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Resumo
Esse trabalho teve o intuito de determinar o momento de transição dipolar ele-trônico entre os estados eletrônicos A1Σ+ − X1Σ+ da molécula NaLi. Para isto,foram utilizadas as intensidades experimentais das transições rovibracionais entreestes estados eletrônicos, obtidas a partir da técnica de �uorescência induzida porlaser, com a utilização de um espectrômetro de Transformada de Fourier no lab-oratório de Aimé Cotton em Orsay, França. As curvas de energia potencial paraambos estados eletrônicos foram determinadas a partir da utilização do método de-senvolvido por Rydberg-Klein-Rees [1, 3, 2], chamado método RKR, com base nasconstantes espectroscópicas obtidas por Fellows [4, 5, 6]. A variação do momento detransição dipolar eletrônico foi então obtida a partir da aproximação de r-centróidee da solução direta utilizando Singular Value Decomposition (SVD). Foram deter-minados também os fatores de Franck-Condon e veri�cado que estes não prevêema distribuição das intensidades experimentais em relação aos níveis vibracionais doestado eletrônico inferior, constatando-se que o momento de transição dipolar ele-trônico varia com distância internuclear. Foi feita também uma comparação entreo momento de transição dipolar eletrônico obtido neste trabalho e o obtido pelogrupo teórico do professor Frederico V. Prudente [7], no qual foi utilizado o métodoperturbativo MCQDPT de segunda ordem para a obtenção das curvas de energiapotencial, onde os orbitais moleculares obtidos de um cálculo SA-CASSCF anteriorforam empregadas como funções de referência para a implementação do método.Esta comparação nos mostrou que há divergência entre os resultados teóricos e osobtidos a partir das intensidades experimentais, o que provavelmente ocorre de-vido ao fato do estado eletrônico A1Σ+ ser perturbado pelos estados eletrônicosvizinhos[4].
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Abstract
The aim of this work is to calculate the variation of the transition moment as afunction of the internuclear distance, assuming electric dipolar transitions betweenthe electronic states A1Σ+ −X1Σ+ of the NaLi molecule and by using experimentalintensities. The experimental data of rovibrational transitions among these elec-tronic states were obtained by using laser induced �uorescence technique, combinedwith the Fourier Transform Spectroscopy in Laboratoire Aimé Cotton in Orsay,France. The potential energy curves for both electronic levels were determined byusing 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 obtainedby the use of r-centroid aproximation, and by the direct solution of the equationsusing the Singular Value Decomposition (SVD) method. We also determined theFranck-Condon factor and veri�ed that it does not predict the experimental intensi-ties distribution as a function of the vibrational levels in the transition. This provesthat the dipolar electronic transition moment varies with the internuclear distance.It was also performed the comparison between the transition moment obtained inthis work and the theoretical calculations performed by prof. F. V. Prudente andhis group using the perturbation method MCQDPT of second order , where themolecular orbitals were obtained by the previous SA-CASSCF calculations. Thiscomparison shows disagreement between the theoretical results and those obtainedby the use of the experimental intensities. Probably this lack of agreement is due tothe fact that the upper electronic state A1Σ+ is strongly perturbed, as discussed inprecedent works [4].
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Capítulo 1
Introdução

Os primeiros esforços na obtenção do espectro da molécula NaLi datam de 1928quando Walter e Barrat [8] identi�caram as transições de todas as moléculas alcalinashomonucleares e heteronucleares, exceto as da molécula NaLi. As tentativas deobtenção do espectro desta molécula continuaram posteriormente com Phillips etal. [9] em 1951, mas apesar de seus esforços nenhuma transição proveniente destamolécula foi observada. Isto se deve ao fato da identi�cação do espectro da moléculaNaLi ser di�cultada pela existência de bandas de Na2 e Li2 nas regiões espectraisvisíveis, infravermelho próximo e ultravioleta. E tudo se agrava quando uma baixaresolução é utilizada, a grande densidade de raias espectrais de absorção de Na2 eLi2 pode mascarar as bandas do NaLi.A primeira observação do espectro da molécula NaLi foi feita por Hessel [10] em1971, analisando a �uorescência induzida por uma raia em 496.5 nm de um laser deargônio ionizado. Hessel atribuiu as transições das séries das raias P, Q e R comoprovenientes de um nível rotacional excitado J'=28 da molécula NaLi e obteve pelaprimeira vez as constantes espectroscópicas desta molécula.Após o trabalho pioneiro de Hessel, uma série de artigos experimentais forampublicados, utilisando as constantes espectroscópicas por ele obtidas. O primeirodestes artigos foi um trabalho sobre o efeito Stark no estado eletrônico fundamental,feito por Dagdigian [11]. Nesta experiência os autores mediram a polarizabilidadedos níveis rotacionais J = 1, M = 0 e J = 2, M = 0 do estado eletrônico X1Σ+.



Introdução 2Com a utilização das constantes espectroscópicas obtidas por Hessel o momento dedipolo elétrico µo foi avaliado em 0.43 ± 0.003D e a polarizabilidade molecular em
43 ± 5 D.Uma outra experiência com jato molecular foi realizada por Brooks et. al. [12]em 1972 onde foi observado a ressonância magnética do átomo Li na molécula NaLi,os autores obtiveram eqQ/h = 54 ± 5kHz. Posteriormente, valores mais precisos domomento dipolar elétrico e da polarizabilidade molecular (µo = 0.463 ± 0.002D e
αs = 40±5Å3) foram obtidos por Gra� et. al. [13] em 1972. Neste mesmo artigo foiobtido um novo valor de eqQ/h = 28± 4kHz, muito menor que o obtido por Brookset. al.Após o trabalho de Hessel, Ottinger [14] em 1973 utiliza a espectroscopia ópticapara estudar o problema das transições rotacionais induzidas por colisão em estadosexcitados por uma raia laser 496.5nm de um laser de argônio ionizado.A primeira tentativa de obtenção da energia de dissociação do estado eletrônicofundamental foi realizado por Zmbov et. al. [15] em 1977, em um estudo de espec-troscopia de massa eles obtiveram os valores de Do = 86.6±6 kJ/mol (7240±5cm−1)e do potencial de dissociação de 4.94 ± 0.10eV.Breford et. al. [16] �zeram as primeiras experiências de espectroscopia de altaresolução combinado com �uorescência induzida por laser obtendo constantes maisprecisas que as obtidas por Hessel e sobretudo corrigiram as atribuições rotacionaisda série de �uorescência excitada pela raia 496.5nm do laser de argônio ionizado.Obtiveram outras séries de �uorescência pela excitação com a raia 467.5nm e o valorde energia de dissociação do estado eletrônico X1Σ+ de 7068 ± 4cm−1.Engelke et. al. [17, 18] em 1982 obtiveram valores melhorados das constantesespectroscopicas para o estado eletrônico X1Σ+ obtidos no trabalho precedente.Kappes et. al. [19] em 1984 caracterizaram seis estados excitados A1Σ+, B1Π,
C1Σ+, D1Π, E1Σ+ e F 1Σ+.Fellows et. al. [4, 5, 6] utilizaram espectroscopia por transformada de Fourierjuntamente com a técnica de �uorescência induzida por laser e obtiveram constantesespectroscopicas mais precisas doque as existentes na literatura para os estados



Introdução 3eletrônicos X1Σ+ e A1Σ+.Nguyen et. al. utilizaram espectroscopia de identi�cação por polarização e ob-tiveram as constantes espectrocópicas para os estados eletrônicos 31Π, 41Π e E1Σ+.Neste trabalho foi utilizado o espectro da molécula NaLi obtido a partir datécnica de �uorescência induzida por laser [10] juntamente com a espectroscopiapor transformada de Fourier, esses espectros foram obtidos no laboratório de AiméCotton em Orsay, França[4, 5, 6]. A molécula sódio-lítio é a molécula heteronuclearmais leve da família dos metais alcalinos, assim prometendo um tratamento teóricorelativamente fácil, com espectros bem resolvidos e com estruturas rotacionais bemde�nidas. Entretanto nosso conhecimento é um pouco limitado. Já do ponto devista experimental, o estudo da molécula NaLi é di�cultado pelo requerimento dacombinação estável entre o vapor de sódio e o vapor de lítio e pela abundantepresença das moléculas Na2 e Li2 no vapor. A maioria dos trabalhos anterioressobre dímeros de sódio e de lítio favoreceram a distinção entre os dados relativosdas três moléculas coexistentes na fonte: Na2, Li2 e NaLi.A falta de resultados experimentais tem limitado o interesse de teóricos. Abase dos cálculos modernos das estruturas eletrônicas da molécula NaLi [20] incluisomente os oito estados singletos mais e oito estados tripletos de menor energia.Até agora somente cinco estados eletrônicos da molécula NaLi foram observadosexperimentalmente e caracterizados com resolução rotacional: X(1)1Σ+, A(2)1Σ+,
B(1)1Π, C(3)1Σ+, E(4)1Σ+, (3)1Π e (4)1Π [4, 5, 6, 21, 22].A molécula de NaLi ainda é cogitada como a primeira molécula alcalina mista aser produzida em jato atômico. Através das técnicas espectroscópicas, devemos sercapazes de inferir as concentrações absolutas e a distribuição de população das mes-mas em uma região no espaço em vários graus de liberdade. Para essa última �nal-idade, valores quantitativos da probabilidade de transição, incluindo a dependênciano nível vibracional e rotacional, são necessários. Para determinar a distribuiçãodas intensidades do espectro de emissão em relação aos níveis vibracionais do estadoeletrônico inferior, é comum assumir que os fatores de Franck-Condon são os únicoselementos importantes. Entretanto, a variação do momento de transição dipolar ele-



Introdução 4trônico como função da distância internuclear pode também ter efeito signi�cativo.Neste trabalho analisamos o espectro de emissão da molécula de NaLi obtidopor Fellows [4, 5, 6] entre os estados eletrônicos A1Σ+ − X1Σ+ com intuito dedeterminar a variação do momento de transição dipolar eletrônico como função dadistância internuclear.Para determinar o momento de transição eletrônico a partir das intensidadesexperimentais é necessário o conhecimento da curva de energia potencial para oestado eletrônico superior e o estado eletrônico inferior, as quais serão obtidas peloemprego do procedimento RKR [1, 3, 2, 23] utilizando as constantes espectroscópicasobtidas por Fellows [4, 6]. De posse das curvas de energia potencial e dos níveisde energia rovibracionais, obteremos as autofunções rovibracionais das transiçõesencontradas no espectro de emissão. A partir daí poderemos calcular os fatores deFranck-Condon.O momento de transição eletrônico será então determinado utilizando as inten-sidades experimentais das transições rovibracionais (v′ = 8, J ′ = 20) → (v′′, J ′′ =

19, 20), (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) entre os estados eletrônicos A1Σ+ − X1Σ+ da molécula de NaLi, onde (′)refere-se ao estado eletrônico A1Σ+ e (′′) ao estado eletrônico X1Σ+. Para isto serãoutilizados a aproximação de r-centróide e a solução exata. Para a solução exatadevemos resolver um sistema matricial, onde utilizaremos o método Singular ValueDecomposition (SVD).



Capítulo 2
Aspectos Teóricos

Neste capítulo serão introduzidos alguns conceitos fundamentais para a com-preensão do trabalho realizado nesta dissertação.Primeiramente será apresentada a aproximação de Born-Oppenheimer; em se-guida recapitularemos a espectroscopia segundo a descrição dos movimentos nu-cleares e eletrônicos, simetrias e regras de seleção moleculares, as intensidades dasbandas eletrônicas, além de alguns métodos elucidativos no tratamento e análise dosespectros eletrônicos.2.1 Aproximação de Born-OppenheimerO hamiltoniano não relativístico de uma molécula diatômica pode ser escritocomo:
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V (~R,~r) =
∑

α

∑

β>α

ZαZβe
2

4πε0Rαβ
−
∑

α

∑

i

Zαe
2

4πε0riα
+
∑

i>j

e2

4πε0rij
, (2.2)



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 6onde o sinal− e + representam respectivamente a atração e a repulsão Coulombiana,Z é o número atômico, Rαβ é a diantância entre o α-ésimo e o β-ésimo núcleo, riα éa diantância entre o i-ésimo eletron e o α-ésimo núcleo e rij é a diantância entre o
i-ésimo e j-ésimo eletron. Os efeitos de spin não foram levados em consideração nohamiltonano descrito pela equação (2.1).Consideremos agora que a função de onda total possa ser representada peloproduto da função de onda eletrônica ψel com a função de onda nuclear Xnuc

ψmol(~r, ~R) = ψel(~r; ~R)Xnuc(~R). (2.3)Nesta descrição, assume-se que a função de onda eletrônica possa ser calculada parauma determinada distância internuclear ~R, que servirá de parâmetro �xo. Logopode-se escrever
∇2
iψelXnuc = Xnuc∇2

iψel (2.4)e
∇2
αψelXnuc = ψel∇2

αXnuc + 2 (∇αψel) (∇αXnuc) + Xnuc∇2
αψel. (2.5)A aproximação de Born-Oppenheimer [24] implica que a derivada da funçãode onda eletrônica com relação a coordenada nuclear (∇αψel) é muito pequena epode ser desprezada. Em outras palavras, signi�ca dizer que os núcleos podem serconsiderados estacionários e que os elétrons adaptam suas posições instantâneamenteao potencial dos núcleos. Esta explicação baseia-se no fato dos núcleos serem muitomais massivos do que os elétrons.Considerando então que a função de onda total é escrita na forma da equação(2.3) e que as expressões para o hamiltoniano e o potencial são dadas pelas equações(2.1) e (2.2), respectivamente, a equação de Schrödinger será escrita da seguinteforma:

Hψmol = Eψmol, (2.6)
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Hψmol = Xnuc

{

− ~
2

2me

∑

i

∇2
i +

∑

i>j

e2

4πε0rij
−
∑

α,i

Zαe
2

4πε0riα

}

ψel

+ ψel

{

−~
2

2

∑

α

∇2
α

Mα

+
∑

α

∑

β>α

ZαZβe
2

4πε0rαβ

}

Xnuc = Etotalψmol. (2.7)A parte eletrônica pode ser escrita separadamente e solucionada para cada valorde ~R, como mostrado abaixo
{

− ~
2

2me

∑

i

∇2
i +

∑

i>j

e2

4πε0rij
−
∑

α,i

Zαe
2

4πε0riα

}

ψel(~ri; ~R) = Eel(~R)ψel(~ri; ~R). (2.8)A energia eletrônica resultante Eel pode ser inserida na equação de onda que descreveo movimento nuclear, uma vez que possui como parâmetro a distância internuclear
~R,
{

−~
2

2

∑

α

∇2
α

Mα
+
∑

α

∑

β>α

ZαZβe
2

4πε0rαβ

}

Xnuc(~R) + Eel(~R)Xnuc(~R) = EtotalXnuc(~R).(2.9)2.2 Rotação e vibração de moléculas diatômicasDe acordo com a aproximação de Born-Oppenheimer pode-se escrever a equaçãode Schrödinger para o movimento nuclear da seguinte forma:
[

− ~
2

2µ
∆~r + V (~r)

