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SUMÁRIO 

Este trabalho consiste num estudo de espectroscopia de 

moléculas diatômicas. Primeiramente, propomos um método de cálcu 

lo para as p robabil idades de transição entre os estados ele trôni 

cos de t ais moléculas, visando a aplicação ao cálculo t e órico de 

tempos de vida radiativos e intensidades espectrais. Em seguida, 

apres entamos resultados da observação da distribuição das intensl 

dades espectrais resultantes das transições entre os estados 

C 3n - B 3n do nitrogênio molecular, N2 , e B 2 L+ - X 2 L+ do í on u g u g 
molecular N! . Apresentamos também uma comparação entre as intensi 

d ades espectrais calculadas e medidas, ambas , por nós e por va­

rias autores . 

Supondo o modelo de Morse-Pekeris para descrever a vibra 

çao e a interação entre vibração e rotação das moléculas, basea­

mos nosso método de cálculo das probabilidades de transição no em 

prego da técnica de expansao assintótica para resolver uma inte­

gral estratég ica. O presente método permite que sejam calculadas 

as probabilidades de transição sem o emprego da usual aproximação 

empirica da cent róide r. 

Para a excitação das espécies moleculares estudadas e~p~ 

rimentalmente nest.e ·trabalho us a mos uma d e scarga e l étrica em me io 
+ gasoso: conti nua no caso do N2 e pulsada no do Íon N2 . A distri-

buição vibrac ional do estado B 2 L~ do N;, excitado através da des 

c arga elétr i ca p ulsada, é bastante semelhante à obtida pelo pro­

cesso usua l de excitação, ou seja , descarga continua e m Hélio con 

tendo t raços de nitrogênio. 

Os d ados experimentais obtidos sao usados para derivar-se 

a função mome nto de transição eletrônico e a temperatura vibracio 

nal efet i va . Nos so método de cálculo é aplicado para obtenção de 

fa tores d e Pranck Condon e fatores de intensidade de banda , e para 

um c~lculo teórico dos tempos de vida radiativos. 



ABS'PRACT 

Spectroscopic properties of diatornic rnolecules are 

invest i gated. First a rnethod for calculating t r ans i t i on 

probabilities between eletronic states of such rnolecules i s 

proposed . This rnethod is applied to obtain theoretical values for 

the radiative lifetirne and spectral intensities. Furtherrnore, 

observational results are presented concerning the distribution of 

the spectral intensity due to transitions between the C 3n - B 3n 
2 + 2 + u g 

state s o f mol e cul a r n i trogen anel B · L: - X E state s of molecular u g 
i on N;. Also , the measure d anel calculated v a lue s for spectral 

intensiti e s a re compared with eac h other, as wel l as with va lues 

fo u nd in the literature. 

A certain integral, the evaluation of which is crucial to 

derive theoretical values for transition probabilities , is solved 

by applying an asymptotic expansion technique. Hereby, the Morse­

-Pekeris model for the molecular vibration and vibration-rotation 

interaction is used. The proposed method allows calculation of 

t r an s ition probabilities without the usual ernpirical r-centroid 

approx im a tion. 

Fo r the excitation of the molecular species experimentally 

studied in this work , a gaseous electrical discharge is us ed: DC in 

the N2 case a nd pulsed for the N; ion. The vibrational distribution 

O f the. N+
2 

B 2 '" +u t t . t ~ by l d l t . l d. h . _ L s a e, e xc1 nn pu se e ec ~ r1ca 1sc arge, 1s 

q 11itc similar to the one produced by the usual excitation process, 

i . e ., by DC electric dischargc through helium with nitrogen traces. 

The obtained experimental data are use d to calculate the 

electronic transition mome nt function and the effective vibrational 

temperatura. Wc apply our calculational methoel to derive the 

F ran c k-Condon factors, hand strength factors and to calcula te t he 

radia tivo lifetime. 
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I - INTRODUÇKO 

O estudo do espectro mole cular é um dos meios mais 

eficientes de se obter informações sobre a estrutura mole cular.Os 

vários níveis discretos de energia de urna molécula podem ser der~ 

vados dire t amen te do espectro. A partir destes níveis, podemos o~ 

ter informação detalhada sobre o movimento dos elétrons e s obre a 

vibração e rotação dos núcleos na molécula . O estudo dos movime n 

tos eletrBnico s originou a compreensão da valéncia qu i mica enqua~ 

to que a obtenção das freqüênc ias de vibração e rotação pe rmiti u 

calcular com grande precisão a geometria e as forças entre os áto 

mos na molécula. 

O espectro molecular, além de fornecer informações so 

bre a molécula em si, nos permite também conhecer várias propri~ 

dades físicas e químicas do meio em que elas se encontram e, e m 

muitas circunst~ncias, permite-nos predizer estas propriedades. De 

particular import~ncia é o f ato que o estudo do espectro rnolecu 

lar levou à descoberta de novas moléculas, desconhecidas da quím~ 

ca t radicional, por serem instáveis quimicame nte ou de vida muito 

curta. 

As investigações do espectro das moléculas diatômicas 

tém também grande importância no estudo dos núcleos atômico~;: c er 

tas proprieda des nucleares influenciam este espectro de ma neira 

característica e podem, portanto , ser determinadas a partir dele; 

isótopos raros pode m se r também detectados deste modo. 

As apl icações importantes da espectroscopia mole cular 

acima mencionadas já são relativame nte standard, isto é, be~ co 
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nhecidas. Recentemente a espectroscopia molecular tem proporcion~ 

do notáveis progressos principalmente em dois campos: astrofísica 

e física de lasers. No caso da astrofísica, não somente a prese~ 

ça de várias moléculas em estrelas, planetas, cometas, atmosfera 

superior e no espaço interestelar pode ser detectada através do 

espectro como também, através de estudos mais detalhados, condi 

ções físicas destes meios podem ser obtidas. Em particular, o co 

nhecimento das condições da atmosfera superior terrestre é de bas 

tante interesse para a operação de ·veículos espaciais, por exem 

plo, nos casos de reentrada na atmosfera [AN72]. No caso do laser, 

o envolvimento é ainda mais interessante: por suas cara cterísti 

cas especiais o laser está bastante próximo da fonte ideal de luz 

monocromática desejável para aplicação em espectroscopia. Este f~ 

to permite-nos utilizá-lo em experiências bastante limpa~, tais 

como as de bombeamento óptico de um determinado nível energético 

para medida do tempo de vida de estados excitados, momento detra~ 

sição eletrônico e probabilidade de transição. Estes dados por sua 

vez são muito úteis para o conhecimento de me~o~ la~e~ mais efica 

zes, com vistas à separação de isótopos e monitoração da poluição 

atmosférica. Como um exemplo particular, a pesquisa relacionada 

com o desenvolvimento e o uso de lasers moleculares motivou 

Suchard [Su75a,b] e Suchard e Melzer [SM76J a fazerem uma extensa 

pesquisa na literatura sobre a extensão e qualidade dos dados dis 

poniveis sobre análises espectrais, vibracionais e rotacionais, 

probabilidades de transição, energias de dissociação e dados da 

cinética química, para 264 moléculas heteronucleares e 102 homonu 

cleares. 
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Hoje em dia, a espectroscopia avança preponderanteme~ 

te através de: (a) medidas de comprimento de onda, ou seja, dos 

níveis de energia, a partir dos quais geram-se as constantes mole 

culares e (b) estudos de intensidade das linhas espectrais, a par 

tir de onde obtém-se dados sobre as probabilidades de transição e 

as condições físico-químicas da fonte luminosa ou camada de absor 

ção. A ênfase preponderante nas medidas de comprimento de onda é 

devida em grande pa~te ao fato de que elas dão com enorme prec~ 

são valores para as constantes estruturais dos átomos e moléculas, 

contra as quais modelos teóricos podem ser testados. Apesar dos 

constantes progressos técnicos, a precisão na medida das intensi 

dades espectrais não pode ainda ser comparada nem de longe com a 

precisão possível nas medidas de comprimento de onda. Entretanto, 

o grande potencial para diagnósticos através dos resultados de es 

tudos da intensidade espectral tem assegurado um contínuo interes 

se neste tipo de estudo. 

Quando comparada ao caso atômico, a situação do espe~ 

tro molecular mostra-se bastante complicada, tanto para medidas 

de comprimento de onda como para medidas de intensidade. Isto de 

ve-se em parte ao fato que o grande número de linhas emitido e ab 

sorvido num sistema depende de um modo bastante sensível das con 

dições da fonte (por exemplo, da temperatura), por causa da peque 

na separaçao entre os níveis de energia moleculares. Apesar de 

muito estudo ter sido feito sobre o rico espectro molecular,de ma 

neira alguma todas as linhas das bandas moleculares já foram iden 

tificadas ou analizadas: como mostrado por Grinfeld [Gr62] das 

possíveis 5000 espécies de moléculas diatômicas, 400 já foram es 
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pectroscopicamente examinadas de algum modo. Destas, 15% já tive 

ram suas estruturas rotacionais analizadas com confiabilidade va 

riável e 30% já, nas mesmas condições, foram vibracionalmente es­

tudadas. Esta situação nao evoluiu muito desde então [Ni77]. 

A pesquisa das intensidades no espectro molecular tem 

duas componentes principais: (a) medidas experimentais de intens! 

dade em emissão ou absorção, e (b) estudos teóricos, incluindo cál 

culos "ab initio'', dos potenciais moleculares, funções de onda e 

quantidades derivadas, tais corno fàtores de intensidade de banda, 

fatores de H5nl-London, momentos de transição eletrônicos e tempo 

de vida. Dados sobre as probabilidades de transição Ópti ca em si~ 

ternas moleculares, tais corno fatores de intensidade de banda e fa 

tores de Franck Condon, têm tido recentemente grande importância 

em conexão com muitos problemas em ciência e tecnologia. Por exem 

plo, tais dados são essenciais para cálculos do poder de emissão 

e absorção de plasmas formados, por exemplo, durante descargas 

elétricas em gases (em lâmpadas) e em instalações de confinamento 

rnagn~tico de plasmas (Tokarnaks, 8-pinches, etc) [KKKP74]. 

No presente trabalho dedicamo-nos ao estudo das inten 

sidades espectrais em moléculas diatômicas. Prirneiramente propomos 

um método analítico para o cálculo das probabilidades de transição 

corno alternativa para o processo empírico aproximado usado atual 

mente.Este método está demonstrado no Capítulo III e em [GGC78] e 

apresentado no Apêndice B sob a forma de um programa em linguagem 

ALGOL para o computador B-6700. Em seguida descrevemos um experi 

mento por nós realizado para obtenção das intensidades experirne~ 

tais. Finalmente, apresentamos a comparação entre os resultados 
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experimentais e teóricos, cujo relacionamento nos ' fornece quant~ 

dades de interesse, tais como o momento de transição eletrônico, 

probabilidade de transição, tempo de vida dos estados excitados 

e outros. 

As moléculas diatômicas estudadas por nos sao o nitro 

gênio molecular N2 e o íon molecular N;, cujos estados excitados 

são gerados através de descarga elétrica. Estas espécies foram e~ 

colhidas tendo em vista sua fácil e barata obtenção e por terem 

grande importância nos fenômenos atmosféricos, e ainda por serem 

um meio Laser muito eficiente. Os níveis de energia destas duas 

espécies moleculares são apresentados na Figura I.l. As duas tran 

3 3 sições eletrônicas estudadas foram N2 (C Tiu + B Tig), que resulta 

nas bandas do segundo sistema positivo, N2 (2+), e a transição N; 

( 2 + 2 +) -B L + X L que da as bandas do primeiro sistema 
u g 

negativo, 

N;(l-). Ambos os tempos de vida dos estados superiores envolvidos, 

C 3nu e B 2 L~, sao menores que 10-7 segundos [OG76]. Isto signif~ 

ca que a baixas pressões é improvável que as moléculas colidam 

com outras antes de fazerem as transições radiativas, ou seja, 

elas se comportam como se estivessem livres no espaço. Em partic~ 

lar , no caso de descargas elétricas continuas, existe um equill 

brio dinâmico no sistema, de modo que as taxas de decaimento p~ 

dem ser comparadas com as taxas de excitação calculadas para os 

estados superiores a baixas pressões. 

Os principais processos pelos quais os estados sup~ 

riores sao excitados envolvem a colisão de elétrons com moléculas 

de nitrogênio no estado fundamental X 1 E~. Os outros processos e~ 

volvidos são minoritários e podem ser encontrados, junto com com 
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paraçoes convenientes, em [Ba49] e [Ge76]. 

O plano geral da apresentação do nosso trabalho e o 

seguinte: no Capítulo II apresentamos a molécula diatômica: des 

crevemos a aproximação básica que nos permite separar os movimen 

tos eletrônicos e nucleares e calculamos as funções de onda que 

descrevem a rotação da molécula. No Capítulo III calculamosas fun 

çoes de onda que descrevem os movimentos de vibração nuclear e com 

elas estabelecemos a formula teórica para a intensidade de linha 

espectral em emissão. Neste capítulo , comentamos ainda os vários 

processos aproximados para o cálculo teórico das intensidades de 

linha e apresentamos o método proposto por nós. O Capítulo IV se 

guinte é dedicado à descrição dos equipamentos que us amos p~ 

ra a medida das intensidades espectrais nos sistemas N2 (2+) e 

+ - ~ N2 (l ) . Finalmente, no Cap1tulo V apresentamos os resultados, com 

paraçoes e interpretações. 

Antes de concluir esta introdução gostaríamos de rnen 

cionar que J.Costa Ribeiro, falando sobre a física no nosso país 

em "A História da Ciência no Brasil" [Az55], afirma que um grande 

impulso à física experimental foi dado por Henrique Morize com 

sua pioneira tese de concurso, apresentada na Escola Politécnica 

do Rio de Janeiro, em 1898, e que versava sobre ''Descarga elétri 

canos gases rarefeitos". Este era, segundo Costa Ribeiro, "um as 

sunto atualíssimo na época de Morize". Oitenta anos depois o estn 

do dos fenômenos resultantes da passagem de corrente elétrica em 

gases rarefeitos continua atual, dando-nos informações importan-

t es sobre os gases nestas condições, tais como temperatura vibra 

cional efetiva e emissividade espectral. 
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II - A MOL~CULA DIAT0MICA. 

II.l - Introdução 

Das espécies moleculares a mais simples de todas é a 

mo l écula diatômica. Con seqffentemente, é a q ue de modo mais comple 

to pode ser investigada teórica [Mi72] e experimentalmente [He50]. 

Ela foi a primeira molécula cujo espectro foi explicado pela mecª 

nica quântica. Este espectro, bastante diferente do caso atômico, 

apresenta suas linhas agrupadas em bandas, isto é, uma seqüência 

de linhas separadas regularmente, cuja intensidade varia de forma 

regular a partir de um máximo. Também observa-se que as bandas 

aparecem em grupos que seguem um ao outro em intervalos aproxim~ 

damente iguais, sendo então chamadas de progressões. De acordo 

com a mecânica quântica as linhas originam-se de transições entre 

os diferentes níveis de energia da molécula. Portanto, o estudo 

detalhado do espectro de uma molécula diatômica permite conhecer 

com muita exatidão estes níveis de energia. Sabe-se que a cada ní 

vel de energia corresponde um estado particular de movimento dos 

elétrons e do núcleo. Por exemplo, uma banda resulta de transi 

çoes nas quais somente o estado de rotação da molécula muda. 

O estudo do espectro das moléculas diatômicas perm~ 

tiu conhecer com grande exatidão a geometria e as forças que man 

tém unidos os componentes da molécula. Além disso, o estudo do e~ 

pectro per mitiu conhecer novas moléculas que na química tradicio 

nal não eram conhecidas por serem quimicamente instáveis ou de vi 

da muito curta: alguns exemplos são CH, c2 , OH e He 2 . 
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De um ponto de vista teórico, a relativa simplicidade 

do espectro de uma molécula diatômica; quando comparado ao de uma 

poliatômica, foi usada para testar numerosos modelos aproximados 

de peculiaridadffimoleculares, tais como o rotor rígido, para ex 

plicar os estados rotacionais [Ko69], o potencial de Morse, para 

tratar os estados de movimento do núcleo [TSSS] , etc. Mais recen 

temente cãlculos "ab initio" feitos em computadores de grande poE 

te foram realizados [co76] para investigar o Hélio. Encontrou-se 

uma boa concordância entre os dados· experimentais e os cãlculos. 

Novas técnicas experimentais permitem-nos conhecer o espectro com 

exatidão sem precedentes [HCKE75] . 

Neste capítulo faremos uma revisão dos resultadosmais 

relevantes para explicar a intensidade das linhas entre diferen 

tes bandas de uma progressão. Como introdução a este estudo revi 

saremos brevemente a aproximação básica utilizada no estudo de mo 

léculas, ou seja, a aproximação de Born-Oppenheimer. 

II.2 - A aproximação de Born-Oppenheimer 

Basicamente, numa molécula diatômica a força de repu~ 

sao entre os dois núcleos pode ser balanceada pela força de atra 

çao com os elétrons~ Isto se obtém quando a densidade de elétrons 

é grande entre os dois núcleos, sendo estes fortemente atraídos 

para os elétrons. O balanço entre esta atração e a repulsão nu­

clear estabelece uma posição de equilíbrio para os dois núcleos. 

Deste modo os níveis de energia rotacional da molécula resultam 
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da rotação da rolécula com os núcleos em sua posição de equil~ 

brio. Os dois núcleos podem também oscilar em torno de sua pos! 

çao de equilíbrio dando origem aos níveis vibracionais. Além dis 

to, a configuração dos elétrons pode mudar, estabelecendo novas 

posições de equilíbrio para os núcleos, alterando a distribuição 

de forças. Is t o dá origem aos diferentes níveis e letrônicos da mo 

lécula. Portanto, uma molécula diatômica apresenta uma série de 

níveis de energia eletrônica, cada um dos quais com vários níveis 

v ibracionais e cada nível vibraciona·l com uma série de estados ro 

t acionais. 

De acordo com a mecânica quântica, os níveis de ener 

gia de uma molécula diatômica podem ser explicados pela resolução 

da equação de Schrôdinger independente do tempo, isto é, 

Hcj> = Ecj> (II.l) 

onde cp é a função de onda de um estado com energia E. O Hamilto 

niano H apropriado para este problema é [Ko74] 

H = T +TN+V N+VNN+V +V . - b't +V . . + e e ee sp1n-or 1 a sp1n-sp1n 

V . - 1 +V- b ' - 1 +V • 1 - 1 sp1n-nuc eo or 1ta-nuc eo nuc eo-nuc eo 
(II.2) 

onde Te e TN são a energia cinética dos elétrons e do núcleo respe~ 

tivamente e VeN' VNN e Vee são as interações Coulombianas entre 

e létron-núcleo, núcleo-núcleo e elétron-elétron respectivamente. 

