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¥ Radiative processes in Astrophysics (6.
Ribicki e A. Lightman), cap. 11

¥ Quantum mechanics (C. Cohen-Tannoudji),
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Q)lé\proximcxg,é‘io de Bohr-Oppenheimer

Suposigdo de que € possivel separar o movimento
eletronico e nuclear nas moléculas.

+ + +
i R; = i R; E;
I'l'l molecule( b ’J "l’l electrons( b ’JI\I'I nuclei( ’)

Fungdo de onda molecular em termos da posigdo dos e- e
da posigdo dos nlcleos, baseada nas seguintes suposigoes:

— A fungdo de onda dos e- depende da posi¢do nuclear mas ndo de
suas velocidades (V, <« v,, logo v, .—~0). Reajuste quase adiabdtico

a variagoes de potencial nuclear.

— O movimento nuclear (rotacdo, vibragdo), muito mais lento, vé o
movimento dos e- como uma nuvem distorcida (potencial "smeared”)



<) Estimativa das energias ha
aproximagdo B-O

Considerando vibragoes em torno do potencial
molecular minimo, e tratando a molécula (nesse
caso diatomica) como um oscilador harmoénico:
— energia de vibragdo:

1/2 2

E ., =hw ~ (ﬂ\—
M} ma’

(A”;\ E,, ~0,01-0,1eV
’ (V)
— energia de rotagdo (baseada no momento de inércia):

Erot = h l(l i 1) = (E\TEelet
21 \ M)
+E .+ E, =1: (M/M)2: m/M

~ < 10-3(radio)
- E=E

elet



J Energia potencial da molécula

* Solugdes simples podem ser
estudadas como casos padrado
(H,*e H,). Eles sdo solugdes

1 1 |:1'_"[._:" L
aproximadas do potencial S|Sctren! ! e mlciroric

molecular em funcdo da n optical . \U—// state.
‘ dissociation

distdancia entre os nicleos. or U
_ _energy
« No caso do H,*, o0 e- encontra- =
.~ . o Ground state
se huma superposi¢do de dois c
estados atdmicos do H, cada - | ~" [ Rotational
, vicrationa ags

um centrado num ndcleo. transition L - _ transition

o = {In microwave)

(in n\'ra’»;—::i;f?

* A fungdo de onda é dada por:

Internuclear separation

Y, =C. [qja (;) =W, (,{)] emqueC, = [2 + 2S(r)]1/2



J Energia potencial da molécula

 Para a molécula de H,, a presenca de dois e- requer a aplicagdo
do principio da exclusdo de Pauli. A fungdo de onda é dada por:

1 r r r r
W (1,2) = m[% )+, )W, () + W, () k.,

* S(r) é aintegral de overlap
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Espectros rotacionais

Devido ds diferencgas entre as energias envolvidas nos fenémenos
moleculares, é muito mais fdcil coloca-la para girar do que vibrar
o movimentar os e-. Assim, & comum ter espectros rotacionais
mesmo quando a molécula encontra-se no estado fundamental

rotacional e eletronico.
A energia rotacional é calculada em /
~ .« s . , , Potential
funcdo dos momentos de inércia: vibrational levels / curve
l l ] representing
2 2 2 the ground
E= ;1 RO, ;[ Yyt ;1 NOa = k electronic
& & & @ state,
) =
(4N}
o — A — Rotational
Ou, em fungcdo dos momentos Vibrational - transitions
transitio — {in microwave)
angulares: > : > in Infrared =
2 ' 2
21 X 21 vy [ Z Internuclear separation



Civee

Espectros rotacionais

* A solugdo da Hamiltoniana, em analogia ao momento angular, pode ser

dada por ) -
iy By _ I+ D

21 21

* Em que os J podem ser substituidos por K, descrevendo a energia

b g

cinética de rotacdo.
+ As solugdes E,  da eq. de Schroedinger, referentes aos niveis de

energia rotacional n k, sdo dadas por:

En,k = Vn,O +

th(K + 1) |:1 2h2K(K + 1) ] corresponde a um esticamento

1 da molécula devido a forcas
2k 2 W centrifugas...

2
2ur,
« Em que n € o nivel de energia da molécula, k, € a "constante da mola”,

u € a massa reduzida da molécula (=M;M,/M+M,) e K € o ndmero

quantico de momento angular da molécula.
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Espectros rotacionais

Regras de selegdo e frequéncias de emissdo:
1. D=0
2. AK=1 (absorc¢do)
3. AK=-1(emissdo)

Nesse caso, D=Z,er+Z,er,+d, € o chamado momento de
dipolo permanentel
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" um. ! ’

Espectros rotacionais e
vibracionais

Devido as energias envolvidas, é pouco provavel
encontrar espectros puramente rotacionais, sendo
mais comum um espectro com ambas.

1 h’w,

E =hw — 4+ V) — v+1/2)°
”’0(2 ) 4B, ( )
Em que
(Dn,o — Bn(ZBn )1/2
w

As regras de selegdo ddo origem aos modos R, P e Q
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<)

Espectros rotacionais e
vibracionais

* Regras de selegdo e frequéncias emitidas:

1.
2
3.
4,
5

6.

D =0

D(d)/dr (r =ry) =0
v=-1 (emissdo)
v=+1 (absor¢do)
K=+1, para A=0
K=+10,A=0

Temos, para os sequintes casos:

* AK=-1: modo R

* AK=+1: modo P

* AK=0: modo Q (abrange tudo).
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Espectro completo

* Rotacdo, vibracdo+transicoes eletronicas
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& A molécula de HCL

@ As linhas de absorg¢do envolvem transicoes do estado
fundamental para o primeiro estado excitado, bem como
mudangas no estado rotacional. J varia de 1 unidade nessas
transicoes.

¢ Se uma transi¢do ocorre de j=0 (estado fundamental) para
j=1 (1o. estado excitado), uma linha é produzida na
distribuicdo de energia de transigdo vibracional.

€ Como pode ser visto, uma série de linhas pouco espagadas é
produzida, indo para cima e para baixo a partir daquela
diferenga no nivel vibracional.

@ A divisdo das linhas mostra a diferenca na inércia rotacional
dos 2 isotopos de cloro ClI-35(75.5%) e Cl-37(24.5%).
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Vibration-Rotation Transitions j=d—

Transitions from the ground vibrational \ 2
state to the first excited state of HCI ! I\ / V=1
with a change Aj = £ 1 in rotational . ‘
angular momentum. =3
% v=0
Transitions v=0_ | 1o v=1_}-1 Transitions v=0_ j 1o v=1, j+1
el js1—=0f  \j=0—=1
3Ty
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Alguns espectros astrofisicos
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' Alguns espectros astrofisicos

LMT: first light at 3 mm.
Galaxy M82
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NGC 1333 IRAS4B Spectrum Spitzer Space Telescope ¢ IRS
88c2007-14a

NASA / JPL-Caltech / D, Watson [Univ, of Rochester)
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Alguns espectros astrofisicos
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Alguns espectros astrofisicos
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Alguns espectros astrofisicos
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) Alguns espectros astrofisicos
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