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RESUMO

Utilizando um laser de corante pulsado sintonizado em
5460.7 R excitamos seletivamente os niveis rovibrdnicos v=25 J=34,
v=25 J=28, v=27 J=108 e v=28 J=45 do estado eletronico B 3H0+da mo
lécula de icdo. A partir destes niveis, utilizando um segundg la-
ser de corante sintonizavel na regiao de 4130-4400 ® e sincroniza-
do com o primeiro, estudamos as transigoes para os estados eletro-

1 = -
que normalmente sao inacessl

nicos com energia acima de 41000 cm
veis por absorcao de um Unico foton a partir co estado fundamental.
As séries de transicoes observadas podem ser identificadas como ab

~ - . -~ . . + - .
sorgao para um unico estado eletronico de simetria 0g e carater i-

cnico.

ABSTRACT

With a pulsed dye laser tuned in 5460.7 R we selecti-

vely excite the rovibronic levels v=25 J=34, v=25 J=28, v=27 J=108

and v=28 J=45 of the 12 B 3H0+ electronic state. With a second dye

u
laser, tunable in the range 4130-4400 R and synchronized with the

first, we search for transitions from the levels populated in the

B 3H0+state to levels of the electronic states with energy above

u -1
41000 cm -

, that normally are inaccessible by single absorbtion
from the ground state. The observed transitions can be assigned

tc a single ion-pair state with 0; symmetry.
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INTRODUCAO

O aumento da resolugao dos espectidgrafos e espectrd-
metros, da eficiéncia dos filmes e detectores e o desenvolvimento
das fontes de excitagac dos estados atomicos @ moleculares, resul
tando no sucessivo aperfeicoamento das tecnicas espectroscopicas,
tem permitido o estudo cada vez mais detalhado e profundo dos es-
pectros Opticos e o conhecimento cada vez melhor das propriedades
espectroscdpicas e estruturais dos atomos e moléculas. Entretanto
todas as técnicas espectroscopicas conhecidas, como o estudo da
abzorgao da luz emitida por lampadas de filamcnto incandescente,
ou dos espectros de emissao de estados cxcitados por Llinhasg de
emissao atdmicas, lasers ou descargas elétricas, tem sempre sua
eficiéncia restrita a determinadas regioes espectrais ou tipos de
estados eletrodnicos.

0 advento do laser trouxe um aumento drastico do nﬁmg
ro de fontes monocromaticas de alta intensidade disponiveis, pos-
sibilitando inclusive o desenvolvimento de novas técnicas, princi
palmente daquelas que se utilizam de processos nao lincares como
a absorgao de duplo f6ton, que s6 tornaram-se viaveis ccm as  al
tas intensidades obtidas nos lasers.

Com o desenvolvimento dos lasers sintonizaveis passa
mos a dispor de fontes monocromaticas que podem varrer continua
mente todo o espectro visivel e uma boa parte do espectro infra-
vermelho e ultravioleta. Assim o estudo dos estados moleculares e
atomicos torna-se independente da ocorréncia de ressonancias aci-
dentais entre as linhas de emissao da fonte e as transigoes estu

dadas.



Adicionalmente, com os lasers sirtoniziveis surgiu o
interesse na técnica de espectroscopia de absorgao sequencial de
deis fOtons ressonantes, ou simplesmente espectroscopia de dupla
resscnancia, que nos permite o estudo detalhedo dos estados ele
tronicos cujo estudo é irrealizavel ou muito dificil pelas técni
cas espectroscopicas convencicnais. Estes estados sao  om geral
inacessiveis por absorcao simples ou produzen espectros muito com
plexos para serem analisados, sendo por isso muito pouco conhoeci-
dos na maioria das moléculas.

Esta iltima técnica sendo um processo ressonante, po
de scr realizada com lasers de poténcia relativamente baixa, que
pode ser facilmente obtida com os lasers de corante.

Em ambos os processos de dupla absorgao, os dois f0
tons se propagam em direcoes opostas de modo que o alargamento
Noppler residual & proporcional a diferenca do freqtfiéncia entre
os dois fotons, possibilitando a recalizagao dn espectroscopia de
alta resolugao. Além disso, a maior vantagem desta técnica cspec
troscopica sobre as demais consiste na grande scletividade das
transicoes excitadas, que é intrinseca da dupla absorcao ressonan
te, ¢ gque nos permite obter, no estudo dos estados moleculares, es
pectros excepcionalmente simples.

A espectroscopia de dupla ressonancia tem sidc experi
mentada, com sucesso, numa forma mais restrita que utiliza um La
ser de freqfiéncia fixa e outro sintonizavel, para estudar a estru
tura hiperfina em vapores de metais alcalinos [STH73],[DLP+74], pa
ra medir o tempo de vida de estados excitados [GKL+73], [R75|, na

separacao de isdtopos [BHT+74], [TDP+74], e para estudar a fluores

cencia dos estados excitados em vapores de ICl[BMK+74] e T, [RW74].



Em nossa experiéncia, utilizamos dois lasers de coran
te sintonizaveis independentemente para excitar, pela tecnica de
espectroscopia de dupla ressonancia, estados eletronicos do I2

com simetria "gerade" no intervalo de energia entre 41000 e 43000

o -1

cm . Um dos lasers foi usado para popular niveis rovibronicos in
. . - 3 . -
N dividuais no estado eletronico B HO+ do Iy excitando transigoes
u

com energia de 18307.5 cm—l, correspondente a linha verde da lam
- pada de mercurio (5460.7 X), nas quais o assinalamento dos niveis

rovibracionais excitados & conhecido com grande precisao. O outro

tar as possiveis transigoes, a partir dos niveis rovibracionais po
pulados pelo primeiro laser, com freqliéncia neste intervalo.

— Nos espectros de dupla ressonancia medidos, observa-
mos uma série de linhas para as quais assinalamos transicdes a

partir do estado intermediario B 31 +, para um 4nico estado ele

0
- u
tronico superior, o estado E. Determinamos para este estado uma
série de constantes espectroscdOpicas vibracionais e rotacionais.
—_ Comparamos também os resultados que obtivemos com as analises das
bandas de emissao E + B feitas por varios autores.

O iodo molecular que estudamos em espectroscopia de
dupla ressonancia, & uma molécula diatdmica com caracteristicas
excepcionais para estudos espectroscopicos. O I, sendo uma molécu
la pecada apresenta uma alta densidade de transigoes rovibrdnicas
particularmente na regiao do visivel, sendo possivel excitar fa
cilmente transigoes rovibracionais com J > 100, o que permite a
determinagao de constantes de distorgao centrifuga para estes es

tados.

laser teve a sua freqliéncia variada entre 4130-4400 R, para exci

14



Para os estados do I,, cuja absorgdo ou emissao para
o estado fundamental ocorre na regiao do visivel, as constantes
espectroscdpicas e curvas de energia potencial sao perfeitamente
conhecidas. Por outro lado o 12 possui uma série de estados ele
trénicos de simetria "gerade" com energia acima de 41000 cm_l,que
sdo inacessiveis por absorcao simples a partir do estado fundamen
tal. Alguns destes estados tem sido observados nas bandas de emis
sao do I, guando excitado por descargas elétricas em presencga de
gases estranhos. Entretanto, muito éouca informagéo sobre esses
estados se conseguiu determinar usando as técnicas de espectrosco
pia convencionais. Um estudo detalhado deste tipo de estado, no
I2 assim como em outras moléculas, que permita o conhecimento das
suas diversas propriedades espectroscopicas, vem preencher uma la
cuna importante no conhecimento da estrutura interna deste tipo
de moléculas, que & por sua vez importante na determinacao de suas
propriedades fisico-quimicas. Um estudo deste tipo pode ser reali
zado com a técnica de espectroscopia de dupla ressonancia que de
senvolvemos e descrevemos neste trabalho.

No Capitulo I apresentamos um resumo da teoria dos es
pectros moleculares diatOmicos dando énfase nas propriedades que
sao de interesse para entender o espectro molecular do 12 e 0s
problemas que sao abordados mais adiante na andlise dos resulta
dos experimentais. No Capitulo II apresentamos um breve estudo so
bre o espectro molecular do iodo, ressaltando as informagoes en

contradas na literatura sobre os estados eletrdnicos E, Be X, com

que assinalamos as transigoes observadas nos espectros de dupla

ressonadncia. No Capitulo III descrevemos detalhadamente a monta



gem experimental e os procedimentos seguidos nas medidas dos es-
pectros de dupla ressonancia em 12. Estes espectros, suas anéli
ses, a determinacao das constantes espectroscopicas co estado E e

uma discussao dos resultados sao apresentados no Capitulo IV.



I - O E3PECTRO MOLECULAR DIATOMICO

I.1 - Introdugao

O espectro molecular do iodo é estudado experimental-
mente por nds através de uma técnica de dupla ressonaicia., usando
dois lasers de corante sintonizaveis independentemente. Noste ca

pitulo apresentamos um breve resumo da teoria dos espzctros mole

1O

culares diatdmicos dando énfase naquelas propriedades espectrosc
picas que sao de interesse para entender o espectro mdolecular do
I, e os problemas que sdo abordados mais adiante na =znalis~ dos
resultados experimentais obtidos por nds.

Uma molécula diatomica & formada quando d»is nacleos
atomicos sao mantidos juntos pelos elé&trons. Dois nlcleos sem oOs
elétrons repelam-se mutuamente devido a forga de repulsao coulom-
biana. A presenr:a dos elétrons em torno dos dois nucl20s cria uma
forca atrativa que podera equilibrar a forga repulsise dos  nu
cleos, formand»n» entao uma molécula diatdmica. Diferen-es estados
eletrdnicos da mol@écula serao obtidos dependendo da distribuicio
dos elétrons em torno dos nlcleos. Uma <liscussiao dos diferentes
tipos de estados moleculares, suas propriedades e o significado
dos simbolos que os caracterizam sera apresentada nas diversas sec
goes deste caplitulo.

A nomenclatura das diversas quantidades moleculares,
e as definigaes e valores para as constantes fisicas usadas, es

tao de acordo com 0s critérios adotado por Hevzberg na referéncia

[H50] .



Adicionalmente daremos, no decorrer do capitulo, uma
série de referéncias onde sao discutidos com mais detalhes os di
versos assuntos apresentados. A seguir apresentamos uma anaiise

dos estados moleculares em termos da energia total da molécula.

I.2 - Estados Moleculares Estaveis e Instaveis; Energia

Total da Molécula

A energia total de uma molécula consiste nas energias
potencial e cinética dos elétrons (energia eletrOnica), mais as
energias potencial e cinética dos nicleos . A energia eletrdnica
da molécula, que & uma fungéo da distancia internuclear r, mais o
potencial coulombiano de repulsao internuclear constituirao o po

-

tencial sob o qual se realizara o movimento relativo dos dois ni
cleos. Se esta energia potencial tiver um minimo para um valor de
r finito (r = r_), entao este estado eletronico sera um estado es
tavel e os nicleos podem realizar um movimento vibracional em tor
no de r_ . De acordo com a mecanica quantica, nesta situagao have
réd uma alta densidade de elé&trons na regiao internuclear.Caso <on
trario, os elétrons se d.stribuem predominantemente fora daregiao
internuclear, teremos um estado eletrdonico instavel e o movimernto

relativo dos nucleos tendera a dissociar a moléecula, formando dois

atomos ou ions separados. Além da energia eletrdnica e a energia

* ~ -
Por enquanto estamos desprezando as interagoOes magnéticas, de

spin e outras interacoes muito fracas.



vibracional devido ao movimento relativo dos nucleos, temos ainda
a energia rotacional da molécula como um todo. A influéncia desta
rotacdo sobre os movimentos eletronicos e vibracional da molécula
€ muito pequena, ja que a rotagao envolve muito pouca distorgao

interna da molécula.

I.3 - Aproximacao de Born-Oppenheimer

De acordo com a mecanica gquantica uma molécula & des
crita por uma equagao de Schré&dinger, em termos das courdena-
das dos elétrons e dos nicleos, definindo as autofungoes e os au
tovalores de energia correspondentes aos diversos estados molecu
lares. Em geral esta equagao que descreve a molécula & complexa
demais para ser resolvida exatamente, e as solugOes sao obtidas
supondo modelos aproximados para as moléculas.

Uma boa aproximagao, desenvolvida por Born e Oppenhei
mer, descreve as autofungoes ¥ desta equagao como um produto de

duas funcgoes We e Vv a ultima dependente apenas das coordenadas

vr’
nucleares. Esta aproximagao & justificada pelo fato da massa dos
elétrons ser muito menor que a massa dos niicleos, tal que o movi
mento eletronico & muito mais rapido que o movimento dos nicleos,
o0 que permite descrever o movimento eletrSnico no campo eletrosta
tico nuclear considerando os nucleos momentaneamente fixos e ten
do a distancia internuclear como parametro. Adicionalmente, como

a influéncia da rotagao da molécula sobre os movimentos vibracio

nal e eletrbnico & muito pequena, a fungao ¥or também pode ser ex



stancia

-
ot

pressa como o produto Yo¥pr onde ¥ depende apenas da di
internuclear e a fungao Wr depende apenas da orientsgao da woliou
la no espacgo.

Assim, supondo estas aproximagaes, as autofung5es se

- rao descritas pelo produto
Yy =¥ ¥ VY . (r.1n

Consequentemente a energia total T de um dado estado eletrdnico

estavel da molécula, sera dada entdo, pela soma de trés termos,
T=T + G + F . (1.2)

onde Te’ G, F correspondem respectivamente as contribuicoes ele
tronica, vibracional e rotacional para a energia da mnlécula*. Iy
— contribuicao da energia eletrdnica T,, na expressao (:.2), ~orras
ponde ao valor minimo da fungao de energia potencial total medido
a partir do minimo do estado fundamental. As contribui¢oes vibra
cional e rotacional correspondem ao excesso de energia da molécu
la, neste estado eletrdonico, medido a partir de T, Os trés  ter

mos Te, G e F, da energia total, tem uma relagao de magnitude dacda

pela expressao

- 1
m, 2 m
:G:F = 1:(-2) := , I.2
T, :G:F l(M) M ( )
» *
Normalmente os termos de energia molecular Te, GeF e as cong

tantes espectroscoOpicas relacionadas a estes termos de encrgia
serao apresentadas em unidades de niimeros de onda (cm"l)
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4

- - - m -
onde m e a massa dos eletrons e M a massa dos nucleos, e i 10

a 10 7, o que justifica também as aproximagoes descritas acima.
Una demonstragao desta Ultima relagao e da aproximagao de Born-

-Oppenheimer sera encontrada na referéncia EBGQ].

I.4 - O Modelo do Rotor Vibrante Nao Rigido

Os termos vibracional e rotacional da energia total
da molécula serao descritos usando o modelo do rotor vibrante nao

rigido, pelas expressdes [H50]:

G(v)

1 1,2 1.3
(L)e(V‘f'j) “weXe(V‘f'i) +meye(V+§) + ... (1.4)

1
i

2 2 3 3
BVJ(J-fl)-DVJ (J+1) -+HVJ (g+1)"+... , (I.5)

onde v e J sao respectivamente os nimeros quinticos vibracionais
e rotacionais. No termo rotacional, BVJ(J-+1) corresponde a ener
gia rotacional para o rotor vibrante e DV e HV sao as constantes
de distorgao centrifuga. As constantes rotacionais sao em geral
diferentes nao somente para diferentes estados eletronicos  mas
também para os niveis vibracionais individuais para um mesmo esta
do eletronico, sendo portanto fungoes do numero quantico vibracio

nal v da forma

(v+%)+ye(v+l)2+... (I.6)

B = Be-—a 5

v e
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e igualmente para D, HV etc.

Em geral H, << D, << By de modo que as corregoes devi
do a distorg¢ao centrifuga podem ser desprezadas. Para o I, que é
uma molécula pesada tal que podemos excitar facilmente transigdes
com J > 100, dispomos [WT74], para o estado B 3HO+ de um valor

u
experimental de D, que o descreve bastante bem até proximo ao 1li

mite de dissociagao, assim como uma boa estimativa de H,.

I.5 - Curvas de Energia Potencial

A energia eletrdonica, para um dado estado, maisa ener
coulombiana de interagao entre os nucleos,formam o potencial U(r),
cuja representagao grafica @ a curva de energia potencial deste
estado, sob o qual se realiza o movimento relativo entre os na-
cleos. Para um estado estavel este movimento & vibracional, assu
mindo valores de energia dados pela expressao (I1.4).

Se naquela expressao de G(v) nds mantemos apenas O termo
linear em (v-ké) teremos a aproximagao correspondente ao oscila-
dor harmdénico. Mas uma aproximagdo mais razodvel, e ainda simples,
€ obtida mantendo os dois primeiros termos da expressdo (I.4). Ob
teremos a expressao

1,2

G(v) = we(v+l) -~ w X (v +3) (I.7)

2

que descreve os niveis de energia vibracional correspondentes ao
potencial de Morse [TSSS] e cuja curva de energia potencial & re-

presentada pela funcao
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Ulr) = (1~ g BlF~T)y2 (I.8)
onde D & a energia de dissociacao da molécula medida a partir do
minimo da curva em r = ry- D pode ser obtido a partir dos termos

de energia vibracional pela relagao

w
D = 7o x (1.9)
e’e
B @ uma constante, em (R)nl, dada pela expressao
B = 0,243559 Vuawexe (I.10)

onde My é a massa reduzida, que para o I, & 63,4665 na escala de
Aston [H50], e 0 X, & dado em cm L. A expressao (I.7) nos da o va
lor exato da energia vibracional sem rotagao, J = 0, para o poten
cial de Morse. Para J # 0 podemos obter uma solugao aproximada pa
ra a energia rovibracional correspondente ac potencial de Morse
[TSSS], em que sao mantidos apenas os dois primeifos termos nas
expressoes (I.5) e (I.6) assim como na expressdo (I.4). A energia
da molécula neste estado, medido a‘partir do minimo da curva, se
ra entao expressa por
1,2

- 1, _ 1 - 1 -
T = we(v-+§) wexe(v+ 2) +BeJ(J-+l) ae(v4-2)J(J+ 1)

- Der(J+l)2 ) (1.11)

Da relagao (I.8) vemos que uma curva de Morse fica determinada por

trés constantes, D, B e re ou mais usualmente por we, wexe e Be'
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que podem ser determinadas experimentalmente; as demais constan
tes que temos nas relagoes (I.8) e (I.11), serao determinadas a
partir destas trés constantes iniciais. Assim as relagoes (I.9) e
(I.10) determinam o valor de D e B respectivamente, a partir das
constantes W, € W X, . O valor de r, pode ser obtido a partir de

e e

B, pela relagao

_ h
Be = —5— . (I.12)
8r°u r~c
e
Do mesmo modo, De e 0y serao determinados respectivamente pelas
relacgoes
as_3
D, = 5 , (r.13)
W
e
wexeBe3 6Be2
a, = 6 5 = 7% . (1.14)
W e
e

A concordancia dos valores determinados experimentalmente para as
diversas constantes espectroscoOpicas da relagao (I.11l) com as re
lagoes entre estas constantes descritas de (I.9) ate (I.14), nos
dira o quanto a curva de Morse & um bom modelo para a curva de
energia potencial do estado que estamos estudando.

