
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sua posicao relativa inalterada.

Foi verificado que o perfil da curva do momento de transi¢cao dipolar eletronico
para diferentes valores de v’ coincidem, sendo esse um bom indicativo da validade
desta aproximacao. Além disto foi feito o teste de validacao proposto por Zare
[46]. Tal teste baseia-se na imposi¢ao de que a aproximacao de r-centroide é vélida
quando o ponto de transigao classico (r*) é igual ao valor de r-centroide (7 )
da transicao o', J" — v”, J". Esta relagao foi satisfeita para o caso (v = 23,J" =
36 — v”, J” = 35 e 37), concluindo entao que a aproximagao de r-centroide é valida
em um intervalo de distancia internuclear r = 2.4 a 4.3 A. O segundo procedimento
utilizado foi a solugdo direta da equagao (4.24) pela utilizacdo do Singular Value
Decomposition.

Comparamos o momento de transicao dipolar eletronico encontrado pela uti-
lizagao dos dois procedimentos e verificamos uma excelente concordancia entre eles.
Constatamos também que o momento de transicao dipolar obtido neste trabalho
reproduz com bastante precisao a distribuicao das intensidades de transicoes envol-
vendo um determinado nivel vibracional v" em relagdo aos niveis vibracionais v”.

Da anélise dos espectros destas transicoes entre os estados eletronicos, foi verifi-
cado que algumas raias satélites simplesmente desaparecem em algumas transicoes.
Constatamos que essas raias desaparecem devido ao fato de ocorrer predissociacao
acidental [4]. A predissociagdo acidental [48| ocorre quando um estado eletronico
¢ perturbado por um estado continuo de maneira indireta. Desta forma um ou
mais niveis de energia rotacionais do estado perturbado assumem as propriedades
dos niveis predissociativos correspondentes. Assim sendo, no espectro de emissao as
intensidades correspondendentes as transi¢oes que sofrem perturbacao devem desa-
parecer, ou ter uma reducao em sua intensidade. Esse tipo de predissociacao ocorre
por intermédio de um estado eletronico intermediario, como podemos verificar no
esquema de energia potencial dos estados eletronicos A'XH, X137, oLt e 0’11 da
molécula de NaLi. Verificamos na figura 4.2 que a curva de energia potencial do
estado eletronico A'X* é interceptada pela curva de energia potencial eletronica do

estado eletronico H3I1 em r = 3.702 A e esta também intercepta-se com a curva de
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energia potencial do estado eletronico dissociativo a*$t em r = 2.854 A.

O fato de verificarmos que algumas raias satélites desaparecem nos indica que
h& uma interacao entre estes trés estados. Esta interacao influi na determinacao
do momento de transi¢ao dipolar eletroénico, uma vez que o estado eletronico A'XT
sofre perturbacoes dos estados eletronicos a*X+ e b3I1.

Visto isto, foi feita entao uma comparacao com o momento de transicao dipolar
eletronico obtido pelo grupo teérico do professor Frederico V. Prudente da Universi-
dade Federal da Bahia [7], onde encontramos divergéncias entre os resultados. Esta
discordancia provavelmente ocorre devido ao fato do momento de transicao dipolar
eletronico encontrado neste trabalho ter sido obtido a partir das intensidades exper-
imentais. Isto nos leva a concluir que a diferenca entre os resultados ocorra devido
a perturbacoes no estado eletronico A'X" por estados eletronicos vizinhos b*I1 e
a®¥T. Assim, o resultado encontrado nesse trabalho seria um momento de transicao
dipolar eletronico efetivo.

Neste trabalho nao foi feito um estudo detalhado da pertubacao que ocorre no
estado excitado A'XT, mas h4 um grande interesse futuro. Pretendemos primeira-
mente junto com o grupo teérico do professor Frederico V. Prudente comparar os re-
sultados futuros obtidos por eles considerando a interacao spin-orbita. Pretendemos
também estudar mais detalhadamente o espectro da molécula de NaLi e determinar

com precisao os estados rovibracionais que sofrem esta predissociacao acidental.
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