]

Xnuc(~r) = EXnuc(~r), (2.10)sendo que ~r agora representa a distância internuclear. O movimento nuclear foisimpli�cado para o movimento de uma partícula de massa µ, sendo essa a massareduzida do sistema dada por:
µ =

MαMβ

Mα +Mβ

, (2.11)com Mα e Mβ sendo as massas dos núcleos. ∆~r representa o Laplaciano em coorde-nadas esféricas dado por
∆~r =

1

r2

∂

∂r

(

r2 ∂

∂r

)

+
1

r2 sin θ

∂

∂θ

(

sin θ
∂

∂θ

)

+
1

r2 sin θ

∂2

∂φ2
. (2.12)



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 8De�nimos um vetor-operador N com as propriedades de momento angular, talque
Nx = −i~

(

y
∂

∂z
− z

∂

∂x

)

= i~

(

sinφ
∂

∂θ
+ cot θ cosφ

∂

∂φ

) , (2.13)
Ny = −i~

(

z
∂

∂x
− x

∂

∂z

)

= i~

(

− cosφ
∂

∂θ
+ cot θ cos φ

∂

∂φ

) (2.14)e
Nz = −i~

(

x
∂

∂y
− y

∂

∂x

)

= i~
∂

∂φ
. (2.15)Daí pode-se reescrever o Laplaciano representado na equação (2.12) como:

∆~r =
1

r2

∂

∂r

(

r2 ∂

∂r

)

− N
2

~2r2
. (2.16)Substituindo (2.16) na equação de Schrödinger (2.10), temos

[

− ~
2

2µr2

∂

∂r

(

r2 ∂

∂r

)

+
1

2µr2
N2 + V (r)

]

Xnuc(~r) = EXnuc(~r). (2.17)Pode-se veri�car na expressão acima, que o único termo que representa a de-pendência angular é o termo de momento angular N
2, análogo a L

2 no caso doátomo de hidrogênio. Analisando somente a parte que tem dependência angular, éconhecido queN2 |N,M〉 = ~
2N(N + 1) |N,M〉 com N = 0, 1, 2, . . .. (2.18)Nz |N,M〉 = ~M |N,M〉 com M = −N,−N + 1, . . . , N , (2.19)onde N eM representam os números quânticos associados ao momento angular totale sua componente z.Sendo os harmônicos esféricos as autofunções para a parte angular
〈θ, φ|N,M〉 = YNM(θ, φ). (2.20)Pode dividir-se a função de onda em uma parte radial e uma angular comomostrado a seguir
Xnuc(~r) = <(r)YNM(θ, φ). (2.21)



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 9Substituindo as equações (2.18) e (2.21) na equação (2.17) obtemos a seguinteexpressão para a parte radial
[

− ~
2

2µr2

∂

∂r

(

r2 ∂

∂r

)

+
~

2

2µr2
N(N + 1) + V (r)

]

<(r) = E<(r). (2.22)2.2.1 Movimento RotacionalRotor rígidoUma primeira aproximação para o movimento de rotação de uma molécula di-atômica seria considerá-la um rotor rígido [24, 25, 26, 27], ou seja, considerar que osdois átomos estivessem conectados entre si por uma haste rígida sem massa. Con-venientemente simpli�ca-se o movimento dos dois átomos ao redor do seu centro demassa para o movimento de um corpo de massa µ localizado a uma distância re �xa(distância internuclear).Como o potencial pode ser arbitrariamente escolhido, escolhe-se que este se anulaquando r = re, isto é, V (re) = 0, logo a equação de Schrödinger se reduz a
[

~
2

2µr2
e

N2

]

Xnuc(~re) = ErotXnuc(~re), (2.23)com os seguintes autovalores
Erot =

~
2

2µr2
e

N(N + 1) = BeN(N + 1), (2.24)onde a constante rotacional Be é de�nida como:
Be =

~
2

2µr2
e

. (2.25)Na equação (2.24) pode-se veri�car que a separação entre os níveis de energianão é constante e cresce conforme o número quântico rotacional N aumenta.Rotor elástico; distorção centrífugaNo caso do rotor elástico a molécula rotacional não mais com uma distânciainternuclear re �xa. Neste caso, conforme a molécula rotaciona, maior se tornaa distância internuclear devido a ação de uma força centrífuga ~Fc. Esse efeito é



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 10conhecido como distorção centrífuga. Enquanto a distância entre os núcleos damolécula diatômica aumenta os núcleos se aproximam de uma nova distância deequilíbrio r′e, que ocorre quando a força centrífuga ~Fc se aproxima do valor da forçaelástica.A força centrífuga e a força restauradora são dadas por:
Fc = µω2r′e

∼= N2

µr′3e
(2.26)e

Fe = k(r′e − re), (2.27)respectivamente.Nesta nova distância de equilíbrio Fc = Fe, considerando que re ≈ r′e, obtemos
r′e − re =

N2

µkr3
e

. (2.28)A expressão da energia incluindo o termo da energia centrífuga é dado por
E =

N2

2µr′2e
+

1

2
k(r′e − re)

2. (2.29)Substituindo o valor de r′e na equação (2.29) de acordo com a equação (2.28),podemos reescrevê-la [27] da seguinte forma
E =

N2

2µr2
e

(

1 +
N2

µkr4
e

)−2

+
1

2

N4

µ2kr6
e

∼= N2

2µr2
e

− N4

2µ2kr6
e

+ . . . . (2.30)O hamiltoniano quântico é obtido substituindo N pelo operador N na equação(2.30). Fazendo isso e resolvendo a equação de Schrödinger seus autovalores sãodados por
EN = BeN(N + 1) −DeN

2(N + 1)2 + . . . , (2.31)onde De é a constante de distorção centrífuga dada por
De =

4B3
e

ω2
e

. (2.32)



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 112.2.2 Movimento VibracionalMovimento vibracional em uma molécula diatômica sem rotaçãoNo caso do movimento vibracional sem rotação, N é igual a zero na equação deSchrödinger radial (2.22) e introduzindo uma função Q(r) tal que <(r) = Q(r)/r, aequação Schrödinger radial pode ser reescrita da seguinte maneira
[

− ~
2

2µ

d2

dr2
+ V (r)

]

Q(r) = EvibQ(r). (2.33)O potencial desta equação não é conhecido, logo uma primeira aproximação para afunção potencial V (r) é a de considerá-la uma função quadrática, como ilustrado na�gura 2.1. Nesse caso utiliza-se a função potencial do oscilador harmônico, ou seja,considera-se inicialmente que os átomos se aproximam e se afastam entre si em ummovimento harmônico.

Figura 2.1: Potencial de Morse e potencial do oscilador harmônico retirado do sitewww.wikipédia.com.Perto do mínimo r = re uma expansão de Taylor pode ser feita, onde utiliza-se
ρ = r − re. Essa expansão pode ser visualizada abaixo:

V (r) = V (re) +
dV

dr

∣

∣

∣

∣

re

ρ+
1

2

d2V

dr2

∣

∣

∣

∣

re

ρ2 + . . . . (2.34)A energia potencial pode ser considerada zero quando r = re. A primeiraderivada é nula nesse ponto e k é a constante elástica do movimento vibracional.



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 12Assim, a equação (2.33) se reduz a equação de Schrödinger para o caso do osciladorharmônico unidimensional.
[

− ~
2

2µ

d2

dρ2
+

1

2
kρ2

]

Q(ρ) = EvibQ(ρ). (2.35)As soluções para as autofunções são conhecidas e dadas por
Qv(ρ) =

2−v/2α1/4

√
v!π1/4

exp

(

1

2
αρ2

)

Hv(
√
αρ), (2.36)sendo

α =
µωe
~

ωe =

√

k

µ
, (2.37)onde Hv são os polinômios de Hermite. As autoenergias são dadas por

Evib = ~ωe

(

v +
1

2

) com v = 0, 1, 2, . . . . (2.38)Nota-se que os níveis de energia vibracionais da molécula na aproximação har-mônica são eqüidistantes e o estado fundamental do sistema (v = 0) possui umaenergia não nula chamada de energia de ponto zero, mostrado na �gura 2.1.Anarmonicidade no movimento vibracionalAnalisando �sicamente o movimento vibracional da molécula diatômica, temosque quando os átomos estão muito distantes entre si a força entre os mesmos tendea zero, ou seja, a energia potencial tende a um valor constante. A aproximação porum oscilador harmônico falha em capturar esse comportamento. Com intuito deobter uma aproximação mais realista, o primeiro passo seria o de adicionar termosde ordem superior em (r−re) na função da energia potencial, como mostrado abaixo:
V (ρ) =

1

2
kρ2 + k′ρ3 + k′′ρ4 + . . . . (2.39)Com a utilização da teoria da pertubação é possível encontrar níveis de energiapara o caso do oscilador anarmônico[27],

Evib = ~ωe

(

v +
1

2

)

− 15

4

k′2

~ωe

(

~

µωe

)3(

v2 + v +
11

30

)

+O(k′′). (2.40)



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 13Em espectroscopia a energia é geralmente representada em unidades de cm−1,para isto didide-se a equação (2.40) por ~, obtendo
G(v) = ωe

(

v +
1

2

)

− ωexe

(

v +
1

2

)2

+ ωeye

(

v +
1

2

)3

+

+ ωeze

(

v +
1

2

)4

+ . . . , (2.41)onde ωe, ωexe, ωeye, ωeze, . . . são consideradas constantes espectroscópicas que po-dem ser determinadas experimentalmente.Pode-se veri�car que diferentemente do caso do oscilador harmônico a diferençaentre os níveis de energia não são constantes.Acoplamento rotação-vibraçãoAté agora consideramos que o movimento de vibração e rotação ocorrem inde-pendentemente. Entretanto essa consideração não se mostra realista. É plausívelconsiderar que a vibração e a rotação da molécula estejam correlacionados.Assim, devemos analisar que durante a vibração da molécula a distância inter-nuclear e o momento de inércia variam, conseqüentemente a constante rotacionalsofrerá uma correção como mostrado abaixo:
Bv = Be + αe

(

v +
1

2

)

+ . . . , (2.42)onde αe << Be.O mesmo ocorre com a constante de distorção centrífuga
Dv = De + βe

(

v +
1

2

)

+ . . . , (2.43)sendo βe << De.Os níveis de energia rovibracionais são dados por:
EvN = Fv(N) +G(v) = ωe

(

v +
1

2

)

− ωexe

(

v +
1

2

)2

+BeN(N + 1)

− DeN
2(N + 1)2 − αe

(

v +
1

2

)

N(N + 1) + . . . . (2.44)



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 14Um outro procedimento geralmente utilizado para representar os níveis de energiarovibracionais, em um certo estado eletrônico, foi proposto por Dunham em 1932[28], onde a energia é expressa como
EvN =

∑

k,l

Ykl

(

v +
1

2

)k

N l(N + 1)l. (2.45)Nesse procedimento, os parâmetros Ykl são obtidos pelo ajuste com as ener-gias obtidas experimentalmente. Uma relação pode ser estabelecida entre Ykl e osparâmetros Be, De, etc. Essa relação pode ser veri�cada abaixo
Y10 ≈ ωe Y01 ≈ Be Y20 ≈ −ωexe Y30 ≈ ωeye. (2.46)2.3 Classi�cação dos estados eletrônicos2.3.1 Momento angular orbitalEm uma molécula diatômica, devido ao fato de existir um campo eletrostáticogerado pelos dois átomos na direção do eixo internuclear, a molécula diatômica apre-senta uma simetria axial, fazendo com que o momento angular orbital dos elétrons

L (L =
∑

i
li) precessione ao redor deste campo com uma componente constante

ML~, onde ML pode assumir os seguintes valores [25]
ML = L,L− 1, L− 2, . . . ,−L. (2.47)Sendo assim, é mais conveniente classi�car o estado eletrônico da molécula di-atômica de acordo com o valor de |ML|. Consideremos que o vetor Λ correspondea componente do momento angular orbital eletrônico ao longo do eixo internuclear,sendo sua magnitude dada por Λ~, onde os valores atribuídos a Λ estão ilustradosna tabela (2.1)Para estados Π,∆,Φ, . . . (Λ 6= 0), ML pode assumir valores +Λ e −Λ. Essesestados são chamados de estados degenerados, uma vez que a mudança de sinal nãoaltera a energia do sistema.



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 15Tabela 2.1: Classi�cação dos estados eletrônicos
Λ = |ML| Estado eletrônico0 Σ1 Π2 ∆... ...2.3.2 SpinO movimento orbital dos elétrons produz um campo magnético na direção doeixo internuclear, causando a precessão do vetor spin resultante S (S =

∑

i
si) sobrea direção do campo magnético. Sua projeção no eixo internuclear Σ é bem de�nidae possui magnitude constante igual a Σ~, sendo o número quântico Σ representadopor

Σ = S, S − 1, S − 2, . . . ,−S, (2.48)onde S é o número quântico associado ao spin resultante S. Veri�camos que existem
2S + 1 valores possíveis para o número quântico Σ. Isso só é válido para estadosonde Λ 6= 0.Para estados em que Λ = 0, o spin resultante S é �xo no espaço, considerandoque a molécula não possua rotação. O número quântico Σ não é de�nido para essesestados.2.3.3 Momento angular total dos elétronsDenominamos Ω o vetor momento angular total dos elétrons, representado pelasoma de Λ e Σ, cujo número quântico Ω é dado por

Ω = |Λ + Σ| . (2.49)Logo para um dado estado eletrônico existem 2S + 1 valores de Ω, ou seja, aenergia de um dado estado eletrônico divide-se em um multipleto de 2S + 1 com-ponentes. Isso só se aplica para o caso de estados eletrônicos em que Λ 6= 0, pois



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 16para Λ = 0 o número quântico Σ não é de�nido, sendo independente do valor de Λ,
2S + 1 é chamado de multiplicidade do estado eletrônico.De acordo com a nomenclatura internacional, o estado eletrônico é designado daseguinte forma

2S+1 |Λ|Ω . (2.50)Utilizaremos como exemplo o estado eletrônico 3∆ cujo S = 1 e Λ = 2. De acordocom as equações (2.48) e (2.49) temos, respectivamente Σ = 1, 0,−1 e Ω = 3, 2, 1.Logo o nível de energia do estado 3∆ se divide nas seguintes componentes 3∆3, 3∆2,
3∆1.2.4 Acoplamento do movimento eletrônico e rota-cionalAté agora, para determinar os níveis de energia rotacional consideramos que oúnico momento angular presente na molécula era o momento angular rotacional N.Essa situação é drasticamente diferente se considerarmos o momento angular orbital
L e o momento do spin dos elétrons S. Em uma molécula todos esses momentosangulares estão presentes e acoplados de diferentes maneiras, fazendo com que estesindividualmente percam suas identidades e somente a soma resultante dos acopla-mentos efetivos sejam considerados constantes de movimento. A presença de váriosmomentos angulares introduz um número de novos fenômenos e problemas.O hamiltoniano do sistema que agora estudamos, escreve-se na forma

H = H0 +Hs, (2.51)com Hs = Hso + Hsr. O hamiltoniano de interação spin-órbita (Hso) pode serrepresentado fenomenologicamente pelo produto AL.S, onde A é a constante deacoplamento spin-órbita. O hamiltoniano de interação spin-rotação (Hsr) pode serrepresentado em primeira aproximação por BN.S, sendo B a constante rotacional.