A curva de energia potencial pode ser também determi
nada pelo método Rydberg-Klein-Rees (RKR) a partir das constantes
espectroscopicas rotacionais e vibracionais obtidas experimental
mente. Neste metodo, sem supor qualquer forma analitica para o po
tencial, sao determinados os pontos de retorno classicos r, e r_,

+

para cada nivel vibracional. Uma discussao deste método pode ser



.14

encontrada nas referéncias [264] e [CP73]. Na Figura 1 mostramos

a curva de energia potencial para o estado fundamental do I, obti

2
da pelo método RKR, juntamente com a curva de Morse corresponden
te. Vemos que para os niveis vibracionais baixos as duas curvas
tem uma boa concordancia. Apresentamos também na Figura 2, um es

gquema dos niveis de energia vibracional e rotacional de dois esta

dos eletrdnicos de uma molécula diatdmica.

1.6 - Estrutura Rovibracional do Espectro Molecular Diatd

mico

O numero de onda das linhas espectrais correspondente

34 transicao entre dois estados eletrdnicos & dado por
v =T"-1T" |, (I.15)

onde T' e T" correspondem aos termos de energia total do estado
*
superior e inferior respectivamente . Usando (I.2), (I.4) e (I.5)

obteremos para a freqlléncia absorvida, ou emitida, a expressao
v o= (Té- Tg) + (G'-G") + (FP'-F") , (I.16)

ou simplesmente

Neste trabalho os termos marcados com um apostrofo (') e dois
apdostrofos ("), estarao associados com o estado superior e infe

rior respectivamente.
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Fig. 1 - Curva de energia potencial do estado fundamental do I,.
A linha soOlida foi calculada pelo método RKR. A linha

tracejada @ a curva de Morse do mesmo estado [Ver60].



Fig. 2 - Esquema dos niveis vibracionais e rotacionais
de dois estados eletrdnicos A e B de uma molé

cula.
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Vo= ve+~vv+~vr ’ (I.17)
onde ve = Té-Tg & constante para uma dada transigéo eletronica,
e a parte variavel, vv-fvr, ira formar a estrutura rovibracional
desta transicao.

Em geral, a contribuigao da energia rotacional Vs P&
ra a fregliéncia emitida ou absorvida, é muito pequena em relacgio
aos termos eletronico e vibracional. O conjunto das transicgdes ro
tacionais possiveis, correspondente a uma mesma transigao vibra-
cional, formarao o que nds chamaremos de banda vibracional. A es

trutura rotacional desta banda serd dada pela expressao

v o= v+ F'(J3'") -F"(3") (1.18)

onde a quantidade constante Vo = Vet vy € a "origem da banda", e
0s termos rotacionais F(J), desprezando os detalhes mais finos co
mo acoplamento de spin, momentum angular orbital e de rotacao, sec
rao descritos pelas relagdes (I.5) e (I.6).

As regras de selegao para o nlimero quantico rotacio

nal J sao

A = J'-3" =0, £ 1 (I.19)

sendo AJ = 0 proihido no caso que ambos os estados tenham a proije
cao do momentum angular eletrdnico na direcao do eixo internu-
clear nulos. De modo que ndés observaremos numa banda vibracional,
duas ou trés séries de transigdes rotacionais, que chamaremos de

"ramos", cujos numeros de onda serao
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AT = +1, ramo R: v = \)O+F'(J+l) - F"(J) = R(J) , (1.20)
AJ = 0, ramo Q: v =V _+ F'(J)- F"(J) = Q(J) , (1.21)
AT = -1, ramo P: v = vo+ F'(J-1)-F"(J) = P(J) , (I.22)

aqui J = J" & o nuamero quantico rotacional do estado inferior.

Um estudo detalhado dos ramos P, Q, R pode ser encon
trado na referéncia [H50]; aqui nds mostraremos ainda algumas re
lacOes que serao bastante uteis na andlise dos espectros obtidos
por nds, que resultam da combinacgao de dois ramos diferentes.

Podemos observar que no conjunto de transicOes rota-
cionais dos ramos R e P, as transicoes R(J) e P(J) compartilham o
mesmo nivel rotacional no estado superior e R(J-1) e P(J+1) com
partilham o mesmo nivel rotacional no estado inferior. De modo
que as diferencas AZF'(J) = R(J) - P(J) e A2F"(J) = R(J-1) - P(J+1)
dependerao respectivamente apenas das constantes rotacionais do
estado superior e das constantes rotacionais do estado inferior.

Partindo das relacgoes
R(J) - P(J) = F' (J+1) -F'(J-1) = A,F'(J) (1.23)

R(J -1) =P(J+1) = F"(J+1)-F"(J-1) = A2F"(J) ’ (I.24)

substituindo (I.5), desprezando HVJ3(J-—1)3 e termos seguintes,pa

ra F(J), obteremos, em ambos 0s casos acima a relagao

_ i 1, _ 1,3 ~
AZF(J) = (4Bv 6DV) (J+2) 8DV(J+2) . (1.25)



As constantes rotacionais Bv e DV podem ser obtidas representando

ALFA(T) 1.2 ~
graficamente “:WMI“ versus (J-ki) . Da relacgao
J+ 5
2
A, F(J) 1.2
— = (4BV-6DV)-8DV(J-+§) (I.26)
(J +§')

vemos que obteremos no grafico uma reta cuja inclinagao & dada
por 8Dv e que corta o eixo das ordenadas em 4Bv-6Dv. Em geral
para valores de J pequenos, nds podemos desprezar a constante de

distorcdo centrifuga, obtendo entao a relagao simples
ALF(J) = 4B_(J + %) (1.27)
2 v 2 : °

Outras relagOes semelhantes podem ser obtidas se nds incluirmos
combinacdes com o ramo Q [H50].

Podemos obter ainda, informagoes adicionais sobre os
termos G(v) e FV(J) analisando a separagao entre as bandas de uma
mesma progressio. Uma progressao & constituida por uma série de
bandas que compartilham o mesmo nivel vibracional num dos estados
eletronicos da transigao. Numa progressao v', observada em absor
cao, temos umz série de bandas com o mesmo nivel vibracicnal infe
rior v" e nivel vibracional superior v' diferente para cada ban-
da. Obviamente a separag¢ao entre duas bandas de uma mesma progres
sao v' ira depender apenas dos termos vibracionais e rotacionais
do estado superior.

Definiremos aqui ATV(J) como a separagéo entre duas
linhas rotacionais com o mesmo J, pertencentes a bandas adjacen

tes de uma mesma progressao v'. O valor ATV(J) sera, em geral, di




o0

ferente para linhas rotacionais de ramos diferentes. Se usamos pa

ra G(v) e B, as relacOes aproximadas

_ 1, _ 1,2
G(v) = we(v4-7) wexe(v4-7) ’ (I.28)
B, =B_-o_(v+3) (I.29)
v e e 27 - -
e
TV(J) = Te4~G(v)-+BVJ(J-+1) (I.30)
obteremos para ATV(J) = Tv+l(J)-TV(J) nos ramos R e P as expres
soes
ATP(J) = 0 - 20 % - 2w XV —a_(J%-J) (1.31)
v e e‘e e’e e ' °
R B _ _ _ 2
ATV(J) = Wy 2wexe 2wexev ae(J +3J+2) (I.32)

A representacao grafica das relagdes (I.31) e (I.32) contra v nos

dara duas retas paralelas cuja inclinacao & dada por —2wex e cor

e
tam o eixo das ordenadas em Wy —2wex - ae(Jz— J) e
2

me-2wexe-ae(J + 3J + 2) respectivamente. A separagao vertical en

e
tre estas duas retas & proporcional a oy conforme a relagao
R P _ 1
ATV(J)- ATV(J)-— 4ae(J-+7) . (1.33)
O valor de WXy pode ser obtido diretamente, ainda na aproximacao

determinada por (I.28), (I.29) e (I.30), calculando a segunda di

ferenca A2TV(J), definicda por
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2 I,
= A . = e ) A
A TV(J) AT 4‘1(J; ATV(J) QMQXG . (L E4)

ExpressOes mais complexas serao obtidas para AT _(J) e
AZTV(J) se incluirmos em G(v)ezBv os termos seguintes das rng: 2cti
vas séries em (v4—%) e incluirmos também no termo rotacional &5
constantes de distorgao centrifuga. As constantes :otacionais o vi
bracionais serao obticlas entao de maneira andloga a descrita a:i

ma, incluindo agora nesta analise as terceira e quarta diferen7és
3 4 . . D
A TV(J) e A TV(J), definidas do mesmo modo que a primeira e segun

da diferenca.

I.7 - Intensidade das Linhas Espectrais de Absorcao

A intensidade de uma linha espectral de absorgao é de
finida como a ei:rrgia absorvida por segundo do feixe incidente nu
ma area de 1 cmzy quando atravessa uma espessura AX da amostra.ra
ra uma intensidade I, de radiacgao incidente sobre N_n molécuias
no nivel vibracional inicial v", a intensidade de radiagao ab~ovr
vida sera dada por
l2

8n3
= —— e L“\
1 3 TolXNgw Vv|R . (I.35)

abs v'v"

Supomos aqui que a radiacao incidente tem uma intensidade constan
te num intervalo de numero de onda em torno de v suficiente para
cobrir a largura de linha da transigao considerada.

Ma expressao (I.35), ,Rv' represenita a probhabili

ol



dade de transicao integrada sobre todas as linhas rotacionais per

tencentes a banda vibracional v' « v". Na aproximagao em gue supo

]

mos valida a relagao (I.3), R " pode ser escrito como o produto

v

de duas partes independentes

R, . =R [ yr,yr dr (1.36)
v Vv e v v

onde ﬁe’ o momento de transigao eletrdnica, & entao constante den
tro de uma mesma transicao eletrfnica. A integral {W&.W;"dr, cujo
gquadrado ncs da o fator de Franck-Condon, sd terada um valor consi
deravel quando as funcgoes de onda dos estados superior e inferior
tiverem seus maximos e minimos para os mesmos valores de r. Para

-

o nivel vibracional v = 0 o maximo estad em r = r, e para os ni
veis mais altos, os maximos e minimos principais se localizam nos
pontos de retorno classicos. Isto explica basicamente o principio
de Franck-Condon, que & também ilustrado na Figura 3.

Se o estado inicial estiver populado termicamente, o

nimero de moléculas N, n, em cada nivel vibracional, sera propor-

cional ao fator de Boltzmann Q—E/kT, e ao nuamero total N de molé
culas, ou seja
G_,hc
-v___
NoaN g KT, (1.37)

onde thhcééa energia vibracional do nivel v", k & a constante de
Boltzmann e T a temperatura absoluta. Na Figura 4 temos a curva
correspondente ao fator de Boltzmann para o estado fundamental do
iodo na temperatura T = 300°K. Vemos que para niveis vibracionais

mais altos o nimero de moléculas decresce rapidamente.
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Fig. 3 - Ilustracao do principio de Franck-Condon. As
transicdes mais provaveis em emissao a par
tir do nivel v' =2 sao para os niveis v" =1
e 6. A mais provavel absor¢ao a partir do ni

vel v"=0 & para v' =5.

.23
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Fig. 4 - Fator de Boltzmann e Distribuigcao Térmica dos Niveis Vi
bracionais. A curva nos d3a a fungao Q—E/kT para w=1300°K,
com E em cm-l. As linhas tracejadas correspondem aos ni

veis vibracionais do estado fundamental do I, [H50] .

Fig. 5 - Distribuigao de intensidade em bandas de emissao com O

ramo Q. (a) Transicgao lH-lZ, (b) Transicgao 1

I- lH. m as
sume os valores J para o ramo Q, -J para o ramo P e J+ 1

para o ramo R.
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Por Gltimo, a variacdo da intensidade das linhas eg
pectrais de uma banda rovibracional em funcao de J & dada essen
cialmente pela distribuicido de populagao nos niveis rotacionais.
No caso de uma distribuigao térmica teremos

F_,(J" hc
v

I. oS, ¢ kT (I.38)

onde SJ, o fator de HYnl-London [H50], € a parte dependente de J

n. 2 .

de IR lmk] e inclui o peso estatistico correspondente a dege
n, 2

nerescéncia do nivel rotacional ... Em ZI|R lmk[ , R’ 2 o elemen

to de matriz do momento de trans.cao dipolar, e a soma & feita so
bre todos os subniveis degeneradcs. SJ depende ainda do ramo rota
cional P, Q e R e do momentum angular eletrdnico dos estados ini
cial e final envolvidos na transicao. Na Figura 5 temos ilustra
do a distribuigao de intensidade nos ramos P, Q e R para as tran
sicoes eletrdnicas -1y e I

Para moléculas homonucleares observaremos entre as
transigoes rotacionais com J" par e aquelas com J" impar, uma al
ternancia na intensidade, com uma razao entre as intensidades das
linhas fortes para as linhas fracas igual a (I+1)/I onde I & o
spin nuclear. Para o iodo I =5/2 e (I+1)/I = 7/5. A origem des

ta alternancia veremos mais adiante juntamente com as proprieda-

des de simetria dos niveis rotacionais.

I.8 - Classificacao dos Estados Eletrdnicos

Para o movimento dos elétrons no campo elétrico de um
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dtomo, o momentum angular orbital eletrdnico L & uma constantz de
movimento, sendo entao um bom numero quantico para a classifica
cdo dos niveis de energia do atomo.

Numa molécula diatdmica o campo elétrico na gual se
movem os el@trons, apresenta simetria axial na diregao do eixo in
ternuclear. Em conseqliéncia, o momentum angular orbital eletréni
co total L, ira precessionar em torno da diregao do campo (eixo
internuclear), e apenas a sua componente M, nesta direcgao sera uma

constante de movimento, com ML assumindo os valores
ML =L, L-1, L-2, ... -L . (I.39)

Como no efeito Stark, uma reversao no movimento de to
dos os elétrons leva a um estado de mesma energia mas com sinal
de M; trocado, de modo que apenas os estados com diferentes valo
res de ML possuem energias diferentes. Estes estados sao caracte

rizados pelo numero quantico A definido por

A= M| (1.40)

De acordo com (I.39) para um dado valor de L, o nimero quantico

pnode assumir os valores
A=20,1,2, ... L , (£.41)

correspondendo respectivamente aos estados I, 1, A, ¢, ...
Os estados 1, A, ¢, ... sao duplamente degenerado cor
respondendo a M; =+ A. O estado I & nao degenerado.

Para os estados com A #¥ 0 o movimento orbital dos elé
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trons produzird um campo magnético interno na diregao do eixo in
ternuclear. Este campo magnético interno irad agir sobre ¢ spin to
tal S, resultante dos spins eletrdnicos individuais da mol2cula,
provocando a précesséo de S em torno da direcao do campo cow uma
componente constante Mg nesta direcao. Para moléculas Mg & repre
sentado pela letra grega I (nao deve cer confundido com o eu-ado

Z), podendo assumir os valores
r=6,8-1, s-2, ... -8 , (I.42)

correspondendo a 2S+ 1 valores diferentes de L. Para A = 0, numra
molécula sem rotacao, o numero quantico I nao é definido.

A componente do momento angular eletrdnico total @ ,
na direcdo do eixo internuclear, & obtida somando A+ZX. Como am
bos os vetores estao na mesma diregdo, o nimero quantico Q sera

dado por

Q= |A+2z) . (1.43)

Para A # 0 havera 28 +1 valores diferentes de A+ I para cada va
lor de A (e também para , se A > S), que corresponderao a 2S+1
estados de energias diferentes, devido a interagao de S com o cam
po magnético produzido por A. Assim para um dado A # 0 o termo

eletrdnico serda decomposto em 2S + 1 componentes, ditos multiple-

tes.

A quantidade 2S +1 & chamada de multiplicidade do es
tado e conforme a nomenclatura usual, 25 +1 serd incluido no sim

bolo do termo eletrdnico como um indice superior esquerdon @ o va



.28

lor de A+ L ira como um indice inferior direito. Por exemplo, 0S

estados com A = 1 e S = 1 serao caracterizados pelos simbolos 3H
3 3

2

1.9 - Propriedades de Simetria das Autofungoes Eletroni

cas

Na classificagdo dos estados eletrdnicos da molécula
€& importante considerar as propriedades de simetria das autofun
¢oes eletrdnicas, que dependem por sua vez das propriedades de si
metria do campo em gue se movem os elétrons.

Em uma molécula diatdmica, qualquer plano que conte
nha o eixo internuclear € um plano de simetria. De modo que a au
tofungao eletrdnica de um estado nao degenerado (estado ), fica
ra igual ou trocara de sinal ao sofrer uma operagao de reflexao
através de um destes planos, sendo entao caracterizado respectiva
mente pelos sinais + e -, ou seja, (£ e 5 ).

O mesmo & valido para os estados com @ =0 e A # 0,
neste caso os estados serao caracterizados respectivamente pelos
simbolos 284‘1A0+ e 2S'\LlAO— , ou se A nf.o esta definido tere-
mos os estados 0+ e 0~ correspondentes a Z+ e I .

Se os dois nucleos na molécula tiverem a mesma carga,
entao o campo na qual se movem o0s elétrons tem um centro de sime
tria. Em conseqiiéncia as autofungoes eletrdnicas ficarao invarian

tes ou simplesmente trocarao o sinal quando sofrerem uma operagaoc

de inversao em torno deste centro de simetria (que significa trocar
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as coordenadas xj, yi, Zi’ de todos os eletrons por seus respecti

vos negativos -x ~Yyr —zi). No primeiro caso teremos um estado

il
par, sendo indicado pela letra g ("gerade") como indice inferior
direito, e no segundo teremos um estado impar e sera indicado pe
la letra u ("ungerade") do mesmo modo. O spin eletrdnico nao tem
influéncia sobre esta propriedade de simetria, de modo que os di

versos componentes de um dado termo multiplete sao todos pares (g)

ou todos Impares (u).

I.10 - Acoplamento dos Movimentos Eletronicos e Rotacional;

Casos de Hund

Até aqui nds consideramos os termos de energia eletro
nica e rotacional como independentes. Mas no momento que os deta
lhes finos dos estados eletrdnicos tornam-se importantes neste es
tudo, devemos considerar a mutua influencia dos movimentos rota-
cional e eletrdnico da molécula, que se manifesta na forma de aco
plamentos entre o spin eletrdnico, o momentum angular orbital ele
trénico e o momentum angular de rotagao. Os diferentes modos de
acoplamento entre os diferentes momenta angulares na molécula
sao estudados nos "casos de acoplamento de Hund" [H50]. Apresenta
remos aqui apenas os dois modos de acoplamento que sao importan-
tes para a molécula de iodo - ou seja, o0 caso (a) e o caso (c) de
Hund.

Caso (a) de Hund: Este caso & observado quando a inte

racao da rotagao nuclear com o movimento eletrdnico & muito fraca,
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enquanto o movimento orbital e o spin eletrdnico estdao por si mes
mo fortemente acoplados ao eixo internuclear. O momentum angular
eletrdnico f na diregao do eixo internuclear, assim como A e %, es
tao perfeitamente definidos neste caso. Q e o momentum angular
de rotagao nuclear N formam a resultante J, o mome..tum angular to
tal da molécula. O vetor J & constante em magnitude e direcdo en
quanto 2 e N realizam o movimento de nutagcao em torno de J.

A energia rotacional no caso (a), desprezando as cons

tantes de distorcgao centrifuga, serd dada por

_ 2 2
F(3) =B [J(3+1) -] + Aan® . (I.44)
o termo constante AQZ pode ser incluido na energia eletrdnica Te.
2 & a componente de J na direcao do eixo internuclear,de modo que

niveis com J < § nao podem ocorrer. Entao para um dado Q teremos
J=Q, 9+1, Q@+2, ... (1.45)

Caso (c) de Hund: Em alguns casos (p:ca moléculas pe
sadas ou em grandes clistancias internucleares) o campo elétrico ao
longo do eixo internuclear nao é suficientemente forte para desa
coplar o spin 8 do momentum angular orbital L. Teremos entao o ca
so (c) de Hund.