V . - b't é a interação do spin do elétron com o movimento or sp1.n-or 1 a 

bital dos elétron~ o que produz os multipletes nos níveis eletrô 
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nicos. Isto é, cada estado eletrônico apresenta um desdobramento 

de acordo com a magnitude do spin. O termo V . . é a intera sp1n-sp1n 

ção dos spins dos elétrons entre si. Esta contribuição ao Hamilto 

nia no (II.2) produz a separação entre estados singletes e tripl~ 

tes, dupletes e quadrupletes, etc. Os últimos três termos repre-

sentam interações entre o spin do núcleo e os elétrons. Estas i n 

terações produzem um desdobramento das linhas chamado de e~~~u~u 

~a h~pe~ó~na [TS55]; constituem um termo muito pequeno no Hamilto 

niano (I I. 2) • 

O próximo passo na obtenção dos níveis de energia da 

molécula diatômica é substituir-se as energias cinéticas Te e TN 

pelos seus respectivos operadores 

e 

T 
e 

= - L: ~2 'V~ 
i 2m 1 

= - L L 'il~ . 2M. J 
J J 

(I I. 3) 

(II.4) 

onde m e M. sao a massa do elétron e do núcleo j respectivamente. 
J 

A equação de Schrôdinger (II.l) se transforma então em 

- L: Pf
2

2 'V~ cj> (r. ,R. ,À) - L 
2
fí

2 'V~ cf> (r. ,R. ,À) + 
m 1 1 J M. J 1 J 

i j J 

(I I. 5) 

V(r.,R.,À) cj>(r.,R.,Ã) =E cj>(r.,R.,À) 
l J 1 J l J 

As coordenadas dos elétrons e dos núcleos sao chamadas coletiva-
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mente r. e R., respectivamente; a letra À representa as variáveis 
l J 

do spin nuclear e eletrônico. 

~ possível obter-se uma grande simplificação da equa 

ç~o (II.S) notando que a energia cinética dos núcleos é menor que 

a dos elétrons em certas circunstâncias. Para ver isto, considere 

mos um elétron girando em torno de um núcleo de massa M numa órbi 

ta. circular de raio r. Neste caso pode-se mostrar [Da65] que a 

energia cinética do núcleo é só m/M da energia cinética do elé 

trem. Para uma molécula di atômica, ·além de um termo semelhante, t~ 

mos ainda a contribuição da energia cinética de vibração dos nu 

cleos. Geralmente, a equação (II.S) é resolvida considerando-se o 

te~mo TN como uma perturbação pequena, sendo este passo conhecido 

como a aproximação de Born-Oppenheimer ou aproximação adiabática. 

~ interessante notar entretanto que esta aproximação somente é v~ 

lida para baixos níveis vibracionais, uma vez que para v grande 

TN pode até ser maior que a contribuição eletrônica. 

Como uma primeira aproximação desprezemos TN complet~ 

mente; então, a equação (II.S) se transforma em 

Uk (R. ) 4>k Ü:'. , R . , À) 
J 1. J 

(II.6) 

Nesta equaçao, que representa o movimento dos elétrons em relação 

a dois núcleos fixos, as funções de onda 4>k só dependem parametr~ 

camente das coordenadas nucleares R .. Portanto, para cada posição 
J 

dos núcleos, Uk(Rj) é obtido como um autovalor da equação (II.6) . 

As funções de onda ct>k, obtidas resolvendo-se a equação (II.6), foE_ 

mam um conjunto completo de funções [Ba73] que podem ser usadas 
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para representar qualquer outra função, em particular a solução 

da equação (II.S) 

<jl (r. , R. , À) = L <I>k (r. , R. , À) 'l'k (R. ) (I I. 7) 
1 J k 1 J J 

Nesta equação, k representa um dos estados eletrônicos da molécu 

la. Podemos então encontrar o estado de movimento nuclear conside 

rando Uk (Rj) como um potencial molecular e usá-lo para achar a fu!!_ 

ção de onda nuclear, isto é, os coeficientes 'l'k(R.). Portanto, o 
. J 

problema agora reduz-se a encontrar os coeficientes 'l'k(Rj). Isto 

pode ser feito substituindo-se a equação (II.7) na equação (II.S) 

(II.8) 

A equaçao (II.6) pode ser usada para simplificar a equaçao (II . 8) 

<I>k (r . , R . , À) V~ 'l'k (R . } + 2 V . <I>k (r . , R . , À} · V . 'l'k (R . >} = 
. 1 J J J J 1 J J J 

L E <I>k (r. , R. , À) 'l'k (R. ) 
k 1 J J 

(II.9) 

Em seguida multiplicamos a equaçao (II.9} por <l> 0 (r.,R.,À}dT , on 
.(.. 1 J e 

de d Te é o elemento de volume no espaço das coordenadas eletrôni 

cas. Isto permite-nos usar a condição de ortogonalidade das fun-



çoes de onda ~ 0 (r.,R.,À). Assim obtemos 
,{._ 1. J 

2~2 f L: 
2

M V . \jlk (R . ) • ~ o (r . , R . , À ) V . ~k (r . , R . , À) d T 

k .. J J -{..1. J J 1. J e ,J J 

Pode-se mostrar [Ba73] que quando a energia cinética dos 

é pequena os dois últimos termos da equaçao (II.lO) são 

veis. Então ela se reduz a 

onde 

v~ = a22 + 
ax. 

J 

a2 
-- + 2 ay . 

J 

a2 
-2 
az . 

J 

j = 1,2 
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(II.lO) 

núcleos 

desprez!_ 

(II.ll) 

ex. , y. e z. sao as coordenadas Cartesianas do j-ésimo núcleo re 
J J J 

lativas a eixos fixos no espaço. Escrevendo explicitamente a soma 

na equação (II.ll) e esquecendo os subíndices obtemos 

~2 <:72\1/ Pí2 <:72\11 
2Ml v 1 T + 2M2 v 2 T + [E - u (R) J \jl = o (II.l2) 

Portanto, para se conhecer os níveis de energia e as 

autofunções de uma molécula diatômica precisamos basicamente resol 

ver dois problemas: 1) resolver a equação (II . 6) obtendo-se então 
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as funções de onda eletrônicas e o potencial molecular U(R) e 2) re 

solver a equação (II.l2) para conhecer o movimento nuclear sob a 

açao do potencial molecular U(R). 

II.3 - Vibração e Rotação Molecular 

Para se tratar da vibração e da rotação molecular e 

bastante conveniente substituir o modelo de dois centros (núcleos) 

por um modelo de centro simples através de uma substituição de va 

r iávelt. Os dois núcleos, de massa M
1 

e M2 , separados por uma dis 

tância r, oscilando em torno de uma posição de equilíbrio r e g~ e 

rando como um haltere em torno deumeixo que passa pelo seu centro 

de massa, são substituídos por uma massa reduzida ~=M1M2 /(M1+M2 ), 

separada do centro de força por uma distância r. O rotor de massa 

~ tem a mesma velocidade angular que o haltere eooscilador de mas 

s a ~ oscila com a mesma freqüência que a molécula. 

Para este modelo a equação (II.l2) fica 

+ ;~ [E - U(r)]~n = O (II.l3) 

Esta equaçao pode ser resolvida para uma série de modelos molecula 

res de crescente complexidade e, conseqüentemente, de crescente 

t 
Para forças centrais o problema de dois corpos,de massas M1 e M

2
, 

pode ser substituído por um problema efetivo de um corpo de mas 

sa reduzida~= M1M2/(M1 +M
2

) [Me70]. 
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realismo, tais como: (a) o rotor rígido (r = constante), (b) o os 

cilador sem rotação, (c) o oscilador com rotação; finalmente o mo 

delo deve ser suplementado pelo "efeito volante" (flywhell effect) 

[He50] devido à rotação dos elétrons em torno do eixo molecular, o 

que dá origem ao (d) pião simétrico. Este último modelo, entretan 

to, é útil para se estudar as rotações moleculares e não vai ser 

tratado neste trabalho. 

Como o potencial molecular U( r) é somente função da 

dist~ncia internuclear r, a equação · (II . li), que representa os mo 

vimentos nucleares, pode ser separada de modo usual como 

'l' 
n 

= 'l'(r) '!'(8 -+-) = 
r '"' 

'l'(r) e(8)4>(<f>) 
r 

onde a dependência angular é conhecida. A equaçao em <t> é 

cuja solução e 

1 
= -m exp(iM<t>) 

M é chamado de número qu~ntico magnét ico. A equaçao e(8) 

do rotor rígido: 

s;n 8 d~ (sen8 ~~) - M
2

2 e + J (J+l) e = o 
sen e 

onde 

(II.l4) 

(II.l5) 

(II.l6) 

.. 
e a mesma 

(I I.l7 ) 
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e (e) = [<2J+l)(J-IMI>!J
112p1Mic e> 

-JM 2(J+jMj)! J cos (!!.18) 

e onde J é um inteiro positivo e Me um inteiro tal que jMj ~ J. O 

numero quântico J é o que descreve o estado de rotação dos núcleos 

ao redor de um eixo que passa pelo seu centro de massa. O momento 

angular de rotação no nível J é /J(J+l)'~ e sua componente numa d a 

da direção é~- Na equação (!!.18), pl~l (cose) é a função associa 

da de Legendre [MOS66] • Corno equaçao radial temos 

(!!.19) 

onde o termo J(J+l)~2/(2~r2 ) é a energia potencial associada com a 

força centrífuga devida ao momento angular · de rotação /J(J+l>'~ . 

Portanto, em vez da equação (!!.12), precisamos sornen 

te resolver a equaçao (II.l9). 

II.4 - O Oscilador de Morse-Pekeris 

Vamos agora brevemente revisar os resultados da solu 

ção da equação (II.l9) para um oscilador de Morse, isto é, para o 

potencial molecular 

U(r) = T e 
+ D { 1 - exp [-a (r-r ) J } 2 

e (!!.20) 

onde T é o valor da curva de potencial na distância internuclear 
e 

de equilíbrio re' D é a energia de dissociação referida a este 
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e quilíbrio e a é uma constante c a racterística do estado eletrônico 

em questão. Morse [Mo29] e Pekeris [Pe34] r esolveram esta equaçao 

para os casos sem rotação (J = O) e com rotação, respectivamente. 

As funções de onda são bastante complicadas e vao ser tratadasmais 

a diante . Por ora, vamos somente revisart os níveis de energia (is 

to é , os numeras de onda) que neste caso são dados aproximadamente 

por [TS55] . 

"'hc[w (v+l/2)-w x (v+l/2) 2+B- J(J+l) -D J 2 (J+l) 2] e e e v e 
(II.21) 

Nesta equaçao o primeiro termo, w (v+l/2), dá os níveis de energia 
e 

igualmente espaçados de um oscilador harmônico simples (sem rota-

2 ção). O segundo termo, w x (v+l/2) , é a correção anharmônica do 
e e 

primeiro termo. B J(J+l) é a energia do rotor rígido (no nível de 
v 

energia v) e o último termo, D J 2 (J+l) 2 é a distorção centrífuga 
e ' 

do rotor rígido. 

O relacionamento entre as constantes vibracionais e 

os parâmetros da função de Morse (II.20) é o seguinte: 

D = 

a = 

Para os termos rotacionais 

2 
w e 

4w x e e 

[

4'TTC]J J 1/2 
--w x 

p( e e 

(II.22) 

(II. 23) 

t Maiores detalhes podem ser encontrados em [PW35] e [TSSSJ . 
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B = B - a (v+l/2) v e e (II.24) 

onde 

B = }'( 
e 2 

47Tc~r · 
e 

(II.25) 

6/w X B3 6B2 
e e e e a = - --e w w 

(II.26) 
e e 

Nas equaçoes (II.24) e (II.25), B é na realidade uma medida do mo e 

mente de inércia ~r2 da molécula em r , e B é uma medida do momen e e v 

to de inércia efetivo no nível vibracional v. O termo ae(v+l/2) e 

o que leva em consideração a variação do momento de inércia da mo 

lécula, de nível vibracional para nível vibracional. Analogamente 

D e 
J;í3 

16 3 3 3 2 6 7T ~ c w r e e 

(II.27) 

Algumas vezes é necessário modificar-se D , de modo análogo a e B , e 

I para levar-se em conta a vibração [Du32]. 

onde 

5a e 
B 

e 

(II.28) 

(II.29) 

Em unidades de número de onda {isto é, cm-1 ), os níveis de energia 

para uma "molécula de Morse" que está girando sao 
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(II.30) 

O numero de onda de uma linha de uma banda de tal molécula é, po!:_ 

t ·tanto , 

v 'J ' 
\) 

v" J " 

= G' (v') - G" (v ") +F' (J') - F"(J") 

= [w • (v'+l/2)-w x' (v'+l/2)
2lj- [w"(v"+l/2) - w x"(v"+l/2)

2
]+ e e e e e e -

~ -B 1 J' (J'+l)-D' ,J' 2 (J'+l) 2]-[B" J"(J"+l)-D" J" 2 (J"+l)
2
] L v' v• v" v" 

(II.31) 

que concorda e xcelente mente com o que se observa experimentalmente. I Muito s trabalhos e s p ectrosc6picos sao feitos para medir as constan 

t Gs w , w x , B , r , o, a, D , a e S . Relações empíricas aproxi 
e e e e e e e e 

madas f o ram observadas e ntre algumas destas constantes [HeSO] , sen 

do a ma i s comum a regra de Birge 

t Em espe ctroscopia de moléculas diatômicas é usual referir-se ao 

e s tado de energia superior através de uma linha (') e ao infe 

rio r através de duas ("). Além disso, nos símbolos com dois núme 

ros quânticos coloca-se em primeiro lugar o numero quântico refe 

rente ao e stado superior, ao contr~rio da notaç~o usada em espec 

tro scopia atômica. Por exemplo, A , , é o comprimento de onda da v v 
transição entre o estado vib racional superior v' e o es tado infe 

rior v". 
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I 

w /B 'V e e 
2 

r w e e constante 

para todos os estados eletrônicos de uma molécula. 
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III - DISTRIBUIÇÃO DE INTENSIDADE NO ESPECTRO DAS MOL~CULAS DIATO 

MICAS. 

III.l - Introdução 

Basicamente, o cálculo da distribuição de intensidade 

espectral em emissão de um átomo ou molécula resume-se no cálculo 

da probabilidade de transição do estado excitado para os diversos 

estados possíveis de mais baixa energia. A solução deste problema 

origina-se de um estudo de Einstein [Eil7]t sobre a interação da 

radiação eletromagnética com a matéria num corpo negro e m equili 

brio térmico. Neste estudo, ele relacionou os processos de absor 

çao, emissão estimulada e emissão espontânea de radiação com um 

coeficiente,A , que representa a probabilidade por unidade de nm 

tempo de ocorrer a transição espontânea do estado n para o estado 

m,de mais baixa energia, e
1
que mais tarde ficou conhecido como 

~o ~ 6~~~en~~ A d~ E~n~~~~n. Na realidade, o valor deste coeficien 

te está ligado a uma série de parâmetros atômicos e moleculares 

de interesse como por exemplo Tn' o tempo de vida do estado n,que 

é dado por 

1/T = E A n nm m 

Quanticamente, pode-se mostrar [CS35] que A a nm 

é o elemento de matriz multipolar da transição . 

(III.l) 

onde R nm 

O objetivo do presente capítulo é primeiramente calcu 

lar a probabilidade de transição A (isto é, R ) , usando o poten_ nm nm 

t Este artigo foi reimpresso em [Wa67]. 
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cial de Morse-Pekeris com a aproximação de Born-Oppenheimer, e r~ 

lac ioná-la com a intensidade de banda vibracional I , ,.. Usualmen 
v v 

te o cálculo da intensidade de banda I , " ~ feito pela introdu v v 

ção de várias aproximações, entre outras que a intensidade é pr~ 

por cional ao fator de Franck Condon (FCF) q , ,.. Numerosas técni 
v v 

ca s sao usadas para calcular estes fatores q , "' sendo mais co v v 

muns as que fazem uso dos potenciais de Rydberg-Klein-Rees (RKR) 

e de Morse~Pekeris. Entretanto, sendo o potencial de RKR construi 

do diretamente das energias medidas · experimentalmente, é de se es 

perar que suas predições sejam mais exatas que as obtidas pelouso 

de um potencial molecular aproximado como o de Morse-Peke r is. Po 

rém, veremos que os cálculos usando estes dois tipos de potencial 

p r o duzem basicamente os mesmos resultados . 

A seguir propomos um método analítico de cálculo,usa~ 

do o potencial de Morse-Pekeris, que permite conhecer as intensi 

dades I , " exatamente, sem o uso das aproximações anteriormente v v 

mencionadas. Além disso, por ser analítico, este métodoreduz dras 

t icamente o tempo necessário para os cálculos, relativamente ao 

método de RKR. Nosso método é ilustrado praticamente por um pr~ 

grama em linguagem ALGOL, para o computador B-6700, que está des 

crito e listado no Apêndice B. 

III.2 - Intensidade Espectral: Coeficiente A de Einstein 

A intensidade em emissão Inm de uma linha espectr al 

entre os estados moleculares n e m e definida [He50] como a ener 
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gia emitida pela molécula nesta linha por segundo. Se existirem 

N moléculas no estado inicial n e se A é a fração de moléculas n nm 

no estado inicial que fazem a transição para o estado m por segu~ 

do, então I é dada por nm 

I nm 
h c 

= Nn Ànm Anm (III.2) 

Nesta equaçao hc/À e a energia de cada qua»tum de luz de c ompr_i nm 

mento de onda À . A probabilidade ·de transição espontânea nm 

de acordo com a mecânica quântica [CS35] , para o caso de radiação 

dipolar t, é dada por (MKS) 

A = nm 

onde R é o elemento de matriz da transição e w é a nm n 

(III.3) 

degenere~ 

cência do estado superior. Portanto, para a intensidade de uma li 

nha em emissão temos 

= N n 
h c 
-À-

nm 
(III.4) 

O elemento da matriz de transição entre dois estados n e m carac 

teriza dos pelas funções de onda~ e~ ,respectivamente,é dadopor n m 

R = I nm 
* + 

~ M ~ dT n m (III.S) 

t Os momentos multipolares de or~em superior sao considerados 

mo t ransições proibidas [HeSO]. 

co 
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+ -Nesta equaçao M e o vetor momento de dipolo num sistema de refe 

rência fi xo no laboratório, dT é um elemento de volume e n e rn sao 

índices que denotam em geral o conjunto de números quânticos que 

c aracterizam o estado superior e inferior,respectivarnente.Corno já 

v i mos, no caso de urna molécula diatôrnica a aproximação de Born-

-Op pe nheirner nos permite separar a f unção de onda no p r oduto de 

urna p a rte eletrônica e outra nuclear. Além disso, corno o pote~ 

c ia l molecular somente depende de r, podemos separar ainda a fun 

ção de onda nuclear no produto de urna parte vibracional e outra 

rotacional: 

= 'l'e 
'l' (r) 

v 
r 'l'rot (III.6) 

Esta separaçao é válida mesmo em casos que se considera o spin 

el e trônico e interações magnéticas dos momen~a angulares [He50]. 

o momento de dipolo M pode ser escrito [He50] corno 

+ + ....,. 
M = M + M e n (III. 7) 

+ + 
onde Me e Mn representam as contribuições eletrônicas e nucleares. 

Em particular, num sistema de coordenadas fixo na molécula , 

+ + +- .- - -M = L (- er .) o nde r . e o vetor pos1çao do i-esimo eletron.Na equ_a e 1 1 

ção (III.S) 

dT = dT dT e n 
2 = dT r d r dn e 

( III.8) 

onde dT e o elemento de volume do espaço de configuração dos elé 
e 

UFRG. S 
Instituto d n Física 

t ..; .-' ·~c~ 



,-
- 26 -

tron s , dT dos núcleos, dO. um e lemento de ângulo sólido e r a se 
n 

paraçao internuclear. 