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 17Foram desprezadas as interações entre spin-spin e entre spins eletrônicos e nu-cleares, uma vez que estes efeitos não foram considerados no nosso caso particularda molécula diatômica NaLi.A base das funções propostas na aproximação de Born-Oppenheimer não é umabase favorável quando leva-se em consideração o spin eletrônico, justamente pelofato de não considerar as interações entre os movimentos vibracionais, rotacionais eeletrônicos. Bases diferentes são utilizadas segundo a importância do acoplamentodo spin eletrônico e da forma como o spin está acoplado com os outros momentosangulares.De�ne-se J = L+N+S como o momento angular total da molécula. As diferentesformas de acoplamento das componentes do momento angular total J, nas bases dasautofunções e dos autovalores, constituem o que é convenientemente denominado decasos de Hund [24, 25].2.4.1 Classi�cação dos casos de HundExaminaremos aqui alguns casos clássicos das situações limites de acoplamento eescolheremos em cada um destes o tipo apropriado de base para as funções de onda.Caso (a) de HundNo caso (a) de Hund é assumido que a interação entre o movimento eletrônicoe nuclear é muito fraca. Dessa maneira, é possível tratar esses movimentos inde-pendentemente. O momento angular orbital L e o momento orbital de spin S sãofracamente acoplados entre si, mas fortemente acoplados ao eixo internuclear, comodemonstrado na �gura 2.2.Mesmo com a molécula rotacionando, a soma das componentes de L e S no eixointernuclear Ω é bem de�nida. O momento angular eletrônico Ω se acopla com omomento angular nuclear N, resultando no momento angular total J.O número quântico J pode assumir os seguintes valores
J = Ω,Ω + 1,Ω + 2, . . . . (2.52)
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Figura 2.2: Caso (a) de Hund.Os estados eletrônicos para esse caso são representados de acordo com (2.50). Ocaso (a) é o mais comum e se aplica a situações onde a variação de energia eletrônicaé muito maior que a variação de energia rotacional.A base das autofunções para o caso (a) são escritas na forma ψ = ψ(n, J, S,Ω,Λ,Σ),onde n representa todos os números quânticos restantes (vibracional, eletrônico,...).O termo de energia rotacional no caso (a) desprezando os termos centrífugos éescrito como
Fv(J) = Bv

[

J (J + 1) − Ω2
] , (2.53)onde o termo AΩ2 é omitido, uma vez que é uma constante para um dado estadoeletrônico e pode conseqüentemente ser incluído no termo de energia eletrônica. Umexemplo dos níveis de energia para o caso (a) de Hund está ilustrados na �gura 2.3,onde pode-se veri�car que não existem níveis de energia com J < Ω.Caso (b) de HundNo caso (b) de Hund, a interação entre o momento angular do spin S e o eixointernuclear é muito fraca, sendo assim o momento angular Ω neste caso não éde�nido. A projeção Λ se acopla com o momento angular nuclear N formando
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Figura 2.3: Níveis de energia rotacional do estado 3Π no caso (a) de Hund.o momento angular sem spin K, como demonstrado na �gura 2.4. O vetor K seacopla com momento angular do spin S formando o momento angular resultante J.O correspondente número quântico J para um dado número quântico K é dado por
J = (K + S), (K + S − 1), (K + S − 2), . . . , |K − S| , (2.54)sendo os valores possíveis para K

K = Λ,Λ + 1,Λ + 2, . . . . (2.55)Assim em geral, exceto para casos em que K < S, cada nível com um dado Kapresenta 2S+1 componentes, isto é, o número de componentes é igual a multiplici-dade. Como pode ser visto no exemplo dado na �gura 2.5.A base das autofunções para o caso (b) são escritas na forma ψ = ψ(n, J, S,N),ou ainda como ψ = ψ(n, J,N,Λ)ψ(S).Caso (c) de HundO caso (c) de Hund é similar ao caso (a). O momento angular Ω é bem de�nido,no entanto neste caso o acoplamento spin-órbita é extremamente forte fazendo com
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Figura 2.4: Caso (b) de Hund.

Figura 2.5: Níveis de energia rotacional dos estados 2Σ e 2Π do caso (b) de Hund.que S se acople com L formando uma resultante Ja, tendo como projeção no eixointernuclear o momento angular Ω, como ilustrado na �gura 2.6. Nesse caso Λe Σ não são bem de�nidos. A expressão para a energia no caso (c) é a mesmaque a do caso (a), exceto que a constante A é tão grande que o conjunto de níveis



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 21aparece como vários estados eletrônicos distintos ao invés de uma divisão de níveisrotacionais em um único estado.

Figura 2.6: Caso (c) de Hund.O caso (c) de Hund é o caso aplicável às moléculas pesadas. A notação dosestados eletrônicos é |Ω±|, onde Ω não representa mais um vetor, mas apenas umvalor numérico. Portanto para Ω = 0 7→ estado 0 (zero), para Ω = ±1 7→ estado
1±, etc. As funções de onda são escritas na base ψ = ψ(n, J,Ω), com J sendo dadode acordo com a equação (2.52).Caso (d) de HundNo caso (d) de Hund, o momento angular orbital dos elétrons L é fracamenteacoplado com o eixo internuclear e fortemente acoplado com o momento angularde rotação dos núcleos N. Nesse caso o momento angular de rotação dos núcleostem magnitude √N(N + 1)h/2π, onde o número quântico N assume os valores
0, 1, 2, . . .. Então, os momentos angulares L e N se acoplam formando o momentoangular total sem spin K e este se acopla com S formando o momento angular total
J.



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 22O número quântico K, para um dado N , pode assumir os seguintes valores
K = (N + L), (N + L− 1), (N + L− 2), . . . , |N − L| . (2.56)Logo há 2L+ 1 valores de K para cada N , exceto quando N < L. A expressão deenergia rotacional, em uma primeira aproximação, pode ser dada por

F (N) = BvN (N + 1) , (2.57)onde cada nível de energia se divide em 2L+ 1 componentes.

Figura 2.7: Caso (d) de Hund.2.4.2 Casos IntermediáriosO cálculo das energias rotacionais, de acordo com os casos de Hund, não sãomuito exatos por várias razões. Devemos lembrar que os casos de acoplamentosidealizados por Hund representam casos limites. Ainda assim possuem uma des-crição adequada para a maior parte das moléculas. Entretanto, alguns desvios dasexpressões de energia são encontrados.Na realidade, nenhuma molécula possui uma estrutura representada exatamentepor nenhum dos casos de Hund, o que não impede um caso de Hund particularde conseguir descrever a estrutura da molécula melhor que os demais. Isso querdizer que, nesse caso, os termos não diagonais do hamiltoniano da molécula são



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 23menores em uma representação que nas demais, signi�cando que quando escolhemosum caso para representar a distribuição de energias na molécula, as característicasrepresentadas pelos outros casos irão aparecer na análise do espectro. A tendência deuma representação é in�uenciada por uma outra e isto é chamado desacoplamento,sendo proporcional a energia rotacional.Por exemplo, um estado 1Π do caso (a) de Hund é duplamente degenerado(Λ = ±1, o momento angular orbital muda de sinal na função, com a mudançado seu sentido de movimento em torno do eixo). Pode-se deduzir da análise dosespectros que o estado 1Π possui um desdobramento mensurável para os níveis rota-cionais de paridade oposta. Esse fenômeno chama-se desdobramento Λ e é devidoao levantamento da desgenerescência entre as componentes ±Λ, devido a uma per-turbação de um estado vizinho 1Σ.2.5 Simetrias de níveis de energia das moléculas di-atômicas: paridadeA simetria [26] exerce um papel muito importante em física molecular. Esta-dos quânticos do hamiltoniano molecular são classi�cados com números quânticosque se relacionam com a simetria do problema. A invariança do hamiltoniano sobuma operação de simetria de uma molécula, no seu próprio referencial, é conectadoa um número quântico. Para uma molécula diatômica as operações de simetriasque deixam o hamiltoniano invariante são R̂φ (rotação de um ângulo φ sobre oeixo internuclear), σ̂v ( re�exão em um plano que contenha o eixo internuclear) e î(inversão do centro da molécula), sendo este último aplicável somente a moléculashomonucleares.Ao longo desta seção vamos descrever os diferentes tipos de paridade encontradosno espectro da molécula diatômica como por exemplo, (+/−), (e/f), (s/a) e (g/u).



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 242.5.1 Paridade total (+/-)Denotamos por Ê∗ o operador simetria, que possui a função de inverter todas ascoordenadas da molécula no referencial do laboratório. Ao utilizar esse operador e ohamiltoniano total, desprezando apenas a parte referente ao spin nuclear, obteremosa paridade total.O operador Ê∗ aplicado a função de onda total a divide em dois grupos repre-sentados na equação abaixo
Ê∗ψ = Ê∗(ψel.ψrot.ψvib.) = ±ψ. (2.58)Os estados relacionados com o sinal positivos são ditos terem paridade total positiva

(+) e os estados relacionados com o sinal negativo são classi�cados como tendoparidade total negativa (−).Devemos analisar como esse operador atua nas diferentes autofunções. Começa-remos com a análise da autofunção vibracional. Neste caso se invertermos a posiçãodos núcleos a autofunção vibracional se mantém inalterada, uma vez que a mesmadepende apenas da distância relativa entre os núcleos. Logo, aplicando o operador
Ê∗ na autofunção vibracional obtemos

Ê∗ψvib. = ψvib.. (2.59)Para parte rotacional ao aplicar o operador Ê∗ as seguintes transformações ocor-rem θ → π − θ e φ → φ + π. Para estado 1Σ+ temos ψrot. = YJM e o efeito dooperador Ê∗ sobre o harmônico esférico é dado por:
Ê∗YJM = (−1)JYJM . (2.60)Entretanto, mais comumente ψrot = |ΩJM〉, logo a equação (2.60) se torna

Ê∗ |ΩJM〉 = (−1)J−Ω |−ΩJM〉 . (2.61)Agora analisaremos a parte eletrônica. Para isso é conveniente trabalhar com ooperador re�exão σ̂v, que equivale a re�exão do plano que contem o eixo internuclear



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 25segundo o referencial da molécula. Essa operação equivale a aplicação do operador
Ê∗ na autofunção eletrônica utilizando o referencial do laboratório. Desta maneira,

σ̂v |SΣ〉 = (−1)S−Σ |S,−Σ〉 (2.62)e
σ̂v |Λ〉 = ±(−1)Λ |−Λ〉 , (2.63)onde S é o número quântico do spin total, Σ é o número quântico relacionado aprojeção do spin total S no eixo internuclear e Λ é o número quântico relacionadoa projeção do momento angular total no eixo internuclear. Lembrando que paraestados em que Λ = 0 há de fato duas soluções
σ̂v
∣

∣Σ±
〉

= ±
∣

∣Σ±
〉 , (2.64)devido aos estados Σ+ e Σ− serem completamentente diferentes com diferentes ener-gias.O efeito do operador σ̂v na autofunção total é determinado pela combinação dasequações (2.61), (2.62) e (2.63):

σ̂v(ψelψvibψrot) = σ̂v(|nΛSΣ〉 |v〉 |ΩJM〉)

= (−1)J−2Σ+S+σ |n,−Λ, S,−Σ〉 |v〉 |−ΩJM〉 , (2.65)com σ = 0 para todos os estados exceto para o estado Σ− no qual σ = 1. Observa-seque o operador σ̂v muda os sinais de Λ, Σ e Ω. As autofunções de paridade sãocombinações lineares das funcões de base, nomeadas
∣

∣

2S+1ΛΩ±

〉

=

∣

∣
2S+1ΛΩ

〉

± (−1)J−2Σ+S+σ
∣

∣
2S+1Λ−Ω

〉

√
2

, (2.66)com
σ̂v
∣

∣

2S+1ΛΩ±

〉

= ±
∣

∣

2S+1ΛΩ±

〉 . (2.67)Essas autofunções podem ser utilizadas para obter as regras de seleção nas tran-sições de dipolo elétrico. Devido ao fato do operador de momento de dipolo elétricoter paridade negativa, somente são permitidas transições entre estados que possuamparidade total opostas + ↔ −.



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 262.5.2 Paridade (e/f)Devido a dependência em J do fator de fase (−1)J na equação (2.61), a paridadetotal muda de sinal para cada nível J . Conseqüentemente um outro conceito deparidade foi estabelecido onde esta alternância está de�nida como paridade (e) e
(f), sendo representada da seguinte maneira para valores de J inteiros

σ̂vψ = +(−1)Jψ para e (2.68)e
σ̂vψ = −(−1)Jψ para f . (2.69)Similarmente, para valores de J não inteiros
σ̂vψ = +(−1)J−

1

2ψ para e (2.70)e
σ̂vψ = −(−1)J−

1

2ψ para f , (2.71)onde ψ representa a função de onda total. Note que a paridade (e) e (f) é a paridadetotal ignorando a parte rotacional. Pode ser veri�cado que todos os níveis de energiado estado 1Σ+ tem paridade (e) enquanto todos os níveis de energia do estado 1Σ−tem paridade (f). Para estados 1Π todos os níveis de energia apresentam paridade
(e) e (f). A regra de seleção para a paridade total + ↔ − se torna e ↔ e e f ↔ fpara ramas P e R, e e↔ f para ramas Q.2.5.3 Paridade Gerade/Ungerade (g/u)Como foi dito anteriormente o operador de inversão î só se aplica a molécu-las que tenham simetria de inversão, ou seja, moléculas diatômicas homonucleares.Considerando o centro de massa da molécula como origem de coordenadas e fazendoa operação de simetria de inversão ocorrerá a seguinte mudança de coordenadas doselétrons (xi, yi, zi) → (−xi,−yi,−zi). É prático classi�car somente a parte orbitalda função de onda com a aplicação de î, uma vez que essa operação de simetria não



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 27altera as partes vibracional, rotacional e a parte do spin eletrônico da função deonda. Temos
îψel(xi, yi, zi) = ψel(−xi,−yi,−zi) = ±ψel(xi, yi, zi) (2.72)ou

î|Λ〉 = ±|Λ〉, (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 narepresentação do estado eletrônico da molécula diatômica, como pode ser veri�cadoabaixo
2S+1 |Λ|(+/−)

Ω,(g/u) . (2.74)A regra de seleção g ↔ u se aplica desde que o momento de transição de dipolotenha paridade u.2.5.4 Paridade (s/a)Para o caso da molécula diatômica homonuclear, mais uma classi�cação de sime-tria pode ser adicionada: a simetria s (simetrica) e a (anti-simétrica). Essas simetriaspodem ser utilizadas para classi�car os níveis de energia rotacionais. Aqui utilizare-mos o operador P̂12. Esse operador inverte a posição dos núcleos nas coordenadasdo laboratório. Temos que os núcleos são considerados bósons se o spin total dosnúcleos for inteiro e férmions se o spin total for semi-inteiro. Então, a função deonda total, incluindo a parte do spin nuclear, é simétrica com respeito ao operador
P̂12 para o caso em que os núcleos são considerados bósons e anti-simétrica no casoem que os núcleos são considerados férmions, isto é,