O acoplawento L e § dard o momentum angular resultan
te J_ que precessiona em torno do eixo internuclear com uma compo
nente constante 2 nesta diregao. O vetor @ e o momentum angular
de rotacao nuclear N formarao como no caso (a) o momentum angular

total J. A energia rotacional e os valores que J pode assum.r se



.31

rac dados novamente pelas equacoes (I.44) e (I.45).

No caso (c¢) de Hund A e £ nao estdo definidos e os es
tados sao caracterizados pelo numero quantico Q.

Os casos de Hund sao situagoes extremas; na realidade
podemos encontrar casos intermediarios ou mesmo dois modos de aco
plamento diferentes no mesmo estado eletronico para diferentes dis

tdncias internucleares. A transigao do caso (a) para o caso (c) &

D

facilmente entendida, ja que em ambos 0s casos Q esta definido

0]

a energia rotacional & dada pela mesma expressao. Nas Figuras 6
7 apresentamos os diagramas vetoriais para os casos (a) e (c) de
Hund.

Um estudo completo dos casos de Hund para acoplamento

pode ser encontrado nas referéncias [H50], [SW76] e [M34].

I.11 - Desdobramento Tipo A e Tipo Q

Nos casos de Hund em que A esta definido, a interacao
do momentum angular L e a rotacao dos nicleos torna-se importante
para os niveis rotacionais mais altos, produzindo uma decomposi-
cao em duas componentes, com diferentes energias, para cada valor
de J naqueles estados com A # 0 que sdao duplamente degencrados em
auséncia da rotagao. Este desdobramento dos termos de energia,cha
mado desdobramento tipo A, & maior quanto maior o valor de J.

No caso (c) de Hund a interagao da rotacao dos niacleos
com Q produz o desdobramento tipo 1, andlogo ao desdobramento ti

po A, para os estados com Q # O.
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- -

Fig. 6 - Diagrama vetorial para o caso (a) de Hund. A elipse s6li
da indica a nutagao de R em torno de J. A precessao de L
e S em torno da diregao internuclear & indicada pela elip

se tracejada.

Fig. 7 - Diagrama vetorial para o caso (c) de Hund.

I.12 - Propriedades de Simetria dos Niveis Rotacionais

Um estado molecular & dito positivo ou negativo, con
forme a autofuncgao total ¥ permaneca inalterada ou troque de si
nal ao sofrer uma operagao de inversao em torno da origem (que sig
nifica trocar as coordenadas x, y, z de todas as particulas, in-
cluindo os nucleos, por seus negativos -x, -y, -z).

A autofuncgao total ¥ de uma molécula diatdmica & dada

em primeira aproximacgao por ¥ = We WV Wr. A parte vibracional Wv
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depende apenas da distdncia internuclear r, ficando invariante sob
as operacoes de simetria. Olcomportamento da parte eletrdnica We
frente a uma operagado de inversao serd melhor entendido se consi
derarmos que uma inversao equivale a uma rotacgio de 180° em torno
de um eixo perpendicular ao eixo internuclear, seguido de uma re
flexao através do plano perpendicular a este eixo de rotacdoe que
contenha o eixo internuclear. A primeira operacao deixa Yo inalte
rada, ja que We depende apenas das coordenadas dos elétrons rala
tives aos nlicleos e da distancia inﬁernuclear, enquantc & segunda
operagéo, como foi visto anteriormente, deixa We inalterada para
os estados I e troca o sinal para os estados & . Nos estados com
A = 0, o desdobramento tipo A produz, para cada valor de J, dois
estados com propriedades de simetria + e - respectivamente. A par
te rotacional Wr que depende apenas da orientagao da molécula no
espago, sob a operagao de inversao ficarad inalterada para os valo
res pares do nimero quantico rotacional* K (J para o caso (c)) e
trocara o seu sinal para os valores Impares de K. Entao para os
estados em que We permanece inalterado (Z+), os niveis rotacic-
nais serao caracterizados por + e - para K par e Impar, respecti
vamente, e vice-versa quando We troca de sinal sob a operacao de
inversao (estado I ).

Quando os dois nlicleos da molécula diatdmica sao iden
ticos nos temos de considerar ainda a propriedade dc simetria com

respeito a troca dos dois niucleos. A troca dos niucleos pode sox

*
K & o numero quantico rotacional correspondente ao vetor K=A+ I,

o momentum angular total a parte do spin. O numero quantico K

pode assumir os valores inteiros K = A, A+1, A+ 2, ...
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entendida como uma operacao de inversao de todas as particulas em
relacao a origem e em seguida uma inversao apenas dos elétrons em
torno da origem. Estas duas operagoes ja foram citadas acima; po
demos ver que os niveis rotacionais positivos sao simétricos (s) e
os negativos sao anti-simétricos (a) para os estados pares (g).
Para os estados eletronicos impares (u) observaremos o contrario.
Estas propriedades de simetria estao reunidas num exemplo repre

sentado na Figura 8.

JrK [o) ! 2 3 4 5 JrK O 1 2 3 4 5
's? —O0—0——0—0—0— '%; 00— O—0~
9 s a s e s o a e ' s

Fig. 8 - Propriedades de simetria dos niveis rotacionais
do estado 12 para nicleos idénticos. ® e 6 sig
nificam respectivamente niveis rotacionais jole]
sitivos e negativos, s significa simétrico e a

significa antisimétrico.

I.13 -~ Regras de Selecao para Transicoes Eletrdnicas

Nem todas as transigOes eletrOnicas podem ser observa
das. O que nos dirad se uma dada transicao € ou nao possivel, sao
as regras de selegao. Estas regras sao obtidas da meca@nica quanti
ca calculando os elementos de matriz R do momento de dipolo elé-

trico. O conjunto de regras de selegao gue apresentaremos a seguir



sac validas para transig¢oes envolvendo radiagao de dipolo elétr-i

o de acordo com os modeios estudados até aqui para os estados c.e

tronicos. Numa forma resumida nds temos as seguintes reqgras:
Termos positivos combinam somente com termos unegoti-

vos ¢ vice-versa, simbolicamente

+ o =, 4 <+ - b - (T.46)

onde <= e < significam respectivamente transicao permitidas &
ndo permitidas.
Para moléculas com nlcleos de cargas iguais ¢3 esta-

dos pares combinam apenas com estados Impares, ou

g++ru, g-<bg u <~k u , (1.47)

e ainda para nlucleos idénticos, os termos simétricos combinam ape
nas com termos simétricos e os termos anti-simétricos apenas com

anti-simétricos, ou seja

5 > 5

, a <> a s < a . (1.48)

Se 0s nacleos idénticos tém spin nuclear nulo (I=0),
a proibicao s «» a & rigorosamente obedecida, mesmo para transi
coes nao radiativas. Em conseqliéncia, se as moléculas estivercm
inicialmente num estado simétrico (ou anti-simétrico), permanece-
ra sempre no mesmo tipo de estado. De modo que numa banda espec
tral deste tipo de molécula observaremos alternadamente uma linha

rotacional ausente. Se o spin nuclear nao é nulo, a proibigao nio

& obedecida rigorosamente, encontraremos entio tanto estados simd
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tricos como anti-simétricos mas com pesos estatisticos diizrentes.
Em concordancia com as regras de selegcao repr-senva-
das em (I.46) e (1.48), a regra de selecgao para o nimero qguintico

-

J e

AJ =0, +1 com a restricdo J =0« J =0 (1.49)

!
o
(0]
0
o

AJ

0 proibido para A =0 > A
(I.50)

f 0 Q=0 .

A validade das demais regras de selegao, dque seguen,
depende do modo de acoplamento envolvido.

Se A & definido (caso (a)) temos a regra
MM =0, £ 1 |, (I.51)

C s + - .
e adicionalmente os estados % nao podem combinar com os estados

L , ou seja
+ . - -— — -
reast, 1TerT, ttesn, 1Ten, tprT . (1.52)

Do mesmo modo se S e ou I sao definidos teremos vres

pectivamente

Il
o

ou AZX (I.53)

il
o
(0]

AS

Nos casos em que Q estd definido (casos(a) e (c)) temos

AR =0, 1 , (1.54)
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com as restrigoes
0t —0t, 07«07, 0tes1, 071, 0T <po” (1.55)

Todas estas regras sao rigorosamente validas para os
casos idealizados, mas em moléculas reais algumas das regras po
dem nao ser muito importante ou mesmo nao ter nunhum significado.
Um estudo detalhado das regras de selecao pode ser encontrado na

referéncia [H50].

I.14 - Perturbacao dos Estados Eletrfnicos

E comumente observado em algumas transicoes eletroni
cas que uma ou sucessivas linhas de uma banda apresenta um sensi
vel desvio da posigao prevista. Algumas vezes estas linhas apre-
sentam intensidade anormalmente pequena.

FEstas e outras anomalias sao entendidas como perturba
cao sofrida por um dos estados eletrdnicos que participam da tran
sicao, devido a um outro estado proximo. Esta perturbagao aconte
cera sempre entre dois estados eletrdnicos que apresentam niveis
rotacionais com aproximadamente a mesma energiae satisfazendo cer
tas regras de seleg¢ao. O deslocamento dos niveis de suas posigoes
normais sera sempre no sentido de afastar os dois niveis que es
tao interagindo, e sera tanto maior quanto menor a diferenga de
encrgia entre os dois niveis sem a perturbacao. Além disso, cada
um dos dois estados assumira propriedades do outro, apresentando

uma espécie de hibridizac¢ao. Esta hibridizacao poderda causar o
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surgimento de linhas adicionais que normalmente nao seriam obser-
vadas devido as regras de selegao; e enquanto esta nova linha tor
na-se mais intensa, a outra linha perturbada tera sua intensidade
atenuada, de modo que a soma das intensidades sera a mesma do sis
tema ndo perturbado [Er77].

Dois estados eletronicos que se perturbam mutuamente,
além de possuirem niveis rotacionais com aproximadamente a mesma
energia, devem satisfazer uma série de regras de selegao para per
turbacdo [H50], gque sao:

Ambos os estados devem ser positivos ou ambos negati
vVOSs.

Para nicleos idénticos, ambos os estados devem apre
sentar a mesma simetria, s ou a.

Para nucleos de mesma carga, ambos os estados devem
ter a mesma paridade, g ou u.

Ambos os estados devem ter o mesmo momentum angular
total, ou seja, AJ = O.

Ambos os estados devem ter a mesma multiplicidade, ou
seja, AS = O.

O valor de A (ou © no caso (c¢) de Hund) nos dois esta
dos pode diferir apenas por 0, * 1, ou seja, AN = 0,1 (ou AQ = 0,%1).

Adicionalmente, semelhante ao principio de Franck-Con
don para transigoes eletrdnicas, uma perturbagao forte ira ocor
rer somente se as autofungoes vibracionais nos dois estados se so
breporem adequadamente, ou seja, se o0os niveis estiverem na vizi
nhanga da intersecg¢ao das curvas de energia potencial dos dois es

tados eletronicos.
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Uma perturbag¢ao mitua entre dois estados eletrdnicoc
com 0 mesmo ) e as mesmas propriedades de simetria (estados da mes
ma espécie) pode ocorrer mesmo numa aproximagao em que os movimen
tos rotacional e vibracional dos niicleos sao desconsiderados. Con
forme foi mencionalo acima a interacgao entre os dois estados ten-
de a repelir os seu: respectivos niveis de energia, e desde que a
curva de energia potcncial € definida como a curva reprasentando
a energia de um estadc eletrdnico com os nicleos considerados fi
X0os em cada ponto da cu-va, pode—se; de acordo também com a teo-
ria de perturbacao [NWig'9], [LL67], [H50], formular a seguinte
regra: As curvas de energia potencial de dois estados eletrdonicos
de mesma espécie nao podem cruzar-se (ou seja, dois estados ele-

tronicos de mesma espécie repelem-se mutuamente). A Figura 9 nos

da uma idéia intuitiva desta regra.

v v
l \\\\////
(@) ) () @
Fig. 9 - Diferentes casos de "nao cruzamento” de cur

vas de energia potencial. As linhas traceja
das dao o curso das curvas na aproximagao

de ordem zero.
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T.15 - Orbitais Eletronicos nas Moléculas Diatdmicas; Con-

figuragao Eletrdnica

Os estados eletrdnicos moleculares, para moléculas dia
tOmicas, sao originados do movimento de um ou varios elé&trons no
campo elétrico inhomogeneo de simetria axial na diregao do eixo
internuclear devido aos dois nacleos da molécula. O arranjo ele
tronico detalhado para os possiveis estados de uma molécula é di
ficil de ser obtido diretamente, sendo interessante considerar pri
meiro os possiveis orbitais eletrdnicos individuais e entao estu
dar os estados moleculares que resultam quando alguns deste orbi-
tais sao ocupados por elétrons. Os estados serao caracterizados
pelos nimeros quanticos daquelas propriedades que sao quantizadas
na molécula, principalmente os momenta angulares.

Os orbitais eletrdnicos de uma molécula diatdmica se
rao melhor descritos em termos dos orbitais obtidos nos casos 1i-
mites em que a distancia internuclear diminui até zero (atomo uni
do), e quando a distancia internuclear cresce parao infinito (dto
mos separados) .

Para o primeiro caso consideremos um atomo com peso
atomico igual ao da molécula que sera obtida. Imaginemos entao o
seu niicleo atomico separando-se em dois nlcleos correspondentes
aos nicleos que formarao a molGécula diatomica. Em conseqtiénecia o
campo elétrico devido aos nlicleos passara da simetria esférica pa
ra a simetria axial. O efeito sobre os orbitais & comparavel ao
de um campo elétrico externo aplicado ao longo da diregac inteinu

clear. Estes orbitais modificados serao caracterizados pelos trés
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nimercs quinticos n, %, \A. Onde n & o numero quantico principal,
¢ & o ndmero quantico do momentum angular orbital representado pe
las letras s, p, 4, ... , correspondentes a% =0, 1, 2, ... , e
A= ]myl é a componente do momentum angular orbital na direg¢ao do
eixo internuclear, podendo assumir os valores 0, 1, 2, ... &, in
dicados respectivamente pelas letras gregas o, m, &, ...

De modo semelhante, quando dois atomos separados que
correspondem a mol&cula diatOmica sao aproximados um do outro, os
orbitais eletrdnicos sao afetados pela imposigdo de uma diregao
axial. Esta mudanca de simetria ira distinguir entre os orbitais
atomicos que tem o mesmo valor de £ mas diferentes orientagoes re
lativas ao eixo internuclear que esta sendo formado.

Estes orbitais modificados serao novamente caracteri
zados pelos mesmos trés nimeros quanticos do caso anterior, mas na
ordem \, n, %. Para moléculas diatdmicas heteronucleares, cada or
bital atomico dara origem a um orbital molecular diferente, que
serad distinguido por um indice A ou B, representando o atomo do
gqual originou o orbital. Para molcéculas diatomicas homonucleares,
os orbitais atdmicos correspondentes nos dois atomos formarao dois
orbitais moleculares caracterizados peclos mesmos numeros quanti-
cos Ang, mas com simetrias das auto-fungoes eletronicas difcren
tes em relagdo a operagao de inversao em torno da origem. Estaos
estados serdao caracterizados pelos indices g ou u conforme a auto
fungao fique inalteracda ou troque o sinal nesta operagao de inver
sao.

Na correlacdo entre os dois limites, o nimero gquanti

co A estard definido mesmo para as posic¢oes intermediarias, de mo
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do que cada orbital, no caso limite do atomo unido, correspondera a
um orbital com o mesmo valor de ) no caso limite dos étomds sepa
rados. Além disso para moléculas homonucleares o cardter g ou u
no limite dos atomos separados corresponderd no limite do Atomo
unido a um orbital de mesma simetria, isto &€, de acordo com a teo
ria dos orbitais atdmicos, orbitais com valor de % par tem pro-
priedades g e 2 impar tem propriedades u.

Na Figura 10 apresentamos um diagrama de energia jun
tamente com a correlacao entre os orbitais moleculares obtidos nos

dois casos limites para moléculas diatdmicas homonucleares.
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*—",’—5:\ 3p0’
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9 3 20w

o, ls
S~ 18
agls 7

P
s Lo — o
Atomo Unido Atomos Separados

Fig. 10 - Diagrama esquematico da correlacao dos
orbitais moleculares de moléculas homo

nucleares.



.43

O arranjo dos elétrons individuais numdado estado ele
tronico de uma molécula serd caracterizado pela configuragao ele
tronica da molécula, definida pelo conjunto de nameros gquanticos
de todos os elétrons na molécula.

Numa molécula como num atomo, o numero de elétrons que
podem estar no mesmo orbital € limitado pelo principio de exclu-
sao de Pauli, ou seja, dois elétrons nao podem ter 0 mesmo conjun
to de numeros quanticos n, ¢, m, e mg.

Para uma molécula o orbital eletrdnico & caracteriza

do pelo niimero quintico X = |m,| no lugar de m,, e como m pode
ter apenas os valores + % e - % , para dados n e % poderao haver
apenas dois elétrons com X = 0 (mg =0, m, =¢= %), ou seja, o oOr

bital ¢ & completo com dois elétrons. No entanto poderao haver qua

tro elétrons para cada A # 0 (mQ =+ A, m, ' = t % e m, = - Ay
m o=t %), ou seja, os orbitais w, §, ... sao completos com qua

tro elétrons.
As energias relativas dos diversos orbitais variam pa
ra as diferentes moléculas. Para as moléculas diatomicas homonu-

cleares pesadas como o I,,esta ordem de energia dos orbitais ten

2'
de a concordar com o limite dos atomos separados, de acordo com O
esquema da Figura 10. Os orbitais com mesmo nimero quantico prin
cipal n constituem uma camada eletrdnica molecular. Os orbitais
completos e consequentemente as camadas internas com todos 0s or
bitais completos, tem spin e momentum orkital resultante nulos,
de modo que apenas os orbitais da Gltima camada, a camada de va-

léncia da molécula, €& significativa na formagao dos diversos esta

dos eletrdnicos da molécula. A configuragao do estado fundamental
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(01}

do I

KKLLMMNN(OgSS)z (0,58)° (0g5p)2 (v 5p) (wgSp)4 lz; ,
onde KK, LL, MM, NN indicam as camadas internas que estao comple
tamente preenchidas, e os demais orbitais sao indicados de acordo
com a notagao para o limite dos atomos separados. Usualmente as
diversas configuragdes da camada de valéncia do I, sao  represen
tadas apenas pelo conjunto de nameres m, p, 4, n, com m+p+gin=i0,
que sdo respectivamente os nlmeros de ocupagao dos orbitais mais
energéticos da camada de valéncia, ou seja, m p g n representa a

. ~ 2 2 m n -
configuragao o o o n Pogpd Oy onde omitimos as camadas

g u g u g
internas completas e os valores de n e % dos orbitais atdmicos ori
ginais de cada orbital molecular.

Para uma dada configuragao eletrdnica em geral resul
tam varios estados eletrOnicos da molécula, que considerando as
interagoes entre os elétrons individuais, apresentam energias con
sideravelmente diferentes. Uma boa aproximagao para descrever Os
estados eletrdnicos moleculares & obtida supondo que os momenta
angulares orbitais dos elétrons individuais sao fortemente acopla
dos uns aos outros formando uma resultante A na diregao do eixo
internuclear, iqual a soma dos momenta angulares individuais Ai,

ou seja,

-
i

ZAi ’ (I.56)

que sera uma simples soma algébrica ja que as diversas componen-

tes no somatdrio estao na mesma diregao. Os spins dos elétrons in
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dividuais acoplam-se entre si formando o spin resultante S, dado

por
s =7s; , (1.57)

Este tipo de acoplamento & semelhante ao acoplamento
de Russell-Saunders para atomos [H50]. O termo eletrdnico serd en
tao caracterizado pelas letras gregas %L, 01, A, ... indicando o va
lor de A = 0, 1, 2, ... respectivamente, com um indice superior es
querdo indicando a multiplicidade 2S+ 1. Para moléculas homonu
cleares o estado eletrdnico sera par e indicado com g se ¢ numero
de elétrons u for par e o estado sera impar e indicado com wum u
se o numero de elétrons u for Impar. Por outro lado, para um esta
do eletrdnico , a propriedade de simetria em relagao a um plano
contendo o eixo internuclear depende das interacoes finas entre
os elétrons individuais e nao pode ser obtido por uma analise sim
ples.