As eguaçoes (III.6)- (III.8} permitem escrever o ele 

men to de matriz, entre dois níveis n e m dos estados moleculares 
11 

comot \jl e 'V respectivament.e, n m 

* 
Jljl:, 

\jl 
v' I * \jl 

v" " r 2drd0. 
-+ -+ 

R = \jl (M +M )ljl " 'l' dT = nm r rot e n e r rot e 

J ~I* * I * -'r 11 

'l' v' 
\jl M \jl 

e" 
\jl 

v" 'l' dT drdQ + 
e' rot e rot e 

J'l': , Jljl:, 
I* -+ " \jl 

e" dT 'l' rot M 'l' v" 'l' tdrdQ (III.9) e n r o 

O segundo termo na expressao acima é nulo devido a somente estar 

mos considerando estados eletrônicos diferentes para os quais as 

funções de onda eletrônicas são ortogonais. Se usarmos a expre~ 

são explícita da função de onda rotacional derivada em (II.l4) ob 

t emos para o quadrado do eleme nto de matriz 

I 
v'J 'M' 12 

Rv "J"M" = 

'l'J"M"(8,cf>) sen8d8dcf>'l'e,dTe\jlv"drl
2 

(III.lO) 

Esta transição corresponde à emissão de luz entre dois níveis ca 

racterizados pelos números quânticos v'J'M' -+ v"J"M". No presente 

tra balho porém, estamos interessados em obter o elemento de tran 

t Uma linha indica o estado superior e duas linhas o inferior,co~ 
fo rme nota de rodapé r.a págin a 20. 
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s ição correspondente a bandas vibracionais, ou seja, devemos so 

I 
v'J'M' 12 mar Rv"J .. M" sobre os números quânticos J e M. A soma sobre os 

nfuneros quânticos M dá 

I 
v'J'M' 12 

Rv"J"M" = I 
'J' 12 R~IIJII 

~1 1 M " 

(III.ll) 

Nesta equaçao SJ'J" é um fator que determina a distribuição de in 

t ensidade entre as diferentes linhas rotacionais de uma banda. O 

modelo até aqui considerado para a molécula diatômica leva em con 

ta exatamente os efeitos de rotação e vibração na distribuição de 

intensidade. Porém, para muitas moléculas é preciso incluir ainda 

o efeito do momento angular eletrônico. Este efeito, que produz 

uma alteração fundamental na distribuição das intensidades, some~ 

te é importante no estudo das linhas rotacionais de uma banda vi 

bracional. Para incluir este efeito a molécula é representada por 

um pião simétrico, isto e, um rotor no qual os elétrons produzem 

um pequeno momento de inércia em relação ao eixo internuclear. A 

função de onda rotacional usada na equação (III.lO) é substituída 

pela f unção de onda do pião simétrico ~JAM onde A é a projeção 

do momento angular dos elétrons no eixo internuclear. Esta função 

de onda pode ser encontrada, por exemplo, em [PW35] na página 280. 

O termo SJ'J" é então substituído pelo fator 

que está amplamente tabulado para as transições 

J'A' 
de Hônl-London SJ,.A,. 

de interêsse [Ta67] t. 

t Para transições entre estados singletes, seus valores podem ser 

encontrados na página 208 de [He50]. 



- 28 -

Entretanto, é interessante notar-se que o momento angular total J 

do pião simét~ico inclui o momento angular eletrônico atravé s de 

A. Isto é, o J do pião simétrico não representa mais o momen t o a n 

gular do oscilador de Morse-Pekeris descrito pela equação ( I I.l9) , 

com U(r) dado pel~ equação (II.20). Apesar disto, e usual utili 

zar-se no oscilador de Morse-Pekeris o mesmo J do pião simétrico , 

porque a energia rotacional é apenas uma pequena perturbação na 

vibração. 

Na equaçao (III.ll) é usual introduzir o momen~ o de 

~~an~i~ão e~et~ôniQO definido por 

R (r)= (IJI*, IL:-e~ . IIJI udT 
e J e 1 e e 

(III.l2) 

A complexidade das funções de onda eletrônicas das moléculas tor 

na muito difícil o cálculo exato de Re(r). Portanto este momento 

é usualmente aproximado por expressões polinomiais ou e xponen-

ciais. 

Usando o momento de t r ansição eletr ônico, o quadrado 

da integral na coordenada internuclear pode ser escrito como 

00 

Sv'v" = lf IJI:,Re(r)IJiv"drl2 
o 

( I II.l3) 

que é muito conhecido com o nome de nato~ de inten~idade de banda. 

Com esta notação o elemento de matriz (III.ll) se transforma em 

(III . l4 ) 
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Tendo em vista a equaçao (III.4)e que os fatores SJ'J" 

já estão tabulados, o cálculo da intensidade de uma linha de uma 

banda vibracional v'J' -+ v"J" fica reduzido ao cálculo dos fato 

res de intensidade de banda S , " dados pela equação (III.l3). Es v v -

ta integral é extremamente difícil de se computar, tendo várias 

aproximações sido introduzidas para este fim . A aproximação mais 

comum é supor que R (r) é constante ou varia lentamente na região e 

em que a contribuição da função de onda vibracional é grande. Com 

isto a equação (III.l3) se reduz a 

S = R2 q 
v'v" e v'v" (III.l5) 

onde 

()() 

qv'v" = IJ v:.vv .. drl2 (III.l6) 

o 

é o chamado fator de Franck Condon. Existem vários métodos para 

calcular a integral da equação (III.l6}, que também é chamada de 

~~z~ghaf de ovehfap. Estes métodos são tratados na seqüência do 

presente capítulo. 

Com estas definições temos, das equaçoes (III.4) e 

(III.l4), para a intensidade de uma linha de uma banda 

nal 

v'J' 
Iv"J" = Nv'J' 

3 16n c 
3E (2J'+l)w o 

Sv'v" SJ'J" 
f: V I J '\ 4 
\Àv"J'~ 

vibracio 

(III.l7) 

Nesta equaçao w é o peso do estado eletrônico superior. A popul~ 

ção no estado v'J' do nível eletrônico superior é dada por Nv'J'" 
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Par a a maioria dos casos de interesse é um fator de Boltzrnann no 

qual a energia e a soma da energia rotacional e vibracional.Os fa 

tores SJ'J" na equação (III.l7) obedecem uma regra de soma dada 

por 

I SJ'J" = 2J'+l 
J" 

(III.l8) 

Com tudo isto, a soma das intensidades de todas as linhas rotacio 

nais entre dois estados vibracionais v' e v" ~ 

I = v' v" 
v'J' ( L Iv"J" = I 

J'J" J' 

sv'v" L SJ'J" 
J" 

(2J'+l)w 
1 

(III.l9) 

Como estamos interessados em aplicar estas relações para transi 

ç oes na parte ultravioleta e visível do espectro, onde a energia 

rotacional é uma pequena perturbação da energia total da transi­

v'J' ção, o termo Àv"J" pode ser corretamente aproximado por uma ener 

gia média Àv'v"· Resumindo, a intensidade total da banda v'-v" 

dada por 

~ 

e 

N ' v 
(III.20) 

Usualmente os fatores de intensidade de banda Sv'v" 

(ou os fatores de Franck Condon, no caso de Re(r) ser constante) 

sao calculados desprezando a interação e ntre os movimentos de ro 

taç ão e vibração. Entretanto existem casos (por exemplo, [JS66], 
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[AL67], [vsr69] e [BBR73]) em que esta interação é bastante impo~ 

tante e não pode ser desprezada. Quando o potencial centrífugo na 

equaçao (II.l9) é levado em conta,o fator de intensidade de banda 

(ou o fator de Franck Condon) depende do estado de rotação da mo 

lécula, sendo então dado por [za64] 

00 

s~:.g.·. = lJ o'!':, J' Re (r) '!'v"J"dr I (III.21) 

Finalmente, para obter à intensidade de uma banda mo 

lecular em emissão como dado pela equação (III.20) só nos falta 

obter a população do nível superior. Portanto, vamos considerar 

agora com um pouco mais de detalhe a população dos níveis vibra 

cionais e introduzir o conceito de temperatura vibracional efeti 

va. 

Se as funções de onda estiverem convenientemente nor 

malizadas pode-se mostrar que [He50] 

L qv , v" = 1 ( I I I • 2 2 ) 
v" 

Fisicamente esta expressao é de se esperar, uma vez que a molécu 

la está excitada e somente pode fazer a transição por radiação di 

polar; portanto, a soma das probabilidades de transição para os 

diversos níveis mais baixos deve ser igual a 1. Das equaçoes 

(III.22) e (III.20), que pode ser escrita como 

I À 
4 

v'v" v'v" (III.23) 

segue que 



, 
t 

I >..
4 

v'v" v'v" 
v" 

N I v 
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(III .24) 

isto é, existe uma ~eg~a de ~ama vib~aciona~ para as intensidades 

das bandas numa progressão de bandas. Desta derivação nota-se que 

a regra de soma somente é válida se o momento de transição eletrQ 

nico R (r) é constante para todas transições vibracionais que co~ e 

tribuem significativamente para a soma. Se esta condição é satis 

feita, a regra de soma pode ser usada para a determinação de tem 

peratura do gás que está emitindo o · sistema de bandas.Se este gás 

está em equilíbrio térmico, a população do estado inicial e pr~ 

porcional a 

exp [-G (v) hc/kT] (IJI .2 5 ) 

onde G(v)hc é a energia vibracional.Portanto, da equaçao (III.24) 

Q.n( L I , nÀ 
4

, ·) = C0 v v v v 
v " 

G' (v' )hc 
kT 

onde C
0 

e uma constante. Logo, plotando-se o 

(III.26) 

l ogaritmo de 

L Iv'v"À!'v" , medido para várias progressões v', contra os ter 
v" 
mos vibracionais G(v), obtém-se uma reta cuja inclinação é hc/kT.~ 

claro que as intensidades de banda usadas neste procedimento so 

mente precisam ser intensidades relativas. No caso de bandas de 

emissão, este método somente dá bons resultados quando a excita 

çao do sistema de bandas é puramente térmica. Entretanto, para c~ 

sos de excitação em que não existe equilíbrio termodinâmico (des 

carga elétrica, por exemplo), pode-se seguidamente obter uma reta 

no gráfico acima mencionado e determinar uma tempe~atu~a vib~aci o 
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nal e6etiva. Esta temperatura efetiva, em geral, é diferente da 

temperatura cinética do gás e da temperatura que determina a dis 

tribuição entre os diferentes níveis rotacionais, ou seja, da tem 

pera tura rotacional. 

111.3 - O Cálculo Aproximado da Intensidade: Fatores de 

Franck Condon 

Como vimos acima, para o cálculo teórico da distribui 

çao da intensidade das bandas vibracionais entre diferentes esta 

dos eletrônicos de uma molécula diatômica, na aproximação em que 

Re(r) varia suavemente com r, é importante conhecer-se o fator de 

Franck Condon (FCF) 

00 

= IJ qJ: ' qJ v" dr 12 (111.16) 

o 

Este fator, que dá a probabilidade de transição vibracional,é cal 

culado colocando-se o potencial molecular U{r) na equaçao de 

Schrôdinger 

d2qJ 
v + 2 ~ [E - U{r)]qJ = O 

dr2 Pí2 v v 
(III.27) 

cuja solução dá as funções de onda vibracionais qJ • O passo se-v 

guinte é substituí-las na equação {111.16) acima e computar a in 

tegral de overlap. 

~ claro que a precisão com que os FCF sao calculados 
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a umenta com o aumento de precisão na determinação das funç õe s d e 

onda vlbracionais. Por outro lado, a precisão destas funções · de 

onda é determir:.ada pela exatidão com que o pot e ncial usado na equ~ 

. ç ão d e Schrõdinger representa verdadeiramente o pote ncial da mol~ 

cula, e também pelas aproximações usadas na solução da equação de 

Sc hrõdinger. 

Os vãrios tipos de potencial ut~li ~ados para o cãlc u 

lo das '!' estão descritos em [Va57] e comparados e m [Ja7 0]; po!:_ v 

tan to, vamos simplesmente iistar alguns dos vãrios tipos u s a dos: 

osci l ador harmônico e suas modificações,o potencial de Lippinco t t, 

o de Hulburt-Hirschfelder, o de Morse e vãrios outros potenciais 

v e~dad ei~o~, ou ~ealZ~tieo~, deduzidos à parti r d e d ados espe~ 

troscópicos. Os diversos métodos para o cãlculo dos FCF são revis 

t os em [OA67] e [CP73]. Atualmente o cãlculo dos FCF estã b a sea do, 

quase que exclusivamente, no uso das autofunções de Morse o u das 

a utofunções obtidas pelo uso dos potenciais ~ealZ~~i eo ~ atravé s 

do método de Rydberg-Klein-Rees (RKR)t modificado por Vande r slice 

[v~~60] - e Jarmain [Ja60]. 

A equaçao de Schrõdinger com o potencial de Mor se t em 

s o luções que, no caso de moléculas diatômic as , s ã o exatas [Ru65]. 

As funções de onda '!' são expressas em termos de . polinômio s de 
-v 

Laguerre com sinal alternante: com isto, a integr ação na equaça o 

(II I .l6) fica extremamente dificil .. Com o adven to dos computad~ 

r es , esta dificuldade foi teoricamente eliminada : vãr i os programa s 

f o r am desenvolvidos para fazer a integração numericamente, usando 

t De t a lhes sobre este método podem ser encontrado s em [Ja71] 
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autofunções de Morse. En tretanto, estes processos numéricos ten-

de m a apresentar erros, devido às oscilações rápidas das autofun 

çõe s [Ni61]. Relacionados à dificuldade na i n t egração numérica da 

equação (III.l6) estão alguns métodos aproxima dos para o cálculo 

da integral de overlap. o mais usado destes métodos é o método do 

a-médio [FJ53]. Neste método, os parâmetr o s a dos potenciais de 

Morse 

U(r) 2 
=Te+ D {1- exp.[-a(r-re) ]} (II.20) 

que representam os estados superior e inferior na transição, sao 

substituídos por a = (a'+a")/2. Esta substitui ç ão permite solu­m 

ção analítica para os FCF. Quando 

ld:l = ja'-a" I 
a'+a" < 5% (III.28) 

o erro introduzido nas funções de onda é pequeno e a aproximação 

é razoável. Quando a condição (III.28) não é satisfeita , pode-se 

usar uma aproximação adicional, conhecida c omo de~loQamento do 

re (re shift) [JF53], que deu bons resultados para alguns siste-

mas de bandas. O método do a-médio envolve a distorção do pote~ 

cial e o erro cresce à medida que (a'-a") e (v'+v") crescem [CP73]. 

Recentemente entr etanto, Chang e Karplus [CK70] prop~ 

seram um novo método para o cálculo de FCF b aseando-se numa expa~ 

são assintótica para a integral que no método do a-médio é aprox~ 

mada empíricamente. Este método foi empr egado com sucesso no cál 

culo de FCF para o primeiro sistema positivo do N2 , o segundo sis 
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tema positivo do N2 e o sistema violeta do CN [CP70] .Adiante apr~ 

sentamos uma extensão deste método para o cálculo de fatores de 

intensidade de banda (III.21) que, para R (r) = 1 e J = O, repr~ e 

duzem os FCF de [CK70] . 

III.4 - Sobre o Uso dos Potenciais de Morse e RKR no Cálcu 

lo de Fatores de Franck Condon 

Os métodos mais usados atualmente para o cálculo de 

fatores de Franck Condon são os baseados no emprego dospotenciais 

de Rydberg-Klein-Rees (RKR) e de Morse. Nesta seção, descrevemos 

ambos os métodos e comentamos suas aplicações. 

O método de RKR [CP73] parte dos ... . 
nl.Vel.S de energia de 

rivados experimentalmente EvJ para construir a curva do potencial 

molecular usando um método da mecânica clássica . Os pontos de re 

torno clássico do movimento vibracional correspondente a uma ener 

gia potencial U são dados por 

onde f e g são definidas por 

as 
f = au e as 

g = - ak 

S é a integral de Klein definida por 

(III.29) 

(III.30 ) 
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S(U,k) (III. 31) 

Nesta equação ~ é a massa reduzida da molécula, I = v + l/2 e 

k = ~2 J(J+l)/2~ são as variáveis correspondentes à vibração e ro 

tação da molécula respectivamente. Os valores destas variávei s 

não e s tão restritos a números discretos e a integração deve ser 

feita para todos valores de I até I', onde EvJ = U. O potencial 

U assim calculado é usado para obter-se as funções de onda molec~ 

lares pela integração numérica da equaçãode Schrôdinger. Isto fei 

to, nova integração numérica é necessária para obter os fatore s 

de Franck Condon através da equação (III.l6). A vantagem do méto 

do de RKR é que a curva de potencial é derivada diretamente dos 

níveis de energia. Em conseqüência,não depende de suposições so 

bre a forma da curva de potencial. Porém, para baixos números vi 

bracionais existem poucos pontos para fazer a integral da equação 

(III.31). Além disto, os vários processos numéricos envolvidos na 

obtenção dos fatores de Franck Condon devem sercriteriosamente es 

colhidos para assegurar a exatidão das várias quantidades envolvi 

das. Em particular, para números vibracionais altos, as funções 

de onda têm muitas oscilações,o que dificulta as integrações numé 

ricas. 

Em contraste, o cálculo dos fatores de Franck Condon 

com o potencial de Morse usa somente algumas constantes espectro~ 

cópicas da molécula para construir um potencial que permite encon 

trar soluções analíticas para as funções de onda. Então a inte 

gral da equação (III.l6) pode ser feita ou numericamente ou, em 

vi s ta de existirem expressões analíticas para as funções de onda, 
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usando aproximações convenientes, tais corno a do a-médio ant erior 

mente descrita. Existe ainda · um método exato para a solução da 

equação (III .l6) para autofunções de Morse [CK70J. A vantagem do 

uso do potencial de Morse é permitir o cálculo dos números qv'v" 

e outros, mesmo quando se tem poucos dados da molécula e com um 

mínimo de trabalho numérico. Porém, a energia de dissociação pr~ 

dita pelo método de Morse é, em geral, um pouco alta em relação 

aos valores experimentalmente determinados. Corno conseqüência di~ 

to, quantidades calculadas para altos números vibracionais podem 

desviar-se dos valores obtidos experimentalmente . Além disso, a 

energia potencial para r = O é um valor grande mas finito . Porém 

este fato não tem conseqüências na prática. 

Uma detalhada comparação entre as quantidades deriva 

das através do emprego dos dois métodos, tais como FCF e o rnornen 

to de transição eletrônico, é apresentada por Kuznetsova , Kuz'menko, 

Kuziakov e Plastinin [KKKP74]. Neste artigo de revisão se conclui 

que ambos os métodos produzem resultados basicamente equivalentes. 