P̂12 (ψψnuc) = + (ψψnuc) para bósons (2.75)e
P̂12 (ψψnuc) = − (ψψnuc) para férmions. (2.76)



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 28A função de onda total é representada pelo produto da função de onda ψ queinclui as partes rotacional, vibracional, orbital, e o spin eletrônico com a função deonda do spin nuclear ψnuc.Para moléculas cujos núcleos sejam considerados férmions haverá quatro funçõesde onda do spin nuclear: três simétricas e uma anti-simétrica. De acordo com aequação (2.76) a função de onda do spin nuclear simétrica ψnuc deve ser combinadacom a função de onda antisimétrica ψ para que o produto ψψnuc seja antisimétrica.Essas funções de onda ψ são antisimétricas em relação ao operador P̂12 e e seusestados são classi�cados com paridade a. No caso da função de onda do spin nuclearantisimétrica ψnuc, ela deverá ser combinada com a função de onda ψ simétricapara resultar em um produto ψψnuc antisimétrico, neste caso a função de onda ψ ésimétrica em relação ao operador P̂12, e seus níveis de energias são classi�cados comparidade s.A regra de seleção do momento de diplo para as simetrias s e a é que a → a e
s→ s "since eletronic transitions cannot simultaniously �ip nuclear spins"2.6 Regras de seleção das transições molecularesConsideremos agora, somete as regras de seleção relativas às transições dipolareselétricas [24, 26], onde nos limitaremos a uma breve recapitulação sem demonstrá-las. Estas, são semelhantes a regras que regem as transições atômicas [24, 29].2.6.1 Regras de seleção geraisA regra de seleção para o número quântico do momento angular total, diz quesó haverá trasições onde ∆J = J ′ − J ′′ = 0,±1, sendo proibida transições J ′ =

0 ↔ J ′′ = 0, com (′) representando estado eletrônico superior e (′′) representandoo estado inferior. Esta regra de seleção gera a formação de três tipos de ramas,nomeadas ramas P, Q e R, suas classi�cações estão expostas na tabela (2.2).Como vimos anteriormente, são permitidas apenas as transições entre níveis deenergia que possuam paridades totais opostas, ou seja, + ↔ −. Foi visto que



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 29Tabela 2.2: Ramas P, R e Q
Ramas J ′′P J ′ + 1Q J ′R J ′ − 1somente são permitidas transições e ↔ e e f ↔ f para ramas R e P e e ↔ f pararamas Q . No caso de moléculas homonucleares, para simetrias (s/a) e (g/u), astransições s↔ s , a↔ a e g ↔ u são permitidas.Tabela 2.3: Transições eltrônicas permitidasMoléculas heteronucleares Moléculas homonucleares

Σ+ ↔ Σ+ Σ+
g ↔ Σ+

u

Σ− ↔ Σ− Σ−

g ↔ Σ−

u

Π ↔ Σ+ Πg ↔ Σ+
u , Πu ↔ Σ+

g

Π ↔ Σ− Πg ↔ Σ−

u , Πu ↔ Σ−

g

Π ↔ Π Πg ↔ Πu

Π ↔ ∆ Πg ↔ ∆u, Πu ↔ ∆g

∆ ↔ ∆ ∆g ↔ ∆u... ...
2.6.2 Regras de seleção aplicáveis aos casos (a) e (b) de HundTransições eletrônica entre estados com

∆Λ = 0,±1 (2.77)são permitidas, por exemplo Σ − Σ, Π − Σ, Π − Π, ∆ − Π e assim em diante.Nos casos de transições Σ − Σ são permitidas transições entre estados Σ quepossuam as mesmas paridades dos níveis rotacionais, ou seja, serão permitidas tran-sições Σ+ − Σ+, Σ− − Σ−, mas não Σ+ − Σ−.As transições Σ+ − Π e Σ− − Π sãopermitidas.



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 30Para moléculas que possuem átomos leves transições entre estados eletrônicosque possuem multiplicidades diferentes são muito fracas, ou seja, transições entreestados que possuam
∆S = 0,±1 (2.78)são permitidas. Já para moléculas mais pesadas, devido ao acoplamento spin-órbita,transições entre estados com multiplicidades diferentes se tornam mais fortementepermitidas.2.6.3 Regras de seleção aplicáveis somente ao caso (a) deHundNo caso (a) de Hund são permitidas trasições entre estados que possuam
∆Ω = 0,±1. (2.79)No caso em que Ω = 0 nos dois estados eletrônicos existe a restrição de quesomente transições com ∆J = ±1 ocorrem , ou seja,

∆J = 0 é proibido para Ω = 0 → Ω = 0. (2.80)A regra de seleção para o número quântico Σ no caso (a) de Hund é dada por:
∆Σ = 0, (2.81)como por exemplo 2Π1/2 ↔ 2Π1/2, 2Π3/2 ↔ 2Π3/2, 2Π1/2 ↔ 2∆3/2, . . .2.6.4 Regras de seleção aplicáveis somente ao caso (b) deHundNo caso (b) de Hund o número quântico do momento angular total K, despre-zando o spin, é bem de�nido. Se os dois estados eletrônicos forem descritos pelocaso (b) de Hund a seguinte regra de seleção é válida

∆K = 0,±1, (2.82)sendo para ∆K = 0 proibidas as transições Σ − Σ.



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 312.6.5 Regras de seleção aplicáveis somente ao caso (c) deHundNo caso (c) de Hund o único número quântico bem de�nido além do J é Ω. Aregra de seleção relacionada com o número quântico Ω é a mesma do caso (a) deHund, dada pela equação (2.79). Para o caso de transições 0− 0, só são permitidastransições 0+ ↔ 0+ e 0− ↔ 0−. No caso (c) de Hund a restrição da equação (2.80)é válida, ou seja, quando ambos estados eletrônicos possuírem Ω = 0 não ocorrerárama Q.2.6.6 Regras de seleção aplicáveis somente ao caso (d) deHundNo caso (d) de Hund os números quânticos K, N e L são bem de�nidos. Parao número quântico K é válida a mesma regra de seleção do caso (b) de Hund,apresentada na equação (2.82). Já para o número quântico L temos
∆L = 0,±1, (2.83)desde que nenhuma mudança de N ocorra, ou seja, ∆N = 0.2.7 Intensidades das bandas eletrônicas2.7.1 O princípio de Franck-Condon e a aproximação de r-centróideUma explicação clássica do princípio de Franck-Condon é baseada na idéia quea transição do elétron ocorre muito rapidamente, em menos de 10−15s. Como ointervalo de tempo da transição é muito pequeno, o núcleo não tem tempo para semover, então durante a transição do elétron não há rotação, vibração e translação[24, 26]. Em um diagrama de energia potencial, conseqüentemente, as transiçõeseletrônicas ocorrem verticalmente, como está ilustrado na �gura 2.8.
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Figura 2.8: Diagrama de Franck-CondonCom base na mecânica quântica o princípio de Franck-Condon se baseia emdois fatos: a energia de uma determinada transição é proporcional ao quadradoda integral do momento de transição e na aproximação de Born-Oppenheimer. Aintegral do momento de transição é dada pela equação (2.84)
µev =

∫

ψ′∗

evµψ
′′

evdτ , (2.84)onde, de acordo com a aproximação de Born-Oppenheimer, ψev = ψelψvib com adistância internuclear r sendo um parâmetro �xo na função de onda eletrônica,como já visto anteriormente, e o momento de dipolo da molécula µ é dado por
µ = µnuc + µel. (2.85)Pode-se notar que na equação (2.84) desprezamos o movimento rotacional damolécula diatômica, isto é irrelevante já que sua inclusão não alteraria o resultado.Logo, substituindo a equação (2.85) na equação (2.84) e utilizando a aproximaçãode Born-Oppenheimer, obtemos

µev =

∫

ψ′∗

elψ
′∗

vib (µnuc + µel)ψ
′′

elψ
′′

vibdreldr (2.86)
=

∫
(
∫

ψ′∗

elµelψ
′′

eldrel

)

ψ′∗

vibψ
′′

vibdr +

∫

ψ′∗

elψ
′′

eldrel

∫

ψ′∗

vibµnucψ
′′

vibdr,



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 33onde rel representa a coordenada eletrônica.Analisando a equação acima podemos veri�car que o segundo termo é nulo de-vido ao fato dos estados eletrônicos relacionados a funções de onda ψ′∗

el e ψ′′

el seremortogonais. Se de�nirmos o momento de transição eletrônico como
µij(r) =

∫

ψ′∗

elµelψ
′′

eldrel, (2.87)podemos reescrever a equação (2.86) como
µev =

∫

ψ′∗

vibµij(r)ψ
′′

vibdr. (2.88)Em uma primeira aproximação, podemos cosiderar que a dependência em r domomento de transição eletrônica µij(r) é pequena. Logo, podemos retirá-lo de dentroda integral obtendo
µev = µij(r)

∫

ψ′∗

vibψ
′′

vibdr = µij(r) 〈v′|v′′〉 , (2.89)sendo essa aproximação chamada de aproximação de Franck-Condon, ou de princípiode Franck-Condon. A melhor aproximação para r é considerar que ele seja o valorde r-centróide para uma particular banda vibracional v′ − v′′. O r-centróide, rv′v′′ , éde�nido como
rv′v′′ =

〈ψ′

vib| r |ψ′′

vib〉
〈ψ′

vib|ψ′′

vib〉
=

〈v′| r |v′′〉
〈v′|v′′〉 . (2.90)Nesse caso a separação de Franck-Condon para o movimento vibracional e ele-trônico torna-se

µev = µij(rv′v′′) 〈v′|v′′〉 . (2.91)A intensidade de transição é proporcional ao quadrado da integral do momentode transição
Ie′v′e′′v′′ ∝ |µij|2 qv′−v′′ , (2.92)onde
qv′−v′′ = |〈v′|v′′〉|2 (2.93)



Capítulo 2. Aspectos Teóricos 34é o fator de Franck-Condon.Na aproximação que considera |µij| independente da distância internuclear, ofator de Fanck-Condon qv′−v′′ determina como a intensidade está distribuída entreos níveis vibracionais v′′.



Capítulo 3
Técnicas experimentais
3.1 IntroduçãoEste capítulo apresenta uma breve explanação das técnicas experimentais uti-lizadas para o estudo da molécula NaLi. Esta apresentação não tem o intuito deaprofundar-se, na medida em que as técnicas apresentadas aqui não foram realiza-das diretamente neste trabalho. No entanto, mencionaremos como os espectros damolécula NaLi foram obtidos, para posterior análise e cálculos que compõem estadissertação.Esta apresentação terá principalmente uma parte dedicada à Espectroscopia porTransformada de Fourier, com seus princípios básicos, restrições e vantagens emrelação a outros métodos de análise espectroscópica. Na segunda parte será apre-sentado as fontes utilizadas para obter a molécula NaLi. E, �nalmente, o princípioda �uorescência induzida por laser, além do interesse de associá-lo à Espectroscopiade Transformada de Fourier será discutido.3.2 A Espectroscopia por Transformada de FourierA origem da técnica de Espectroscopia por Transformada de Fourier (ETF) datado �m do século passado e deu-se a partir do desenvolvimento do interferômetrode duas ondas realizado por A. A. Michelson. Já nesta época Michelson utilizava o



Capítulo 3. Técnicas experimentais 36próprio olho como detector das variações de intensidade em função do deslocamentode um dos espelhos do seu interferômetro e pode assim realizar uma série de estima-tivas sobre espectros Zeeman [30]. Porém, foi somente a partir de 1950 que a técnicade ETF pôde ser implementada, por J. Connes e P. Connes [31, 32]. Desde entãoos progressos dentro desse domínio foram tantos que a ETF tornou-se, nos dias dehoje, uma das principais técnicas de espectroscopia, estando particularmente bemadaptada para espectroscopia molecular na região do infra-verfmelho e visível.Nesta seção iniciaremos com uma breve revisão das de�nições e restrições neces-sárias das análises de Fourier, seguida por uma revisão matemática e derivação daequação integral básica da ETF, que possibilita transformar um interferograma emespectro [33].3.2.1 PrincípiosUma função F (x) matematicamente pode ser escrita como
F (x) =

∫

∞

−∞

A(ξ)e−i2πξxdξ ≡ F−1(A(ξ)). (3.1)Se F (x) é uma função conhecida e deseja-se obter A(ξ), temos que
A(ξ) =

∫

∞

−∞

F (x)ei2πξxdx ≡ F(F (x)), (3.2)onde a equação (3.2) é denominada transformada de Fourier da função F (x) e aequação (3.1) é denominada a sua transformada inversa. As condições de validadepara essas duas expressões são:
• a função F (x) tem um número �nito de descontinuidades,
• a função F (x) tem um número �nito de máximos e mínimos,
• a função F (x) é absolutamente integrável, isto é,

∫

∞

−∞

|F (x)| dx = �nito <∞. (3.3)



Capítulo 3. Técnicas experimentais 37Consideremos agora uma função de onda plana que se propaga no espaço. Umponto z dessa frente de onda monocromática, em um tempo t = 0, poderá serrepresentado como
y(z, ν) = a cos (kz) = a cos (2πνz), (3.4)onde a é a amplitude da onda eletromagnética, k = 2πν = 2π/λ é denominadaconstante de propagação e ν é o número de onda, sendo dado pelo inverso do com-primento de onda.Se considerarmos não somente uma única onda monocromática mas um conjuntode ondas, com diferentes números de onda ν e amplitudes a(ν) correspondentes,teremos, a partir do princípio de superposição de ondas, a amplitude resultantenum dado ponto z escrita na forma:
y(z) =

(

1

ν

)
∫

∞

0

a(ν) cos (2πνz)dν, (3.5)onde ν é a média dos números de ondas envolvidos. A quantidade a(ν)/ν descrevea densidade de amplitude com que cada função de onda participa da soma descritapela equação (3.5).Para utilizarmos o teorema integral de Fourier, substituímos na equação (3.5) otermo em cos (2πνz) e extendemos o limite inferior dessa integral de zero para −∞.O resultado é
y(z) =

1

2

∫

∞

−∞

b(ν)ei2πνzdν, (3.6)com b(ν) = a(ν)/ν.Lembrando que y(z) representa uma onda composta de várias frequências comdiferentes amplitudes, podemos de�nir b(ν)/2 = E(ν) ≡ à amplitude do campoelétrico para um dado valor de ν, assim temos:
y(z) =

∫

∞

−∞

E(ν)ei2πνzdν = F(E(ν)), (3.7)ou ainda,
E(ν) =

∫

∞

−∞

y(z)ei2πνzdz. (3.8)