Outro tipo de acoplamento, importante para moléculas
pesadas, € obtido supondo gque o spin s, eo momentum angular orbi
tal na diregao do eixo internuclear Xi sao fortemente acoplados,
formando uma resultante w; para cada elétron individual. Os Wy
dos varios elétrons serao acoplados formando a resultante . Simi
lar ao acoplamento de Russell-Saunders para moléculas,chamado aco
plamento (A, S), o acoplamento considerado agora & chamado acopla
mento (w, w). Neste tipo de acoplamento A e S nao sao definidos
e os estados eletrdnicos resultantes serao caracterizados pelo va
lor de i correspondente ao caso (c) de Hund. A resultante  sera

obtida por uma simples soma algébrica conforme a expressao
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Q = Zu)i (1.58)

Para as propriedades de simetrias sao validas as mes
mas observagoes feitas no caso anterior.

Na Tabela I sao apresentadas as diversas configura-
coes eletrdnicas da molécula de iodo juntamente com os possiveis
estados eletrOnicos resultantes para cada configuragao. Em conti-
nuagao apresentamos no capitulo seguinte um breve estudo sobre o

espectro molecular do iodo, que em outras palavras & um caso par

ticular do que foi apresentado acima.



.47

A Cdg 0L +0
ze€7/d 1/ 4/ Cag 1 T B3
g{ M. q vl 4 3y, Tyt vL
(ap°ag 91 em,o L3
( Cag 7L (4
zeer/d 3 Tac gL 1
1991/d MA d Ta 0°8 0 ent 8L
1ewz/d 1 (°dg)ag sqo °L f1°8 (¢@)40 31
3
\ 4 '8 1 I
d (Cag)qq 68 (
eree/d 3 Fuw Tae 1°6 1
zev1/d 1 d Tae 8°6 0
wez/d 1 ow (°dg) sy 8°6 0 "l Trel 76
\ Ju qQ 86 1 "I
3 .
d S €11 +0 + {1 790 €11
OVSSIHE | X 00 Oyd¥0sSEV |  SOLIATd (a?) o o INONLET (A3)
S 0ydvID0SS1d VAVWILSE ooHMoMHm q X 0 VVRIISE VI3
. 0avLs OVOVENO TANOD
SHOBISNVAL STvaronrda | 0 SOI0Q0¥d | TVOIINEA VIOWANS TVOITHEA VIOWANT

+C] op ®IOUSTBA 9p SEpPRWED SEP SOOIUOIID[S sopelsd so eied seltpaad

sa051suea3 stediourad o sojipaad oedeioossip 9p sojnpoadfseprwrlise Jeo13aoa sei8asuyg - T V1IGVL
091 fea1oul Ip BOET Ip °@p P pRWI 1E9T I



.48

<

SHOOISNVYL SIVJAIONTIud

7d s0Lnaodd

TVOILYdIA VIDWINA

TVOIIYHEA VIO¥ENA

£
{ qe 8¢ 1
\ 3
) *BE 6°¢ +0 e
d A 8
. | qe A z Vy A4 A
L qq 'Y 000 B
. d 123 Gy _0
. $qo Jumu qe §q0 /G'¥ 1 +: ¢ 991 LS
o . n
sqo Tuw sqo Tw (ap de §q0 (/°9 (®,0 + 31
d 1:3-3 LY €
d . qe £°¢ 4
Ju aq 6°S 1 Ve
. d qe VAR -0 xst
Jw qe ' 1
d aq 9°¢ I
Teee 8¢
3 Cag 09 +0
1vez/d 3 Ju Cac 1°9 1 e
ceng/d 1 d @), 14 z R
(¢} . n
ow O sqo °1 £0°8g (d),0 + $1
OVSSIWA | X 04 0Yd¥0SgV m SOLIQmd (a9) . (@)
| 0vdVI008sId VAVA1ISH OJINQELTR VOINQULATE VAYWILSE VIQIHW
SYLIGMId ﬁ 0av1sd OVIVIND TANOD

(oedenuTlUC)) T VIAAVL



.49

.ﬁwNym BIOUS13)J91 BU BPERIJUODUD 19s dpod Bl3aqe] BISD d1qus Saylelas(
*o3Tnu ‘edoe1j ‘eIpaw ‘esuajur ‘ep

Tqroad =s3usweATIdIdsaI wedT13TudTs ‘w ‘3 ‘aw ‘1 ¢d ¢ sejipaad mmmwﬂmcmuu sted1ourad,, qog
*einzaiow ep oedeIdossIp eu utds cp apepIOT(dII[nNW Bp omwm>ummcoo eleqy

anb opuodns ‘soinpoid s931s9 eaed BATIRPUISI[E BPWN Sasajuaied aIjug *BUNTOD BISIU OpeISI] 9 +H uol oe

sajuspuodsaliiod sopelsa so seuade ¢ no . no J_ no am no amm 19 (S I SUOT SOU WBTIDOSSIP
(s ) (s1)
Lot otk SR 72 S T S
anb ‘ootuoTl 133BIEOD Bp Sopeilsd so eaed ¢ mN.f d eaed qq @ ¢ mN.T mN eied qe ¢ d_ + d
[uol e z 4 4
sopelsa sou sowole eied oedeIdossIp BOTITudIs BR ¢, Ss031paid oederdossip ap soinpoad, qog
e® 00°0 (X) 40 +wwH ovye $q° 00°0
d d ve 99°1 z
sqo x/d Juw sqo Ju ee $q0 6/°1 (N1
d ee VA4 -0 19T sqo 1°¢
sqo ¥/d aw sqo am qe sqo0 /€°T (9),0 i
sqo 3 32 8€° ¢ T "I
eR AN 4
ee Ve T
d qe 1Y -0 1v€T L€
3
xq® 1y +0 li¢
3
qe 1y 1 Iy
INT | X 04 0v¥d40sgv SOLIATId (a®) (a9)
OVAVIN0SSIa VAVRILST 0D INQYLIIH <MHzomHmAm VOVWILSE VI
SYLIaMId et v . 0avisd OVOVMAOTANOD | D
1 | IVOII¥EA VIOYWANT X | TVD1I¥ INT
SHODTSNVEL STVAIONINd 40 $OLNA0¥d _ VO1I¥EA VIDWIN

LR,

(vedenurjuc)) I VIA4VL



.50

IT - O ESPECTRO MOLECULAR DO IODO

II.1 - Introdugao

O espectro molecular do iodo tem sido objeto de nume
rosos estudos tanto experimentais como tedricos. Apresentamos nes
te capitulo um breve estudo da série de publicagoes que encontra
mos na literatura contendo predigoes tedricas e evidéncias experi
mentais sobre as curvas de enerdia potencial, constantes espec-
troscopicas e outros fatores dos estados eletronicos da camada de
valéncia da molécula de iodo, observadas em estudos de absorgao,
emissao e fluorescéncia, empregando a técnica convencional de in
terpretacdo dos espectros fotograficos [M71].

Um estudo detalhado sobre a interpretacao do espectro
molecular dos halogéneos, foi publicado por Mulliken, numa série
de artigos, na década de 30 [M34]. A partir de entdo, valiosas in
formacoes sobre o espectro molecular do iodo foram acumuladas e
suas interpretagOes sucessivamente revisadas. Na referéncia [M71]
Mulliken nos apresenta um quadro dos mais completos, que reprodu
zimos na Figura 11, com desenhos das curvas de energia potencial
estimadas para aqueles estados da camada de valéncia que disso-

. .= 2 2
ciam em dois atomos neutros, nos seus estados P3/2 ou Pl/” S

. . + .
para alguns estados que dissociam nos ions I , nos seus estados

3 3 3 1
PZI Pll Pol

zimos também a Tabela I com os valores das energias dos diversos

D e I no estado lS. Da mesma referéncia reprodu-

estados, medidos verticalmente a partir do minimo da curva de ener

gia potencial do estado X do iodo molecular.
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11 - Curvas de energia potencial estimadas para os estados

da camada de valéncia do iodo. As curvas dos estados de
paridade (g) sao desenhadas com linha cheia, e as cur-
vas dos estados de paridade (u), com 1linha tracejada.
Com excegéo dos estados X, B e A, os detalhes das cur
vas nao sao conhecidos, mas estas foram desenhadas de
acordo com as consideragoes qualitativas sobre as carac
teristicas ligantes e antiligantes dos orbitais molecu
lares [M71].



I1.2 - Os Estados que Dissociam em Atomos Neutros

A maioria dos estados que dissociam em atomos neutros
tem curvas de energia potencial essencialmente repulsivas, com
apenas um minimo raso num valor de r maior que a posicgao de equi
librio r_ (2,666 2) do estado X [M71], [L70]; estas curvas se ca
racterizam por atingirem rapidamente uma forma assintotica, que
para as grandes distancias corresponde as interacgoes de dipolos,
quadrupolos e forcas de Van der Walls, que podem ser expressas por
uma séerie de r'-n com n > 3. Destes estados, apenas o estado funda
mental X e o estado B, da configuracao eletrdnica 2440 e 2431 res
pectivamente, tem um minimo profundo nas suas curvas de energia
potencial, devido a predomindncia dos elétrons ligantes Og e m,
sobre os elétrons antiligantes %4 e ﬂg. Estes dois estados sao os
principais responsaveis pela intensa absorg¢ao na regiao do visi
vel, tendo suas curvas de energia potencial e naturezas perfeita

mente estabelecidas pelas evidéncias experimentais.

I1.3 - O Espectro Visivel do Iodo; O Estado Fundamental e

o Estado B 3H0+

u

A grande quantidade de informacao obtidas pelas diver
lz+

9
confiquragao 2440, nos permite descrever a curva de energia poten

sas transigoes envolvendo o estado fundamental do I,0 X da

cial e os seus niveis de energia vibracional-rotacional, com gran

de precisdo até o limite de dissociagdo [L70].
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TransigOes para alguns dos estados repulsivos de sime
tria "gerade" foram observadas em espectros de emissao a partir
de estados de energia mais alta, juntamente com a emissao para Os
niveis do estado fundamental proximo ao limite de  dissociacgao
(.70, [mM71].

O intenso espectro de absorcao do iodo na regiao do

visivel consiste de transigées, a partir do estado fundamental,

para os estados A 3Hl , B 3H + e lHu da configuragao eletrodnica
u

0
u
2431. Cerca de 20% desta absorgado é devida ao estado lHu; muito
pouco, na regiao do vermelho, &€ devido ao estado A 3Hl e 0 res-

u
tante & constituido pela transigao fortemente favoravel E 3H0+ <
u
lz; [M71]. O estado B 3II0+ & o estado mais bem conhecido na
u

configuracao 2431, sendo observado também como o estado final da

+~ X

intensa banda de emissdao E - B (4000 - 4420 8) [M71], [WTn72] e
[RW74] .

Com uma curva de energia potencial relativamente rasa,
com um minimo em r = 3,0276 R [SzJ+65] e um fator de Franck-Con
don bastante favoravel, podemos excitar em absorgao a partir do

estado X, um grande numero de niveis vibracionaisdo estado B 3H0+,

Na Figura 18 mostramos um espectro de absorgcao B « X em baixa r;
solucao obtido por nds. Sendo o 12 uma molécula pesada, o sistema
de bandas B « X & bastante denso. Na temperatura ambiente, o ni-
vel rotacional mais populado & para J~ 50, e niveis tendo J ~ 100
sao facilmente observados no espectro.

Alguns dos niveis rotacionais-vibracionais do estado

B podem ser seletivamente populados por radiagoes monocromaticas

usando lasers ou linhas de emissao atomicas. O assinalamento das
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transigoes excitadas por essas linhas estd determinado com grande
precisao (ver Tabela II), possibilitando o estudo de processos de
transferéncia de energia [BK64], [YM72], [SS70], [KS70], meia-vi
da [SCB71], [sC72], medidas de intensidades de linhas, fatores de
Franck-Condon e predissociagao [CJ69], [SzJ+65], [z64], [YB72] e
[¥YBR72]. A observagdo e andlise cuidadosa de varias bandas vibra
cionais até proximo ao limite de dissociagao incluindo niveis ro
tacionais com J ~ 100 para a transicao B «+ X, permite a determi
nagao das energias vibracionais G(v) e constantes rotacionais B

do estado B 3H

v

+, incluindo corregoes dos termos de distorgao cen

u
, com grande precisdo [SzJ+65], [sT73],[BY73] [wr74].

0

trifuga D_ e H
\'% v

II.4 - Os Estados que Dissociam nos lons Tt e I .

Para aqueles estados eletrdnicos do 12 que dissociam
em dois ions, 1t e I, nao existe ainda informagao suficiente pa
ra decidir sobre a sua natureza e construir com precisao a curva
de energia potencial. Para a maioria destes estados se conhece ape
nas a energia medida verticalmente a partir do minimo do estado
fundamental e a forma da curva predominantemente ~ r—l, devido a
interacgao idnica, para grandes valores de r.

Estes estados, ditos de carater idnicos, sao sempre
estados estaveis, com o seu minimo deslocado para valores de Y
maiores do que a pbsigéo de equilibrio do estado fundamental; pos

suem uma alta densidade de niveis vibracionais (we pequeno)e ener

gia de dissociagao relativamente alta. Em alguns poucos casos, pa
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Tabela II - Coincidéncias conhecidas de linhas de fontes monocro
maticas com linhas do espectro de absorcao B « X do
I, [sT73].

Linha Transicao Freqliéncia
Monocromatica Molecular (a) Calculada
Kr 5208.32 R _1 (40,0) R( 78)

19194.7 cm (40,0) R( 77)

+ [(40,0) R( 76)] 19194.4
Kr' 5308.66 & [(33,0) R( 67)] 18831.80
18831.9 cm (32,0) R( 13) 831.84
(32,0) P( 10) 831.85
[(34,0) P( 89)] 831.97
Hg 5460.7 & _, (27,0) P(109) 18307.22
18307.5 cm (25,0) R( 33) 307.50
(28.1) P( 46) 307.72
N (25,0) P( 29) 307.78
Kr' 5681.89 R _, (21,1) P(117) 17594.64
17594.9 cm (18,0) P( 96) 594.66
(24,3) R( 27) 594.71
(21,1) R(121) 594.71

(24,3) P( 23) 594.79
(17,0) P( 37) 594 .82
(26,3) P(111) 595.00
Na 5889.95 R _, (15,2) R( 43) 16973.22
16973.36 cm (15,2) P( 38) 973.31
[(17,3) R( 19)] 973.37
[(16,2) R(105)] 973.41
[(17,3) P( 14)] 973.48

Na 5895.92 & _, (14,1) P(114) 16955.99
16956.17 cm [(17,3) R( 45)] 956.07
[(18,3) R(103)] 956.21
Ne 6328.17 R _, { 6,3) R( 33) 15798.00
15798.00 cm [( 6,3) R( 39)] 798.13
N (11,5) R(127) 798.19
Kr' 6470.89 B _, [( 8,5) R(139)] 15449.46
15449.6 cm [( 8,5) P(133)] 449.56
(11,7) R( 98) 449.66
(12,7) P(138) 449.79

Transi¢oes em colchetes sao previstas para estarem proximas

da linha monocromatica e podem ser excitadas em

apropriadas [ST73].

condicgoes
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ra os estados D, E e F, tem-se uma boa estimativa da altura e po
sicao do minimo da curva de energia potencial, obtida a partir da
andlise do espectro de absorcao e emissao do iodo na regiao do

azul, violeta e ultravioleta.

I1.5 - O Espectro de Absorcao Ultravioleta

O espectro de absorgao ultravioleta do iodo molecular
consiste de uma regiao de bandas difusas pouco intensa com maximo
proximo a 2700 R, seguido de uma regiao de bandas bem definidas
com maximo em 1825 R, das quais fazem parte os sistemas de banda
Pringshein-Rosen, Kimura-Miyanishi e Fk Cordes [PR28], [RM29] ,
[CBS]. Estas bandas tem sido interpretadas como um unico sistema

constituido predominantemente pela transicao 1441 12; « 2440 15t

(D « X), com contribui¢oes menores da transicao 1441 323(1) ~ X

e outras transigdes do tipo Oz +« X [cE33], [ww52], [NWie66], [M71].
As bandas de absorgao ultravioleta do vapor de iodo

em altas temperaturas (v lOOOOC), estudadas primeiramente por Skor

ko [$33], sao atribuidas as transicoOes 1432 3H2 « 2431 3H2 e
g ~ u
1432 71, « 2431 31, , incluindo também a transigdo D « X a par

1
g u
tir dos niveis vibracionais altos do estado fundamental.

I1.6 - O Espectro de Emissao do Iodo Quando Excitado em

Auséncia de Gases Estranhos

O espectro de emissao azul e ultravioleta do iodo quan
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do excitado em auséncia de gases estranhos apresenta uma série c=
bandas bem definidas no intervalo de 1900 & a 2173 R, seguido de
uma série de bandas difusas cuja intensidade, para pressoes sufi
cientemente baixas, cai drasticamente a partir de 3300 ﬂ, e para
pressoes mais altas (v 0,1 torr), apresenta novas bandas difusas,
bastante intensas, que sio observadas até préximo a 4800 R. O con
junto de bandas discretas mais as bandas difusas observadas em ba:.
xa pressao tem sido satisfatoriamente explicadas como fluorescén
cia, para o estado fundamental, dos niveis vibracionais do estado

1Z+
u

1441 (D), excitados diretamente por absorgao de linhas atdmicas
ultravicleta ou descargas elétricas. As demais bandas difusas, ob
servadas apenas em pressOes mais altas, sao atribuidas & transi
coes para estados repulsivos a partir de estados eletronicos popu
lados por colisao [Mc13], [023], [CE33], M71], [T74]. A série de

bandas descrita acima foi primeiramente estudada por McLennan sen

do por isso chamada de bandas de McLennan [MclB].

II.7 - O Espectro de Emissao do Iodo em Presenca de Gases

Estranhos

O espectro de emissao do iodo quando excitado por ab
sorcdo de linhas de emissao atOmica ultravioleta, descargas elée-
tricas ou nitrogenio ativo, em presenca de uma razoavel pressao de
gases estranhos,como N2 ou Ar, tem suas bandas difusas de McLennan
drasticamente atenuadas e substituidas pelos sistemas de bandas

bem definidas nos intervalos de: 4420-4000 R(E), 2730-2486 R(F),
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3460-3015 & e 2785-2731 & [E40], [ww52], [Ven51], [Ver58], [M71,

o que & atribuido a processos de transferéncia de energia, por co

lisao, do estado 1441 lZ::(D) para outros estados eletrdonicos de

carater iOnicos, principalmente de simetria "gerade".