Como,por exemplo, cálculos RKR feitos por diferentes autores apr~ 

sentam diferenças entre si semelhantes às diferenças entre Morse 

e RKR. Em vista disto, achamos o método que utiliza o potencial 

de Morse conveniente, por requerer um mínimo de dados espectrosc~ 

picos na construção do potencial e por apresentar soluções analí 

ticas facilitando enormemente os cálculos. 
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III.5 - o Cálculo Exato da Intens i dade: Fato r es d e I n t ensi 

dade de Banda 

a) A Centróide r 

Quanticamente, para conhecer-se exatame nte a i n 

tensidade das transições vibracionai s, como mos t rado n a e q uaçao 

(III.20), devemos calcular o fator de i ntensidad e r3 ba da (BSF) 

onde R (r) é o momento de transição eletr ô nico (III . l2) e 

(III.l3) 

e lj1 I I v 

'!' , são as funções de onda do estado super i o r e infe rior r espect !_ 
v 

v ame nte . 

Esta integral é bastante d ifícil de se c a lcular . 

O p r ocesso de cálculo para a obtenção dos numeras Sv'v" usado ho 

j e em dia , e o que vamos d e screver a seguir [Ni77] . 

A expansao empí r ica fi n' -a para o momento d e 

trans i ç ão e letrônico 

(II I .32) 

para o intervalo de distância internuc l ear r e ncontrado num siste 

ma d e bandas, é freqüentemente encontrada na l iteratura . Port anto , 

a equaçao (III.l3) nos mostra que é preciso c a l cular integrais do 

t ipo 

H(n) 
v'v" J

oo * n = 'I' ,'1' .. r d r v v o 
(I I I . 33 ) 
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Através desta expressao define-se a centróide r de grau n: 

(n) 
rv'v" = I H(o) 

V 1 V" 
H(n) 
v' v" (III. 34) 

Esta e interpretada como a distância internuclear no momento que 

se efetua a transição. Em particular, para a centróide r do pri 

meiro grau temos 

rv 1 v" 
= H(l) 

v'v" I H (o) 
V 1 V" 

(III.35) 

Entretanto, para o cálculo da centróide r de grau n, em vez de 

usar a definição (III.34), usa-se a ap~oximação da een~~Õide r se 

gundo a qual 

n 
(rv 1 v") (III.36) 

Esta aproximação é feita tendo-se em consideração a dificuldade 

das integrais na equaçao (III.33). Temos então para o fator de in 

tensidade de banda teórico, usando (III.l3), (III.32) e (III.33), 

(III.37) 

ou seja, no lugar da equaçao (III.l3), usa-se a equaçao (III.37), 

utilizando-se os números r 1 "' calculados através das v v equaçoes 

-(III.35) e (III.36), o fator de Franck Condon q 1 " e a expressao v v 

(III.32) para o momento de transição eletrônico. ~comum encon-

trar-se arranjos dos números q 1 " e r 1 " na literatura . ~ inte v v v v 

ressante ler-se os artigos onde a aproximação da centróide r foi 
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originalmente apresentada [Fr54a], [Fr54b] para ver sob quais con 

dições ela é aplicável e as justificativas . 

As expressões para o momento de transição eletrô 

nico Re(r) usualmente encontradas na literatura são calculadas p~ 

lo processo descrito em [Fr54a], isto é: mede-se Iv'v"' calcula­

-se (r t..
4/q) 1{ 2 ,. e coloca-se esta quantidade num gráfico contra a v v 

centróide r, r , "' renorrnalizando convenientemente para levar em v v 

conta os efeitos da população N , na equaçao v 

4 1/2 

[

1v' v""v• v"l 

qv'v" J = t N1/ 2 R ( ) c e v' e rv' v" (III.38) 

Este método empírico de cálculo, que praticamente força a concor 

dância entre dados experimentais e cálculos teóricos , vem sendo 

bastante criticado [Ja66], [JS67], [KB68], [JS68], [Kl71], [Ja72]. 

Yeager e McKoy [YM77] observam ainda que urna comparaçao detalhada 

entre os momentos de transição teórico e experimental é algo di 

ficil, já que o momento de transição eletrônico extraído da análi 

se da intensidade das bandas é usualmente expresso em termos da 

centróide r. 

b) A Expansão Assintótica 

Recentemente, Chakraborty [CPC7l], [ch72] esten 

deu o método da expansão assintótica, usado originalmente por 

Chang e Karplus [CK70] no cálculo de FCF, para calcular os fato 

res de intensidade de banda dados pela equação (III.l3) nos casos 
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R (r) =A e-Br 
e 

- 4 2 

(III.39) 

e introduziu a dependência rotacional tanto para FCF (A= 1, B = O) 

como para BSF, através do modelo de Morse-Pekeris [Mo29], [Pe34]. 

Como parte do presente trabalho, apresentamos a 

solução de 

v'J' 
sv"J" = I]~:.~:. 1

2 
(III.40) 

com Re(r) dado pela equaçao (III.32), onde 'l'v'J' e 'l'v"J" sao auto 

funções de Morse-Pekeris (incluindo a interação entre vibração e 

rotação da molécula) para os níveis superior e inferior respect~ 

vamente. A presente solução é exata no sentido de que o polinômio 

Re(r) é levado em conta sem nenhuma aproximação do tipo centróide 

r, anteriormente descrita. 

Para urna molécula diatôrnica de massa reduzida ~ 

a autofunção de Morse-Pekeris é dada por [Ru65] 

N -z/2 b/2 b 
'l'vJ(r) = vJ e z Lv+b(z) (III.41) 

onde v e J sao os números quânticos vibracional e rotacional e 

tAs duas formas usuais para Re(r) sao dadas pelas equaçoes 

(III.32) e (III.39) sendo que a (III.39) representa aproxirnad~ 

mente 20 % dos casos, como pode ser visto na Tabela II de 

[KKKP7 4] • 



r = r (l+a ) 
o e 

a = 4 A B /w2 
e e 

A = B J (J+l ) e 

a = 1/2 0.243559(lJW X ) e e 

r = l/ [ 0.243559( lJ B ) 1 / 2] e e 

K2 = 2 (2o1-c1 )/(wexeK1 ) 

0 2 2 
o1 = ~ = weE 0 /(4wexe) 

o 

c1 = [A/ar
0 

(l+a) 
2

] [4-6/ar
0

] 

C
2 

= [A/ar (l+a) 
2

] [1-3/ar J 
o o 

b = 

= 

K - 2v - 1 
2 

ab 

b 
Lv+b(z) 

v ! r(K2-v) 

K2-2v-l 
= LK -v-1 (z) = 

2 

v 
(-l)v f(K 2-v) L 

n=O 

( adimensional) 

(Angstrom) 

( adimensional) 

-1 (em ) 

o -1 (nngs t rom ) 

(Angstrom) 

(adimensional) 

(adimen sional) 

-1 
(em ) 

-1 (em ) 

-1 (em ) 

(adimensional) 

o -1 (Angstrom ) 
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onde w , w x e B sao as constantes espeetroseópieas usuais [He50]. 
e e e e 

Substituindo a equaçao (III.41) na (III.40 ) temos t 

t Uma linha refere-se ao estado superior e duas linhas ao estado 

inferior. 



I 
v'J' I Nv'J' Nv"J" (K"-1)/2 1 v"J" = a' l; 2 

v' v" 
I I (-l)À+l-1 t;- 11 B(b',v 1 ,À) B(b",v",l-1) I~(l; ,y ,p) 

>..=O 11=0 

onde 

e 

com 

y = a"/a' l; = f K" I ( K ' ) Y] e xp (a" r" - Y a I r I ) t 1 1 o o 

v!(b+v) 
B(b, v, a) = a! (v-af! = (v) r(b+v+l) 

a r (b +v+ 1- a) 

(b+v) a = (b+v) (b+v-1) • • • (b+v-a+l) 

(b+v) = 1 
o 

À 
I

11 
(Cy,p) = rXl zP exp [-! (z+l;z y) J Re (z) dz 

o 
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(III.42) 

(III . 43) 

onde z' <=z, para simplificar a notação) foi escolhida como variá 

vel de integração; é fácil ver que 

dr = dz 
a'z 

z" = t;zY 
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Hudando-se de variável de acordo com z = pt a integral (III.43) 

pode ser escrita como 

(III.44) 

onde 

g (t) = (III.45) 

Como, na integral da equaçao (III.44), p(=pÀlJ) é um parâmetro gra!!_ 

t 
de , podemos resolvê-la através do método de Laplace de expansao 

assintótica [0174]. Esta integral é tratada com detalhe no Apênd! 

ce A. 

Supondo então para o momento de transição a for 

ma 

temos, até o termo em r 2 

À 
I lJ ( t,: ,y,p) 

onde 

tPor exemplo, Poo 

Poo 

Poo 

= 112.76 

= 10 7. 30 

= 243.08 

na expansao, 

(III.46) 

(y = o. 9 2) para o N
2

(2+) 

(y = o. 83) para o N! (1-) 

(y = 0.92) para o I
2 

(B-X) 



=-

go = g(to) 

b2 = g" ( t ) /2! o 

b3 = g"'( t ) /3: o 

b4 = g""(t )/4! o 

Po = r' + tn[Ki/(pt
0
)]/a' o 

com t
0 

sendo dado pela condição 

g' (t ) = o 
o 
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(III.47) 

~interessante notar que para o caso Re(r) = 1 a 

equaçao (III.46) se reduz a 

À p+l/2( 'TT )
112 

I ~ (~,y,p) = P -b2 exp(pgo) [l+E/p] (III.48) 

que é idêntica à obtida por Chakraborty [Ch72] para o FCF, como 

era de se esperar. 

Gostaríamos ainda de mencionar o fato de que as 

expressoes aqui derivadas podem também ser utilizadas para calcu 

lar fatores de Franck Condon, centróides r e integrais afins, si~ 

plesmente trocando os coeficientes da equação (III.32) . Em parti-

cular, nossos cálculos podem ser usados para testar a validade da 

equação (III.36). 
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IV - ARRANJO ~XPERIMENTAL PARA MEDIDA DA DISTRIBUIÇÃO DA INTENSI 

DADE ESPECTRAL. 

IV.l - Introdução 

Os primeiros estados eletrônicos e xcitados do nitrog~ 

nio molecular estão a mais de 6 eV acima do seu estado fundamen 

tal, como pode ser visto na Figura I.l. Esta é uma energia consi 

deravelmente maior do que a de uma molécula de nitrogênio à temp~ 

ratura ambiente. Estes estados do N2 são excitados, geralmente, 

por transferência de energia de partículas com a energia apropri~ 

da. No laboratório, a técnica mais simples de produzir moléculas 

de nitrogênio excitadas é por meio de uma descarga elétrica em 

meio gasoso. Nestas descargas a corrente elétrica é conduzida por 

elétrons de alta energia, os quais podem transferir esta energia 

às moléculas de nitrogênio através de colisões. As moléculas as­

sim excitadas decaem para seus níveis de mais baixa energia atra 

vês de vários processos, tais como radiação, colisão com as pr~ 

prias espécies existentes na descarga, colisão com as paredes do 

canal, dissociação, etc. Quando a vida média do estado excitado é 

curta (da ordem de 30-60 nseg} e a pressão no canal não muito el~ 

vada (0.1- 0.5 torr), o modo de decaimento predominante é a emi~ 

são de luz. Esta emissão lliminosa apresenta uma distribuição es 

pectral caracterizada por numerosas progressões de bandas. Para 

uma descarga em nitrogênio, na parte do espectro entre 3000 e 

5000 ~. estas progressões são numerosas e bem r esolvidas. Este Úl 

timo fato torna simples a análise do espectro e permite comparar 
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as intensidades das bandas medidas com os cálculos apresentados 

no Capítulo V. 

O presente capítulo começa com urna descrição do siste 

ma de descarga elétrica e da óptica e eletrônica de detecção. A 

seguir vêm alguns detalhes da técnica de medição das intensidades 

relativas. Finalmente, os dados experimentais obtidos e a maneira 

de reduzi-los. 

IV.2 - Eletrônica da Descarga Elétrica 

Neste trabalho, usamos um circuito elétrico padrão 

para gerar uma descarga elétrica numa célula apropriada. Esta 

célula é de vidro "pyrex" e tem dois eletrodos, entre os quais se 

aplica a voltagem necessária para gerar a corrente da descarga 

elétrica, que pode ser contínua ou pulsada. Esta característica 

do circuito elétrico permite que a corrente na célula seja varia 

da desde l mA até 100 A, com urna fonte de alta tensão variável 

entre 0-20 KV e cujo limite de corrente é de 20 mA. No caso de re 

gime contínuo de corrente, a tensão da fonte é aplicada diretame~ 

te entre os eletrodos. Para se obter pulsos de corrente, a tensão 

da fonte é usada para carregar um capacitor de 0.03~F, o qual .. 
e 

descarregado por meio do circuito mostrado na Figura IV.l. Nesta 
•· 

figura o resistor de carga R pode ser variado de modo a obter-se 

diferentes intensidades de corrente no canal. O indutor L é de lO mH 

e foi construído especialmente, usando-se indutores comerciais de 
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radiofreqfiênciat. A corrente e tensão na célula foram medidas com 

o medidor de corrente Tektronix P6042 e a ponteira de alta tensão 

'l'ektronix P6015, respectivamente. O elemento T na Figura IV.l re 

presenta o sistema de chaveamento eletrônico. Quando esta chave é 

fechada o capacitar Ce o indutor L formam um circuito LC standard, 

enquanto não rompe a descarga no canal. A alta tensão que aparece 

periodicamente nos extremos do indutor L é capaz de romper uma 

descarga elétrica no canal, descarregando deste modo a energia aE 

mazenada no circuito LC. Na Figura IV. 2 mostramos os pulsos de cor 

rente e tensão aplicados no canal de descarga. 

fonte de 
alta 

tensão 

21oKn 

T 
canal de 
descarga 

FIGURA IV.l - Esquema do circuito elétrico usado para 

obtenção de corrente elétrica pulsada. 

t A isolação foi consideravelmente melhorada aquecendo-se o indu 

tor até 70°C e em seguida envernizando-o com verniz comum de ma 

deira. 
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Figura IV.2 (a) corrente e (b) tensão no canal de 
+ descarga usadas para gerar o íon N2 . 
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O chaveamento eletrônico T é o mesmo usado por Francke 

[Fr76] e constitui-se basicamente num Thyratron de hidrogênio 

SC22 controlado por um gerador de pulsos . Este gerador fornece 

pulsos de 900 Volts de pico, o que é suficiente para disparar o 

5C22 . Seu esquema é dado pelas Figuras I V.3 e IV.4 e tem como 

componentes essenciais um Thyratron 3C45 e um circuito integrado 

TDB-555. O circuito integrado é usado para gerar pulsos cuja re 

petição pode ser variada até 100 Hz. O Thyra t ron 3C45, além da 

função de chavear o pulso de tensão intermediária, tem por fina 

lidade desacoplar a alta tensão no Thyratron 5C22 do circuito i~ 

tegrado. Nas medidas com corrente contínua passando pelo canal, 

a resistência R da Figura IV.4 foi ajus tada con venienteme nte de 

modo a obter-se a intensidade de corrente dese jada. Para as medi 
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FIGURA IV.3 - Diagrama do gerador de pulsos com controle de freqüência. 
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das na descarga pulsada seu valor foi mantido constante. Neste ca 

sof apesar de ter valor bastante pequeno (lQ) f sua presença era 

importante para limitar o ruído eletromagnético gerado. 

IV.3 - A Célula de Descarga Elétrica e o Sistema de Vácuo e 

Gás 

O diagrama esquemático da experiência, com o s i stema 

de vacuo e gás, o canal de descarga elétrica e a óptica empr egada 

na coleta do sinal luminoso, é mostrado na Figura IV.S. 

O canal de descarga foi feito de um tubo de "pyrex" 

de 7.8 mm de diâmetro interno, no qual foram soldados dois eletro 

dos de aço-inox através de junções metal-vidro de tungstênio. O 

canal foi conectado à linha de vácuo, entre os pontos Tl e A (ve 

ja Figura 6) f através de uma tubulação de vidro comum. No restan 

t e da linha utilizou-se cobre: 1/4" de diâmetro, no trecho entre 

1" R e Tl, e 14 à partir do ponto A em direção à bomba de vácuo. o 
3 volume deste sistema, entre as duas torneiras, é de 110 em e da 

torneira T2 até a bomba de vácuo, 150 cm3 . Para determinar a pre~ 

s ao no canal de descarga utilizou-se um medidor tipo Pirani gauge, 

modelo Combitron CM30, da Leybold-Heraeus. 

O gás puro de nitrogênio usado nesta experiência foi 

obtido pela evaporaçao de nitrogênio líquido. Este método tem uma 

graride vantagem: devido à baixa temperatura do nitrogênio líquido 

(-196°C), o gás evaporado nao apresenta impurezas condensáveis a 

t emperaturas mais altas, como é o caso do vapor de água e oxig~ 
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FIGURA IV.S - Diagrama do arrartjo experimental 

(fora de escala}. 

R - Reservatório de N2 líquido. 

CD - Canal de descarga. 

P - Medidor de Pressão (Pirani gauge} . 

E - Espectrômetro. 

F - Fotomultiplicadora. 

Tl,T2 - Torneiras. 
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nio; estas imp~rezas ficam retidas no líquido.Tentativas iniciais 
I 

de se usar nitrogênio comercial foram infrutíferas devido à gra~ 

de quantidade de impurezas nele detectadas. 

IV.4 - Cptica e Eletrônica de Detecção 

A luz emitida pela descarga elétrica foi recolhida 

com o auxílio de duas lentes e analizada com um espectrômetro de 

0.25 m da Jarrell-Ash, modelo JA-82410 (veja Figura IV.5), com re 

soluções finais entre 3 e 5 R. Portanto, no presente exper imento 

a estrutura rotacional não é resolvida. A intensidade luminosa na 

saída deste espectrômetro foi medida com uma fotomultiplicadora 

RCA 8575 {com fotocátodo 116). O sinal elétrico assim obtido, no 

caso de descarga contínua, foi amplificado {lOx) num osciloscópio 

Tektronix modelo 556 e registrado em papel na forma usual. Para 

as medidas pulsadas, o sinal proveniente do fotomultiplicadorafoi 

integrado com um BOX-CAR da PAR modelo 162. Nas Figuras IV.6, 
I 

IV.7 e IV.8 são mostrados exemplos de espectros obtidos. 

As Figuras IV.6 e IV.7 mostram espectros da descarga 

contínua e a Figura IV.9 da descarga pulsada. Neste trabalho, me 

dimos os diversos conjuntos de bandas com ~v = v' - v" = cte sob 

ganho crescente, para acentuar as diferenças entre os picos de uma 

mesma seqüência ~v = cte e permitir maior precisão na medida das 

intensidades relativas. Tendo em vista a boa luminosidade da fon 

te, este procedimento, junto com o teste da linearidade do siste 

ma {filtros ND da Oriel Optics), nos permitiu estender as medidas 
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FIGURA IV.6- Seqüências ó.v = 4, 5 e 6 do segundo sistema positivo 

do nitrogênio molecular. O pico assinalado correspo~ 

de à transição (0-0}, em 3914 R, do primeiro sistema 
+ negativo do íon N2 . 
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FIGURA IV.7 Parte do espectro do N2 (2+), obtida 

numa descarga elétrica contínua,mo~ 

trando algumas bandas v'-v". 
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FIGURA IV.B Descarga elétrica pulsada em nitrogênio, mostrando o 

aparecimento das bandas do primeiro sistema negativo 

do N; . Notar a alteração na intensidade relativa das 

bandas 2-5 e 0-3 do N2 (2+). 
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até a banda 0- 6 {5032Â) do nitrogênio. 