Capítulo 3. Técnicas experimentais 38Escrevendo a amplitude de duas ondas coerentes para um interferômetro, em umtempo igual a zero, temos que ambas possuem amplitude E(ν) com número de onda
ν, mas são separadas por uma diferença de fase (kδ = 2πνδ). A partir da equação(3.7), podemos então escrever estas ondas como

y1(z) =

∫

∞

−∞

E(ν)ei2πνzdν (3.9)e
y2(z) =

∫

∞

−∞

E(ν)ei2πν(z−δ)dν, (3.10)onde δ é a diferença de caminho óptico entre as duas ondas.Usando o princípio de superposição podemos escrever a equação de onda resul-tante na seguinte forma
y(z) = y1(z) + y2(z) =

∫

∞

−∞

[

E(ν)
(

1 + e−i2πνδ
)

ei2πνz
]

dν, (3.11)ou
y(z) =

∫

∞

−∞

ER(δ, ν)ei2πνzdν, (3.12)com ER(δ, ν) ≡ E(ν)
(

1 + e−i2πνδ
), que corresponde ao campo elétrico resultante.A irradiância (ou densidade de �uxo) da função de onda resultante pode serescrita como:

BR(δ, ν) ≡ 1

2
ckoE∗

R(δ, ν)ER(δ, ν), (3.13)onde ko é a permissividade elétrica do vácuo e c é a velocidade da luz no vácuo,sendo todas as variáveis expressas em unidades MKS.Substituindo o campo elétrico resultante ER(δ, ν) na equação (3.13), temos:
BR(δ, ν) = ckoE2(ν) [1 + cos(2πνδ)] . (3.14)Utilizando novamente o princípio de superposição de ondas podemos de�nir a quan-tidade IR(δ), a partir da soma de todos os �uxos com diferentes números de onda,como

IR(δ) ≡ 1

ν

∫

∞

0

BR(δ, ν)dν, (3.15)



Capítulo 3. Técnicas experimentais 39ou ainda, em termos da equação (3.14)
IR(δ) =

(

cko
ν

){
∫

∞

0

E2(ν)dν +

∫

∞

0

E2(ν) cos(2πνδ)dν

} . (3.16)Para δ = 0 a equação (3.16) torna-se
IR(0)

2
=

(

cko
ν

)
∫

∞

0

E2(ν)dν. (3.17)Substituindo a equação (3.17) na equação (3.16), obtem-se
[

IR(∞) − IR(0)

2

]

=

(

2

π

)
1

2
∫

∞

0

[(

cko
ν

)

E2(ν)
(π

2

)
1

2

]

cos(2πνδ)dν. (3.18)A transformada de Fourier da integral (3.18) com auxílio das equações (3.1) e(3.2) será
[(

cko
ν

)

E2(ν)
(π

2

)
1

2

]

=

(

2

π

)
1

2
∫

∞

0

[

IR(δ) − IR(0)

2

]

cos(2πνδ)dδ. (3.19)Usando a de�nição expressa em (3.13), o resultado �nal pode ser escrito como
BR(ν ′) = (const.)

∫

∞

0

[

IR(δ) − IR(0)

2

]

cos(2πν ′δ)dδ. (3.20)A equação (3.20) é a expressão fundamental de toda ETF. Uma vez conhecido o�uxo luminoso IR(δ) como função da diferença de caminho óptico δ, podemos cal-cular a transformada de Fourier em cosseno da quantidade [IR(δ) − IR(0)
2

], tambémconhecida como interferograma, para um determinado valor de ν ′ e assim obtermosa densidade de �uxo BR(ν ′). Repetindo-se o cálculo da integral (3.20) para dife-rentes (e sucessivos) valores de ν, dentro da região espectral de interesse, obtém-se,�nalmente, o espectro da fonte estudada, ou seja, BR(ν), que também é conhecidacomo função luminância.3.2.2 A Função do AparelhoPode ser demonstrado [33] que no caso geral, quando temos uma diferente re-�etividade dos espelhos utilizados nos braços do interferômetro, devemos calcular o



Capítulo 3. Técnicas experimentais 40espectro, não pela transformada cosseno mas sim pela transformada complexa deFourier. Assim podemos escrever a densidade de �uxo BR(ν)

BR(ν) =

∫

∞

−∞

[

IR(δ) − IR(0)

2

]

e−i2πνδdδ, (3.21)Quando realizamos o cálculo da densidade de �uxo para um determinado ν nãopodemos tomar os limites da integral, mostrada na equação (3.21) como sendo + ou
− in�nito (caso ideal) pois a diferença de caminho óptico está limitada �sicamentede −L a +L (tipicamente, L é o comprimento do braço do interferômetro). O valorcalculado de B′

R(ν) é , portanto, um valor aproximado de BR(ν) dado por:
B

′

R(ν) =

∫ +L

−L

[

IR(δ) − IR(0)

2

]

e−i2πνδdδ, (3.22)que corresponde a truncar o interferograma em um intervalo [−L,+L].Podemos de�nir uma função Co(δ) como
Co =







1, se −L ≤ δ ≤ +L

0, se −L > δ > +L,
(3.23)Assim, B′

R(ν) pode ser escrito de forma equivalente como:
B

′

R(ν) =

∫ +∞

−∞

Co(δ)

[

IR(δ) − IR(0)

2

]

e−i2πνδdδ, (3.24)Neste caso então, a função B
′

R(ν) passa a ser a transformada de Fourier de
Co(δ) [IR(δ) − IR(0)/2]. Sabemos, porém, que a transformada de Fourier de umproduto de funções é igual a convolução das transformadas de Fourier das funções,o que implica em:

B
′

R(ν) = BR(ν) ⊗ Fo(ν), (3.25)onde Fo(ν) é a transformada de Fourier da função Co(δ):
Fo(ν) =

∫ +∞

−∞

Co(δ) cos(2πνδ)dδ = 2Lsinc(2πνL), (3.26)onde a função sinc (seno cardinal) é de�nida por: sinc(x) ≡ (sen(x))/x. Temosentão que de acordo com a de�nição da convolução entre duas funções, B′

R(ν) podeser escrito como:
B

′

R(ν) =

∫ +∞

−∞

BR(ν)Fo(ν − ν ′)dν ′. (3.27)



Capítulo 3. Técnicas experimentais 41Portanto a função Fo(ν) (3.26) é chamada função teórica do aparelho (válidapara uma fonte pontual) e está diretamente associada à resolução do espectrômetro.O limite de resolução δν corresponde à largura a meia altura da função de aparelhoe é dado por δν = 1/(2L). O poder de resolução Ro, de�nido como ν/δν, será tãomaior quanto L for maior, ou seja, o que corresponde a�rmar que para valores altosde L, maior será o poder de resolver raias que estejam próximas. O que pode serclaramente veri�cado na �gura (3.1).Como podemos observar na �gura (3.1) a função do aparelho Fo(ν) apresentamáximos secundários que podem perturbar o espectro obtido. Para eliminar essesmáximos secundários, usa-se um tratamento numérico chamado "apodisação"(dogrego, "apodos"= sem pés), que consiste em multiplicar o interferograma por umafunção na qual a sua transformada de Fourier possui máximos secundários muitofracos, como por exemplo, uma função triangular, ou ainda nulos, como por exemplouma função gaussiana.O resultado da apodisação é ilustrado na �gura (3.1), como podemos ver, aintensidades dos máximos secundários tornam-se bem mais fraca, porém a larguraa meia altura da função aparelho é maior(caso da apodisação triangular) [33].

Figura 3.1: Ilustração da função de aparelho com e sem apdoisação.



Capítulo 3. Técnicas experimentais 42Outro fator a ser considerado na de�nição da função do aparelho do espec-trômetro por transformada de Fourier é a abertura angular �nita de entrada Ωdo feixe luminoso no interferômetro. De fato temos, ao considerarmos uma fonteluminosa real ( e não pontual), que o �uxo luminoso Φ(δ) transmitido no caso deuma distribuição espectral estreita centrada em νo é dada por[34]
Φ(δ) = F (B(νo)) sinc

(

πνoδ
Ω

2π

)

cos

(

2πνoδ

(

1 − Ω

4π

)) . (3.28)onde F designa a transformada de Fourier da função de�nida pela equação (3.25).A função que descreve Φ(δ), dada pela equação (3.28), é uma função senoidalmodulada por uma função sinc. A modulação será anulada toda vez que a diferençade caminho óptico δ assumir o valor:
δ = k

2π

νoΩ
, (3.29)ou seja, quando o raio do diafragma for igual ao raio do kesimo anel de interferência.Sendo assim podemos dizer que o espectro é convoluido por uma função de aparelhoque, a menos de uma constante numérica, é uma função do tipo:

FD(ν) =







1, (−νoΩ/4π) ≤ ν ≤ (νoΩ/4π)

0, (−νoΩ/4π) > ν > (νoΩ/4π)
(3.30)A função real do aparelho será dada por:

F (ν) = Fo(ν) ⊗ FD(ν). (3.31)Como podemos observar, temos um decréscimo da resolução a medida que os valoresdo ângulo sólido de entrada do feixe luminoso no espectrômetro, Ω, crescem. Deforma inversa temos um aumento da resolução com o decréscimo do ângulo sólido,contudo temos também uma perda crescente em luminosidade, o que piora a relaçãosinal vs ruído. Levando em conta esses dois parâmetros pode-se demonstrar [31] queas condições experimentais ideais se dão quando ΩRo = 2π.3.2.3 A Amostragem do InterferogramaA extensão de um espectro real é sempre limitada, seja pela característica dafonte, pelas qualidades de transparência da óptica utilizada, ou ainda pela sensibi-



Capítulo 3. Técnicas experimentais 43lidade do detector, como conseqüência temos que também a amplitude da funçãoluminância real é �nita. Segundo o teorema de Shannon [35]
B′

R(ν) =

∫ +∞

−∞

Ip(δ)A(δ) cos (2πνδ)dδ, (3.32)sendo Ip(δ) um conjunto de valores discretos de (IR(δ) − IR(0)/2) e A(δ) é a trans-formada de Fourier da função de aparelho F (ν). A integral (3.32) pode ser escritacomo uma soma discreta nos seguintes termos:
B′

R(ν) = h(Ip + 2Iph cos (2πνnh) + . . .+ 2Ipnh cos (2πνh)), (3.33)onde Ip, Iph, . . ., Ipnh, representam valores de I(δ) para ∆ = 0, h, . . . , nh, lembrandoque h = L/n, para n igual ao número de pontos a considerar.A soma descrita nos termos da equação (3.33) é escrita de forma equivalente naforma:
B′

R(ν) =

∫ +∞

−∞

Ip(δ)A(δ)Rh(δ) cos (2πνδ)dδ, (3.34)onde Rh(δ) corresponde a uma distribuição de funções de Dirac δ̆ com suporteperiódico de passo h. Esta distruição pode ser representada por uma soma tal como
Rh(δ) =

∞
∑

n=−∞

δ̆(δ − nh), (3.35)A transformada de Fourier de Rh(δ), F(Rh(δ)), é uma distribuição de Dirac compasso 1/nh

F(Rh(δ)) =
∞
∑

n=−∞

δ̆(δ − 1

nh
), (3.36)Temos então que a função luminescência será dada por

B′(ν) = B(ν) ⊗ F (ν) ⊗F(Rh(δ)) = B(ν) ⊗ F ′(ν), (3.37)onde F ′(ν), ilustrada na �gura (3.2) é a nova função do aparelho e é resultado daconvolução entre F (ν) e F(Rh(δ)).O espectro obtido é par e periódico, com período 1/h e constituido de duasséries, uma correspondendo ao intervalo (ν1, ν2) e outra correspondendo ao inter-valo (−ν1,−ν2). A�m de enviarmos a superposição de espectros devemos escolher
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F( )n

0-1/h-2/h 1/h 2/h

nFigura 3.2: Ilustraçãp da função do aparelho F ′(ν).um passo h tal que, ν1 − ν2 = ∆ν ≤ 1/2h. O número total de pontos a seremlevantados é dado por n = L/h, existindo uma relação entre n e o número M deelementos espectrais. Se considerarmos que um elemento espectral é de�nido peladistância mínima entre dois pontos que o instrumento possa resolver (δν), tere-mos M = ∆ν/δν. É demonstrado [35] que a partir de um número n de pontosdo interferograma pode-se encontrar um número n de valores independentes de suatransformada de Fourier. Ora assim sendo, devemos ter n ≥M . Desta forma vemosque a escolha do número de passos realizados pelo espectrômetro durante uma deter-minada medida nos permite controlar a resolução da mesma. Na realidade devemoster sempre um passo menor que 1/(2∆ν) pois devemos considerar também a razãosinal vs ruído introduzida pelo detector [36].
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Figura 3.3: Ilustração do espectro obtido a partir de uma amostragem do interfero-grama.



Capítulo 3. Técnicas experimentais 453.2.4 Vantagens da Espectroscopia por Transformada de Fou-rierAs duas vantagens principais do espectrômetro por transformada de Fourier sãoconhecidas como vantagem de Jacquinot, ou do francês "étendue"e como vantagem"multiplex"ou Fellgett, faremos agora uma breve discussão sobre as mesmas.Vantagem de JacquinotEm um espectrômetro ou espectrógrafo convencional de rede, a resolução é di-retamente ligada à largura da fenda de entrada do feixe luminoso. Quanto maisfor estreita a fenda, maior é a resolução, porém menor é o �uxo luminoso. O pro-duto entre a área A do colimador e o ângulo sólido Ω ao qual é exposto o detector,
AΩ, dito "étendue", é uma constante de um sistema óptico e de uma forma geraldetermina a quantidade de luz coletada pelo mesmo.Pode-se mostrar [37] que este produto (aqui denotado por U) é dado, para umamesma resolução R, no caso de um espectrômetro de Michelson, respectivamentepor:

UR =
l

f

A

R
, (3.38)e

UM = 2π
A

R
, (3.39)onde l é o comprimento da fenda de entrada e f é a distância focal do colimador do es-pectrômetro de rede. Considerando que l/f não ultrapassa a razão 1/30, mesmo nosmelhores espectrômetros, podemos observar, a partir das equações (3.38) e (3.39),que para mesma resolução e área, teremos um "étendue"superior no caso do espec-trômetro por transformada de Fourier. A vantagem de Jacquinot é decorrente dasimetria cilíndrica do interferômetro.