Os dois ultimos sistemas de bandas apresentados acima
nao tem ainda as suas origens determinadas. O sistema de bandas
do intervalo 3460-3015 3, o mais intenso de todos, & muito prova

velmente constituido simultaneamente pelas transigoes D »X e 1432

3 3

M., - 2431 °I a partir dos niveis vibracionais baixos do esta

2 2,
g u
do superior [M71], ou ainda segundo Verma [Ver58], pela transigédo

3

1432 “N,+ - 2431 3HO+(B). Para o sistema de bandas muiteo fracas

0
g u
do intervalo 2785-2731 R foi proposto que os estados iniciais e

finais fossem ambos de carater idnico, possivelmente a transicgao

0442 1r* - 1441 13t [m71].
g u

O sistema de bandas F =+ X, 2730-2486 3, parece ter

sua origem perfeitamente determinada, sendo constituido pela tran

sicdo 2332 lz: > 2440 lz;(x) [Verss], [wrn72], [M71].

IT.8 - O Estado E

O sistema de bandas de emissao E, 4420-4000 3, bastan
te intenso, tem a natureza do seu estado final, o estado inferior,

perfeitamente determinada como sendo 2431 3

Hoz(B) [ww47], [Ven51],
[Ver58], [WTN72]. A anadlise da distribuigdo deintensidade [Ven51]
[T75], e do efeito isotdpico [WIN72] permite estimar parao estado

suverior E, um valor de r,v 3,65 R e das constantes Te = 41411,8,
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1

w, = 101,59, WeXy = 0,238 cm —, que caracterizam este estado como

e
tipicamente de carater idnico. Conforme proposto por Wieland e
Waser [ww47], e reafirmado posteriormente no trabalho publicado
por Wieland, Tellinghuisen e Nobs [WTN72], o mais provavel assina

lamento do estado E & 1432 3HO+ e com menor probabilidade seria o

g
estado 2242 lz;, neste caso tendo uma forte "mistura" com o esta

do 1432 3H + que estaria relacionado com as bandas intensas perto

0
g

de 3425 X, conforme proposto por Verma [Ver58]. A curva de ener

gia potencial do estado E, conforme andlise das referéncias [M71]

e [T75], deve estar muito prdxima 3 curva de energia potencial do

1

+ ~
estado 1441 Zu(D) e seqgundo a regra de nao cruzamento pava caso

(c) de Hund, ambos o0s estados E e D devem dissociar-se nos 1Ions

+.3

I'(7Py) e 1 (1s).

Como vimos, a natureza do estado superior das bandas
E nao estad determinada de maneira conclusiva, podendo haver ou
tros assinalamentos possiveis, além dos dois mais provaveis men
cionados acima. Para decidir sobre estas questoes serid necessario
ainda colher uma série d2 informagoes adicionais.

Arites de concluir este capitulo devemos mencionar o
trabalho publicado por Danyluk e King [DK76a], [DK77a], que numa
experiéncia de espectroscopia de dupla ressonancia excitou, a par
tir de niveis vibracionais proximos ao limite de dissociagao do
estado B, transig6es para cinco estados eletroOnicos diferentes,
com energias proximas a do estado E. As constantes espectroscépi
cas encontradas por Danyluk e King para estes estados diferem con

sideravelmente. em todos os casos,daquelas encontradas por Wieland,

Tellinghuisen e Nobs [WTN72], nao havendo muita base para decidir
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se algum destes estados excitados em espectroscopia de dupla res
sondncia, correspondec ao estado observado nas bandas de emissao
E » B do vapor de iodo. Uma discussao mais completa sobres estes
pontos sera feita nos proximos capitulos. A seguir, apresentamos
uma descrigao da experiéncia e os resultados experimentais obti-

dos por nds.
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ITIT - ASPECTOS EXPERIMENTAIS

III.1 - Introdugao

Em nossa experiéncia de espectroscopia de dupla resso
ndncia, os pulsos provenientes de dois lasers de corante sintoni
zaveis passam simultaneamente em diregoes opostas através de wma
célula contendo iodo molecular, cuja fluorescéncia & entao detec
tada por uma fotomultiplicadora num angulo reto em relacgdo - dire
¢ao de propagagao dos pulsos incidentes. Com esta técnica de es-
pectroscopia e possivel estudar com detalhes, estados eleuronicos
de altas energias que sao inacessiveis por absorgao de um foton a
partir do estado fundamental. Em particular, estudamos a estrutu
ra rotacional do estado E do 12, determinando um conjunto de cons
tantes espectroscopicas para este estado.

O estudo de alguns estados eletronicos moleculares de
altas energias pelas técnicas de espectroscopia convencional como
absorgao de um foton ou emissao e fluorescéncia destes estados, ex
citados por absorgao de linhas de emissao atOmicas, lasers ou des
cargas elétricas, torna-se bastante limitado; primeiro, pelas re
gras de selegao que tornam esta transigao por absorgao de um fo-
ton a partir do estado fundamental proibida, ou devido a pouca se
letividade destas técnicas, que excitam simultaneamente diversas
transigoes, nos dando um espectro complexo e dificil de analisar.

Com o desenvolvimento dos lasers sintonizaveis, sur-
giu grande interesse na técnica de espectroscopia de dupla resso

nidncia que nos permite um estudo detalhado dos estados eletréni-
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cos moleculares de altas energias, inacessiveis por absorgéode um
foton a partir do estado fundamental. Esta técnica traz ainda van
tagens bastante atrativas em relagao a espectroscopia convencio
nal de absorgao de um foton ou mesmo a espectroscopia de duplo
foton, i.e.: absorgao simultanea de dois fOotons de mesma energia,
envolvendo um estado intermediadrio virtual. Ao contrario deste Gl
timo, que & um processo nao linear, necessitando de altas inten
sidades, a espectroscopia de dupla ressonancia pode ser realizada
com lasers de corante de poténcia reiativamente baixa, facilmente
obtida com os corantes disponiveis para toda a regiao do visivel
e parte do ultravioleta. Adicionalmente esta técnica que consiste
na absorgcao sequencial de dois f&tons ressonantes permite estudar
estados de energias bastante altas usando laser que emitem na
regiao do visivel, onde o0s corantes sao mais eficientes e a detec
cao da luz fluorescente & mais facil com o uso de fotomultiplica
doras convencionais.

Em ambos os processos de dupla absorcao, os dois f£0
tons se propagam em direcOes opostas tal que o alargamento Doppler
residual & proporcional & diferenca de freqliéncia entre os dois
fotons, possibilitando a realizacao de espectroscopia de alta re
solugao.

Na espectroscopia de dupla ressondncia em moléculas,
o primeiro laser induzira seletivamente transigoes a partir de um
dos niveis rovibracional do estado eletrdnico fundamental, popula
do termicamente, para um estado intermedidrio, populando neste um
nivel rovibracional individual, enquanto o segundo laser ira exci

tar as possiveis transicoes deste nivel para um terceiro estado
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eletrdnico de maior energia. Isto nos permite obter grande seleti
vidade nas transigoes excitadas, obtendo um espectro excepcional
mente simples, o gque talvez seja a malor virtude desta técnica.

A maior dificuldade encontrada no estudo do 12 por es
ta técnica consiste em assinalar com precisao as transigoes exci
tadas pelo primeiro laser de corante, identificando os niveis ro
vibracionais populados por estas transigcoes no estado intermedia-
rio, o estado B 3H0+ do IZ' O espectro de absorgéo de um foton a
partir do estado fu;damental, na molécula de iodo, apresenta uma
alta densidade de transigéeé rovibracionais. Esta abundancia de
transicoes & devido a alta densidade de niveis rovibracicnais po-
pulados termicamente no estado fundamental, que por sua vez & de
vido ao seu alto peso molecular. Devido a esta alta densidade de
transigoes no espectro do 1, € muito dificil, com a largura de 1i
nha dos lasers de corante pulsados como Os que nos usamos, exci
tar uma transigao rovibrdénica individual a partir do estado funda
mental do I,. Adicionalmente as posigoes destas transicoes, que
sao determinadas a partir das constantes espectroscSpicas,ndo sao
conhecidas precisamente, principalmente para valores de J grandes
ou niveis vibracionais mais altos, dificultando assim o assinala
mento preciso destas transigoes excitadas. Resolvemos este proble
ma sintonizando o laser, que excita a primeira transicao no espec
tro de dupla ressonancia, sobre a linha verde da lampada de merci
rio, 5460.7 3, para o gual o assinalamento das transig6es excita
das no espectro do I, € perfeitamente conhecido. A sintonizagao
do laser sobre esta linha & feita comparando a freqliéncia emitida

pelo laser com a freqfiéncia emitida pela lampada de mercirio.



.64

A Figura 12 ilustra esquematicamente uma transicao de
dupla ressonancia. Um sinal de fluorescéncia do estado superior
indica que houve uma transicao de dupla ressonancia.

Daremos na seqgfiéncia deste capitulo uma descrigcao da
experiéncia, detalhando os componentes mais importantes. Na Figu
ra 13 o arranjo experimental esta ilustrado esquematicamente. Os
dois lasers de corante DLl e DL2 sintonizaveis independentemente

sao simultaneamente bombeados por um laser de nitrogénio LN que

2
gera pulsos de 9 ns numa freqliéncia de 20 Hz e com uma poténcia
média por pulso de 100 kW, emitidos com comprimento de onda de
3371 8. O laser de nitrogénio e os lasers de corante estio descri
tos nas secgoes 2 e 3 respectivamente. Na secao 4 descrevemos coO
mo sintonizar um dos laser sobre a linha verde da lampada de mer
cirio. A seguir descrevemos o equipamento de detecgao da fluores

céncia, a célula de iodo e como fizemos a calibragao dos espec-—

tros obtidos.

IITI.2 - O Laser de Nitrogénio

O laser de nitrogénio LN, , construido no laboratdrio
de Laser deste Instituto de Fisica, tem basicamente o mesmo esque
ma descrito nas referéncias [SM73] e [Hi76]. Na Figura 14A  apre
sentamos um esquema simplificado do laser LN,. A fontede alta ten
A.T., com tensao variavel operando entre 10 e 20 kV carrega, atra
vés das resisténcias RL e R, o capacitor Cl de 18000 pF de capaci

dade. A carga do capacitor C, é entdo transferida, através da cha
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ve eletrdnica S, para o capacitor C2 de 10.000 pF. O capacitor C,
se descarrega através dos eletrodos E ao atingir a tensdo de rup
tura do nitrogénio contido no canal. O gas nitrogénio que circula
pelo canal com uma pressao de 50 torr, & excitado pela descarga
elétrica, emitindo a seguir um pulso de luz coerente através do
espelho 4% de refletividade, que forma a cavidade Optica do lasar
LN, juntamente com um espelho de 100% de refletividade (Ver Figu
ra 14D). A forma do pulso emitido pode ser visto na Figura 15, o
primeiro maximo do pulso correspondé a luz super-radiante emitida
pelo nitrogénio excitado pela descarga elétrica, o segundo maximo
do pulso, visto na Figura 15, se deve a emissao estimulada corres
pondente a luz refletida pelo espelho 100% refletor.

A chave S é constituida de uma valvula Thyratron CX1174,
uma fonte de corrente que supre energia para o aguecimento do fi
lamento da valvula e um circuito pulsador que controla o chavea-
mento, cuja freqtiéncia € ajustavel. Na Fiqura 14B o circuito de
chaveamento é apresentado esquematicamente. Temos ainda nas Figu
ras 14C e 14D desenhos com as vistas frontal e lateral do laser

de nitrogénio, mostrando o canal com os capacitores e os espelhos.

ITI.3 - Os Lasers de Corante

w

Através de um espelho o feixe de luz do laser LN2 é
dividido em dois, bombeando entao simultaneamente os lasers de co
rante DL1 e DL2. Estes dois lasers de corante seqguem basicamente

o esquema descrito por Hinsch [H472].
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Os componentes basicos de um laser de corante estao
representados esquematicamente na Figura 16A. A lente cilindrica
LC de 10 cm de distancia focal focaliza o feixe de luz retangular
do laser LN, numa linha junto a parede interna da cé&lula de coran
te, formando uma regiao ativa no corante junto a parede, ao longo
de toda a largura da célula, com uma secgao reta de forma aproxi
madamente circular com um didmetro menor que 0,4 mm.

O corante estd contido numa célula de quartzo de pare
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des retangulares com N 5 cm3 de volume. A célula & levemente in
c’inada num plano perpendicular a direcao de incidéncia do laser
de nitrogénio, para evitar a realimentacao proveniente da refle
xao nas paredes da célula. Adicionalmemte, para que o laser de co
rante oscile na horizontal, a lente cilindrica sofre também uma
pequena inclinagao, no mesmo sentido mas menor que a da célula.

A cavidade Optica do laser de corante &€ formado por
um espelho de 50% de refletividade na extremidade de saida do pul
so de luz do laser, e uma grade de‘difragéo na outra extremidade,
utilizada como um refletor seletivo, numa montagem de Littrow, on
de o angulo de incidéncia é igual ao angulo de difracao (Figura
16B) . Utilizando a grade desta maneira, a largura da linha espec
tral emitida pelo laser de corante sera reduzida a uma faixa bas
tante estreita ao redor do comprimento de onda A, que satisfaz a

equagao da grade
nx = 2d sen 1 , (III.1)

onde i € o angulo de incidéncia do laser em relacao a normal da
grade, d € o espagamento entre as ranhuras da grade e n € a ordem
de difragao. A ordem de difragado utilizada no caso & tal que o an
gulo de incidéncia i & aproximadamente igual ao angulo de "blaze",
isto &€, o angulo em que a luz do laser incide normal a face prin
cipal das ranhuras da grade. Esta & a ordem mais eficiente da gra
de, por onde se difrata a maior parte da luz incidente. A grade
esta montada num mecanismo que a permite girar em torno de um ei
x0 paralelo as ranhuras, selecionando desta maneira o comprimento

de onda A, de acordo com a equacao (III.1l), que serda emitido pelo
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laser de corante. A rotagao da grade pode ser controlada manual-
mente ou através de um motor cuja velocidade & reduzida porum sis
tema de engrenagens.

O poder de resolugao da grade € proporcional ao nime
ro N de ranhuras iluminadas pelo feixe de luz incidente, sendc da

do teoricamente pela expressdo [KL70]

& =Nn . (IIT.2)

Devido ao pequeno diametro da regiao ativa do corante
junto a parede da célula, o efeito de difragao causa uma conside
ravel divergéncia no feixe emergente do laser, o que limita seve
ramente a resolugao que pode ser obtida com uma grade, devido tam
bém a pequena area da grade que sera iluminada pelo feixe. Justi
fica-se deste modo a introdugéo, entre a célula e a grade, de um
telescopio invertido com a fungao de colimar e ampliar o feixe
que ilumina a grade, aumentando assim, drasticamente a resolugao
da grade. Nesta configuragcao, com um ajuste cuidadoso do telescé
pio, & possivel obter uma largura de linha emitida pelo laser de
corante menor que 0.1 R. Uma redugao adicional da largura de 1li-
nha pode ser obtida introduzindo um "etalon" ou Fabry-Pérot entre o
telescopio e a grade.

Ambos os lasers DLl e DL2 foram equipados com telescd
pios com poder de ampliacao de 20 X. O telescopio do laser DLl &
equipado ainda com um mecanismo de ajuste fino do foco, o que per
mite uma colimacao perfeita do feixe que incide na grade.

No laser DL1 foi usada uma grade da Bausch & Lomb com
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600 linhas/mm e um angulo de "blaze" de 54006',operando na 62 or
dem em montagem de Littrow, sintonizada na linha verde da lampada
de mercario (5460,7 R). Neste laser foi usado o corante sal de
fluoresceina disddio numa solugdo 5 x 10”3 molar em metanol, que
tem um ganho muito bom nesta regiao. Com a configuragao descrita
acima foi obtida para o laser DL1 uma largura de linha de ~0,1 2.
Com a introdugcao na cavidade Optica de um "etalon" de quartzo com
1 mm de espagamento e 65% de refletividade na regido 5200-6500 &,
a largura de linha & reduzida para éproximadamente a metade do va
lor anterior, ou seja, ~ 0,05 &. Na Figura 17A e 17B nbés mostra
mos as medidas da largura de linha do laser DL1, respectivamente
sem o "etalon" e com o "etalon". Estas medidas foram feitas moni
torando com um fotodiodo, a transmissao da luz do laser por um Fa
bry—Pérot, cujo espacamento & feito variar por meio de um cristal
piezo-elétrico e um gerador de alta tensao variavel aplicado no
piezo-elétrico.

O laser DL2 foi equipado com uma grade TF-R2 da PTR
OPTICS CORP., com 316 linhas/mm, e um angulo de "blaze" de 63°35',
operando na 82 ordem em montagem de Littrow. Nao sendo equipado
com "etalon" dentro da cavidade Optica, obteve-se para o laser DL2
uma largura de linha de aproximadamente 0,15 2. 0 mecanismo de ro
tacao da grade, neste laser, esta acoplado a um motor com veloci
dade regulavel, podendo entao varrer continuamente toda a banda
espectral do corante. No laser DL2 foram utilizados varios coran-

tes diferentes, de acordo com a regiao espectral que se pretendia

estudar.
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III.4 - Sintonizacao do Laser DL1

A sintonizacao do laser DL1 é feita, inicialmente sem
o "etalon" girando a grade manualmente e monitorando através do
interferometro FP1l, um Fabry-Pérot modelo 380 da Spectra com espe
lhos de 92% de refletividade em 5461 R e com espacamento de 1,5 ma,
no qual incide simultaneamente o laser e a emissao de uma lampada
de mercirio, convenientemente filtrada para transmitir apenas a
linha verde (5460,7 R).

A grade & movimentada até que as franjas de interfg
réncia, observadas através do telescopio T (Figura 13), ccrrespon
dentes ao laser e a linha verde da lampada de merciirio estejam so
brepostas. Para evitar a superposigao das ordens de interferéncia
erradas, observamos adicionalmente a transmissao do laser através
do espectrometro, SPEX1704 de 1 m, sintonizado em 5460,7 R, cujo
erro absoluto & bem menor que o "free espectral range" (de ~ 1 R)
do interferdmetro FP1l. A seguir o "etalon" & colocado na sua posi
géo na cavidade optica do laser, montado sobre um mecanismo de
controle manual, gque o permite girar de um pequeno angulo em tor-
no de um eixo vertical com grande precisdao, e a sintonizagao fina
é feita movendo o "etalon" manualmente, seguindo o mesmo procedi

mento descrito acima.

III.5 - A Geometria da Experiénciae o Sinal de Fluorescéncia

A geometria da experiéncia & feita de modo que os pul



.76

sos de luz de ambos os lasers incidam em dire¢Oes opostas sobre a
célula de iodo CI, com os caminhos Opticos de cada laser até a cé
lula aproximadamente iguais. Como os corantes utilizados tem as
regioes de ganho bastante diferentes nao ha possibilidade de um
laser induzir oscilacoes no outro.

Os pulsos de luz de ambos os lasers de corante inci-
dem lateralmente na célula CI, sendo focalizados, através das len
tes L1 de 50 cm de distancia focal, sobre uma mesma regiao de apro
ximadamente 200 um, no centro da céiula CI (Figura 13). A fluores
céncia & entao observada num angulo reto em relagdo a diregac de
incidéncia dos pulsos dos lasers, através da lente L2 que projeta
a regiao ativa, criada no centro da célula, sobre um orificio re

tangular de aproximadamente 4 x 2 mm na mascara M em frente ao de
tector D (uma fotomultiplicadora tipo EMI9814 A). O filtro F em
frente ao detector & escolhido de modo a cortar a maior parte da
luz dos lasers que & espalhada nas paredes da célula CI. O arran
jo Optico das lentes L1, L2 e da mascara M & feito de modo a ob-
ter a melhor razao entre o sinal de fluorescéncia e o sinal produ
zido pelo espalhamento elastico dos lasers nas paredes da célula
de iodo (Figura 13).