No caso da descarga pulsada, em virtude da maior den 

sidade dos elétrons, observou-se o aparecimento com maior intensi 

dade das band~s do primeiro sistema negativo (B2 ~+ -
u 

+ N2 . Isto é claramente visto comparando-se as Figuras 

2 +) 4' X ~ do lon g 

IV. 7 e IV. 8. 

Na descarga pulsada observa-se ainda urna alteração das intensida 

des em relação ao caso contínuo. Isto também pode ser visto pela 

comparação das intensidades relativas das bandas vibracionais 2-5 

e 0-3 do segundo sistema positivo do N2 , nas Figuras IV.7 e IV.8. 

A Figura IV.2a mostra o pulso de corrente no canal de 

descarga. Este pulso apresenta dois máximos que são devidos a os 

cilações próprias do circuito LC. Corno o intervalo de tempo entre 

eles é relativamente pequeno e portanto a densidade de espécimes 

excitadas é ainda razoável no canal, o segundo pulso de corrente, 

apesar de bem menor consegue "reacender" a descarga. Pode-se ver 

isto na Figura IV.9, que mostra a evolução temporal da luz emiti 

da por duas espécies existentes no plasma: 3 N2 no estado C Tiu e 

N+ no estado B 2 ~+. ~ interessante notar-se a relação 
2 u 

diferente 

entre os dois máximos destas curvas, mostrando que a densidade de 

N; no estado B 2 ~~ é bem menor no segundo máximo, quando cornpar~ 
3 da com a correspondente densidade de N2 no estado C nu' no mesmo 

instante de tempo. 

IV.5 - Calibração do Equipamento 

A sensibilidade da fotomultiplicadora e a eficiência 
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N
2 

{2+) 

{4-7) 3856 Â 

a) 

N+( r) . 2 
(0-0)3914Â 

10 J.l seg 

b) 

FIGURA IV.9- Evolução temporal da luz emitida por duas 

das espécies existentes numa descarga el~ 

trica pulsada em nitrogênio molecular. 
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das lentes e do espectrômetro usados neste experimento sao fun 

ções do comprimento de onda. Portanto; as intensidades medidas de 

ve m ser convenientemente corrigidas para assim obtermos as inten 

sidades "verdadeiras" emitidas pelo gas. A eficiência da Õptica 

usada para recolher a luz é determinada pela absorção da luz no 

vidro das lentes e do canal e pela eficiência do espectrômetro. A 
o 

eficiênc ia do espectrômetro e constante entre 3500 e 4200 A e vai 

lentamente diminuindo na direção de comprimentos de onda maiores. 

Esta variação, junto com a menor intensidade das bandas nesta re 

gião, pode introduzir um erro nas intensidades medidas compreend~ 

do entre 10 e 15%. 

A absorção pelos vidros no ultravioleta foi determina 

da do seguinte modo: como as bandas mais intensas do segundo sis 

tema positivo do N
2 

estão nesta região do espectro, suas intensi 

dades são bem estudadas. Assim sendo, medimos a intensidade das 

bandas nesta região do espectro e calculamos a absorção compara~ 

do nossas medidas com as observadas por Tyte [Ty62a]. Este proc~ 

dimento nos permitiu determinar a curva de resposta do sistema p~ 

ra a luz do N2 (2+) no ultravioleta. O ponto desta curva em 3370 Â 

(banda 0-0} foi ainda testado adicionalmente, de modo absoluto, u 

tilizando-se a emissão superradiante de um Laser de nitrogênio,d~ 

tectada por um calorímetro Thermopile, da TRG, modelo 110. Uma me 

dida relativa adicional foi feita com o fotodiodo F4000 da ITT. A 

curva assim obtida está em bom acordo com a fornecida pelo manual 

da Esco Optics. Determinou-se também que acima de 3700 Â os vi-

dros são completamente transparentes. A comparação da relação de 

i ntensidade da banda 0-0, medida de modo absoluto com o Thermopile, 
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com as bandas acima de 3700 R que nao sao afetadas pelo vidro, 

concorda muito bem com as medidas de vários autores,como pode ser 

visto na Tabela V.5 do capítulo V. Este tipo de medida revelou-

se um auxiliar valioso no laboratõrio quando se precisa determi 

nar a resposta de um tipo de vidro desconhecido, no ultravioleta. 

Quanto à fotomultiplicadora, sabemos que sua sensibi 

lidade é medida pela eficiência quântica Q(Ã) do fotocátodo. Esta 

eficiência quântica é a probabilidade de emitir um elétron por f~ 

ton de luz incidente. Se o número de fÕtons emitidos por unidade 

de tempo por uma fonte luminosa com potência radiante de P watts 

no comprimento de onda À (quando cada fÕton tem energia h c /À) e 

P)../hc, temos que a corrente obtida no fotocátodo será 

I = PÀ e Q(À} 
h c ampéres 

onde "e" é a carga de um elétron. Portanto, a sensitividade E(À} 

do fotocátodo será dada por 

E (À} 
I eÀ 

= P = hc Q{À} 

Usando dados fornecidos pelo fabricante da fotomultiplicadora 

[RCA70], obtivemos, através de um ajuste pelo método dos mínimos 

quadrados, as seguintes expressões para a sensitividade do fotocá 

todo, em rnA/W, 

E{À) = -585.90 + 0.3483À - 0 .. 4448 10-4 
À

2 

para 3ooo < À < 46oo R 

e E(À) = 262.00 - 0.04À 



- 61 -

para 46oo < À < 5o5o R 

o fator fornecido por estas expressoes foi utilizado para corri 

gir as intensidades medidas. 

Nas Tabelas IV.l e IV.2 apresentamos o resultados das 

medidas de intensidade das diversas bandas compreendidas entre 

3266 e 5032 ~- Na Tabela IV.l a intensidade 100 foi escolhida pa 

ra marcar as bandas, na direção de v" crescente, a partir de onde 

o vidro é transparente. Como já foi notado anteriormente na seçao 

IV.4, os dados da Tabela IV.l são de medidas em descarga contínua 

e as da Tabela IV.2 em descarga pulsada. 

TABELA IV.l - Intensidades observadas do segundo sistema positivo 
do N2 , pressão de 0.2 torr<a). 

X I 
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

o 

1 

2 

3 

4 

570. 8 320.3 100.0 28.3 6.7 1.4 0.4 
559.5 29 3. 6 100.0 33.2 9.2 2.3 0.5 

26.7 141.6 100.0 45.4 15.1 2.5 0.6 
25.2 135.7 100.0 53.6 21.1 2.9 0.9 

11.1 60.7 100.0 72.4 31.8 6.3 1.8 
14.8 56.1 100.0 82.8 42.8 8.9 3.2 

99.4 79.9 100.0 51.1 18.8 6.2 
123.0 116.0 100.0 50.0 34.3 14.8 

229.2 50.0 100.0 74.0 34.4 12.0 
165.9 55.3 100.0 87.7 42.1 12.6 

(a) Na primeira linha: medidas com 20 mA de corrente no canal; 
Na segunda linha: medidas com 30 mA de corrente no canal. 



TABELA IV.2 Intensidades observadas do primeiro 
sistema negativo do N2, pressão 1.5 
torre corrente no canal 1.7 A de 
pico (veja Figura IV.2) 

v" 
v' 

o l 2 3 4 5 

o 91.1 23.0 2.7 

1 19.1 17.2 9.6 4.4 

16.3 2.4 

19.8 3.3 2.4 
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Finalmente, a Tabela IV.3 apresenta uma série de núme 

ros derivados das medidas no sistema N2 (2+), para 20 mA d e corre~ 

te no canal de descarga, as quais serão utilizados no capítulo s~ 

4 guinte. Nesta tabela (R ) . refere-se aos valores IÀ /q. corrigi-e l. l. 

dos com a população 1, 0.59, 0.30, 0.15 e 0.10 dada naTabela V.6a. 

Estes números foram ajustados, pelo método dos mínimos quadrados, 

com as respectivas centróides r da Tabela V.7, para gerar as fun 

ções Re(r) relativas apresentadas na Tabela V.ll . 



- 63 -

TABELA IV.3- Resultados das medidas no sistema N2 (2+) (veja texto) 

IÀ 4 4 4 4 
(Re) 1 (Re) 2 (R e) 3 I v'v" IÀ /q 1 IÀ /q

2 
IÀ /q

3 

20mA RKR Morse Morse RKR Morse Morse 

(a) 
BVTW65 H e 50 BVTW65 C .Esp 

0-0 1198.1 1545.3 3413.52 3439.35 3307.58 58.43 58.65 57.51 
0-1 672.4 1099 .6 3341.23 3345.30 3410.67 57.80 57 . 84 58.40 
0-2 209.9 439 .5 3006.16 2991.83 3146.03 54.83 54.70 56.09 
0-3 59.4 161. 1 3116.05 3080.31 3356.25 55.82 55.50 57 . 9 3 
0-4 14.0 49.8 3132.08 3055.21 3531.91 55.96 55.27 59.43 
0-5 3. o 14.2 3155.56 3021.28 3837.84 56.17 54.97 61.95 
0-6 0.8 5.1 4250.00 3923.08 5666. 67 65.19 62.63 75.28 

1-l 49.5 61.5 2847.22 3271.28 ·17 4 7. 16 69.47 74.47 54.42 
1-2 262.3 410.1 2017.22 2013.25 1890.73 58.47 58.42 56.61 
1-3 185.3 368.0 1850.18 1840.00 1925.69 55.99 55.85 57. 13 
1-4 84.2 214.9 1958.98 1917.04 2159.80 57.62 57 .·oo 60.50 
1-5 28.0 9 2. 9 1993.56 1927.39 2357.87 58.13 57 . 15 63.22 
1-6 4.6 20.1 1189.35 1129.21 1546.15 44.90 43.7 4 I 51.19 
1-7 1.1 6.4 1122.81 1066.67 1684.21 43.63 42.52 53.43 

2-2 10.1 12.1 508.40 368.90 1315.22 41.17 35.07 66.22 
2-3 55.1 82.6 1302.84 1383.58 904.71 65.89 67.92 54.92 
2-4 90.8 171.8 1070.40 1065.10 1012.37 59.74 59.59 58.10 
2-5 65.7 158.6 1138.55 1112.98 1234.24 61.60 60.91 64.14 
2-6 28.9 89.9 11.36.54 1085.75 1364.19 61.55 60.16 67.42 
2-7 5. 7 23. 1 638.12 600.00 865.17 46.12 44.71 53.70 
2-8 1.6 8.6 589.04 551.28 945.05 44.13 42.87 56.12 

3-3 40.1 46.6 528.34 394.58 763.93 59.36 51.28 71.37 
3-5 32.2 58.5 621.02 658.04 2554.59 64.34 66.23 130.49 
3-6 40.3 92.7 718.05 689.22 699.62 69.20 67.78 68.29 
3-7 20.6 60.5 613.59 569.68 704.31 63.96 61.63 68.53 
3-8 7. 6 28.9 523.55 469~16 693.05 59.08 55.93 67.98 
3-9 2.5 12.4 482.49 416.11 746.99 56.73 52.67 70.57 

4-4 44.0 50.1 466.05 319.11 494.08 68.27 56.48 70.30 
4-6 9.6 16.9 398.58 572 .88 225.94 63.12 75.62 47.53 
4-7 19. 2 42.4 423.58 426.13 354.81 65.08 65.27 59.58 
4-8 14.2 39.9 401. 41 361.41 413.90 63.37 60.11 64.32 
4-9 6.6 23.7 360.18 296.25 430.91 60.02 54.42 65.65 
4-10 2.3 10.7 301.41 232.61 426.29 54.90 48.22 65.30 

(a) C.Esp. dá a referência de onde tiramos as constantes espec­

t r oscópicas para calcular os qi que, após a renormalização 

para compensar as diferentes populações, originam os nume­

res (R ) . 1 i = 1 1 2 1 3 • e 1 
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V- RESULTADOS E INTERPRETAÇÃOt. 

No presente capitulo vamos apresentar a comparaçao e n 

tre as intensidades medidas neste trabalho e as intensidades cal 

culadas por nós e por vários autores. Nesta comparação utilizamos 

as intensidades medidas do segundo sistema positivo (2+) do nitro 

gênio molecular, com 20 mA de corrente continua no canal, aprese~ 

tadas na Tabela IV.3. As condições de excitação do primeiro siste 

- • + . ma negativo (1 ) do 10n N2 foram apresentadas no capítulo ante-

rior. Estas intensidades serão também utilizadas para estudar pro 

priedades moleculares, tais como a população nos níveis vibracio 

nais, o momento de transição eletrônico e a temperatura vibracio-

nal efetiva. 

A comparaçao entre as intensidades medidas e calcula 

das é feita em duas etapas: na primeira etapa comparamos 4 
(IÀ )v'v" 

com os fatores de Franck Condon (FCF) q 1 , para progressoes v", v v 

isto é, para transições com v• = cte. Isto é feito da maneira usu 

al, supondo-se que o momento de transição eletrônico R e constan e 

te, através da relação 

(V .l) 

obtida no capitulo III. Para progressoes v", quando N • e constan v 

t Neste trabalho, para simplificar as tabelas, usamos, às vezes, 

as referências [BVTW65] e [Ty62] para indicar dados coletados 

das referências [BVTW65a] e [BVTW65b] e [Ty62a] e [Ty62b]. O 

mesmo se aplica para [Fr54J e [Fr54a] e [Fr54b] . 
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(V. 2) 

Na etapa seguinte, levamos em conta a variação do momento de tran 

sição eletrônico em função da separaçao internuclear, calculando 

as intensidades exatamente, através de 

À4 = 
v'v 11 (V. 3) 

onde S , 11 sao os fatores de intensidade de banda (BSF) dados p~ 
v v 

la equação (III.l3) e calculados pelo programa BSF.Utilizando pr~ 

cedimento padrão [Fr54a,b] e as nossas medidas de intensidade,cal 

culamos várias funções momento de transição eletrônico para estu 

dar o efeito dos fatores de Franck Condon nesta função. 

As constantes espectroscÓpicas necessárias para efe-

tuar os cálculos com o programa BSF estão resumidas na Tabela V.l. 

As unidades nesta tabela sao as usuais em espectroscopia de molé 

culas diatômicas e estão definidas no Apêndice B. Apesar de na Ta 

bela V.l existirem valores de r , sempre utilizamos nos cálculos 
e 

re gerado a partir de Be segundo a equação (B.l). Os valores weye 

nesta tabela somente são necessários para o cálculo de G(v), qua~ 

do da determinação da temperatura vibracional efetiva. Como sug~ 

rido por Herzberg [He50] , um bom indicador da confiabilidade do 

potencial de Morse na representação do potencial molecular é a co~ 

paraçao da constante a experimental com a calculada teoricamente e 

através da relação obtida por Pekeris [Pe34] 
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TABELA V.l- Constantes espectroscõpicas das rnol~culas estudadast. 

Estado C \r 
u 

w 2035.1 
e 

w :X 17.08 
e e 

[He50] 

1734.11 

14.47 

N2 [BVTW65b] N; [He50] 

2047.178 1733.391 2419.84 2207.19 2207.00 

28.4450 14.1221 23.190 16.136 16.10 
------;---------r--------+--------~--------~-------4--------~---------

w " -2.15 e · e 

1. 8 25 9 

r (R) 1.1482 
e 

(l 
e 0.0197 

1.6380 

1.2123 

0.0184 

2.08833 - ·0.05688 -0.5375 -0.040 -0.040 

1.82473 1.6374 2.083 1.9322 1.9 3 19 

1.1487 1.2126 1.075 1.1162 

0.018683 0.01791 0.0202 0.0195 0.0190 

c a le 
(l 0.020233 0.018308 0.028771 0.017974 0.025138 0.019180 0.019145 

e 

llA 7.00377 7.00363 

t -1 Constantes espectroscõpicas dadas em em 

o + + -TABELA V. 2 - Àv' v" (A) para os sistemas de bandas N2 ( 2 ) e N2 (1 ) • 

v" o 1 v' 

o 3370 3576 
3 914 4278 

1 315 8 3338 
3582 3884 

2 3135 
3 56 4 

3 

4 

-

2 3 4 5 6 7 

3 804 4058 4343 4665 5032 5452 
4709 5228 

3536 3754 3997 4268 4573 4917 
4236 46 52 5149 

3309 3499 3709 3942 4200 4489 
3858 4199 4600 5076 

3115 3284 3468 3671 3894 4140 
3549 3835 4167 4554 5012 

3102 3266 3445 3641 3856 
3 538 3818 4141 4516 4958 

Primeira linha: N2 (2+) [BVTW66]. 

Segunda linha: N~(l-) [Ba49]. 

8 9 10 

5309 

4813 5180 

4415 4722 5067 

4093 4355 4647 
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(V. 4) 

Esta comparaçao pode ser feita utilizando-se os dados 

d a 1~abela~l. O indice superior CALC indica os a e calculados atra 

vés da equação (V.4). A concordância é muito boa, com exceçao da 

· constante a proposta por [BVTW65a]. Entretanto, a c onstante a e e 

toma 

I 
não foi obtida experimentalmente por estes autores, mas sim 

da de outros autores (Dieke e Heath [DH59] [BVTW65b] ). As energias, 

ou ~eja os valores À , " necessários' para os cálculos, são 
v v apr~ 

sentados na Tabela V.2. Na Tabela V.3 apresentamos os FCF calcula 

dos por vários autores e por nós. Estes valores serão necessários 

mais adiante para o tratamento dos dados experimentais. Nesta e 

nas tabelas similares adiante, "Pot." refere-se ao tipo d e pote~ 

cial usado para calcular-se as funções de onda e "C.Esp." dá are 

ferência de onde foram tiradas as constantes espectroscópicas, ne 

cessárias para construir-se o potencial molecular. Na Tabela V. 3 

é interessante notar-se a boa concordância entre os valores RKR 

obtidos por [BVTW66] , utilizando suas constantes espectroscópicas 

obtidas de uma revisão experimental do nitrogênio [BVTW65a,b], e 

os valores Morse publicados por [JN54] , [Ni61] , [CP70] e os nos 

sos, utilizando-se as constantes espectroscópicas de Herzberg 

[He50]. Entretanto, os valores Morse obtidos com as constantes 

[BVTW65b] apresentam maiores diferenças quando comparadas com os 

RKR de [BVTW66] chegando a variar de um fator rv 2. 5 na banda (2-2). 

~ notável a concordância entre os valores obtidos por [Ni61 J e 

[CP70] , tendo-se em conta que diferentes processos de cálculo fo 

ram empregados por estes autores. A comparação entre os dois con 
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TABELA V.3 - Comparação entre os FCF calculados por vários autores 
para o sistema N2 (2+). 