Capítulo 3. Técnicas experimentais 46Vantagem Multiplex (ou Fellgett)A vantagem multiplex é consequência direta da análise simultânea de todos oselementos espectrais durante o registro do espectro. Dada uma região espectral limi-tada por (ν1, ν2) analisada com uma resolução δν, temos que o número de elementosespectrais contidos neste domínio será dado pela equação M = ∆ν/δν, conformediscutido anteriormente. Se cada elemento é observado sucessivamente (o que ocorrenum monocromador, por exemplo) durante um tempo Ttotal/M , a relação sinal vsruído será proporcional a√(T/M). No caso da espectroscopia por transformada deFourier, todos os elementos espectrais são obtidos simultaneamente, o que se traduzem um ganho de √
M na relação sinal vs ruído.Uma outra vantagem secundária mas nada desprezível do método de Espec-troscopia de Transforamada de Fourier é decorrente da obtenção imediata do valorabsoluto dos números de onda (o que também acontece com monocromadores masnão com espectrógrafos de rede ou no caso da espectroscopia laser). Isto signi�caque não há a necessidade de calibrar as transições observadas via um espectro dereferência.3.3 A Fonte NaLiO funcionamento de um heat pipe com uma mistura de dois metais alcalinos nemsempre é estável, principalmente quando um dos seus metais é o lítio. De fato o lítionão se mistura com os outros metais alcalinos [38] e possui a mais alta temperaturade vaporização, para uma mesma pressão, de todos os metais alcalinos.Isto signi�ca que a mistura do sódio e do lítio em um heat pipe não é feitafacilmente. Como primeira tentativa foi utilizado o modelo de heat pipe propostopor Hessel e Jankowski [39] cujo o esquema está ilustrado na �gura (3.4).Uma produção razoável de vapor de lítio necessita de uma temperatura de fun-cionamento compreendida entre 600oC e 700oC [40]. Neste caso, o sódio desapareceda região central e se condensa na área fria do heat pipe sem possibilidade de re-tornar ao centro. A produção de NaLi então é somente assegurada durante poucas
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Figura 3.4: Esquema da fonte molecular segundo Hessel e Jankowski.horas e �nalmente encontramos dentro do heat pipe duas áreas diferentes, a do sódio(perto das áreas mais frias) e a outra do lítio (na área central).Este problema foi resolvido utilizando resultados de estudos feitos por Vidale Haller [41]. Um forno com duplo aquecimento, ilustrado na (3.5) foi realizadotornando possível obter temperaturas diferentes ao longo da linha central do heatpipe.
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Figura 3.5: Esquema da fonte molecular segundo Vidal e Haller.O forno pode ser dividido em duas partes
• A região central mantém uma temperatura T2 compreendida entre 600oC e
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700oC para otimizar a produção de vapor de lítio.

• As partes externas são mantidas a uma temperatura T1 = 500oC assegurandouma pressão de vapor de sódio igual a pressão do gás tampão.Com esta modi�cação, o sódio pode molhar o tecido metálico, evaporar, difundirpara as extremidades e condensar-se. O sódio líquido retorna para as partes demenor temperatura (T1). Este mesmo ciclo é realizado pelo lítio na parte central doheat pipe. Em um regime permanente, o sódio e o lítio estão em equilíbrio com suasfases gasosas no centro e nas extremidades, respectivamente.Sabendo que a pressão do vapor do lítio à 600oC é de 9x10−2 mbar, e que apressão do sódio à 500oC é de 5 mbar [40] na região central haverá vapor de lítioem equilíbrio com sua fase líquida (ou saturada) e do sódio não saturada. Istoassegura uma produção de NaLi na região central, no qual foi possível notar queesta permanece estável durante várias semanas.Um outro modelo de heat pipe, baseado nos estudos feitos por Vidal e Hessel,�gura(3.6), foi testado. A única diferença na montagem deste heat pipe comparadoao anterior, consiste em suprimir um pedaço interno da malha de aço inox de com-primento L, que corresponde ao tamanho da parte com maior temperatura.

T1 T1T2

L

Figura 3.6: Esquema da fonte molecular segundo Vidal e Hessel.Esta modi�cação tinha por objetivo favorecer a mistura entre o lítio saturadoe o sódio não saturado no centro do tubo, sempre consevando as temperaturas e a



Capítulo 3. Técnicas experimentais 49pressão do gás tampão do modelo anterior. Não tendo o tecido metálico no centro,o sódio é vaporizado desta região e não pode mais retornar.3.4 Fluorescência Induzida por LaserA descoberta do laser abriu um novo horizonte nos domínios da espectrosco-pia e notadamente na espectroscopia molecular. Numerosos métodos experimentaisforam desenvolvidos a partir das qualidades particulares do laser, um deles foi aFluorescência Induzida por Laser [42]. A �uorêncencia induzida por laser, quandoassociada com espectroscopia por transformada de Fourier, revela que, no estudode espectros moleculares, pode proporcionar bons resultados, pois adiciona à ex-citação seletiva permitida pela irradiação laser a grande capacidade de análise datransformação de Fourier. Esta técnica possui como princípio básico dois aspec-
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Capítulo 3. Técnicas experimentais 50de uma molécula diatômica, por excitação laser, for populado, a partir de um nívelrotacional-vibracional (v′′o , J ′′

o ) de um estado eletrônico de menor energia, �gura (3.7). Após a excitação, a molécula decai para os níveis rovibracionais do estado fun-damental ou de outros estados intermediários. As transições emitidas permitirão,portanto, estudar os níveis rovibracionais dos estados eletrônicos situados abaixodo estado excitado. Tais transições obedecem as regras de seleção apresentadas nocapítulo 2.No caso em que somente um nível (v′, J ′) for excitado, cada banda vibracional
(v′ → v′′) poderá ser constituída no máximo por três raias principais, raias P , Q e
R, para o caso de uma transição Σ+ − Σ+, como a apresentada neste trabalho, sóocorrerão raias P e R. O espectro de �uorescência induzida resultante é um espectrode fácil atribuição já que são excitados apenas níveis seletivamente determinados.Isto acarreta vantagens que podem ser resumidas como segue:

• A excitação seletiva torna os espectros relativamente simples e, consequente-mente, a atribuição das transições é simpli�cada
• Em geral, obtem-se grandes densidades de moléculas nos níveis excitados, de-vido à intensidade das raias de excitaçãoDesta última vantagem, temos a possibilidade de detecção de transições fracasdentro de uma progressão (v′ → v′′) com uma razão sinal-ruído satisfatória. Daío grande interesse que este método proporciona ao estudo detalhado das moléculasdiatômicas. Além disso, observa-se sua adaptação no estudo dos estados eletrônicoslocalizados abaixo do estado excitado onde, para cada raia laser, as coincidênciascom uma transição (v′′, J ′′) → (v′, J ′) da molécula estudada são poucas e, portanto,somente alguns níveis de rotação-vibração serão excitados. Se, no entanto, o interesseé obter mais informações sobre o estado excitado, deve-se obter excitações passo apasso, ou em outras palavras, informações pontuais sobre alguns níveis de rotação-vibração excitados.A técnica de �uorescência induzida por laser pode ser considerada como ummétodo complementar de absorção ou de excitação de bandas largas, ou ainda como



Capítulo 3. Técnicas experimentais 51método preliminar no estudo dessas duas técnicas.A escolha, em particular, do espectrômetro gera algumas restrições, sendo quea principal corresponde à necessidade de uma fonte de luz estável em intensidadedurante o tempo de registro do experimento (intervalo de 2 à 10 horas).A Montagem ExperimentalDurante o registro dos espectros de �uorescência induzida foram utilizados, naexcitação das moléculas NaLi, 5 raias lasers proveniente da combinação de 2 lasers:
• Laser de Argônio ionizado Spectra Phisics 171-19
• Laser de corante (Rh 6G) Coherent Radiation 599-21A montagem experimental é apresentada na �gura 3.8. A �uorescência obtidaé focalizada sobre o diafragma do espectrômetro e o sistema passa a registrar osinterferogramas. O controle da monomodicidade das raias lasers deu-se através deum analisador de modos (Fabry-Perot esférico) associado a um osciloscópio que nospermite observar as franjas de interferência do analisador de modos.O espectro então é obtido após o cálculo da transformada de Fourier por umaestação 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-osciloscópio, 5-heat pipe, 6-espelhos coletores de �uorescência, 7-espectrômetro de 2 metros de caminho óptico,8-fotomultimetro que controla a a estabilidade da �uorescência do NaLi



Capítulo 4
Estudo da molécula NaLi
4.1 IntroduçãoO espectro de �uorescência da molécula NaLi é estudado neste trabalho comênfase especial na determinacão do momento de transição dipolar eletrônico µij(r)entre os estados eletrônicos A1Σ+ → X1Σ+, a partir de dados experimentais. Osdados experimentais dos estados envolvidos foram obtidos por Fellows em trabalhosanteriores [4, 6]. Para obtenção do momento de transição foram utilizados doisprocedimentos que serão descritos no decorrer deste capítulo.4.2 Curva de energia potencial dos estados eletrôni-cos X1Σ+ e A1Σ+Para determinar o momento de transição dipolar eletrônico entre os estados
X1Σ+ e A1Σ+ é necessário conhecer a curva de energia potencial de ambos estadoseletrônicos. Para determinar estas curvas utilizamos um método semiclássico, de-senvolvido por Rydberg, Klein e Rees [1, 2, 3], conhecido como método RKR, que éum dos métodos mais utilizados na obtenção da curva de energia potencial a partirde dados experimentais.Este método é baseado em princípios semiclássicos, fornecendo os valores de



Capítulo 4. Estudo da molécula NaLi 54energia e os pontos extremos da curva de energia potencial. A partir das constantesvibracionais e rotacionais, isto é, dos coe�cientes da expansão de Dunham [28] paraos níveis de energia molecular, podemos obter as curvas de energia potencial dosestados eletrônicos usando o procedimento RKR. Estas constantes espectroscópicasdos dois estados eletrônicos utilizadas em nossos cálculos foram obtidas por Fellows[4, 5, 6] e estão apresentadas na tabela (4.1).

Figura 4.1: Curva de energia potencial.Para melhor explicitar o procedimento RKR comecemos do ponto de partida,que é simplesmente a condição semi-clássica de quantização de Bohr-Sommerfeldpara uma partícula de massa µ sob a ação de um potencial efetivo unidimensional
U(r)

(

v +
1

2

)

=

(

1

πβ

)
∫ r2

r1

dr [E − U (r)]
1

2 , (4.1)onde β =
√

~2/2µ, r1(v) e r2(v) são pontos de retorno clássico de energia E, de�nidopela condição de que U(r1) = E(v) = U(r2), como ilustrado na �gura 4.1, sendo
E(v) a energia vibracional relacionada ao número quântico v.



Capítulo 4. Estudo da molécula NaLi 55Analisando a equação (4.1) veri�camos que só são permitidos valores de energiano qual o lado direito da equação assuma valores semi-inteiros. Considerando quepossamos derivar os dois lados da equação (4.1) em relação a E obtemos
dv

dE
=

(

1

2πβ

)
∫ r2

r1

dr

[E − U (r)]
1

2

, (4.2)que corresponde ao período de oscilação de um oscilador clássico sob ação de umpotencial U(x). Para solucionar a equação acima separamos o intervalo de integraçãoem duas regiões: uma onde o potencial é repulsivo (r1 ≤ r ≤ re) e outra onde éatrativo (re ≤ r ≤ r2), onde re é a distância internuclear de equilíbrio ilustrada na�gura 4.1
dv′

dE ′
=

(

1

2πβ

)

{

∫ re

r1

dr

[E ′ − U(r)]1/2
+

∫ r2

re

dr

[E ′ − U(r)]1/2

} . (4.3)Assim há uma relação única entre a distância internuclear r e a função de energiapotencial em cada uma das integrais acima, logo substituindo u = U(r) nas integraisacima e substituindo u por r como variável independente obtemos
dv′

dE ′
=

(

1

2πβ

)

{

∫ 0

E′

1

[E ′ − u]1/2
dr1(u)

du
du+

∫ E′

0

1

[E ′ − u]1/2
dr2(u)

du
du

}

=

(

1

2πβ

)∫ E′

0

(

dr2(u)

du
− dr1(u)

du

)

du

[E ′ − u]1/2
. (4.4)Multiplicando os dois lados na equação (4.4) por dE ′/[E−E ′]1/2 e integrando E ′ de

0 a E temos
∫ E

0

(dv′/dE′) dE′

[E − E′]1/2
=

∫ v(E)

vmin

dv′

[E(v) − E(v′)]1/2

=

(

1

2πβ

)
∫ E

0
dE′

{

∫ E′

0

(

dr2
du

− dr1
du

)

du

[(E − E′) (E′ − u)]1/2

}

=

(

1

2πβ

)
∫ E

0
du

{

(

dr2
du

− dr1
du

)
∫ E

u

dE′

[(E − E′) (E′ − u)]1/2

}(4.5)onde vmin = v(E = 0) é o número quântico vibracional, não inteiro, associado como mínimo do potencial. Se utilizarmos a seguinte identidade matemática
∫ a

b

dx

[(b− x) (x− a)]1/2
= π, (4.6)



Capítulo 4. Estudo da molécula NaLi 56na equação (4.5) obtemos
∫ v(E)

vmin

dv′

[E(v) −E(v′)]1/2
=

(

1

2β

){
∫ E

0

dr2(u)

du
du−

∫ E

0

dr1(u)

du
du

} (4.7)
=

(

1

2β

)

{

∫ r2(E)

re

dr −
∫ r1(E)

re

dr

}

=

(

1

2β

)

[r2(E(v)) − r1(E(v))] ,onde obtem-se a primeira expressão RKR
r1(v) − r2(v) = 2β

∫ v

vmin

dv′

[E(v) −E(v′)]
1

2

. (4.8)Para obter a segunda expressão RKR consideremos agora um sistema em quehaja rotação. Nesta caso, a função de energia potencial tem um termo centrífugocomo mostrado abaixo
UJ(r) = U(r) +

J(J + 1)β2

r2
, (4.9)onde J é o número quântico rotacional. Neste caso os níveis de energia dependem dosnúmeros quânticos vibracional v e rotacional J , a equação (4.1) pode ser reescritada seguinte maneira

(

v(E, J) +
1

2

)

=

(

1

πβ

)
∫ r2

r1

dr

[

E − U (r) − J(J + 1)β2

r2

]
1

2 . (4.10)Derivando a equação (4.10) em relação a J(J + 1) obtemos
(

∂v

∂ [J(J + 1)]

)

E

=

(

∂E

∂ [J(J + 1)]

)

v

(

∂v

∂E

)

J

= −
(

β

2π

)∫ r2

r1

dr

r2 [E − UJ (r)]1/2
. (4.11)Sabe-se que podemos expressar a constante rotacional inercial como

Bv ≡
∂E

∂ [J(J + 1)]
|J=0 . (4.12)Assim para o caso de J = 0 a equação (4.11) se torna

Bv
dv

dE
= −

(

β

2π

)
∫ r2

r1

dr

r2 [E − U (r)]1/2
, (4.13)onde a derivada parcial foi substituída pela integral exata já que neste caso J é �xo.Aplicando-se o mesmo procedimento da equação (4.2) obtém-se então a segundaequação de primeira ordem RKR

1

r1(v)
− 1

r2(v)
=

2

β

∫ v

vmin

dv′
Bv′

[E(v) − E(v′)]1/2
. (4.14)