O sinal de saida do detector D é amplificado 25X pelo’
amplificador A de 500 MHz (Avantek modelo AWL-500B). O amplifica
dor A estd ligado ao detector D por um circuito pré-amplificador
cuja funcao & fazer o casamento das impedancias entre o tubo foto
multiplicador e o amplificador. O sinal amplificado & processado

por um "Box Car Averager" PAR modelo 162 que é basicamente um in

tegrador chaveado, que efetua uma média entre varios pulsos e for
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nece uma tensao de saida proporcional a amplitude média de uma par
te pré-determinada destes pulsos. O sinal de saida do "Box Car"
ira acionar uma das agulhas de um registrador grafico modelo 7100

BM da Hewlett-Packard.

ITI.6 - A Celula de Iodo

A célula de iodo & feita de um tubo de "pyrex" de 5 cm
de diametro e 20 cm de comprimento, na qual uma das extremidades
foi fechada com uma janela de vidro plano, por onde & observada a
fluorescéncia. A outra extremidade por onde a célula foi evacuada,
foi fechada através da fusao & "pyrex".Na parte inferior da célu
la, ha uma saliéncia de 10 cm de comprimento que contém o excesso
de iodo s0lido em equilibrio com o vapor de iodo. Este reservatd-
rio podera ser usado para aquecer ou esfriar o iodo, mudando as

sim a pressao do vapor de iodo na célula.

A célula CI contém iodo molecular puro na sua forma
isotdpica natural 12712 (esta & praticamente a Unica forma isotd
pica do iodo encontrada na natureza), o que elimina do nosso estu
do o problema de deslocamento isotOpico das linhas espectrais. O

iodo na célula se encontra nas fases s0lida e vapor, em equili-

brio, sendo sua pressao em funcao da temperatura dada entao pela

expressao [GF36] e [SG59]

_ _ 3512,8 _ ,
log;oP = - =23=£= - 2,013 log, T + 13,3740 , (III.3)

onde a pressdo P & dada em atmosferas e T(°K) & a temperatura ab
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soluta. Nossas experiéncias foram todas realizadas em uma tempera
tura de aproximadamente 20°¢C (293,lOK) O que corresponde a uma
pressao de 2,648:x10—4 atm ou 0,201 torr, de acordo com a equagéo
(III.3).

A vida média efetiva, ou seja, o tempo de despopula
cao medido para um estado rovibronico excitado @ uma funcdo da
pressao do vapor (de iodo no nosso caso), devido aos processos de
despopulacao do estado excitado por colisao. Para o nivel vibra-

3

cional v' = 25 do estado eletronico B H0+ do iodo, na temperatu

ra de 293.1°K e pressao de 0,201 torr, te;os de acordo com a refe
réncia [CB72], um valor 1 = 185 ns para a vida média efetiva, que
€ muito maior que o tempo (v 5 ns) gasto entre as interagoes dos
pulsos de luz dos dois lasers de corante com a molécula de iodo.

De modo que pouco provavelmente o estado intermediario (B 3H0+)

u
de uma molécula de iodo excitada pelo laser DL1, numa experiéncia
de dupla ressonancia, sera despopulado antes da interacao desta

molécula com o segundo foton proveniente do laser DL2.

IITI.7 - Calibracao dos Espectros

Um sinal de referéncia & registrado na segunda agulha
do registrador grafico, que permite determinar a freqliéncia rela
tiva entre as diversas linhas de absorcao de dupla ressonancia,
com um erro menor que 0,1 cm-l. Este sinal & obtido monitorando

com o fotodiodo D' (Figura 13), a freqliéncia dos pulsos emitidos

pelo laser DL2 através do interferdometro FP2, um Fabry-Pérot mode
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lo Lansing 30-205, com espelhos de cobertura metidlica com uma re
fletividade superior a 90% em todo o espectro visivel. O sinal do
fotodiodo & processado por um integrador tipo "Box Car" construl
do neste Instituto de Fisica [LLa78] e registrado juntamente com
o sinal de fluorescéncia.

Adicionalmente, uma calibracao absoluta do espectro,
em comprimentos de onda, com um erro menor que 1 R é obtida, compa
rando as posigoOes das linhas de absorgao com as marcas a cada 10 h:{
registradas juntamente com o espectfo. Estas marcas sao feitas de
acordo com o seguinte procedimento: os pulsos do laser DL2 sao
feitos incidir por meio de um divisor de feixes e uma lente, den-
tro do espectrometro SPEX1704. O operador observa num osciloscd
pio o sinal de uma fotomultiplicadora (EMI 9785A) colocada na aber
tura de saida do espectrdometro. No inicio de uma medida a grade
do laser DL2 é posicionada no angulo correspondente ao menor com
primento de onda da regiao espectral que sera varrida. O espectrd
metro & posicionado num comprimento de onda um pouco maior do
que o laser esta emitindo. Entao o motor que gira a grade € 1liga
do no sentido de aumentar o comprimento de onda emitido pelo 1la-
ser DL2. No momento em que o comprimento de onda emitido pelo 1la
ser coincide com o comprimento de onda pré-selecionado no espec-
trometro, um sinal & observado no osciloscdpio, neste momento o
operador aciona o marcador do registrador grafico. A seguir, en-
quanto o comprimento de onda do laser DL2 continua aumentando, o
operador avanga 10 2 no espectrometro, repetindo entao o procedi
mento anterior. Com essa calibragao as posigoes absolutas das 1i

nhas de absorcao podem ser determinadas dentro de um intervalo de
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1 R.

Como o Fabry-Pérot FP2 deve ser realinhado antes de
cada medida, o espacamento entre os seus espelhos pode mudar de
uma medida para outra, mudando entao a distadncia, em numero de

1

onda (cm ), entre duas franjas de interferéncia sucessivas, que

& determinado pela expressao:

AV = 2'1E , (T11.4)
onde AV & a distincia em cm t entre duas franjas de interferéncia
sucessivas ("free spectral range") e L € o espagamento em cm en
tre os espelhos do interferdmetro. Para determinar o valor de Av
em cada medida, dividimos a distdncia entre duas marcas, em nﬁmg
ros de onda, pelo numero de intervalos entre franijas adjacentes
existentes entre estas marcas. Para minimizar o erro no valor cal
culado para Av, escolhemos preferencialmente duas marcas com ma-
ior separagao; o erro serd dividido pelo numero de franjas conti
das no intervalo entre as duas marcas. Adicionalmente, para uma
mesma medida, repetimos o calculo utilizando diferentes pares de
de marcas, obtendo assim outros valores para Av, o valor final de
Av utilizado serd uma média entre os diversos valores obtidos. va

lores tipicos obtidos sao da ordem de 2,6 cm_l.

ITI.8 - Espectroscopia de Absorcao de Um Foton

Este mesmo arranjo experimental descrito acima, utili

zado em espectroscopia de dupla ressonancia pode ser utilizado
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tembém, sem nenhuma modificagao, para a realizacao de experiéncias
de espectroscopia de absorcao de um foton.

Para uma experiéncia de absorcao de um foton, apenas
"desligamos" o laser DL1 e usando um corante adequado no laser DL2
populamos, a partir do estado fundamental, um estado excitado da
molécula que queremos estudar. A fluorescéncia deste estado sera
detectada, num angulo reto em relagao a diregao de incidéncia do
laser DL2, pelo detector D. O sinal do detector sera entac ragis
trado de acordo com o mesmo procedimento e arranjo experimental
descritos nas secgoes anteriores deste capitulo. Nas Figuras 18,
19 e 20 do capitulo seguinte, mostramos espectros de abscrgao de
um foton, B « X da molécula de iodo, que obtivemos utilizando dois
corantes diferentes. Uma analise destes espectros & apresentadano
capitulo seguinte, juntamente com a andlise dos espectros de du

pla ressonancia obtidos.
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IV - RESULTADOS EXPERIMENTAIS; CONSTANTES ESPECTROSCOPICAS DO ES

TADO E

IV.1l - O Espectro de Absorcao B <« X

Com o arranjo experimental descrito no capitulo ante
rior nds realizamos uma série de medidas de espectroscopia de ab
sorcao simples e dupla em vapor de I,. Inicialmente utilizando ape

nas o laser de corante DL2, com o corante rhodamina 6G em solugao

1072 3n0+ « x izt

u
espectral de 5700-6000 2. Na Figura 18 mostramos o espectro obti

M em etanol, excitamos a transicao B na regiao

do nesta medida.
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Fig. 18 - Espectro de absorcao B +« X do I2 na regiao espectral de
5700-6000 R&.
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O assinalamento das diversas linhas espectrais mostra
das neste grafico foi feito comparando com as linhas previstas
usando as constantes espectrais determinadas por Wei e Tellinghui
sen [WT74]. A variagd@o da intensidade de uma extremidade & outra
do grafico depende fundamentalmente da intensidade do laser, mas
a variagao da intensidade entre dois picos adjacentes & caracte-
ristica da transicao, dependendo predominantemente do fator de
Franck-Condon e da populacao do estado inicial. De acordo com a
Figura 4 a populacao térmica dos niveis vibracionais v"=1 e v"=2
do estado eletronico fundamental corresponde respectivamente a 36%
e 13% da populacao do nivel v"=0. Mas de acordo com o espectro da
Figura 18 e referéncia [T78], nesta regido espectral o fator de
Franck-Condon & menos favoravel a progressao excitada a partir do
nivel vibracional v"=0 que as outras duas progressoes, excitadas
a partir dos niveis v"=l e v"=2, e tende a tornar-se mais favora
vel a progressao excitada a partir do nivel v"=2 a medida que cres
ce o comprimento de onda.

Na Figura 19 temos um outro espectro da transigao
B M + « X 125 correspondente a regiao espectral de 5380 - 5500 2.

0

u
Nesta medida foi utilizado o corante sal de fluoresceina disddio

em solugao 1072 M em metanol. Vemos que nesta regiao espectral a
progressao iniciada em v"=0 & mais intensa que a progressao ini-
ciada em v"=1, isto &, devido predominantemente a diferenca de po
pulacac entre os niveis v"=0 e v"=1 que & bem maior que a diferen
ca entre os fatores de Franck-Condon [T78] para as duas progres-
sGes nesta regiao espectral. As demais progressOes sao muito pou

co intensas para serem identificadas. Na Figura 20 mostramos, com
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maior resolucao, uma parte do espectro da Figura 19. Neste espec
tro assinalamos um pico em 5460,7 A que corresponde as transicoes

gue podem ser excitadas pela linha verde da lampada de mercirio.
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Fig. 20 - Espectro de absorcao B <+ X do I2 na regiao espectral de
. 5458-5462 & em alta resolucao. A linha indicada pela se
ta corresponde as transigoes que podem ser excitadas pe

la linha verde da lampada de mercurio.

Dos espectros das Figuras 18 e 19 nds vemos entao que
o fator de Franck-Condon, para as transigoes B <« X, favorece mais
a progressao iniciada no nivel v"=0 na regiao espectral de mais
alta energia, e torna-se gradativamente mais favoravel as progres

sGes iniciadas em v"=1 e v"=2 quando aumentamos © comprimento de
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onda, fato que esta de acordo com as curvas de energia potencial

+
para os estados B 3H0+ e X lZg do 12, mostradas na Figura 11, e

u
cem 0s valores tedricos determinados para estes fatores de Franck-

~Condon [T78].

IV.2 - O Espectro de Dupla Ressonancia

As medidas de absorgao de dupla ressonancia foram rea
lizadas utilizando o corante sal de fluoresceina disédio em solu
cao 10—2 M em metanol no laser de corante DL1 sintonizado sobre a
linha verde da lampada de merciirio (5460,7 &) conforme procedi-
mento descrito no capitulo anterior. O laser de corante DL2 foi
utilizado para varrer a regiao espectral de 4130 - 4400 . Para
isso foram utilizados dois corantes; o corante POPOP (2,2'-p-feni
leno-bis (5-feniloxazol) ,1,4-bis[2-(5-feniloxazolil) |benzeno) em

3

solucao 5 ¥ 10° ° M em tetrahidrofurano para a regiao de 4130-4260 A

e o corante dimetil POPOP em solucgao 107> M em benzeno para a re
giic de 4240 - 4400 R.

Na Figura 12 do capitulo anterior, temos um diagrama
csquematico das transigoes envolvidas no processo de absorcao de

dupia ressonancia. O feixe do laser DL1 com freqliéncia vy induz

transicoes a partir do estado fundamental X 12; do I, para niveis

rovibracionais especificos do estado B 3H0+. O feixe do laser DL2Z,

u
- : . - » . . -~ . - .
com freqliéncia V5, ira induzir transigoes, a partir dos niveis po

3 s . . . s .
pulados no estado B H0+, para niveis rovibracionais individuais
1

do estado E. A fluorescéncia E < B sera observada entao indicando

que houve absorgao. A freqliéncia do laser DL2 varre a regiao es



.87

pectral de 4130 - 4400 R, excitando as diversas transigées resso-

nantes para o estado E, a partir dos niveis rovibracionais popula

3

dos no estado B I +. De acordo com as regras de selecao apresen
u

- . . - -

tadas no capitulo anterior, para cada nivel rovibracional com ni

meros quanticos v" e J", populado no estado B 3H0+, nds encontra

u
mos uma série de dubletes que correspondem aos ramos P(J) e R(J)

da progressao v' pertencente a transicao eletrdnica E <« B.

Em nossas medidas o laser de corante DL1, sintcnizado
em 5460,7 A, excita as transigoes (27 -0) P(109), (25-0) R(33),
(28 -1) P(46) e (25-0) P(29) populando os niveis rovibracionais
v"' =27 J" =108, v" =25 g" =34, v"=28 J" =45 e v" =25 J" =28 do

estado eletrdnico B “N.+. O assinalamento destas transicoes esta

0

u
bem estabelecido na literatura (ver Tabela II), correspondendo as

transigoes excitadas pela linha verde da lampada de mercirio. A
partir destes niveis nds encontramos uma série de transicgoes rovi
bracionais para o estado E.

Nas Figuras 21 e 22 mostramos dois graficos obtidos
nestas medidas. No grafico da Figura 21 identificamos as progres-
soes excitadas a partir dos niveis rovibracionais v" =25 J" =28 e
v" =28 J"=45. Ao primeiro dublete que aparece neste grafico assi
nalamos o nivel vibracional v' =0 do estado superior da transicgao,
os demais assinalamentos foram feitos de acordo com este primeiro.
Este assinalamento foi sugerido pela analise das bandas de emis
sao E « B feita por Wieland, Tellinghuisen e Nobs [WTN?Z]. Outras
linhas que aparecem neste grafico nao foram assinaladas por serem
multc pouce intensas para serem identificadas ou estarem sobrepos

tas as linhas mais intensas. No grafico da Figura 22 assinalamos
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as progressoes excitadas a partir dos niveis v" =25 J" =34 e v" =

3

= 27 J" =108 do estado B H0+. Neste grafico vemos as franjas de

interferéncia do Fabry-Pérotuutilizadas como referéncia para de-
terminar as posigoes relativas entre as diversas linhas. O espacga
mento entre duas franjas adjacentes, "free spectral range", & de
terminado para cada grafico de acordo com o procedimento descrito
no capitulo anterior.

A diferenga de intensidade entre as linhas de duas
progressoes diferentes observadas numa mesma medida depende basi-
camente dos fatores de Franck-Condon das transi¢des vibracionais

v">v" e v"+>v' " envolvidos no processo de absorgao de dupla res
sonadncia, assim como das populagoes relativas dos niveis rovibra
cionais do estado eletronico inferior das transicoes excitadas e
da distribuigcao de intensidade do laser DLl que excita as transi
GOes a partir do estado fundamental, em funcao da freqfidncia das
transigoes rovibracionais que sao excitadas.

Na Tabela III listamos na quarta e quinta coluna res
pectivamente as populagoes relativas e os fatores de Franck-Con
don das transigoes correspondentes para os quatro niveis rovibra
cionais que participam das transigoes excitadas pela linha verde
da lampada de merclirio. As energias de cada nivel rovibracional

listado na terceira coluna da Tabela III foram calculadas de acor

do com as expressoes (I.4) e (I.5) usando as constantes espectros

+", v" e v' sao respectivamente os nimeros quanticos vibracio-~
nais dos estados eletronicos X, B e E do I, assinaladas as tran

sigoes de dupla ressonancia.
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cbpicas determinadas por Wei e Tellinghuisen DWT74],e os fatores
de Franck-Condon foram obtidos da referéncia [T78]. A dltima colu
na da Tabela III & proporcional as intensidades de absorcao das
quatro transigoes excitadas pela linha verde da lampada de merci
rio, considerando que a intensidade da fonte seja igual para cada
transigao. Vemos que neste caso a intensidade de absorgao das 1li
nhas (25-0) P(29) e (25-0) R(33) sao respectivamente cerca de
duas vezes e cinco vezes a intensidade das linhas (27 -0) P({109)

e (28-1) P(46).

Tabela III - Energias, populagoes térmicas no estado inicial e fa
tores de Franck-Condon das transicoes excitadas pela

linha verde da lampada de Hg.

v et @ | e e [y | o) @0 [y b ngute |

0 [109| 553,78 15,67 2,793 x 1072 4,377 x 1071
0 | 33 148,99 32,96 2,790 x 1072 9,196 x 1071
1| 46/ 400,85 | 13,79 1,262 x 1072 1,740 x 107
o | 29| 139,59 30, 35 2,798 x 10”2 8,492 x 1071

(a) Conforme [WT74]
(b) Conforme [T78]

Mas o efeito mais importante sobre as diferencas de
intensidade entre as linhas de duas progressoes diferentes, em
nossas medidas, € devido a distribuigao de intensidade do laser
DL1 em fungao da freqtiéncia das transicoes excitadas. Na Tabela

II vemos que as quatro transigoes rovibracionais que sao excita-
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das pela linha atdmica do mercirio em 5460,7 R nio tem exatamente
a mesma energia, diferindo em alguns décimos de lcm—l.o laser DL1,
de acordo com a Figura 17, tem uma largura de linha a meia altura
de aproximadamente 0,05 A ou 0,17 cm_l. Com essa largura de linha

e sintonizando o laser exatamente em 5460,7 R ou 18307,5 cm—l, es

taremos excitando, com a maxima intensidade do laser, a transigéo
(25 -0) R(33) B « X e, conforme também a Tabela II,as outras trés
linhas serao excitadas com uma intensidade bem menor que 50% da
intensidade maxima do laser DL1. Na Figura 23 ilustramos esyguema
ticamente a sintonizacao da linha do laser DLl em relacgao as posi
coes das quatro linhas que sao excitadas pela linha verde da lam
pada de mercurio. A altura de cada linha vertical, na Figura 23,
& proporcional ao produto da populagao pelo fator de Franck-Con-
don das respectivas transigoes de acordo com a Tabela III. A lar
gura de linha de cada uma das quatro transigoes rovibrdnicas & da

3 ont [cJ69], ou seja, 25 vezes menor que a lar

ordem de 7 x 10
gura de linha do laser, sendo entao desprezada na Figura 23.
Deslocando a posigcao do laser DL1 alguns décimos de
1 cm_l desde a posicao correspondente a 5460,7 2 diminuiremos a
intensidade do laser sobre a transicao (25-0) R(33) enquanto au
mentamos a intensidade para as outras linhas adjacentes, podendo
inclusive, dependendo de quanto deslocamos o laser da posigao ori
ginal, excitar algumas transigoes rovibrdnicas que nao sao excita
das pela linha verde da lampada de mercurio. Este fato estd ilus

trado nos espectros da Figura 24, onde podemos observar os duble

tes correspondentes as transigoes E « B, (2-25) J(34) e (4-27)
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(25-0)R(33)
{25- 0/ P (29)

8-11pP(46)

‘r s
18307 183075 18308 cm

Fig. 23 - Ilustracao esquematica da distribuicao de intensidade

da linha do laser DLl em relacgao a posigao das quatro
transigoes que sao excitadas pela linha verde da lampa
da de mercurio. A altura das linhas verticais sao pro-
porcionais ao produto das populagoes dos niveis rovibra
cionais do estado inicial pelo fator de Franck-Condon
das respectivas transigoes de acordo com a Tabela III.
A linha do laser tem uma largura a meia altura de apro
xXimadamente 0,17 cm—l. Com esta largura de linha e o la
ser sintonizado exatamente em 5460.7 ! ou 18307.5 cm—l,
estaremos excitando com a maxima intensidade a transicao
(25 -0) R(33) B + X e as demais transigOes serao excita
das com uma intensidade bem menor que 50% da intensida

de maxima do laser.
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J(?OR)k, em que o comprimento de onda do laser DL1 sofreu, entre
cacia medida, um deslocamento de alguns centésimos de 1 R relativo
a sua posicao anterior. Vemos que as intensidades relativas entre
os dois dubletes, nos quatro espectros da Figura 24, variou dras
ticamente com a sintonizac¢ao do laser DLl em torno da linha verde
da .ampada de mercirio.