Ref. Ba49 JN54 Pi54 Ni61 ZLB65 BVTW66 CP70 BSF BSF 

Pot. M M Os c. H. M RKR RKR M M M 

I He39 
C.Esp. Sp35 H e 50 H e 50 H e 50 DH59 BVTW65 H e 50 H e 50 BVTW65 

I 
0-0 I 0. 48 0.448 0.470 0.4493 0.455 0.4527 0.4493 0.4488 0.4672 
0-1 0.32 0.328 0.350 0.3287 0.331 0.3291 0.3287 0.3281 0.3224 
0-2 0.14 0.146 0.153 0.1469 0.145 0.1462 0.1469 0.1466 0.1397 
0-3 0.045 0.053 0.061 0.0523 0.0494 0.0517 0.0523 0.0521 0.0480 
0-4 0.016 0.027 0.0163 0.0145 0.0159 0.0163 0.0163 0.0141 
0-5 0.005 0.003 0.0047 0.0039 0.0045 0.0047 0.0047 0.0037 
0-6 0.001 0.0013 0.0010 0.0012 0.0013 0.0013 0.0009 

1- 1 0.038 0.019 0.027 0.0187 0.0229 0.0216 0.0187 0.0188 0.0352 
1-2 0.22 0.203 0.198 0.2038 0.212 0.2033 0.2038 0.2037 0.2169 
1-3 o. 19 0.195 0.205 0.2003 0.202 0.1989 0.2003 0.2000 0.1911 
1-4 0.115 0.136 0.1124 0.109 0.1097 0.1124 0.1 121 0.0995 
1-5 0.047 0.054 0.0484 0.0443 0.0466 0.0484 0.0482 0.0394 
1-6 0.020 0.021 0.0179 0.0152 0.0169 0.0179 0.0178 0.0130 
1-7 0.006 0.007 0.0060 0.0047 0.0057 0.0060 0.0060 0.0038 

2-2 0 . 009 0.032 0.011 0.0330 0.0230 0.0238 0.0330 0.0328 0.0092 
2-3 0.094 0.062 0.074 0.0596 0.0691 0.0634 0.0596 0.0597 0.0913 
2-4 0.158 0.193 0.1614 0.169 0.1605 0.1614 0.1613 0.1697 
2-5 0.142 0.165 0.1427 0.141 0.1393 0.1427 0.1425 0.1285 
2-6 0.082 0.089 0.0830 0.0772 0.0791 0.0830 0.0828 0.0659 
2-7 0.039 0.039 0.0386 0.0332 0.0362 0.0386 0.0385 0.0267 
2-8 0.016 0.009 0.0156 0.0123 0.0146 0.0156 0.0156 0.0091 

3-3 0.116 0.088 0.1181 0.0881 0.0882 0.1181 0.1178 0.0610 
3-5 0.092 0.130 0.0889 0.102 0.0942 0.0889 0.0890 0.0229 
3-6 0.141 0.181 0.1345 0.137 0.1291 0.1345 0.1344 0.1 325 
3-7 0.107 0.132 0.1062 0.0993 0.0986 0.1062 0.1060 0.0859 
3-8 0.057 0.077 0.0616 0.0526 0.0552 0.0616 0.0614 0.0417 
3-9 0.024 0.035 0.0298 0.0231 0.0257 0.0298 0.0297 0.0166 

4-4 0.156 0.134 0.1570 0.116 0.1075 0.1570 0.1566 0.1014 
4-6 0.032 0.061 0.029,4 0.0470 0.0424 0.0294 0.0295 ,0.0748 
4-7 0.098 0.150 0.0996 0.109 0.1001 0.0995 0.0995 0.11 95 
4-8 0.118 0.153 0.1105 0.104 0.0994 0.1105 0.1104 0.0964 
4-9 0.077 0.104 0.0802 0.0667 0.0658 0.0802 0.0800 0.0550 
4-10 0.040 0.040 0.0461 0.0340 0.0355 0.0461 0.0460 0.0251 
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juntos de valores RKR com valores Morse ([Ni61] por exemplo) mos 

tra que, tomando-se [BVTW66] como referência, a concordância en 

tre os v alores RKR e Morse é melhor que a existente entre os val~ 

res RKR. Os valores desta tabela foram utilizados para gerar as 

intensidades teóricas apresentadas na Tabela V.4. Nesta tabela, 

as progre ssões v" foram normalizadas para 100 para poderem ser com 

paradas mais facilmente. 

4 Os valores (IÀ ) , , obtidos experimentalmente por va 
v v 

rios autores são apresentados na Tab~la v.st, junto com os nos 

sos. Os valores de corrente nela indicados referem-se a corrente 

DC no canal de descarga. Comentários sobre as Tabelas V.4 e V.S 

s erao feitos mais adiante, quando apresentarmos os resultados teó 

ricos calculados levando-se em conta a variação do momento de tran 

siçã o eletrônico. 

Pelo fato de conhecermos as intensidades medidas, p~ 

demos, através da comparação com os resultados teóricos, estimar 

as populações relativas dos estados excitados. O procedimento p~ 

ra e sta estimativa, que vamos agora brevemente descrever, é origi 

nãrio de Petr ie e Small [Pi54]. Se Iv'v" é a intensidade medida 

d e uma banda vibracional, o valor de log(IÀ 4/q) pode ser represe~ 

tado num gráfico em função do comprimento de onda À. Idealmente o 

gráfico deveria consistir de um conjunto de linhas retas, todas 

paralelas ao eixo À, e separadas por quantidades determinadas p~ 

t Sabemos, através de [Ty62a] e [Ho72], que estas intensidades f~ 
ram também medidas, por Steers em 1957 e por Howorth em 196~ na 

Inglaterra. Entretanto, não conseguimos obter os valores publi 

cados nestas teses. 
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TABELA V.4 - Intensidades teóricas para o sistema N2 (2+) obtidos por 
vãrios autores, na aproximação em que R (r) ê constante. . e 

Ref. Ba49 JN54 Pi54 Ni61 ZLB65 BVTW66 CP70 BSF BSF 

Pot. M M Osc.H. M RKR RKR M M M 

C.Esp. He39 H e 50 H e 50 H e 50 DH59 BVTW65 H e 50 H e 50 BVTW65 
Sp35 

0 -0 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
0- 1 66.67 7 3. 21 74.47 73.16 72.75 72.70 73.16 7 3. 11 69.01 
0-2 2 9. 17 32.59 32.55 32.70 31.87 32.30 32. 70 32 .66 29.90 
0-3 9. 3 7 11.83 12 . 89 11.64 10.86 11.42 11.64 11.61 10.27 
0 - 4 3. 57 5.74 3.63 3.19 3.51 3.63 3 .63 3.02 
0 -5 1. 12 0.64 1.05 0.86 0.99 1.05 1. 05 o. 79 
0 -6 0.22 0.29 0.22 0.27 0.29 0.29 0.19 

1-1 17.27 9.36 13.64 9.18 10.80 10.62 9.181 9.23 16 . 2 3 
1 - 2 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100 . 00 100.00 
l - 3 86.36 9 6. o 6 103.54 98.28 95.28 97.84 98.28 98. 18 88.11 
1 - 4 I 56.65 68.69 55.15 51.42 53.96 55.15 55. 0 3 45.87 
1-5 23.15 2 7. 2 7 23.75 20.90 22.92 23.75 23.66 18.17 
1-6 9.85 10.61 8.78 7.17 8.31 8.78 8.74 5.99 
1-7 2.96 3.54 2.94 2.22 2.80 2.94 2.9 5 1. 7 5 

2 - 2 20.25 5.70 20.45 13.61 14.8 3 20.45 20.33 5.42 
2-3 39.24 38.34 36.93 40.89 39.50 36.93 37.01 53.80 
2-4 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
2-5 89.87 85.49 88.41 83.43 86.79 88.41 88.34 75.72 
2-6 51.90 46.11 51.43 45.68 49.28 51.43 51.33 38.83 
2-7 24.68 20.21 23.92 19.64 22.55 23.92 23.87 15.73 
2-8 10.13 4.66 9.67 7.28 9.10 9.67 9.67 5 .36 

3 - 3 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.0 0 
3 - 5 79.31 147.73 75.28 115.78 106.80 75.28 75.55 3 7.5 4 
3 - 6 121.55 205.68 113 . 89 155.51 146.37 113 .89 114.09 217. 21 
3 - 7 92.24 150.00 89.92 112.71 111.79 89.92 89.98 140.8 2 
3 - 8 49.14 87.50 52.16 59.70 62.59 52.16 52.12 68.36 
3 - 9 20.69 39.77 25.23 26.22 29.14 25.23 25.21 2 7. 21 

4 - ll 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.0 0 
4- f) 20.51 45.52 18 . 73 40.52 39.44 18.73 18.84 7 3. 7 7 
4-i 62.82 111.94 63.44 93.97 93.12 63.38 63.5 4 117.85 
4- f. 75.64 114.18 70.38 89.66 92.47 70.38 70.50 9 5 .07 
4 - ~ l 49.36 7 7. 61 51.08 57.50 61.21 51.08 51.09 54.24 
4- 1 0 25.64 29.85 29.36 29.31 33.02 29.36 29.37 24.75 
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TABELA V.S -Intensidades experimentais (IÀ 4 ) segundo vários autores 

Ref. Ta34 PS53 WN55 Ty62 Ty62 Ty62 Este Este 
Ba49 trabalho trabalho 

SrnA 20rnA 35rnA 20rnA 30rnA 

0-0 100.00 100.0 0 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
0 -1 90.00 74.89 75.56 75.97 76.07 87.56 71. 14 66.53 
0-2 4?..50 34.04 35.56 26.50 38.41 38.52 28.44 29.02 
0-3 14.50 16.81 11.11 11.9 2 15.64 15.35 10.42 12.48 
0-4 2.00 3.50 5 .38 5.46 3.24 4.54 
0-5 0.75 0.90 l. 51 
0-6 0.35 0.45 

1-1 16. 2 5 15.66 7.41 10.26 10.48 12. 16 14.97 14.75 
1-2 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
1-3 125.00 88.89 92.59 101.34 100.92 128.18 89.71 93.61 
1-4 62.50 65.15 55.56 57.79 55.94 76.48 52.35 64.49 
1-5 16.88 22.22 22.63 33.00 
1-6 3. 7 5 41.9 2 11. 11 7.86 7.10 8.41 4.94 5.97 
1-7 0.63 1. 58 2.49 

2-2 21.43 15.00 15.84 13.58 15.84 7.03 9.25 
2-3 42.14 30.00 47.22 50.92 46.20 48.08 44.43 
2-4 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
2-5 71.43 100.00 80.00 88.34 117.18 101.01 92.38 105.65 
2-6 27.14 60.00 66.40 72.15 75.36 52.29 70.37 
2-7 7. 8 6 25.00 22.69 26.27 26.82 13.52 19.10 
2-8 2.86 10.00 5.10 9.07 

3-3 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
3-5 8 6.49 90.00 84.58 119.64 108.10 125.42 147.31 
3-6 104.05 150.00 198.80 160.76 
3-7 51.35 110.00 94.72 144.33 152.19 129.84 102.70 
3-8 21.62 60.00 44.23 63.64 50.26 61.92 91.22 
3-9 9.46 30.00 26.78 51.62 

4-4 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
4-6 43.33 34.62 37.51 33.73 47.37 33.70 51.49 
4-7 49.17 102.56 144.34 78.17 84.78 117.12 
4-8 44 . 17 102.56 116.29 73.72 98.66 79.64 130.40 
4-9 19.17 45.16 43.61 46.36 47.45 80.22 
4-1 0 21.46 31.13 
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las taxas de população dos níveis excitados. Um deslocamento con 

veniente f(v') pode ser então usado para fazer todas as linhas 

coincidirem, sendo então a população do nível v' proporcional a 

-·f( v ') potência de 10. A importância de se conhecer as populações 

relativas dos vários estados excitados está em que, se admitirmos 

uma poss1vel var i ação para R em função da distâ ncia i n t e r nuclea4 e 

a equação (V.l) fica 

I À
4 

v'v" v'v" 

qv ' v" 
(V. 5) 

4 1/2 e a comparaçao entre gráficos (IÀ /Nq) , ,. contra r , ,. p a ra va v v v v 

rias progressões v" nos dá a variação de R em função da c entrói e 

de r, r , ,.. Existe um outro procedimento , descrito em [TN54] , e m v v 

que o compo rtamento de R (r) é obtido diretamente 
e de gráficos 

4 1/2 
( I À /q) v' v" contra rv' v". O efeito das diferentes populações é co!!!_ 

pensado através de uma renormalização, utilizando-se a razão das 

a r e as sob as diversas curvas (IÃ 4/q) para cada progressão. As Fi 

guras V.l e V.2 mostram os gráficos obtidos através dos dois prQ 

ce1imentos. Na Figura V.l, é claro que as curvas não são retas pa 

ralelas ao eixo À e, na Figura V.2, a variação de (IÃ 4/q) 11 2 (ou 

s e ja, de R (r)) com r, ,. nao e a mesma para cada v'= cte e, por e v v 

tanto, é difícil obter- se uma expressao Única para R {r) que re e 

presente o comportamento em cada progressão v". Os autores [ZLB65], 

a partir de gráficos semelhantes aos da Figura V.2, inferem que 

os fatores de Franck Condon calculados usando potencial de Morse 

sa o os responsáveis por este comportamento . Entretanto 

feitos com q , ,. calculados pelo método de RKR dão v v 

gráficos 

basicamente 
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o mesmo r e su ltado, como mostrado nas Figuras V.l e V .2 , para os 

dois p r oce d imen tos . Como no gráfico log(I À4/q) x À não obtivemos re 

tas , medimos a area sob as curvas e tomamos a média aritmética dos 

t rês c onjuntos de curvas. Estes resultados, da p opulação relativa 

d o esta do excitado C 3
n , são apresentados na Tabela V.6 junto u 

c om valores medidos e calculados por vários a utores. Uma compar~ 

çao e ntr e estes dados mostra que a concordância é bastante boa. 

Como os dois conjuntos de populações são semelhantes, 

escolhe mos arbitrariamente o primeiro, obt i do dos gráficos log (IÀ 4/ q) xÀ, 

para normalizar as intensidades. 

- 4; l/2 -Tendo os numeras (IÀ q) , ,. ja norma lizados , para se v v 

conhecer o momento de transição eletrônico necessitamos d as cen 

tróides r. Estas centróides r podem ser obtidas através do progr~ 

ma BSF do seguinte modo: (a) colocar Re (r) = r (a1 = l, a
0 

= a 2 =o) 

e (b) Re (r) = l (a
0 

= l, a 1 = a 2 =o). O qua dra do d a centróide -r e 

ob tido pela razão dos números obtidos no pas so (a ) pelos obtidos 

no p a sso (b), ou sejat 

2 
rv'v" = (V. 6) 

As centróides r assim calculadas, usando-se as constantes espec-

troscóp icas da TabelaV.l, são apresentadas nas Tabelas V.7 e V.9 

para o segundo sistema positivo do nitrogênio e o primeiro siste-

t Notar que o programa BSF sempre calcula o módulo ao quadrado das 

integrai s necessár i as, isto é, lfXl'i'v, r n iJ' v,.dr j
2 

, n =O , l, 2. 

o 6' ~GS Instituto de Física 
~ Biblioteca 

~-.;a.~ .. .._ .... ~--... 
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TABELA V.6 

(a) Resultados experimentais da população do estado C 3
1T 

u 

Referência No/No N 1 /NO N 2 /NO N3/NO N4/NO 
---

TP43 1 0.54 0.28 0.13 

TP4 7 1 0.60 0.32 0.16 0.09 

Pi54 1 0.56 o. 3 2 0.18 

Ty62 1 0.60 0.25 0.13 0.09 

Ho 72 1 0 . 60 0.30 0.20 0.10 

t 

Este 
1 0.59 0. 3 0 0.15 0.10 rab a 1ho(a) 

Este 
1 0.61 0.32 o. 15 0.07 raba1ho(b) t 

(a) Usando processo de redução descrito em [Pi54J. 

(b) Usando processo de redução descrito em [TN54 J . 

(b) Valores preditos 

Referência No/No N 1 /NO N 2 /NO N3/N0 N4/NO 

Ba 49 1 0.56 0.28 

Pi54 1 0.68 0.33 0.12 0.06 

Ni62 1 0.56 0.19 0.05 0.01 

Ho72 1 0. 5 7 0.32 0.14 0.08 
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TABELA V.7- Centróides r para o sistema N2 (2+), calculados pelo programa BSF 

v" 

o 

1 

2 

3 

4 

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

1.1876 1 . 1483 1. 1149 1.0841 1.0544 1.0243 0.99 24 0.9563 0.9116 0.8481 0 . 7325 
1.1857 1.1483 1.1149 1.0846 1.0565 1.0301 1.0051 0.9812 0.9579 0 . 9353 0 . 9128 

1. 2336 1.2136 1.1567 1.1215 1. 0903 1.0607 1.0312 1.0002 0.9657 0.9243 0.8679 
1.2295 1.2097 1.1576 1.1228 1. 09 20 1.0638 1.0375 1.0126 0.9889 0.9660 0.9437 

1.2878 1.2461 1.1452 1.1667 L1279 1.0961 1.0666 1. 03 7 4 1.0073 0.9742 0.9354 
1.2785 1.2393 1.1822 1.1705 1.1313 1.0997 1.0712 1. 0449 1.0201 0.9966 0.9740 

1.3637 1.2999 1 . 2613 1 . 1826 1.1824 1.1342 1.1015 1.0719 1.0432 1.0137 0.9819 
1.3351 1.2872 1.2514 1 . 1982 1.2303 1.1411 1.1077 1.0788 1.0524 1 . 0277 1. 0043. 

1.5240 1.3798 1. 3127 1. 2807 1.1931 1.2609 1.1405 1.1065 1.0768 1.0484 1.019 6 
1.4042 1.3438 1. 2964 1. 2703 1. 2089 1.1519 1.1550 1.1163 1.0866 1.0599 1.035 3 

Primeira linha: cálculos usando constantes de [BVTW65] 

Segunda linha: cálculos usando constantes de [HeSO] 

v" o 
v' 

o 1.184 
1.182 

1 
1.228 
1. 228 

2 1. 278 
1. 280 

3 1. 342 
1. 344 

4 1. 469 
1. 426 

TABELA V.8- Centróides r para o sistema N2 (2+). 

1 

1 . 147 
1.148 

1. 211 
1.189 

1.239 
1.234 

1.289 
1.287 

1. 357 
1.351 

2 3 4 5 6 7 8 

1.114 1.08 3 1. 055 1.028 1 . 003 0 . 9783 0.9562 
1.116 1. 086 1. 058 1. 032 

1.155 1.121 1. 090 1. 062 1. 035 1.011 0.9864 
1.154 1.1 22 1. 00 2 1.056 1.039 1.014 

1.168 1 . 165 1.129 1.098 1.069 1. 042 1.018 
1.195 1.16 0 1. 129 1. 099 1 . 072 1 . 046 1 . 021 

1.255 1.183 1.185 1.137 1.104 1.076 1 . 049 
1. 241 1.202 1.166 1.135 1.106 1.079 1. 064 

1.303 1.2 83 1.180 1.168 1.148 1.110 1 . 082 
1.294 1.. 2 1,7 1.29 8 1. 1 7 3 1.141 1.113 1.086 

Primeira linha: cálculos de [BVT70]. 

Segunda linha: cálculos de [WNSS]. 

9 10 

0 . 9336 0.9091 

0.9639 0.94 30 

0.9944 0 .9698 

1.024 1 . 00 1 
1.029 

1 . 054 1.029 
1.061 
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+ -TABELA V.9- Centróides r para o sistema N2 (1 ), calculados 
pelo programa BSF. 