Capítulo 4. Estudo da molécula NaLi 57Assim as equações (4.8) e (4.14) são as equações RKR de primeira ordem utilizadaspara determinar r1 e r2 como função do número quântico vibracional visto que E(v)e Bv podem ser determinados diretamente pelas constantes espectroscópicas.O cálculo do potencial RKR foi feito utilizando o programa RKR1 de Leroy [43].As curvas de energia potenciais encontradas para os estados X1Σ+ e A1Σ+ peloprocedimento RKR estão ilustradas na �gura (4.2). Nesta �gura estão ilustradostambém as curvas teóricas de energias potencial para os estados 3Π e 3Σ+ obtidospor Schmidt-Mink [20].4.3 Determinação do Momento de Transição Dipo-lar Eletrônico µij(r)Em uma primeira aproximação mostramos, no capítulo 2, que o momento detransição dipolar eletrônico entre dois estados pode ser considerado constante emrelação a distância internuclear, logo a distribuição das intensidades pode ser pre-vista pelos fatores de Franck-Condon qv′v′′ [24, 26, 27], representado na equação(2.93). Para se calcular o nomento de transição dipolar eletrônico nesta aproxi-mação, para o caso das transições rovibracionais entre os estados eletrônicos A1Σ+e X1Σ+ da molécula NaLi, é necessário o cálculo das funções de onda rovibracionaisdos estados eletrônicos envolvidos. Tendo em vista que já possuimos a curva de ener-gia potencial para ambos estados eletrônicos (�gura 4.2) basta solucionar a equaçãode Schrödinger radial
[

− ~
2

2µ

d2

dr2
+ UJ (r)

]

ψvJ (r) = EvJψvJ (r), (4.15)sendo UJ a função de potencial efetivo da molécula
UJ (r) = UBO +

~
2

2µr2

[

J(J + 1) − Λ2
] , (4.16)onde µ é a massa reduzida da molécula, o potencial UBO é o potencial baseado naaproximação de Born Oppenheimer desprezando a parte rotacional e Λ é a projeçãodo momento angular orbital no eixo internuclear. Para obter as autofunções da



Capítulo 4. Estudo da molécula NaLi 58equação de Schrödinger foi utilizado um pacote numérico desenvolvido por RobertLeroy [44].De posse das funções de onda rovibracionais podemos calcular o fator de Franck-Condon [24, 26, 27] para cada transição e comparar com a distribuição das intensi-dades segundo o número quântico vibracional v′′. Esta comparação está ilustrada nas�guras 4.3 e 4.4, para as seguintes transições (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), onde
(′) refere-se ao estado eletrônico A1Σ+ e (′′) ao estado eletrônico X1Σ+. Assim,constatamos que o fator de Franck-Condon não prevê corretamente a distribuiçãode intensidades. Logo não podemos considerar que o momento de transição dipolareletrônico seja constante em relação a variação da distância internuclear.Uma das características entre transições eletrônicas Σ−Σ é a de apresentrar emseu espectro ramas P e R, sendo as ramas P as intensidades de emissão referentes astransições entre os níveis rotacionais J ′ → J ′′ = J ′+1 e ramas R as intensidades ref-erentes a transições entre os níveis rotacionais J ′ → J ′′ = J ′ − 1. Para determinar omomento de transição dipolar eletrônico 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) → (v′′, J ′′ = 30 e 32), (v′ = 13, J ′ = 39) → (v′′, J ′′ = 38 e 40),
(v′ = 19, J ′ = 23) → (v′′, J ′′ = 22 e 24) e (v′ = 23, J ′ = 36) → (v′′, J ′′ = 35 e 37).4.3.1 Cálculo do momento de transição dipolar eletrônico apartir de dados experimentaisNeste trabalho como não possuimos os valores absolutos das intensidades, não épossível obter os valores absolutos do momento de transição dipolar eletrônico µij(r),mas podemos sim determinar sua variação em função da distância internuclear.Primeiramente sabemos que a intensidade �uorescente de emissão pode ser escritada seguinte maneira

Iv
′J ′v′′J ′′

ij =
64cπ4

3
Nv′J ′SJ ′J ′′

(

νv
′J ′v′′J ′′

ij

)4 (

µv
′J ′v′′J ′′

ij

)2 , (4.17)
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Figura 4.2: Curva de energia potencial para os estados eletrônicos X(1)1Σ+ e
A(2)1Σ+ obtidos neste trabalho e para os estados eletrônicos (1)3Σ+, (2)3Π+ obtidospor Schmidt-Mink.onde νv′J ′v′′J ′′

ij é o número de onda em cm−1 correspondente a transição rovibracionalentre os níveis (v′, J ′) do estado eletrônico A1Σ+ e (v′′, J ′′) do estado eletrônico
X1Σ+, Nv′J ′ a população do estado rovibracional (v′, J ′) do estado eletrônico A1Σ+e SJ ′J ′′ é o fator de Hönl-London que pode assumir os seguintes valores:

SJ ′J ′′ =







J ′ + 1, para rama P
J ′, para rama R (4.18)O momento de transição é dado pela seguinte relação

µv
′J ′v′′J ′′

ij =
〈

v
′

J ′

∣

∣

∣
µij(r)

∣

∣

∣
v

′′

J ′′

〉 , (4.19)
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Figura 4.3: Franck-Condon versus Intensidade experimental das ramas R e P para
(v′ = 8, J ′ = 20), (v′ = 12, J ′ = 31) e (v′ = 13, J ′ = 39).onde µij(r) é o momento de transição dipolar elétrico dado por

µij(r) = 〈ψi|µe(r) |ψj〉 , (4.20)
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Figura 4.4: Franck-Condon versus Intensidade experimental das ramas R e P para
(v′ = 19, J ′ = 23) e (v′ = 23, J ′ = 36).onde ψi e ψj representam as funções de onda eletrônicas dos estados A1Σ+ e X1Σ+e µe é o operador momento de dipolo elétrico.Espera-se que a curva do momento de transição dipolar eletrônico possua umper�l de uma função suave, não possuindo picos, assim podemos então considerarque o momento de transição dipolar eletrônico µij(r) possa ser expresso por umaexpansão polinomial:

µij(r) =
N
∑

k=0

akr
k. (4.21)



Capítulo 4. Estudo da molécula NaLi 62Logo substituindo a equação (4.21) na equação (4.19) obtemos
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〉 , (4.22)onde ak são os coe�cientes da expansão, enquanto as funções de onda |vJ〉 = ψvJsão as autofunções da equação de Schrödinger radial (4.15).Voltando a análise da equação (4.17), se substituirmos a equação (4.22) nelaobtemos a seguinte relação
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2 . (4.23)Rearrumando a equação (4.23) obtem-se que
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)1/2 , (4.24)onde será analisado o comportamento do módulo de µij(r). Existem duas maneirasde determinar os coe�cientes ak, uma delas é a utilização da aproximação r-centróide[45, 46], já apresentada no capítulo 2, que implica em considerar
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= (rv′J ′v′′J ′′)k . (4.25)Assim com a utilização desta aproximação obtemos a seguinte relação para o mo-mento de transição dipolar eletrônico nos valores em que r = rv′J ′v′′J ′′
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)1/2 . (4.26)Para obtenção de µij a partir da aproximação r-centróide é necessário o conhe-cimento das funções de onda rovibracionais dos estados eletrônicos envolvidos, poispara determinar µij(rv′J ′v′′J ′′) é preciso antes determinar o r-centróide (rv′J ′v′′J ′′) eos fatores de Franck-Condon qv′J ′v′′J ′′ que dependem das funções de onda rovibra-cionais. Essa dependência pode ser veri�cada nas equações (2.93) e (4.25).



Capítulo 4. Estudo da molécula NaLi 63Uma solução mais precisa seria calcular os coe�cientes diretamente da equação(4.24), ou seja, solucionar um sistema matricial Am×k+1.xk+1 = bm, onde Am×k+1 éuma matriz de dimensão m × k + 1, sendo m relacionado com o número quânticovibracional v′′ e k está relacionado com o grau do polinômio escolhido. Os elemen-tos da matriz Am×k+1 são as integrais que multiplicam os coe�cientes da expansãopolinomial na equação (4.24) e estes coe�cientes são os elementos do vetor xk+1, olado direito desta equação são os elementos do vetor bm, como ilustrado abaixo
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4.4 Resultados4.4.1 R-centróideComo já mencionado antes, conhecendo as autofunções podemos calcular o mo-mento de transição dipolar eletrônico com a utilização da aproximação r-centróide,pois é possível calcular rv′J ′v′′J ′′ e o fator de Franck-Condon. Conhecendo as in-tensidades das transições e uma vez calculado o r-centróide (rv′J ′v′′J ′′) e o fator deFranck-Condon (qv′J ′v′′J ′′), constrói-se um grá�co com os valores encontrados para
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µij(rv′J ′v′′J ′′) obtidos a partir da solução da equação (4.26) versus os valores encon-trados de rv′J ′v′′J ′′ para diferentes valores de v′′.

Figura 4.5: Curva do momento de transição dipolar eletrônico µij obtida a partirda aproximação de r-centróide utilizando v'=8,12,13,19,23.Devido ao fato dos valores de Nv′J ′ dependerem dos valores de v′ e J ′, não épossível comparar os resultados do momento de transição dipolar eletrônico paradiferentes valores de (v′, J ′) em uma mesma escala, pois eles diferem entre si porum fator multiplicativo. Todavia, como este trabalho está focado no comporta-mento do momento de transição dipolar eletrônico em relação a variação da dis-tância internuclear, é interessante que possamos analisar os resultados obtidos apartir de todos os valores de v′ em uma mesma escala, de forma a podermos fazeruma melhor análise. Para colocarmos todos em uma mesma escala, escolhemosarbitrariamente o momento de transição dipolar eletrônico encontrado utilizandoas transições rovibracionais (v′ = 12, J ′ = 31 → v′′, J ′′ = 30) como referênciae encontramos os fatores multiplicativos que colocassem todos os resultados de
µij dos diferentes valores de v′ e J ′ na mesma escala dos resultados encontradospela utilização das intensidades das transições rovibracionais (v′ = 12, J ′ = 31) →
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(v′′, J ′′ = 30). Apesar desse procedimento não ser muito preciso, foi o su�cientepara veri�car que há uma boa concordância entre o per�l da curva do momentode transição eletrônica dipolar eletrônico de todos os valores de v′, como pode-mos veri�car na �gura 4.5, onde estão ilustrados o momento de transição dipo-lar eletrônico obtido pela aproximação de r-centróide a partir das transições 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 concordância entre os momentos de transição dipolar eletrônico obtidos a partirde transições com diferentes valores de v′ é um bom indicativo de que a aproximaçãor-centróide é válida. Para termos certeza de sua validade, optamos por fazer algunstestes de validação, um deles o proposto por C. Noda e R. Zare [46], no qual éanalisado a validade da aproximação r-centróide pela relação entre o r-centróidee o ponto de transição clássica. Para melhor entendermos, devemos introduzir adiferença de potencial de Mulliken [47], que é de�nida como

UM (r) = U ′′(r) + Ev′J ′ − U ′(r), (4.29)onde U ′(r) e U ′′(r) são, respectivamente, as funções de energia potencial dos esta-dos eletrônicos A1Σ+ e X1Σ+ e Ev′J ′ é a energia rovibracional do estado excitado.De�nimos o ponto r∗ pela condição de termos a diferença de energia potencial deMulliken UM(r∗) igual a energia rovibracional E(v′′J ′′) do estado X1Σ+, ou seja,
Ev′′J ′′ = UM(r∗)

= U ′′(r∗) + Ev′J ′ − U ′(r∗). (4.30)Rearrumando a equação (4.30) obtemos que
Ev′′J ′′ − U ′′(r∗) = Ev′J ′ − U ′(r∗), (4.31)onde veri�camos que a energia cinética, EvJ −U(r), é a mesma para os dois estadoseletrônicos no ponto em que r = r∗. Assim, se a transição for considerada de formaclássica a mesma só ocorrerá em r = r∗. De�ne-se r∗ como o ponto de transição



Capítulo 4. Estudo da molécula NaLi 66clássica, isto é, o ponto onde a transição vertical ocorre. A �gura 4.6 mostra oponto de transição clássica entre os estados rovibracionais (v′ = 23, J ′ = 36 →
v′′ = 10, J ′′ = 35), onde veri�camos que r∗ é o ponto onde a curva de potencial deMulliken UM(r) e a reta da energia Ev′′J ′′ se interceptam.Devido ao fato do r-centróide ser considerado o valor médio ponderado da dis-tância internuclear durante a transição eletrônica, rv′J ′v′′J ′′ deve estar de algumaforma associado a r∗. Para sabermos de que maneira se relacionam, consideraremoso elemento de matriz da diferença dos hamiltoniano rovibracionais H ′ −H ′′ para osdois estados eletrônicos.

〈v′J ′|H ′ −H ′′ |v′′J ′′〉 = (Ev′J ′ − Ev′′J ′′) 〈v′J ′|v′′J ′′〉 , (4.32)como H = T + U(r), onde T é o operador energia cinética, a equação (4.32) podeser reescrita como
〈v′J ′ |H ′ −H ′′ |v′′J ′′〉 = 〈v′J ′| T ′ + U ′(r) − T ′′ − U ′′(r) |v′′J ′′〉

= 〈v′J ′|U ′(r) − U ′′(r) |v′′J ′′〉 , (4.33)onde utilizamos o fato que o operador energia cinética T ′ = T ′′ dos dois estados sejao mesmo. Considerando a aproximação de r-centróide (4.25) temos
〈v′J ′|U ′(r) − U ′′(r) |v′′J ′′〉 = [U ′(rv′J ′v′′J ′′) − U ′′(rv′J ′v′′J ′′)] 〈v′J ′ |v′′J ′′〉 . (4.34)Utilizando as equações (4.32), (4.33) e (4.34) obtemos

Ev′J ′ −Ev′′J ′′ = U ′(rv′J ′v′′J ′′) − U ′′(rv′J ′v′′J ′′), (4.35)onde comparando com a equação (4.31) veri�camos que
rv′J ′v′′J ′′ = r∗. (4.36)Conseqüentemente, o ponto de transição clássico r∗ é igual ao r-centróide (rv′J ′v′′J ′′)quando a aproximação de r-centróide é válida. Calculamos os pontos de transiçãoclássica para as transições rovibracionais (v′ = 23, J ′ = 36 → v′′, J ′′ = 35 e 37)



Capítulo 4. Estudo da molécula NaLi 67e comparamos com os valores de r-centróide (tabela 4.2), veri�camos que há umaboa concordância entre os resultados de r∗ e rv′J ′v′′J ′′ , exceto para os casos em que
v′′ = 29, 30, 31, 34, 38. Isto deve-se a existência de dois valores do ponto de transiçãoclássica r∗ para cada valor de v′′, ou seja, a curva de Mulliken para estas transiçõesse intercepta em dois pontos pela reta Ev′′J ′′ e segundo C. Noda e R. Zare, nestecaso, a aproximação a ser utilizada seria a aproximação de r-centróide generalizada[46]. Mas neste trabalho nos limitaremos a análise da aproximação de r-centróide.Com os resultados encontrados para r∗ e rv′J ′v′′J ′′ ilustrados na tabela 4.2 cons-tatamos que o per�l encontrado para o momento de transição dipolar eletrônico nointervalo de rv′J ′v′′J ′′ = 2.4 Å até 4.3 Å é válida, assim o momento de transiçãoeletrônico é bem representado neste intervalo para a aproximação r-centróide.

Figura 4.6: Curvas de energia potencial dos estados eletrônicos A1Σ+ e X1Σ+,potencial de Mulliken para transição entre os estados rovibracionais v′ = 23, J ′ =

36 → v′′ = 10, J ′′ = 35.