A diferenca de intensidade entre os diversos dubletes
de uma mesma progressao v' depende da intensidade do laser DL2 em
funcao da freqliéncia dos diversos dubletes, e do fator de Franck-

~Condon para as transigoes vibracionais v' - v" a partir do estado

B 3H0+. Como todas as linhas de uma mesma progressao tem O mesmo

estadg inicial, as intensidades relativas desta progresséo nao de
pendem da populacdo do estado inicial. A variagao de intensidade
das linhas de uma extremidade a outra do grafico € predominante-
mente dependente da intensidade do laser DL2, mas a variagao da
intensidade entre as linhas adjacentes & caracteristica da transi
¢ao, ou seja, depende essencialmente dos fatores de Franck-Cecndon

De acordo com o assinalamento proposto por nds para
os espectros medidos, vemos que o dublete correspondente a transi
cao E « B (0 -25) J(34) tem uma intensidade bastante pequena em

relacdo aos demais dubletes da mesma progressao v', esta relagao

de intensidade foi observada para todos os espectros obtidos da

Os numeros entre parénteses representam respectivamente os nﬁmg
ros quanticos vibracionais dos estados superior e inferior da
transicao eletrdnica considerada e a letra J representa indis-
tintamente os ramos P ou R do dublete, seguido do numero quanti

co rotacional do estado inferior.
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progressao iniciada no nivel rovibracional v" =25 J" =34 do esta

do B 3H0+, independentemente da distribuigao de intensidade do la

u
ser DL2. Podemos observar na Figura 22, pelas franjas de interfe

réncia do Fabry-Pérot FP2, que sao proporcionais a intensidade do
laser DL2, que a intensidade do laser €& maior exatamente na posi
cdo correspondente ao dublete (0 - 25) J(34). Adicionalmente rao
observamos em nenhum dos espectros medidos, o primeiro dublete cor
respondente as transigoes (0 ~27) J(108), da progressao iniciada

no nivel rovibracional v" =27 J" =108 do estado B 3IIO+; e os dois

primeiros dubletes observados sao bem menos intensos gue os de-
mais dubletes desta progresséo, tendo sido observados apenas em
alguns espectros obtidos em condigoes favoraveis. Também nao ob
servamos em nenhum dos espectros medidos, os trés primeiros duble
tes da progressao iniciada no nivel rovibracional v" =28 J" =45.

Esta distribuicao de intensidade pode ser explicada
pelos fatores de Franck-Condon, considerando que os pontos de re
torno classico externos dos niveis vibracionais v" =25, 27 e 28
do estado B 3H0+ sao da ordem ou um pouco maior que 3,85§|SZH65[,
e o minimo da czrva de energia potencial do estado E estad aproxi
madamente em 3,6 3, estimado pelo modelo do rotor rigido usando a
relagao (I.12) e o valor de Be' da Tabela VIII. Fsta distribuigao
de intensidade observada por nos concorda também com as intensida
des observadas por Wieland et alii [WTN72] para as linhas vibra-
cionais correspondentes das bandas de emissao E -+ B.

Observamos também, em todos os espectros medidos, uma

intensidade anomalamente baixa para os dubletes correspondentes

as transicgoes E « B (7~ 25) J(34), (10 ~25) J(34), (6-128) J(45),
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(9 -28) J(45) e (12 -28) J(45). A baixa intensidade destas linhes
também deve ser explicada pelos fatores de Franck-Condon, de acor
do com as mesmas consideracoes feitas anteriormente. A hipOtese
de estas intensidades baixas serem devido a uma perturbacao do es
tado que estamos observando por um outro estado proximo & pouco
provavel, pois como sabemos, para uma perturbagao devido a um ou
tro estado atenuar a intensidade de uma linha, sem surgir no es-
pectro uma linha adicional, & necessario que o estado que esta cau
sando a perturbacao nao decaia radiétivamente; isto significa que
este estado deve ser um estado repulsivo. Mas segundo as “redi-
coes tedricas para as curvas de energia potencial do 12 encentra
das na literatura até o momento, e de acordo com a Figura 11, nao
existe nenhum estado repulsivo que possa cortar a curva de ener-
gia potencial do estado E na altura dos niveis vibracionais mais
baixos deste estado. Adicionalmente nao constatamos para essas 1li
nhas, dentro do erro experimental de nossas medidas, nenhum des
vio das posicoes previstas, o que seria esperado no caso de haver
perturbacoes destes niveis rovibracionais do estado E.

Em todos os espectros medidos, para todas as progres
soes identificadas, observamos apenas dubletes. De acordo entao
com as regras de selecao definidas pela expressao (I.46) e seguin
tes, o0 estado superior da transigéo E « B deve ter simetria O;,
supondo que, para este estado da molécula de 12, prevaleca O caso
(c) de Hund para acoplamento.

Na determina¢ao das constantes espectroscopicas do es
tado superior, o estado E, das transigBes observadas nos espec-

tros medidos por nds, procuramos utilizar as progressoes que nos
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dessem a maior certeza do assinalamento feito e minimizassem o er
ro de leitura da posigao das diversas linhas. Estas condigdes sao
perfeitamente satisfeitas pela progressao iniciada no nivel rovi
bracional v" =28 J" =45 do estado B 3H0+, ja que esta progressao
u
tem um valor de J" bastante diferente daqueles envolvidos nas ou
tras progressoes, de modo que a separacgao entre as duas linhas dos
dubletes desta progressao a caracteriza facilmente. Adicionalmen
te todos os dubletes desta progressao estao posicionados no espec
tro bastante afastados dos dubletes das demais progressoes. Ao
contrario, as outras trés progressoes, que sao excitadas gquando
sintonizamos o laser DL1 sobre a linha verde da lampada de merci-
rio, aparecem no espectro em posigoes que levam a sobreposicao da

maioria das linhas, o que dificulta a leitura precisa da posigao

destas linhas. Adicionalmente é dificil o assinalamento das pro

gressoes iniciadas nos niveis rovibracionais v" =25 J" =28 e

J" =34, ja que estas duas progressoOes tem os seus dubletes com
praticamente o mesmo espagamento e a mesma posigao no espectro.No
grafico da Figura 22 esta progressao foi assinalada como origina
da do nivel rovibracional v" =25 J" = 34 porque, de acordo com as
Figuras 23 e 24 e as Tabelas II e III, a progressao iniciada no
nivel v" =27 J" =108 nao poderia aparecer juntamente com a pro
gressao iniciada no nivel v" =25 J" =28, com essa relagao de in
tensidade entre as duas progressoes, sem que fossem observadas as
demais progressoes.

No espectro da Figura 21 a progressao mais intensa foi
assinalada como originaria do nivel rovibracional vv" =25 J" =28

do estado B 3H0+ devido a proximidade da transicao B<X (25-0) P(29),
u
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que excita este nivel, com a transicao (28 -1) P(46) que excita o
nivel rovibracional que da origem a outra progressao observada nes
te espectro (ver Tabela II e Figura 23). Mas, ao contrario desta
tiltima progressao cujo assinalamento pode ser determinado com cer
teza, nao temos evidéncia suficiente para confirmar o assinalamen
to da progressao mais intensa na Figura 21.

Portanto, todos os dados experimentais que apresenta
mos a seqguir foram obtidos da analise da progressao iniciada no

nivel rovibracional v" =28 J" =45 do estado B 3H0+. Os valores ex

perimentais obtidos estao listados na Tabela IV. ;odos estes valo
res correspondem a média de valores obtidos da leitura de trés me
didas diferentes da mesma progressao. O erro apresentado em cada
coluna, corresponde a uma média do desvio padrao, de uma amostra
gem de cada valor experimental listado na coluna, calculado de
acordo como & usualmente definido [Be69].

Na segunda coluna da Tabela IV estao listados os valo
res de A,I"(J), a separagao entre as linhas de um dublete. A preci
sao de nossas medidas e o numero de pontos obtidos, em funcao dos

nameros quanticos v' e J', nao sao suficientes para determinar um

valor para a constante rotacional de distorgao centrifuga eos ter

mos nao lineares da constante rotacional BV'

. Portanto se justifi
ca a utilizacgao da expressao (I.27) para AZF(J), que pode ser co

locada ainda nas formas

AZF(J") = B;.(4J"-+2) (IV.2a)

BF(M) = a_+a (v’ +%) (IV.2b)



onde

Tabela 77 - Valores experimentais (em™ 1) (a)
v B,F(J) ATS,, (J) ATS, (J) ATSI,
3 3,78 99,75 99,69 100,06
4 3,75 99,39 99,48 99,77
5 3,94 98,92 98,84 99,22
6 3,88 98,64 98,55 98,93
7 3,71 98,32 98,13 98,56
8 3,55 97,73 97,97 98,19
9 3,73 97,55 97,24 97,73
10 3,39 97,21 97,34 97,61
11 3,55 96,44 96,45 96,78
12 3,66 96,16 96,22 96,53
13 3,63 96,09 96,11 96,44
14 3,51
o (b) +0,30 +0,31 +0,31 +0,08

(a) Cada valor listado corresponde a média de va

lores obtidos em trés medidas independentes.

(b) Corresponde a média dos desvios padroes, na

coluna, calculado para cada valor

experimen

tal como & definido convencionalmente.

Ve ' (v

e' (43" + 2)

+5)

’

14

.100

(IV.3)

(IV.4a)
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a; =a.' (4J"+2) . (IV.4b)

Os valores das constantes a, e a; e consequentemente
de B ' e ue',séo obtidos fazendo a regressao linear do conjunto
de pontos (AZF(J"), v'-+%) listados na Tabela IV, utilizando o mé
todo dos minimos quadrados para ajustagem de curvas [Be69]. Os va
lores de Be' e ae' obtidos desta maneira estao listados na metade

a esquerda da Tabela V.

Tabela V - Constantes espectroscOpicas (cm_l

) determina
das para o estado E em primeira aproximagao

(ver o texto).

Be' = 0,0216 + 0,0005 we' = 101,59 + 0,11
ae‘ = 0,00016 +* 0,00006 we'xe' = 0,190 * 0,006
OAZF = 0,123 Oar = 0,135

As incertezas apresentadas na Tabela V para o valor
de cada constante correspondem ao desvio padrao dos coeficientes

de regressao linear e ¢ & o desvio padrao do valor estimado de

AZF

AZF(J) para cada ponto observado, conforme sao definidos usualmen
te [Be69].

Na terceira e quarta coluna da Tabela IV estao lista
dos, respectivamente para os ramos P e R da progressao iniciada
no nivel v" =28 J" =45, as separagoes entre as linhas vibracio-
nais adjacentes conforme foram definidas pelas expressoes (I.31)

e (I.32). Estes valores de ATS.(J“) e ATs,(J") listados naTabela IV
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correspondem & média dos valores para cada v', obtidos em trés me
didas independentes da mesma progressao.
Na quinta coluna da Tabela IV estao listados os valo

res de Nfs,, definidos pela expressao
AT, = w "= 2w 'x '-2w_'x 'v' . {(IV.5)

Os valorss de ATg, listados foram obtidos dos valores experimen-
tais de ATs,(J") e Ts.(J"), somando ae(J"z-J") e ae(J"2+3J"-+2)

respectivamente na terceira e quarta coluna da Tabela IV. Ou seja,

At = arP, (3" +a ' (32 - ") (IV.6a)

ATC
v

= ATR (@M 4ot (@2 433" 4 2) (IV.6b)
Os valores finais de AT3. foram determinados entao fazendo a mé
dia dos dois valores de ATg, obtidos para cada valor de v', de
acordo com as expressoes acima e os dados da Tabela IV para

P " R "
AT 4 (J") e AT, (3").

Os valores das constantes w_' e w

X sao obtidos en
e e e =

tao fazendo-se a regressao linear do conjunto de pontos (ATg,,
2(v' +1) listados na Tabela IV, utilizando novamente o método dos

minimos quadrados para ajustagem de curvas. Os valores de we' e

'x ' determinados desta maneira estao listados na Tabela V. As

N}
e e

incertezas ac lado de cada valor estao definidas como anteriormen
te e 0,n & o desvio padrao do valor estimado de ATg, para cada pon

to observado.
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Devemos considerar ainda que as medidas apresentadas
na Tebeia IV, foram realizadas no ar, cujo indice de refragao é de
pendente do comprimento de onda da transicao. Entao para que te-
nhamos um valcr destas constantes espectroscopicas independentes
do meio, devemos fazer a corregéo correspondente ao indice de re
fracao do ar, obtendo para as constantes espectroscopicas um va-
lor no vacuo. Para um dado valor do nimero de onda v(cm~1) medido
no ar nos obtemos o valor correspondente no vacuo dividindo este
valor pelo indice de refracao do ar‘que depende deste numero de
onda. Uwra boa corregao para as constantes espectroscopicas & obti
da dividindo o valor obtido no ar pelo valor médio do indice de
refracac do ar na regiao espectral medida (4130-4400 R). Esta apro
ximacao se justifica por que usando o valor do Indice de refracao
correspcndente a 4130 Re a 4400 R a diferenga observada &€ menor
que © nosso erro experimental. O valor médio do indice de refra-
cao do ar nesta regiao espectral (4130-4400 R), de acordo com a
férmula de Cauchy [We76] &

n,,. = 1,00028045 . (Tv.7)

De acordo com (IV.7) e o procedimento descrito acima
corrigimos os valores das constantes espectroscopicas da Tabela V
obtendo os valores correspondentes no vacuo. Dentro da precisao
de nossas medidas esta corregéo afeta apenas o valor de we', cujo

valor sera entao

me' = 101,56 +* 0,11 C:m_1 ’ (1v.8)
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mantendc para as demais constantes o mesmo valor da Tabela V.
Na Tabela VI apresentamos os valores experimentais em
Angstrons (ﬁ), medidos para as posigOes absolutas das linhas cox
respondentes aos ramos P e R das progressoes iniciadas nos niveis
rovibracionais v" =25 J" =34, v" =28 J" =45 e v" =27 J" =108, do
estado eletrdnico B 3H0+ do I,
u

dente a cada linha observada, de acordo com o assinalamento pro-

ao lado do valor de v' correspon

posto anteriormente neste capitulo. Estes valores foram obtidos de
acordo com o procedimento descrito no capitulo anterior, corres
mondendo a uma média de trés valores obtidos em medidas indespen-
dentes para cada linha.

Nao incluimos nenhuma linha da progressao iniciada no
nivel v" =25 J" =28, porque em nenhum dos graficos medidos pude-
mos assinalar com seguranga estas linhas. Ao lado de cada valor ex
perimental apresentamos o valor correspondente calculado usando
as constantes espectroscopicas determinadas por nos para o estado
E.

Para o calculo destes Ultimos valores, listados na Ta
bela VI, usamos também um valor de T,', O termo de energia eletxd
nica do estado E, que € determinado a partir das posigoes absolu
tas das diversas medidas. Inicialmente tentamos determinar o valoxr

de T_ ' usando as constantes espectroscOpicas da Tabela V e os va

e ——
lores experimentais da Tabela VI, através das relagoes (I.15),
(r.28), (I.29) e (I.30), ou seja,

voE Tt e (v E) —w tx (VA S) 4B T (T 1) -
e e 27 7 Fe ‘e 2 e © ‘

- agt (v +-§:-)J'(J' +1) - T" (TV.9)
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Tabela VI - Valores experimentais e calculados para as posigoes

absolutas das linhas observadas nos espectros de du

pla ressonancia.

J' = 44 J' = 46
(m) (c) v' (m) (c)

4328,2 4328.5 3 4327,6 4327.8
4310,0 4309.9 4 4309,3 4309.2
4291,1 4291.5 5 4290,5 4290.9
4273,3 4273.4 6 4272,7 4272.7
4255,6 4255.4 7 4255,0 4254.8
4237,7 4237.7 8 4237,0 4237.1
4220,3 4220.2 9 4219,6 4219.6
4202,9 4202.9 10 4202,3 4202.3
4185,9 4185.9 11 4185,3 4185.3
4169 ,2 4169.0 12 4168,6 4168.4
4152,7 4152.3 13 4152,0 4151.7
4135,9 4135.8 14 4135,4 4135.3

J' = 33 J' = 35
4340,9 4341.1 0 4340,3 4340.6
4321,8 4322.1 1 4321,4 4321.6
4303,3 4303.4 2 4302,8 4302.9
4284,6 4284.9 3 4284,1 4284.4
4266,9 4266.7 4 4266,3 4266.2
4249,0 4248.6 5 4248,5 4248.1

J' =107 J' =109
4340, 3 4339.9 2 4338,6 4338.2
4321,5 4321.4 3 4319,8 4319.8
4303,3 4303.1 4 4301,6 4301.5
4284,8 4285.1 5 4283,3 4283.5
4267,0 4267.3 6 4265,3 4265.7

(m) Valores medidos experimentalmente

(c) Valores calculados (ver o texto).
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onde o valor de T" para cada um dos niveis rovibracionais do esta
do B foi cbiido das Tabelas II e III, e v & a pocicao ahsoluta da

linha, em cm"l, obtido da Tabela VI pela relagéo

N (cm'l) = (Iv.10)

(R)

n__»x
ar exp.

Para cada valor experimental listado na Tabela VI ob
temos um valor de Te'; o valor final sera uma média destes valo
res. A segquir fazendo o procedimento inverso, usando este valor
de T,' e as relagoes (IV.9) e (IV.10) determinamos o valor calcu-
lado correspcndente a cada valor experimental da Tabela VY. Os va
lores calculados desta maneira estao em boa concordancia, diferin
do menos gue o erro experimental, com os valores experimentais pa
ra a progressao iniciada no nivel v" =28 J" =45; entretanto dife-
rem consideravelmente, sendo cerca de dois Angstrons menores,para
as linhas da progressao iniciada no nivel v" =27 J" =108 do esta-
do B. Esta discrepancia se deve predominantemente ao fato de nao
incluirmos as transigoes com J" =108 no calculo das constantes da
Tabela V.