X f o 1 2 3 4 5 6 7 

o 11.1015 1.0515 1.0111 0.9750 0.9409 0.9071 0.8721 0.8336 
11.1015 1.0513 1.0109 0.9748 0.9406 0.9068 0.8717 0.8333 

1.1136 1.0573 1.0160 0.9797 0.9458 0.9124 0.8782 1 11.1562 
1.1563 1.1135 1.0572 1.0158 0.9795 0.9455 0.912 1 0.8778 

I 
2 11.2254 1. 165 o 1.1343 1.0634 1.0207 0.9842 0.9504 0.9175 

1.2256 1.165 1 1.1341 1.0633 1.0206 0.9840 0.9502 0.9172 

3 11.3372 1.2348 1.1745 1.2003 1.0699 1.0255 0.9886 0.9550 
11.3378 1.2350,1.1746 1.1986 1.0698 1.0253 0.9884 0.9547 

4 1.7700 1.3526,1.2445 1.1848 0.7759 1.0771 1.0301 0.9929 
1. 7741 1.3532 1.2447 1.1849 0.7494 1.0770 1.0299 0.9927 

L 
Primeira linha: cálculos usando constantes de [KP7 2] 

Se gunda linha: cálculos usando constantes de [He50] 

TABELA V.lO -Centróides r para o sistema N;(l-) 

X I 

o 

1 

2 

3 

4 

o 1 2 3 4 5 6 

1.115 1.058 1.006 0.976 0.987 
1. 09 7 1.053 1.013 0.974 

1.155 1.102 1.062 0.998 0.983 0.947 0.913 
1.159 1.102 1. 05 7 1. o 17 0.98 

1.246 1. 161 1.124 1.053 1.006 0.984 0.971 
1.265 1.162 1.106 1.061 1.022 

1.263 1.230 1.17 4 1.187 1. 061 1.005 0.992 

1. 261 1.247 1.183 1.537 1.058 1.036 

Primeira linha: cálculos de [BVG70] 

Segunda linha: cálculos de [WN55] 

7 

0.926 

1.007 
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ma negativo do N; respectivamente. Em vista de estarmos usando um 

novo método de cálculo para estes números (expansão assintótica) 

apresentamos valores disponíveis na literatura, nas Tabelas V.8 e 

V.lO, para comparaçao. 

Com os números I 1 11 , À 1 11 , r , 11 e com v v v v v v os fatores 

de Franck Condon apresentados na Tabela V.3 é possível estimar-se 

a dependência do momento de transição eletrônico em função da dis 

tância internuclear. Utilizando os dados acima mencionados (os va 

leres utilizados estão na Tabela IV.3) calculamos o momento de 

transição eletrônico, usando FCF calculados pelos métodos de RKR 

e Morse, disponíveis na literatura e calculados pelo programa BSF, 

respectivamente, para detectar possíveis alterações nesta função 

em razão dos FCF usados. Além disso, como nos trabalhos anterio-

res foram usados as constantes espectroscópicas de [He50] , apr~ 

sentamos uma função onde estas constantes deram origem aos FCF. A 

e xpressão do momento de transição eletrônico é obtida do 

dos números (IÀ 4 /q) 1~ 2 .. , já convenientemente normalizados, v v 

ajuste 

com 

r , 11 • No ajuste por nós efetuado, usando-se o método dos mínimos v v 

q uadradost, alguns pontos apresentaram maior desvio que a médiat~ 

Estes pontos com maior desvio são também os de menor intensidade 

c onde as medidas estão mais sujeitas a erro. Portanto,calculamos 

ne(r) ora considerando estes pontos no ajuste e ora simplesmente 

t Os pontos usados neste ajuste estão na Tabela IV.3 nas colunas 

numeradas por (Re)l' (Re) 2 e (Re) 3 cujo significado é lá expli­

cado. 

t tNo pior caso, 5 pontos em 33 apresentaram este desvio. 
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TABELA V.ll -Sumário das ex pressÕes R (r.) relativas. 
e 

R (r) Referência Me todo 
e 

(a) -1 2.325r 1 . 102r 
2 

WN 55, N i63 descarga elétrica + -
(b) 1 - 0 .53r Ty62 descarga elétrica 

(c) -1 + 1 . 9669r - 0.8636r 2 
JS67 t 

(d) -1 + 2 . 1047r - 0.9357r 2 Ja72 t 
(e) 1 - O.Slr BET77 tempo de vida 

TDA 1 + 6.0874r - 2.6399r 2 YM77 TDA 

HRPA 1 6 . 6879r 2.8402r 2 
YM77 HRPA + -

:::l -1 1.9118r 0.7992r 2 
+ -

-1 2.3374r 0.8445r 2 
RBD + -
MB -1 + 2.233lr - 1.0893r 2 Este Descarga 

MBD -1 2 . 1149r 0 . 9465r 2 trabalho elétr i c a + -

MH -1 + 1.9265r 0.8414r 2 -
-1 1.8678r 0 . 8127r 2 

MHD + -

RB - qv ' v" e r v'v" RKR com const. espect. de [BVTW65b] • 

RBD - qv ' v" e r v'v" RKR com const. espect. de [BVTW65bJ + desvios. 

MB - qv'v " ~ r v ' v" Morse com const. espect. de [BVTW65b]. 

MBD - qv ' v" e r v'v" Morse com const. espect. de [B V T W 6 5 b] + d e s v i o s . 

MH - qv'v" e r v ' v" Morse com const . espect. de [He50] 

MHD - qv'v" e r v ' v" Morse com c onst. espect. de [H e 50] + desv ios. 

t Obtidos através de nova analise dos dados experimentais de 

[ WN 55] . 

f ________________ ~ 
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ignor ando-os. As expres soes por nós calculadas sao apresentadas 

na Tabe la V.ll junto c om as d e outros autores. Os valores calcula 

dos com todos os pontos sao indicados pela terminação D na prime~ 

ra coluna des t a tabe la. Nesta t a bela apresentamos também 

soes para R (r) obt idas, através de ajuste pelo método dos e 

expres-

mos quadrados, dos dados publicados por Yeager e McKoy [YM77]. E~ 

tes autores calcularam teoricamente o valor do momento de transi 

çao eletrônica para alguns valores da distância internuclear: os 

nomes TDA (Tamm-Dancoff approximat{on) e HRPA (higher random phase 

approximation) referem-s e às aproximações usadas nestes cálculos. 

Em geral, estes autores acreditam ser a aproximação HRPA mai s con 

fiável. Estes cálculos teóricos são importantes porque pela pri-

meira vez se tem uma expressão para Re(r) obtida sem envolver a 

centróide r. Como salientam Yeager e McKoy, esta expressao pode 

ser usada para testar a aproximação da centróide r. Na realidade, 

as intensidades calculadas com estas e xpressões teóricas pelo me 

todo da expansão assintótica, apresentadas na Tabela V.l2, são as 

primeiras intensidades preditas teoricamente sem se supor o momen 

to de transição eletrônico constante. Além disso, é digno de nota 

o fato de que estas intensidades foram obtidas sem recorrer- se a 

usual aproximação empírica da centróide r. Na Tabela V.l2 são ain 

da apresentados os fatores de intensidade de banda, obtidas com 

as expressões da Tabela V.ll para R (r), calculados pelo programa 
e 

BSF. Com exceção das colunas MH e MHD, todos os fatores de inten 

sidade de banda, apresentados na Tabela V.l2, foram calculados 

usando as constantes espectroscópicas de [BVTW65]. A comparaçao 

destes dados com os resultados experimentais na Tabela V.5 mos-
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TABELA V .1 2 -Fatores de intensidade de banda teóricos, para 
N2 (2+) ,calculados com Re (r) dados na Tabela V.ll 

-

I i~ I I 
I 

a c d e TDA HRPA 
I i 

Re f . '.JN 55 l Ty62 JS67 Ja72 BET77 YM77 YM77 
Ni63 J 

0 -0 100.00 1100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
0- 1 73.13 1 77.07 70.69 70.92 7 6. 31 67.48 68.09 
0-2 32.84 36.51 31. o 3 30.50 35.81 29.24 29.47 
0-3 11.44 

I 
13.5 7 10.32 10.62 13.22 10.05 10.11 

0-4 3.48 4.37 3 .4 5 2.84 4.13 2. 97 2.98 
0-5 1. 00 1. 25 0.70 0.71 1.10 0.78 0.78 
0-6 0.21 0.31 O. 15 0.17 0.28 0.18 0.18 

1-1 14.43 13.85 14.81 15.15 13.97 18.09 17 . 25 
1-2 100.00 100 . 00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
1-3 92.78 96.62 88.89 89.39 95.89 88.09 8 7 . 9 2 
1-4 49.48 54.46 44. 4Lf 45.45 53.70 45.86 45.74 
1-5 19.59 23.38 18.52 18.18 22.74 18.21 18.11 
1-6 6.19 8 . 31 3.70 6.06 7. 9 5 6.04 5.99 
1-7 2.06 2 . 46 1. 41 1. 52 2.47 1. 7 5 1. 7 2 

2-2 6.41 5.09 4.76 5.77 5.23 3.89 4.58 
2-3 50.00 48.36 52. 38 51.9 2 49.02 53.47 53.89 
2-4 100.00 ' 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
2-5 78.21 

I 
82.18 7 6. 19 

I 
75.00 81.70 75.48 75.61 

2-6 41.03 45.45 38.10 38.46 44.77 38.84 38.78 
2-7 16.67 19.64 14.29 15.38 19.28 15.76 15.69 
2-8 5.13 7. 07 4. 7 6 5.77 7.19 5.38 5.34 

3-3 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
3-5 203.70 227.06 187.50 194.74 225.00 240.72 216.36 
3-6 233.33 270.59 200.00 210.53 264.58 258.94 235.16 
3-7 151.85 188.24 125.00 136.84 184.38 169.03 152.55 
3-8 74.07 97.65 62.50 63.16 94.79 81.92 73.92 
3-9 30.04 41.82 21.50 23.19 39.80 32.67 29.38 

4-4 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
4-6 75.00 85.40 69.23 70.97 84.52 96.79 81.60 
4-7 127.27 148.91 107.69 116.13 146.45 146.98 129.05 
4-8 104.55 129.93 84.62 93.55 126.45 121.08 104.27 
4-9 60.44 79.34 48.81 52.30 71.36 68.51 59.49 
4-10 27.57 38.69 20.78 30.15 35.24 31.48 27.11 
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TABELA V.l2 - Continuação(a) 

RB RBD MB MBD MH MHD 
- -

RKR RKR Morse Morse Morse Morse 

BVTW65 BVTW65 BVTW65 BVTW65 H e 50 H e 50 
+Desv. +Desv. +Desv. 

0 - 0 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 1 00 . 00 
0 - 1 67.49 66.22 72.05 70.96 70.46 70.74 
0 - 2 28.04 2 7. 4 7 32 .28 30.99 30.18 30.00 
0-3 9.07 9.00 11.02 10.56 9.99 9. 7 3 
0-4 2.48 2.52 3 .30 3.05 2.77 2.62 
0-5 0.59 0.62 0.86 0.77 0.67 0.60 
0-6 0.12 0.14 0.20 0.17 0.14 0.1 2 

1-1 15.65 16.86 14.82 14.86 14.36 13 . 67 
1-2 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
1-3 85.33 84.49 91.19 89.66 88.49 8 8 .20 
1-4 42.13 42.01~ 48.33 46.57 44.80 4 3 .92 
1-5 15.55 15.85 19.27 18.15 16.84 16.05 
1-6 4.69 4.96 6.35 5.83 5.15 4.71 
1-7 1. 20 1. 34 1. 80 1. 60 1. 32 1.14 

2-2 6.93 5.97 5.84 6.28 7.24 8.17 
2-3 54.42 55.90 51.14 51.82 51.85 51.33 
2-4 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
2-5 7 2. 3 6 72.51 7 7. 4 7 76.03 74.44 73.54 
2-6 34.77 35.46 40.11 38.52 36.49 35.17 
2-7 12.93 13.62 16.23 15.20 13.77 12.78 
2-8 3.95 4.37 5.48 4.97 4.24 3.72 

3-3 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
3-5 170.81 181.33 199.54 189.07 173.81 162.83 
3-6 179.88 189.89 224.26 208.95 189.16 176.14 
3-7 109.94 117.60 147.26 134.41 118.18 107.75 
3-8 49.26 54.20 71.55 63.75 53.79 4 7 . 41 
3-9 17.65 20.31 28.19 24.41 19.48 16.32 

4-4 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 
4-6 63.67 6 7. 12 74.64 70.73 65.22 61.29 
4-7 99.67 103.29 124.11 115.98 106.27 100.19 
4-8 76.31 79.74 101.80 93.30 83.35 77.28 
4-9 40.50 43.36 58.39 52.30 45.00 40.46 
4-10 16.75 18.68 26.44 23.05 18.84 16.17 

(a)Os símbolos desta parte da tabela estão definidos na Tabe 

la V.ll 
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uma boa concordância nas duas primeiras progressoes v"(v' =O, 1). 

Nas o utras progressões, as inte nsidades calculadas parecem "osci 

lar": em geral, são menores nas progressões com v' = 2 e 4 e maio 

res na progressão com v' = 3. ~ interessante observar a boa con-

cordância entre as nossas medidas e os valores calculados usando 

as aproximações TDA e HRPA. As intensidades de [Ty62] também con 

cordam, porém para um valor mais baixo de corrente no canal. Urna 

possível causa para que as nossas medidas em 20-30 mA estejam em 

geral de acordo com as de [Ty62] pa~a 5 mA é a diferente geome-

tria do canal de descarga (ou seja, da distribuição de correnteno 

canal). Este fator geométrico, que usualmente nao e considerado 

nos resultados experimentais, pode ser também o responsável por 

uma nao melhor concordância entre as intensidades medidas. 

Para uma descarga elétrica não em equilíbrio térmico 

e seguidamente possível definir-se uma temperatura vibracional 

efe tiva pela inclinação de um gráfico de ~n [I: (L\ 4 > 1 .,] contra 
v" v v 

G' (v'), como vimos no capítulo III. Este gráfico é apresentado na 

Figura V.3 onde foram utilizadas as intensidades medidas com 20 mA 

de corrente no canal. Nele as cruzes indicam que G(v) foi calcula 

do com 2 termos (até w x ) e os pontos indicam G(v) calculado até e e 

weye. Tan to as constantes de Herzberg como as de Benesch e outros 

[BVTW65b] dão praticamente os mesmos resultados. Uma análise pelo 

método dos mínimos quadrados destes dados dá como temperatura vi 

bracional efetiva 3900 ± 250 K. Este resultado está plenamente de 

acordo com as medidas de Tyte [Ty62a]. Para a reta apresentada na 

Figura V.3, obtida desprezando-se os pontos extremos, a temperat~ 

ra vibracional efetiva é de 3590 K. 
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A derivação da temperatura vibracional efetiva aci 

ma, como vimos no capitulo III, está baseada no fato de que 

E q, "= 1. Entretanto isto somente~ verdade nas duas progre~ 
v" v v 
sõe s com v' = O e 1. Portanto achamos que a temperatura vibracio 

nal efetiva e melhor representada por 

tn 
[

E (IÀ

4

) 
1 "l v" v v 

E qv'v" 
v" 

= D - hc G' (v') 
kT (V. 7) 

onde D ~ uma constante. A temperatura vibracional efetiva calcula 

da atrav~s desta relação ~ 4890 K. 

~bem sabido que o primeiro sistema negativo doion N; 

e fortemente excitado numa descarga em h~lio contendo t r aços de 

nitrogênio. Este efeito tem sido utilizado por várias pessoas, cu 

jo interesse principal ~ a determinação dos comprimentos de onda 

e a análise detalhada das bandas, para obtenção deste sistema de 

bandas, livre de bandas próximas de outros sistemas e resolvidas 

at~ niveis vibracionais altamente excitados [MP25] ; [He28a], [He28b] , 

[Do52]. Tamb~m foi usado com sucesso para popular o estado 

e obter-se então emissão estimulada [CCCJS74] . No presente traba 

lho efetuamos medidas da distribuição de intensidade nas bandas 

do primeiro sistema negativo do N~ excitado, não em uma mistura 

He-N 2 , mas sim atrav~s de uma descarga pulsada. Na Tabela V.l3 

apresentamos uma comparação entre as intensidades observadas por 

vários autores. Nesta tabela as intensidades das bandas (O -O) , 

( 1 - 2) , ( 2 - 4) e ( 3 - 2) foram igualadas a valor es arbitrários p~ 

ra facilitar a comparação. Uma comparação com estes números ~ po.§_ 
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TABELA V.l 3 - Intensidades observadas do sistema N;{l-). 

Banda 

0-0 
0-l 
0-2 

1-0 
l-2 
1-3 

2-1 
2-4 

3-2 
3-4 
3-5 

Este f SA30a SA30b SA30c DRR 3 4d DRR34c WN55e Ty62be 
Trabalho 

1100 100 100 100 100 100 100 100 
' 80 62.5 75 75 45 32 25.3 25.3 

I 53 12.5 35 45 22.5 5.0 3.0 

8.6 11.4 12.5 10 10 21.0 19.9 
10 lO 10 10 10 10 10 10 

5. 8 6.7 4 4. 3 6.0 5.1 

6 . 7 7 . 1 5 26.4 30.8 34.0 
5 5 5 5 5 5 

5 5 5 5 5 
2.9 3. 0 5 0.7 0.8 
7..5 2.5 5 0.5 0.6 

aDescarga elétrica contínua em N2 • 
b o - -Exc1taçao com eletrons em N2 • 

cExcitação com í o ns positivos em N2 • 

dExcitação com íons positivos em mistura He-N 2 . 

eDescarga elétrica contínua em mistura He-N2 . 

fDescarga elétrica pulsada em N2 . 

TABELA V .14 - Intensidades teóricas para + -sistema N2 {1 }, 

Banda Ba49 

0-0 100 
0-1 40.0 
0-2 10.9 

1-0 10.3 
1-2 10 
1-3 

2-1 
2-4 

3-2 
3-4 
3-5 

obtidas por vários autores, na aproximação 

em que R {r) é constante. e 

WN55 Ni61 BVG70 PH71 Nossas a No ssas b 

100 100 100 100 100 100 
36.3 39.8 43.3 40.9 36.6 36.7 

9. 2 10.8 12. 1 11.2 9. 2 9. 3 

9 . 8 10.5 10.6 10.5 9. 9 9. 9 
10 10 10 10 10 10 

4.2 4.6 4.7 4.8 4.2 4. 2 

12.0 12.3 13.5 11.8 12 .6 1 2 .6 
5 5 5 5 5 5 

5 5 5 5 5 
1.9 2.4 1.8 2 . 1 2.1 
2.1 2.0 2 . 1 2.0 2.0 

ausando constantes espectroscópicas de [He5 0]. 

busando constantes espectroscópicas de [KP72]. 
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sivel , na aproximaç~o R (r) = cte, usando- se os fatores d e Franck e 

Condon . As intensidades teóricas derivadas des tes fatores, calcu 

l a das por vár ios autores, são a presentadas na Tabela V.l4. Os fa 

tere s de Franck Condon para o primeiro sistema nega t i vo do N; cal 

culados por nos encontram-se na Tabela V.l5 j unto c om os disponi-

veis na literatura. A comparação dos fatore s desta tabe la mostra 

~ uma muito boa concordância entre os valores d e [BVG70] e os calcu 
/ 

lad os por nós. A comparação das intensidades teóricas da Tabela 

V.l4 c om as observadas, na Tabela V. l3, mostra fatos i nteressan-

t e s: p r a ticamente todas as experiências ali arroladas concor dam 

na r e lação das intensidades entre as bandas ( 3 - 2 ) , ( 3 - 4) e ( 3- 5) 

(a e x ceçao e [DRR34c] onde a relação é 1:1:1) , sendo q ue os FCF 

de [BVG70] e os nossos reproduzem este comportamento. Além disso, 

à e xceção de [SA30a] , as medidas indicam que a banda ( 1 - O} é mais 

int ensa que a ( 1- 2) : este comportamento é p r e dito por [Ba49] , 

[Ni6 1] , [BVG70] e [PH71]. Portanto, somente os FCF de [BVG70] co~ 

seguem reproduzir na totalidade a tendência da distribuição da in 

tensidade apresentada pela maioria das experiências lis tadas na 

Tabela XIII. Os autores deste cálculo, entretanto, no a rtigo cita 

do, não dão as constantes espectroscópicas utilizadas e , sobre o 

proce sso de cálculo, referem-se a suas teses de Doutoramento na 

Universidade de Lyon. 