Capítulo 4. Estudo da molécula NaLi 684.4.2 SVDUma maneira mais precisa de determinar a curva do momento de transição dipo-lar eletrônico é a solução direta da equação (4.24) pela a utilização do Singular ValueDecomposition [49]. As intensidades experimentais utilizadas foram as referentes astransições entre os estados rovibracionais (v′ = 23 e J ′ = 36 → v′′ = 0, . . . , 38 e
J ′′ = 35, 37). De fato o melhor seria utilizar o maior número de dados possíveis, mascomo já mencionado anteriormente, o valor de Nv′J ′ varia para diferentes valores v′e J ′, logo a escolha do número quântico vibracional v′ = 23 foi feita por seu valor de
rv′J ′v′′J ′′ possuir maior alcance da distância internuclear, ou seja, com base na médiaponderada da distância internuclear r, v′ = 23 é a que possui um maior intervalo.Com base no resultado obtido pela aproximação de r-centróide conhecemos ocomportamento da curva que representa o momento de transição em função da dis-tância internuclear, assim esse resultado nos serviu como referência na escolha daordem do polinômio na equação (4.24). Foram calculados as componentes da matriz
Am×k, onde a matriz está representada na equação (4.27), utilizando polinômiosaté ordem 9 e foi veri�cado que nenhum resultado se ajustou apropriadamente acurva de µij obtida utilizando a aproximação r-centróide. Concluimos que isto ocor-reu devido ao fato da curva µij(r) ser de difícil ajuste por uma função polinomial.Desta forma, preferimos então dividir nossos cálculos em dois intervalos de distânciainternuclear, na intenção de se obter um resultado mais preciso. Os resultados en-contrados para µij nas duas regiões estão ilustrados na �gura 4.7 representados pelospontos quadrados pretos, a ordem utilizada para o polinômio nas duas região foi umpolinômio de ordem 3. Nessa mesma �gura está também representada o momentode transição dipolar eletrônico obtido pela aproximação r-centróide, onde podemosveri�car a excelente concordância entre as duas soluções, o que nos con�rma que omomento de transição eletrônico encontrado nesse trabalho é um resultado coerente,uma vez que o obtemos por dois diferentes procedimentos.Para validar o momento de transição dipolar eletrônico encontrado nesse tra-balho, o utilizamos para reproduzir a distribuição das intensidades experimentais emrelação ao número quântico vibracional v′′. Nas �guras (4.8) e (4.9) estão ilustradas
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Figura 4.7: Variação do momento de transição dipolar eletrônico entre os estados
X1Σ+ e A1Σ+ obtidos a partir da aproximação de r-centróide e a utilização de SVD.a distribuição das intensidades experimentais e a distribuição das intensidades cal-culadas pela utilização do momento de transição dipolar eletrônico obtido nessetrabalho para as transições 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 �guras podemos de�nitivamente validar os resultados encon-trados neste trabalho, pois podemos veri�car nestas �guras que as intensidadesreproduzidas pela utilização do momento de transição obtido apresentam um erromuito pequeno em relação as intensidades experimentais observadas.4.5 Comparação com resultados teóricosNesta seção compararemos os resultados encontrados pelo grupo teórico de físicaatômica e molecular da Universidade Federal da Bahia no qual o método perturba-tivo MCQDPT de segunda ordem foi utilizado para a obtenção das curvas de energia
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Figura 4.8: Distribuição das intensidades experimentais e calculadas em relação aonúmero quântico vibracional v′′ utilizando o momento de transição eletrônico obtidopela utilização do Singular Value Decomposition para as ramas P e R das transiçõesrovibracionais envolvendo os estados vibracionais do estado excitado no qual v′ = 8,
12 e 13.
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Figura 4.9: Distribuição das intensidades experimentais e calculadas em relação aonúmero quântico vibracional v′′ utilizando o momento de transição eletrônico obtidopela utilização do Singular Value Decomposition para as ramas P e R das transiçõesrovibracionais envolvendo os estados vibracionais do estado excitado no qual v′ = 19e 23.potencial, onde as funções obtidas de um cálculo SA-CASSCF anterior são empre-gadas como funções de referência para a implementação do método. Estas funçõesde referência foram usadas no cálculo dos momento de transição dipolar eletrônico,que em seguida foi utilizado para a determinação dos coe�cientes de Einstein deemissão espontânea e diferença de energia entre dois estados moleculares associa-dos ao estado eletrônico excitado A1Σ+ e o estado eletrônico fundamental X1Σ+,respectivamente. A partir destes resultados obtidos pelo grupo foram determinadasas intensidades de transição que são aqui comparadas.
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Figura 4.10: Momento transição dipolar eletrônico calculado a partir das intensi-dades experimentais versus calculado por teóricos.Na �gura 4.10 estão ilustradas a curva encontrada para o momento de transiçãodipolar eletrônico no presente trabalho usando SVD versus a obtida pelos teóricos,e podemos veri�car que os resultados teóricos não coincidem com os resultadosencontrados neste trabalho. Tentamos reproduzir as intensidades experimentais como momento de transição dipolar eletrônico obtido pelo grupo teórico apresentado na�gura 4.10, esta comparação está ilustrada nas �guras 4.11 e 4.12.Pela análise da distribuição das intensidades obtidas a partir do momento detransição dipolar eletrônico determinados pelo grupo teórico e o encontrado nestetrabalho, concluimos que as intensidades reproduzidas pelos teóricos, apesar de nãolevarem em conta nenhum tipo de perturbação, reproduzem razoavelmente a dis-tribuição das intensidades em função do número quântico vibracional v′′ e veri�-camos também que as intensidades obtidas a partir da utilização do momento detransição eletrônico calculado no presente trabalho reproduzem com bastante ex-atidão a distribuição das intensidades experimentais. O fato dos resultados destetrabalho apresentarem uma melhor precisão na reprodução das intensidades ex-



Capítulo 4. Estudo da molécula NaLi 73perimentais é um indicativo de que o sistema sofre perturbações e que devemosconsiderá-las nos cálculos teóricos.

Figura 4.11: Comparação entre as intensidades experimentais versus as intensidadescalculadas pela utilização do momento de transição eletrônico calculado por teóricospara v′ = 8, v′ = 12 e v′ = 13.
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Figura 4.12: Comparação entre as intensidades experimentais versus as intensidadescalculadas pela utilização do momento de transição eletrônico calculado por teóricospara v′ = 19 e v′ = 23 .4.6 ConclusãoFoi calculado o momento de transição dipolar eletrônico por dois procedimentosdiferentes e constatado que o momento de transição dipolar eletrônico é de fun-damental importância na determinação das probabilidades de transição, sendo suadeterminação necessária para a compreensão da distribuição de intensidades, umavez que foi mostrado que o fator de Franck-Condon não a reproduz com precisão.A determinação de µij(r) foi feita pela a aproximação r-centróide e pela soluçãodireta da equação (4.24) pela a utilização do Singular Value Decomposition e veri�cou-se uma excelente concordância entre eles. Veri�cou-se também que com a utilizaçãodo momento de transição dipolar eletrônico encontrado neste trabalho pode-se re-produzir com excelente precisão a distribuição das intensidades experimentais em
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Capítulo 4. Estudo da molécula NaLi 76Tabela 4.1: Constantes espectroscópicas dos estados X1Σ+ e A1Σ+ da moléculaNaLi i j Yij(cm
−1) [X1Σ+] Yij(cm

−1) [A1Σ+]1 0 0.2564577125× 103 188.03282 0 −0.1580845559 × 101 −0.9263 0 −0.1412766424× 10−1 0.208 × 10−24 0 0.1171473280× 10−2 −0.39 × 10−45 0 −0.8917886748× 10−4 −6 0 0.3270248875× 10−5 −7 0 −0.4500752424× 10−7 −8 0 −0.9643387672× 10−9 −9 0 0.3069211266× 10−10 −10 0 0.7252211760× 10−12 −11 0 −0.4854608185× 10−13 −12 0 0.1025255632× 10−14 −13 0 −0.1090410512× 10−16 −14 0 0.5142022685× 10−19 −0 1 0.3757851523 0.27591 1 −0.3022078639× 10−2 −0.2323 × 10−22 1 −0.6300758605× 10−4 0.105 × 10−43 1 0.7730518910× 10−5 −0.25 × 10−64 1 −0.7229416504× 10−6 −5 1 0.2653126012× 10−7 −6 1 0.2848666757× 10−9 −7 1 −0.5972530277× 10−10 −8 1 0.1578537000× 10−11 −9 1 0.9286623741× 10−14 −10 1 −0.5326452775× 10−15 −11 1 −0.3298356317× 10−16 −12 1 0.1646899433× 10−17 −13 1 −0.2659488234× 10−19 −14 1 0.1527331124× 10−21 −
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Tabela 4.2: Valores dos pontos de transições classicas r∗ e r-centróide rv′J ′v′′J ′′ paraas ramas P e R para v′ = 23 e J ′ = 36v� r∗(R) (Å) rv′J ′v′′J ′′(R)(Å) r∗(P)(Å) rv′J ′v′′J ′′(P)(Å)2 2.41 2.41 2.42 2.403 2.45 2.46 2.46 2.454 2.50 2.50 2.51 2.506 2.60 2.61 2.61 2.607 2.65 2.66 2.66 2.659 2.75 2.74 2.76 2.7310 2.79 2.80 2.79 2.8011 2.81 2.86 2.84 2.8613 2.94 2.95 2.95 2.9514 2.99 3.02 3.0 3.0116 3.09 3.10 3.11 3.0917 3.15 3.17 3.16 3.1719 3.25 3.25 3.26 3.2522 3.41 3.42 3.43 3.4123 3.47 3.55 3.48 3.5324 3.53 3.48 3.54 3.4425 3.59 3.60 3.60 3.6028 3.77 4.23 3.79 4.27
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Conclusão

Esse trabalho foi focado na determinação da variação do momento de transiçãodipolar eletrônico entre os estados A1Σ+ → X1Σ+ em função da distância inter-nuclear e na veri�cação da sua importância na reprodução da distribuição de in-tensidades experimentais. Para isto foi feito um estudo do espectro de emissão�uorescente da molécula diatômica NaLi.Antes de determinar o momento de transição dipolar eletrônico foi veri�cado se oprincípio de Fanck-Condon se aplica ao caso do sistema eletrônico estudado neste tra-balho. Esse princípio implica que a distribuição de intensidades da transição de umnível vibracional (v′) do estado eletrônico excitado em relação aos níveis vibracionais(v′′) do estado eletrônico inferior é regida pelos fatores de Franck-Condon. Estes sãoexpressos pelo quadrado da integral da superposição das funções de onda rovibra-cionais dos estados eletrônicos envolvidos. Após determinado os fatores de Franck-Condon constatamos que estes não descrevem apropriadamente a distribuição deintensidades experimentais.Visto isto, concluimos que o conhecimento do momento de transição dipolareletrônico é de fundamental importância na determinação das probabilidades detransição, sendo este necessário para a compreensão da distribuição de intensidades.Uma primeira abordagem para a determinação do momento de transição dipolareletrônico foi a utilização da aproximação de r-centróide, que baseia-se em princípiossemi-clássicos, onde se assume que durante a transição eletrônica os núcleos mantém



Conclusão 79sua posição relativa inalterada.Foi veri�cado que o per�l da curva do momento de transição dipolar eletrônicopara diferentes valores de v′ coincidem, sendo esse um bom indicativo da validadedesta aproximação. Além disto foi feito o teste de validação proposto por Zare[46]. Tal teste baseia-se na imposição de que a aproximação de r-centróide é válidaquando o ponto de transição clássico (r∗) é igual ao valor de r-centróide (rv′J ′v′′J ′′)da transição v′, J ′ → v′′, J ′′. Esta relação foi satisfeita para o caso (v′ = 23, J ′ =

36 → v′′, J ′′ = 35 e 37), concluindo então que a aproximação de r-centróide é válidaem um intervalo de distância internuclear r = 2.4 a 4.3 Å. O segundo procedimentoutilizado foi a solução direta da equação (4.24) pela utilização do Singular ValueDecomposition.Comparamos o momento de transição dipolar eletrônico encontrado pela uti-lização dos dois procedimentos e veri�camos uma excelente concordância entre eles.Constatamos também que o momento de transição dipolar obtido neste trabalhoreproduz com bastante precisão a distribuição das intensidades de transições envol-vendo um determinado nível vibracional v′ em relação aos níveis vibracionais v′′.Da análise dos espectros destas transições entre os estados eletrônicos, foi veri�-cado que algumas raias satélites simplesmente desaparecem em algumas transições.Constatamos que essas raias desaparecem devido ao fato de ocorrer predissociaçãoacidental [4]. A predissociação acidental [48] ocorre quando um estado eletrônicoé perturbado por um estado contínuo de maneira indireta. Desta forma um oumais níveis de energia rotacionais do estado perturbado assumem as propriedadesdos níveis predissociativos correspondentes. Assim sendo, no espectro de emissão asintensidades correspondendentes as transições que sofrem perturbação devem desa-parecer, ou ter uma redução em sua intensidade. Esse tipo de predissociação ocorrepor intermédio de um estado eletrônico intermediário, como podemos veri�car noesquema de energia potencial dos estados eletrônicos A1Σ+, X1Σ+, a3Σ+ e b3Π damolécula de NaLi. Veri�camos na �gura 4.2 que a curva de energia potencial doestado eletrônico A1Σ+ é interceptada pela curva de energia potencial eletrônica doestado eletrônico b3Π em r = 3.702 Å e esta também intercepta-se com a curva de



Conclusão 80energia potencial do estado eletrônico dissociativo a3Σ+ em r = 2.854 Å.O fato de veri�carmos que algumas raias satélites desaparecem nos indica quehá uma interação entre estes três estados. Esta interação in�ui na determinaçãodo momento de transição dipolar eletrônico, uma vez que o estado eletrônico A1Σ+sofre perturbações dos estados eletrônicos a3Σ+ e b3Π.Visto isto, foi feita então uma comparação com o momento de transição dipolareletrônico obtido pelo grupo teórico do professor Frederico V. Prudente da Universi-dade Federal da Bahia [7], onde encontramos divergências entre os resultados. Estadiscordância provavelmente ocorre devido ao fato do momento de transição dipolareletrônico encontrado neste trabalho ter sido obtido a partir das intensidades exper-imentais. Isto nos leva a concluir que a diferença entre os resultados ocorra devidoa perturbações no estado eletrônico A1Σ+ por estados eletrônicos vizinhos b3Π e
a3Σ+. Assim, o resultado encontrado nesse trabalho seria um momento de transiçãodipolar eletrônico efetivo.Neste trabalho não foi feito um estudo detalhado da pertubação que ocorre noestado excitado A1Σ+, mas há um grande interesse futuro. Pretendemos primeira-mente junto com o grupo teórico do professor Frederico V. Prudente comparar os re-sultados futuros obtidos por eles considerando a interação spin-órbita. Pretendemostambém estudar mais detalhadamente o espectro da molécula de NaLi e determinarcom precisão os estados rovibracionais que sofrem esta predissociação acidental.
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Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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