Com a precisao de nossas medidas e dados experimen-
tais para apenas seis valores de J', o nimero quantico rotacional
do estado superior, nao nos foi possivel determinar um valor expe
rimental para a constante de distorg¢ao centrifuga De'.De modo que
para calcular o conjunto de valores mais consistentes da Tabela
VI, nos usamos um valor para a constante De' calculado, de acordo
com o potencial de Morse, pela relacgao (I.13) e usando, como bpri

meira aproximagao, os valores de B,' e w,' da Tabela V. Obtivemos
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entao para De' o valor

D' =3,9 % 0,3 x 1072 em 1 . (IV.11)

Com este valor para De', incluimos na expressao (IV.9) o termo de
distorg¢do centrifuga - De'[J'(J'+l)]2 e adicionalmente, no calcu
lo do valor de Te' nao fixamos o valor de Be', calculando entao
para cada linha experimental um valor para Te'-+Be'J'(J‘-+l) de
acordo com a expressao

T+ BT (T +1) =v+T"—%;hﬂ+%)+ngeWV'+%ﬂ +

+ oo " (v +%)J' (J'+1) +D ' [J' (' +1)], (IV.12)

onde De' esta expresso em (IV.1ll) e v, T" e as demais constantes
espectroscOpicas sao obtidas como anteriormente das Tabelas 1II,
111, Ive V.

O valor final para Te'+-Be'J'(J'-+l) é obtido fazen
do-se a média dos valores obtidos pela expressao (IV.1l1l), corres-
pondentes ao mesmo valor de J' e diferentes valores de v'. Na Ta
bela VII listamos os valores de Te'-+Be'J'(J'-+l) obtidos desta
maneira; ¢ € a média dos desvios padrdes de cada um dos valores
de Te'-+Be'J'(J'-+l) na Tabela VII, conforme usualmente definidos.

0Os valores das constantes Te' e Be' sao obtidos fazen
do a regressao linear do conjunto de pontos (Te'-+Be'J'(J°-&1},
J'(J'+1) listados na Tabela VII, utilizando o método dos minimos
quadrados, para ajustagem de curvas [Be69]. Neste processo utili
zamos para cada ponto da Tabela VII, um peso estatistico corves-

pondente, que estad listado na tltima coluna da mesma Tabela.
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Tabela VII -~ Valores de Te'-FBe'J'(J'-+l) determinados para cada

valor de J' (ver o texto).

J' J'(J' +1) Te'-+Be'J'(J'-bl)(cm_l) Peso
33 1122 41435,390 6
35 1260 41438,260 6
44 1980 41452 ,616 12
46 2162 41456 ,376 12
107 11556 41649,032 5
109 11990 41658,352 5
o = 1,439

Se justifica a utilizagao deste peso estatistico pelo
fato que temos o dobro de medidas experimentais correspondentes
aos numeros quanticos rotacionais J'=44 e J' =46 em relacao aos
demais, o que torna o valor médio utilizado na terceira coluna da
Tabela VII mais significativo para estes numeros quanticos rota-

cionais. Os valores das constantes Te' e B_ ' obtidos desta manei

e
ra estao listados na Tabela VIII juntamente com os valores das de
mais constantes espectroscopicas determinadas por nds para o esta
do superior do espectro de absorcao E <« B.

0 valor de De' foi calculado como em (IV.1ll)e re' foi
calculado pela expressao (I.12) usando o valor de Be' da mesma ta
bela.

Com as constantes espectroscopicas da Tabela VIII e

usando a expressao (IV.12) modificada, calculamos os valores das
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posicoes ahzolutas mostradas na Tabela VI ao lado dos valores ex
perimentais correspondentes. Os valores de T" sao novamente obti
dos das Tahelas II e ITII. Pocemos observar entre os valores calcu
lados e os respectivos valores experimentais uma concordéncia bas
tante satisfatoria, ou seja, estes valores diferem por uma guanti

dade menor que o0 erro experimental dos valores medidos.

Ly

Tabela VIII - Constantes espectroscdpicas do estado E (cm

T ' = 41412,08 * 0,07

e
Be' = 0,02052 + 0,00002
a ' = 0,00016 * 0,00006
we' = 101,56 % 0,11
we'xe' = 0,190 * 0,006
D' = 3,9 x 107°
re' = 3,6 b

IV.3 - Discussao

Na anadlise dos espectros de dupla ressonancia que ob
tivemos, assinalamos todas as linhas observadas a transigoes rovi
bracionais a partir do estado eletrdnico B 3HO+ para o mesmo esta
do eletrénico superior, o estado E. Com este a:sinalamento deterxr
minamos para o estado E um conjunto de constantes espectroscdpi-
cas, conforme vimos anteriormente neste capitulo, que descrevem

csatisfatoriamente as diversas linhas nos espectros observados em

nossas medidas experimentais (ver Tabelas VI e VIII).
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Estas constantes espectroscopicas determinadas por
nds apresentam boa concordancia com as constantes espectroscdpicas
determinadas para o estado superior das bandas de emissao E > B,
observadas experimentalmente e analisadas por Wieland, Tellinghui
sen e Nobs [WTN72]. Estas constantes estao listadas na segunda 1i
nha da Tabela IX abaixo das constantes espectroscéopicas determina
das por nds. Os valores de wéxé e ré, determinados por Wieland et
alli para o estado E, foram revisados posteriormente por Tellin
ghuisen que, através da anidlise do espectro continuo de emissao
E > B, obteve os valores wl)x! = 0,220 em L e r:~ 3,65 R [T75].

Nas cinco linhas seguintes da Tabela IX estac 1lista
das as constantes espectroscopicas determinadas por Danyluk e King
[DK76a] e [DK77a], para os cinco estados com energias prdximas a
do estado E, observados experimentalmente em espectroscopia de du
pla ressondncia, excitados a partir de niveis rovibracionais pro

3

ximos ao limite da dissociag¢ao do estado B Mo+ do 1,.Podemos ver

entao na Tabela IX que estas constantes, corre;pondentes aos esta
dos eletronicos assinalados por Danyluk e King, diferem considera
velmente daquelas determinadas por nds para o estado E, e como
mencionamos no capitulo II, das constantes espectroscdpicas deter
minadas por Wieland et alii para o estado E observado em emissao.

De acordo com a analise feita por Danyluk e King as
transigoes para os estados o, B e § s6 s3o observadas quando exci
tadas a partir de niveis rovibracionais proximos ao limite de dis
sociagao do estado B 3HO+ com valores de J pequenos, provavelmen

u

te devido ao fator de Franck-Condon. Em todos os espectros de du

pla ressondncia que medimos, excitamos o estado E a partir dos ni
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TABELA IX - Tabela comparativa das constantes espectroscopicas de

terminadas para o estado E por varios autores.

-1 -1 -1 -1 -1 -1 0

1 4 A 1 1 ] ] 1 4 \ ~ ¥

AUTORES Te {cm 7) w, (cm V) w 'y (em ) W'Y (cm ) Be (cm ) o, (em ) |1 (A)

SLSC 41412,08 101.56 0,190 - 0,02052 1,6><10_4 3,6

WTN 41411,8 101,59 0,238 (a) - - - 3,7 (a)

DK a(b)| 40281,8 104,83 | 0,324 3,9%x107° - - -

DK 8 40925,1 | 104,07 | 0,219 8,6 x10™° - - -

DK v 41513, 6 95,53 | 0,310 6,7x107> | 0,019664[1,79x107°| 3,676

DK & 41682,9 100,41 0,180 - - - -

K ¢ 42493, 7 95,75 | 10,0265 ~7,4x1073 | 0,02153 |5,07x107°]| 3,513

SLSC(c)| 41513,4 101,18 0,190 - 0,02036 1,6><10_4 3,66

SLSC - Este trabalho.

WIN - Constantes determinadas por Wieland, Tellinghuisen e Nobs
[WTN72].

DK - Ccnstantes determinadas por Danyluk e King para os cinco
estados a, B, Yy, 6 e €.

(a) - Estes valores foram revizados por Tellinghuisen [T75] ob-
tendo w@'xe' = 0,220 em™ ! e re' “vo3,65 X.

(b) - 0Os valores de Te' determinados por estes autores para OS
cinco estados sao referentes ao nivel rovibracional com
v =0¢eJ =20 do estado eletronico fundamental. Todos os
demais valores de Te' relacionados nestes trabalhos sEon@
didos em relacao ao minimo da curva de energia potencial
do estado fundamental. Adicionalmente varias das constan
tes determinadas por Danyluk e King diferem em dois traba
lhos [DK76a] e [DK77a] publicados pelos mesmos autores;os
valores listados nesta tabela sao da ultima referencia.

(¢) - Constantes determinadas por nos diminuindo uma unidade no

numero quantico vibracional v' assinalado inicialmente pa

ra as diversas linhas observadas.
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3

veis rovibracionais do estado B H0+, que sao excitados pela 1i

u
nha verde da lampada de mercirio, bastante abaixo do limite de dis
sociagao. Baseado nestas consideracgdes, entendemos entao porque
estas transigoes nao foram observadas nos espectros de dupla res
sonancia medidos por nods.

O valor de Te' determinado para o estado £ & bastante
maior que para os demais. De acordo com as constantes espectroscd
picas determinadas por Danyluk e King para o estado €, na regiao
espectral que estudamos s0 excitariamos em dupla ressonancia os
trés primeiros niveis vibracionais deste estado. As diversas pro
gressoes que excitam este estado apresentam segundo Danyluk e King
uma estrutura complexa, com a intensidade das diversas linhas au
mentando rapidamente para os niveis vibracionais mais altos. Pro
vavelmente nao observamos nenhuma transicdo para este estado, de
vido a baixa probabilidade de transicao para estes trés primeiros
niveis vibracionais, que devem ter um fator de Franck-Condon pou
co favoravel nesta regiao espectral. Nao observamos também, den-
tro da precisao de nossas medidas, qualquer perturbagao das tran
sicoes observadas na regido espectral correspondente as transi-
gOes para o estado ¢, conforme foi sugerido por Danyluk e King.

Por Gltimo o estado y é o estado mais bem caracteriza
do nos espectros de dupla ressonancia estudado por Danyluk e King
e segundo estes, transigOes para este estado sao facilmente obser
vadas com qualquer valor de J, mesmo a partir de niveis vibracio

3

nais abaixo do limite de dissociagao do estado B I +. Adicional-

u
mente vemos, na distribuicao de intensidade dos espectros medidos

por Danyluk e King envolvendo o estado y (ver Figura 3 da referén



cia [DK77a]), uma estrutura muito semelhante aquela observada nos
espectros de dupla ressonancia medidos por nds, a menos da ausén
cia do primeiro dublete (Figura 21). Isto tudo nos sugere que o
estado y estudado por Danyluk e King & o mesmo que nds assinala-
mos como o estado superior das transig¢Oes observadas nos espec
tros de dupla ressonancia. A auséncia do primeiro dublete nos es
pectros medidos por Danyluk e King pode ser justificada pelo fa-
tor de Franck-Condon que é completamente desfavoravel para as tran
sicoes envolvendo o nivel vibracional com v' =0 do estado supe-
rior, o estado E assinalado por n0s, excitadas a partir dos niveis
vibracionais proximos ao limite de dissociagao do estado D 3I‘[O+.
u
Para esclarecer o argumento exposto acima, recalcula
mos as constantes espectroscdpicas para o estado E a partir dos
mesmos espectros experimentais que usamos antes para determinarxr
as constantes listadas na Tabela VIII, mas mudando entao o assina
lamento gue havia sido proposto antes, ou seja, diminuimos um do
valor de v' assinalado para todas as linhas observadas, ignorando
entao o primeiro dublete, de mais haixa energia, nos espectros mos
trados nas Figuras 21 e 22. Com este assinalamento obtivemos as
constantes listadas na ultima linha da Tabela IX. O valor de Te'
obtido desta maneira estd muito proximo ao obtido por Danyluk e
King para o estado y, mas infelizmente os valores das demais cons
tantes espectroscOpicas sao totalmente diferentes, o que nao & pos
sivel explicar por qualquer tipo de erro experimental. Esta Glti
ma discordancia entre as constantes espectroscopicas determinadas
por Danyluk e King a partir de um assinalamento provavelmente ex

rado em uma unidade do nilimero quantico v' e as constantes determi
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nadas por nos, nos impede de concluir sobre a iaentidade éntre o
estado v, assinalado por estes autores, e o estado E assinalado
por nos.

Confirmando o assinalamento proposto inicialmente por
nés, a distribuigao de intensidade das diversas linhas observadas
nos espectros que medimos concorda perféitamente, como vimos ante
ribrmente, com a distribuigab de intensidade observada.pmeieland,
Tellinghuisen e Nobs para as bandas de emissdo E + B [WIN72]. Adi
cionalmente, em todos os espectros.medidos'observamos apenas du
bletes, ou seja, transicoes rovibracionais com AJ = * 1, o gue in
dica, de acordo com as regras de selecao, que o eétado superior
destas transigoes tem simetria do tipo O;, supondo o caso (c) de
Hund. Esta simetria concorda também com o assinalamento eletrdni
co mais prévével para o estado E, 1432 3II0+, propoéto por Mulliken
[M71], [WTN72] e confirmado conclusivament; por Rouseau [R75] que,
observando a fluorescéncia E -+ B a partir de niveis rovibracio-
nais do estado E excitado por absorgao de dﬁpla ressonancia, obte
ve um tempo de vida de 27 ns para o estado E. Este tempo de vida,
relativamente curto, & caracteristico de transicoes fortemente fa

3 3

voraveis, como a transicao 1432 Mg+ + 2431 Mo+, que satisfaz to

g u
das as regras de selegao para transigoes eletronicas e implica na
promogcao de apenas um elétron na configurag@o eletrdnica. O segun

do assinalamento mais provavel para a transigao E = B, 2242 Ipt
+ 2431 3H0+ proposto por Verma [Ver58], [M71], nao satisfaz a re
gra de selzgéo para o spin total S expressa em (I.53), e implica
na promogao de dois elé&trons na configuragao eletrdnica,o que sig

nifica que serd uma transigao eletrdnica pouco intensa com um tem
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po de vida relativamente longo [R75], sendo entdo descartado como
assinalamento eletronico para a transicao E «> B observado em emis
sdao ou nos espectros de dupla ressonancia medidos por nods.

Em resumo, assinalamos todas as linhas observadas nos

espectros de dupla ressondncia que medimos a transigoes a partirxr

3H +, excitados pelo lasex

0
u

de corante DL1 sintonizado em 5460,7 R, para niveis rovibracio-

de niveis rovibracionais do estado B

nais de um mesmo estado eletrdnico superior, o estado E, cujas
constantes espectroscopicas foram determinadas e estdo listadas
na Tabela VIII. Estas constantes espectroscopicas, a distribuigac
de intensidade observada e o assinalamento proposto, concordam sa
tisfatoriamente com os espectros das bandas de emissao E -+ B ob-
servados experimentalmente e analisados por diversos autores [M7l1]
[wrn72], [T75], [R75]. A identificagdo do estado E assinalado por
nds com o estado y assinalado por Danyluk e King & dificultado pe
la nao concordancia das constantes vibracionais e rotacionais de
terminadas para estes estados, mesmo supondoO uma coOrregao no assi
nalamento dos numeros vibracionais v' proposto por nds ou por Da
nyluk e King para estes estados. O assinalamento eletronico do es
tado superior das transicoes observadas nos espectros de dupla
ressonancia que medimos, assim como nos espectros de emissao E > B
estudados por diversos autores ja mencionados e talvez do estado vy
estudado por Danyluk e King parece ser conclusivamente para o es

3

tado N,+ da configuracao eletrdnica 1432. Transigoes para ou-

0
u
tros estados de simetria "gerade" com aproximadamente a mesma enexr
gia, como foram observadas por Danyluk e King, nao sao observadas

nos espectros de dupla ressondncia medidos por nds, e nas bandas
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de emissao E » B, devido as condigOes experimentais diferentes des
tas experiéncias, ouseja, provavelmente devido ao fator de Franck-
-Condon que nao € favoradvel 3s transicOes para estes estados nas

regioes espectrais em que trabalhamos.
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CONCLUSAO

O trabalho aqui descrito, consistiu na montagem de um
equipamento experimental com a finalidade de estudar a estrutura
rovibrénica de moldculas ou Ions usando a técnica de espectrosco
pia de dupla ressonancia e aplicando-a particularmente no estudo
do vapor de IZ.

No estudo da molécula de iodo obtivemos inicialmente,
sem nenhuma modificagao no aparato éxperimental, alguns espectros
de absorgao de um f&ton no vapor de I,, excitando a transicao ele
trénica B « X desta molécula. A resolugao nos espectros obtidos
mostrou-~se adequada para o estudo da estrutura vibracional no ca
so da molécula I,. Em moléculas mais leves, onde os niveis rovi-
bracionais sao mais espagados, & possivel excitar a partir do es
tado fundamental niveis rovibracionais individuais. Isto permiti
ria o estudo da fluorescéncia e tempo de vida destes niveis pré-
-selecionados no estado eletrdnico excitado.

Com a técnica de espectroscopia de dupla ressonancia
em vapor de iodo excitamos transigoes para estados de simetria "ge
rade" com energia acima de 41.000 cm_l. Para as linhas observadas
nos diversos espectros de dupla ressonancia medidos, assinalamos
transicoes a partir do estado intermediario B 3H0+ para um Unico
estado eletronico superior, o estado E. Com o ass;nalamento pro-
posto determinamos para este estado as constantes espectroscopi
cas Te' = 41412,08, we' = 101,56, we'xe' = 0,19, Be' = 0,02052 e
-1

ue'==0,00016 cm—l, obtivemos ainda os valores De'==3,9 ><10"9 cm

e r9'==3,6 R, numa estimativa tebdrica a partir das constantes an
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teriores.

Comparamos também estes valores determinados por nos
com as constantes espectroscopicas determinadas por outros auto
res para este estado. Obtivemos uma boa concordancia com as cons
tantes determinadas por Wieland et alii para o estado superior das
bandas de emissao E » B, com as quais concorda também a distribui
cao de intensidade observada. Entretanto nao identificamos com o
estado assinalado por nds nenhum dos estados assinalados por King
e Danyluk cujas constantes espectroécépicas aparentemente estao
em erro.

A técnica de espectroscopia de dupla ressonancia de
monstra-se excepcionalmente valiosa no estudo dos estados eletrd
nicos moleculares, idnicos ou atdmicos, cujo estudo & irrealiza-
vel ou muito dificil pelas técnicas espectroscopicas convencio
nais. Estes estados sao em geral inacessiveis por absorcao  sim
ples ou produzém espectros muito complexos para serem analisados,
sendo por isto muito pouco conhecidos na maioria das moléculas.

Temos portanto, desenvolvido uma técnica que nos pex
mite estudar maiores detalhes destes estados e abre para muitos
deles a possibilidade de serem estudados pela primeira vez, detex
minando constantes espectroscopicas, curvas de energia potencial,
limite de dissociagao e posigao de equilibrio, tanto para o esta
do superior da transicao de dupla ressonadncia como para o estado
intermediario. Em especial esta técnica demonstra ser um processo
de excitac¢ao de niveis rovibrdnico altamente seletivo, adequado
para o estudo de tempo de vida, predissociagao ou outros proces-

sos de desativacao destes niveis.
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Em continuagdao a este trabalho estamos aperfeigoando
o aparato experimental usado na espectroscopia de dupla ressonan
cia, no sentido de melhorar a estabilidade do sistema e o mecanis
mo de calibragao dos espectros. Pretendemos estudar ainda com ma
iores detalhes coestado E do IZ’ excitando niveis vibracionais com
energias mais altas para este estado e procurando transigoes para
outros estados de mesma simetria proximo ao estado E. Adicional-
mente pretendemos aplicar a mesma técnica para o estudo deste ti
po de estado eletrdnico em outras moléculas simples como Br,, Cl,,
IBr, IC%, BrCf, determinando diversos parametros espectroscOpicos

para os seus estados acessiveis por esta técnica.
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