Por Último, como o método por nós apresentado permite 

o cálculo exato dos fatores de intensidade de b and a , v amos calcu 

lar os t empos de vida dos níveis vibracionais do es t ado C 3Tiu do 

nitrogênio molecular N2 . 

Como vimos no Capitulo III, o tempo de vida T , do es v 
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TABELA V .15 -Comparação entre os FCF calculados por vários auto 
+ -tores para o sistema N2 (1 ) . 

I 

Ref. Ba49 WN55 Ni61 BVG70 PH71 Nossas Nossas 

Pot. M M M a RKR M M 

C.Esp . H e 50 H e 50 a a H e 50 KP72 

0-0 0 .65 0.677 0.6509 0.672 0.645 0.6734 0. 6724 
0-1 0 .26 0.246 0.2588 0.291 0.264 0.2465 0.2471 
0-2 0 . 071 0.062 0. 0 702 0.081 0.072 0.0618 0.0622 
0-3 0.013 0.0160 0.014 0.016 0.0131 0.0132 
0-4 0.002 0.0033 0.006 0.003 0.0025 0.0025 
0-5 0.0006 0.001 0.0004 0.0004 

1-0 0 . 30 0.283 0 . 3014 0.307 0.303 0.2839 0.2847 
1-1 0.22 0.283 0.2226 0.257 0.210 0.2590 0.2574 
1-2 0 . 29 0.289 0 . 2860 0.289 0.289 0.2868 0.2868 
1-3 0.120 0.1324 0.135 0.138 0.1210 0 .1214 
1-4 0.035 0 .0427 0.041 0.044 0.0359 0.0361 
1-5 0 . 0114 0.009 0.012 0.0088 0.0089 

2-0 0.047 0.038 0.0454 0.040 0.050 0.0386 0.0389 
2-1 0.41 0.397 0 . 4060 0.398 0.405 0.3958 0.3961 
2-2 0.043 0.076 0.0506 0.088 0.043 0.0755 0.0744 
2-3 0.251 0.2290 0.250 0.223 0.2443 0.2438 
2-4 0.165 0.1654 0.147 0.171 0.1570 0.1574 
2-5 0.0711 0.071 0.075 0.0616 0.0619 

3-0 0.003 0.0022 0.007 0.003 0.0017 0.0017 
3-1 0.11 0.1056 0.094 0.114 0.0911 0.0917 
3-2 0 .41 0.4137 0.400 0.411 0.4183 0.4181 
3-3 0 .0021 0.026 0.001 0.0102 0.0097 
3-4 0.1557 0.194 0.144 0.1795 0.1787 
3-5 0.1706 0.160 0.172 0.1689 0.1691 

4-1 0.0069 0.007 0.008 0.0051 0.0052 
4-2 0.1660 0.120 0.174 0.1451 0.1459 
4-3 0.3792 0.390 0.385 0.3985 0.3978 
4-4 0.0067 0.002 0.006 0.0007 0.0008 
4-5 0 .0929 0.094 0.082 0.1188 0.1179 
4-6 0 .1569 0.159 0.1628 0.1627 

aVeja o texto. 
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tad o vibracional v' e dado por 

E (V . 8) 
v" 

onde, no sistema MKS, 

l6'TT 3 1 

3h À3 wv' E:o v'v" 

2 
IRv'v"l (V. 9) 

Escrevendo a probabilidade absoluta de transição Av'v" de um modo 

mais conveni ente temos, notando que wv' = 6 [Ta67], 

2.02734 lo 18 

6 (V .lO) 

onde S , " é medido em unidades atômicas (l a.u. = 2.542 Debye), v v 
o -1 

À em Angstroms e Av' v" em segundos . 

No caso em que são usadas medidas relativas de inten 

sidade para obter-se a função R (r , 11 ) , esta função fica determ_i 
e v v 

nada a menos de um fator constante. Isto impede sua utilização p~ 

ra o cálculo do tempo de vida. 

Recentemente, entretanto, foram publicados três ex-

pressoes para o momento de transição eletrônico absoluto. Yeager 

e McKoy [YM77], usando as aproximações TDA e HRPA, sugeremt 

t As duas funções Re(r) a seguir foram obtidas através de um aju~ 

te pelo método dos mínimos quadrados dos dados de [YM77] . Nes­

tas e xpressões usamos unidades atômicas para R (r) e .Rngstroms e 
para r. 



' , 
I 

e 

R (r) = O .3535 + 2.1519r.;.. 0.9332r 2 
e 

R (r)= 0.3291+2.2010r-0.9347r 2 
e 

[TDA] 

[HRPA] 
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(V .11) 

(V .12) 

Becker, Engels e Tatarczyk [BET77], através de medidas de tempo 

de vida do estado C 3rru' obtiveram para o momento de transição el~ 

trônico absoluto (r em Rngstroms) 

R e ( r ) = 4 • 7 9 1 O -l8 ( 1 - O . 51 r) em e s u 
(V .13) 

= 1.884865 (1- O.Slr) unidades atômicas 

Com estas expressoes calculamos os fatores de intensi 

dade de banda S , " e obtivemos os tempos de vida, através das v v 

equações (V.lO) e (V.8). Os resultados teóricos do tempo de vida, 

calculados com os Re(r) de [YM77], junto com os valores calcula­

dos utilizando-se Re(r) dado pela equação (V.l3), são apresent~ 

dos na Tabela V. 16. Nestes cálculos somamos os Av, v" até v" = 7. 

Os valores nas colunas (b) e (c) concordam bem com os valores ob 

tidos por Stephenson e Fraser [IR71] , usando combinações lineares 

de funções de onda atômicas para descrever as autofunções do sis 

tema em questão. Entretanto, os cálculos teóricos ainda não estão 

de acordo com os valores experimentais. Os valores apresentados na 

coluna (d) são uma ordem de magnitude maiores. Entretanto, na de 

rivação da função momento de transição eletrônico, em que seu cál 

culo esta baseado, foi utilizada a aproximação da centróide r que, 



I 

~ 

~ 

como e bem sabido, nem sempre produz bons resultados. 

TABELA V .16 -Tempo de vida dos níveis vibracionais do 

estado C 3Tiu do N2 em nseg. 

Nível ANTa TDAb HRPAc BET77d EXPe 

v' =O 52 f 
58g 51.2 49.2 219. o 

v' =1 48.0 46.2 216.7 

v' =2 45.5 43.7 216.4 

v' = 3 44.0 42.2 222.5 

aCálculos teóricos anteriores: 

fstephenson 1951 [stSl] • 

gFraser 1954 [IR71]. 

bValores calculados R (r) da -com equaçao e 
cValores calculados com Re {r) da equaçao 

<\ralares calculados com Re (r} da equaçao 

36.5 

36.8 

37.0 

34.5 

(V.ll). 

{V.l2}. 

(V.l3}. 

eValores experimentais de [OG76] para v'=O, 1, 2 e 

[PDP73] para v' = 3. 
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VI - CONCLUSÕ~S 

A extensa comparaçao apresentada neste trabalho sobre 

quantidades de interesse na física de moléculas diatômicas, deri 

vadas pela suposição de dois tipos de potencial molecular, RKR e 

Morse, permite que se conclua que ambos os potenciais apresentam 

resultados equivalentes. Esta constatação é bastante importante, 

pois garante a confiabilidade dos dados obtidos a partir do pote~ 

cial de Morse. Este potencial, por possuir soluções analíticas da 

equaçao de Schr~dinger, permite que as quantidades moleculares de 

interesse sejam determinadas rapidamente, utilizando-se até compu 

tadores pequenos. Isto significa que dispondo-se de um computador 

de pequeno portet e das constantes espectroscópicas w , w x e e e e 

Be (ou re) para ambos os estados eletrônicos envolvidos, podemos 

gerar com precisão quantidades tais como fatores de Franck Condon, 

centróides r, etc. Se, além das constantes espectroscópicas we, 

wexe e Be (ou re)' conhecermos o momento de transição eletrônico, 

o uso do potencial de Morse permite facilmente o conhecimento dos 

tempos de vida dos estados vibracionais excitados e suas intensi 

dades espectrais. Em particular, o método de cálculo por nós prQ 

posto permite que estas quantidades sejam conhecidas sem o uso da 

aproximação empírica da centróide r que, por inexistência de al-

ternativa, vem sendo empregada nos últimos 25 anos. Além disso, 

notamos que, para um melhor entendimento do que se passa com as 

tra nsições eletrônicas em moléculas diatômicas, é de extremo in-

t O programa BSF foi amplamente. testado no computador HP-2100 com 

ótimos resultados. 
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teresse o conhecimento experimental dos tempos de vida radiativos 

dos estados excitados: estes dados nos permitem obter o momento 

de transição eletrônico absoluto do sistema, quer através do pr2_ 

cedimento da centróide r, de ajuste pelo método dos min!mos qu~ 

drados ou de outro método qualquer. O momento de transição eletrõ 

nico, por sua vez, nos permite calcular exatamente o va lor do coe 

ficiente A de Einstein, ou seja, da probabilidade de transição, o 

que finalmente nos conduz às intensidades de linhas espectrais. 

Portanto, a partir de dados experimentais sobre os tempos de vida 

radiativa, que podem ser acuradamente determinados, por exemplo, 

pela técnica da fluorescência induzida por laser, chegamos ao co 

nhecimento dos valores esperados para as intensidades de linhas 

espectrais: Com isto eliminamos o "grau de liberdade" usualmente 

existente no ajuste dos coeficientes ai do momento de transição 

2 eletrônico, Re(r) = a
0 

+ a 1r + a 2r , que faz com que existam mo 

mentes de transição eletrônicos bons para o cálculo de tempos de 

vida e outros bons para o cálculo das intensidades espectrais, mas 

com pouca concordância entre si. g também encorajador o fato de 

que cálculos "ab initio" do momento de transição eletrônico, como 

os de [YM77], conduzam a valores tão próximos dos experimentalme~ 

te observados (veja Tabela V.l6). 

Finalmente, gostaríamos de mencionar que uma situação 

experimental bastante promissora é o estudo de moléculas e íons 

·moleculares gerados através de uma descarga elétrica pulsada em 

meio gasoso, utilizando bombeamento Óptico, com laser de corante. 

Esta técnica extremamente limpa permite o acompanhamento da evolu 

ção temporal dos estados excitados existentes no plasma (veja Fi 
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gura IV.9) e seu estudo em função da pressao pode levar ao conhe 

cimento dos canais de reação, isto é da cinéttca química, que en 

volvem a criação e destruição de íons moleculares e moléculas neu 

tras em estados excitados. Presentemente estudamos experimental­

mente os tempos de vida radiativa do estado B 2 E~ do íon N~, uti 

lizando a técnica de fluorescência induzida com laser (LIF} pela 

absorção de um fóton, e a excitação da molécula de nitrogênio p~ 

la absorção de dois fótons. 
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AP~NDICE A. 

DETALHES MATEMÂTICOS 

1. A Integral 

Na presente seçao apresentamos detalhes do cálculo 

que leva a solução da integral (III.44), isto é, da integral 

I~U:,y,p) = pp+l (' eX:p[pg(t)] Re(t) dt 
o 

(A.l) 

onde 

p = !(K' + yK") - !(1 + y) -1-~-y~ 2 2 2 2 (A. 2) 

e 

g(t) =- ~(t + t;p y-lt Y) + in t (A. 3) 

As variáveis e parâmetros que constam nestas expressoes estão de 

finidos na seção III.Sb. 

o cálculo da integral (A.l) está baseado no fato de 

que o parâmetro pé grandet, o que possibilita o emprego do rnéto-

do de Laplace [0174] na sua solução. Este método usa o cornport~ 

menta particular do integrando de (A.l) nos casos em que p é gra~ 

t Valores típicos deste parâmetro sao apresentados na página 45. 

Notar que os valores de p dependem do conjunto de constantes es 

pectroscópicas usadas para representar os estados eletrônicos e 

vibracionais envolvidos na transição molecular. 
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de. O valor de pico do fator epg(t) ocorre para um certo valor 

t = t , para o qual g(t) é máximo. Quando p é grande este pico o 
~ 

e 

muito estreito e um gráfico do integrando nos sugere que a contr~ 

buição principal para a integral vem da vizinhança de t • Baseado o 

neste comportamento, substituímos então g(t) e R (t) pelos termos e 

mais representativos de suas respectivas expansões em série de p~ 

tenciais na variável t- t , e, convenientemente, extendemos os li 
o 

mites de integração de -oo até oo. A integral resultante é então fa 

cilmente calculada, dando-nos a so'lução desejada. 

Vamos portanto expandir g(t) e Re(t) em série, isto 

é, 

g"(t ) 2 g"'(t ) 3 g(t) g (to.) 
o + o + (A. 4) = + 2! T 

3! 
T ... 

R~ (t
0

) R'' (t ) 
2 

R'"( t ) 
3 

Re (t) R (t ) + + e o + e o + (A. 5) = 1! T 2! T 3! T ... e o 

onde T = t - t , t sendo o ponto em que g(t) atinge seu valor má o o 

ximo. Note que g' (t ) =O. Para simplicar vamos reescrever a ex­o 

pansão (A.4) como 

g (t) (A. 6) 

onde as correspondências sao óbvias. Substituindo-se as expansoes 

na integral (A.l) temos 

I~(Ç;,y,p) = pp+l J~oo exp[pgo +pb2T2 +pb3T3 + . •• ] 

(A. 7) 
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À 
I

11 
(Cy,p) 

[ 
R' (t ) R" (t ) R"'(t ) 

R (t ) + e o e o 2 + e o 3 + J d 
e o 1! T + 2! T 3! T • • • T (A. 8) 

Expandindo agora as exponenciais no integrando nas 

quais a potência de T é maior ou igual a 3, temos, 

12 J T + • • • 

2 2 3 3 

[ 
5 p b5 10 p b4 15 J 

l+pb5 -r +~ T +~ T + ••• 

{A. 9) 

Fazendo-se as multiplicações indicadas e colocando-se as potên-

cias de T em ordem crescente temos 

(A.lO) 



cuja integração nos dá 

À p+l 
Ill (l;,ylp) = p 

R"(t ) 1 e o 
+ . " . + 2 R (t ) 

e o 
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1/2 
lf. TI ] + 
2L<-pb2> 3 

Esta expressao pode ser simplificada resultando em 

R" (t ) e o 
R (t ) e o 

(
_TI )1/2 
-pb2 

(A.ll) 

Na equaçao (A.ll) as reticências indicam os termos em 

2 3 
1/p 1 1/p 1 etc onde p é o parâmetro cujo valor grande nos perm~ 

tiu usar o método de Laplace. 

Considerando agora explicitamente a relação do momen 

to de transição eletrônico Re(r) com Re(t) que aparece na equaçao 

(A.ll) 1 através das mudanças de variável r-+ z-+ t 

temos 

Ki exp [-a' (r - r~)] = z = pt 

r = r~ + al' _Q,n [Ki/(pt)] (A.l2) 

UFRGS 
Instituto de Física 

Biblioteca 
::.".l- ~'~·-.-....._. ......... 
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onde 
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(A.l3) 

3b4 1Sb2 

E 3 = 
4b 2 16b3 

2 2 

(A.l4) 

1 R"(p ) 1 3 R~ ( p o) b3 
El 

e o + ::; 

4 R e ( P o) (-b2) 4 Re ( P o) 17 2 

(A.l5) 

r' 1 Q.n [Ki/ (pto>J Po = +-o a' 

À Para conhecer o valor da integral I 11 (~,y,p) precisa-

mos especificar a forma de Re(r). Supondo que o momento de transi 

çao eletrônico é dado por 

temos 

dR dRe dr t a~t) R' = e 
(al + 2a2r + 3a3r 2 ) dt = dr dt = e 

d 2R dR d2 d 2R 2 

R" e e r e (~~) 1 2 = 
dt2 = 

dr dt2 
+-- = 

a•t2 (a1 + 2a2r + 3a3r ) + e 
dr2 

+ 1 (2a2 + 6a3r) 
(a't) 2 

Substituindo-se estes valores na equaçao (A.l5) obte 

mos 
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1 

(A.l6) 

Usualmente o momento de transição eletrônico é encon 

trado na literatura sob forma de expansoes até o termo em r 2 • Nes 

te caso (a 3 = O) a equação (A.l3) reduz-se ã forma (III.46) . 

2. A Equação Transcendental 

O tempo envolvido no cálculo dos fatores de intensid~ 

de de banda é basicamente controlado pelo tempo necessário para o 

cálculo da integral (III.46) 

À ( )1/2 I, ( t;,,y,p) =pp+l/2 _n_ e xp(pg) Re(po) 
I"' -b2 o 

Este tempo é por sua vez determinado pela rapidez com que s~ co 

nhece a raiz t da equação (III.47), g' (t ) = O. 
1 o 

Inicialmente [cK70], [CPC71], [ch72] utilizaram o mé 

todo de Newton-Raphson para determinar esta raiz. Entretanto, de 

vido à particular forma da equação (III.47) , este processo é len 

to e de convergência restrita. Notamos, porém , que esta raiz pode 

ser mais rapidamente determinada utilizando um p r ocesso iterativo 

que passamos a descrever. Por conveniência anotamos s = t .A equ~ 

çao (III.47) é explicitamente dada por 
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o n de a, y > O e 

asy = 2 - s 

a = Y-1 ç;yp 
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(A.l7) 

O processo iterativo consiste em encontrar-se a intersecção das 

curvas as y e 2-s. Para tanto definimos uma variável auxiliar y on 

de 

y = asy = 2-s 

ou seja 

y = asY (A.l8) 

s = 2-y (A.l9) 

Com isto, a partir de um valor inicial para a raiz s, calculamos 

y através da equação (A.18). Este y é usado para achar-se a próx~ 

ma aproximação da raiz s, através da equação (A.l9) . A repetição 

deste procedimento conduz à raiz desejada. Na prática a busca p~ 

la raiz pode ser ainda abreviada: para tanto , a cada par de apr~ 

ximações sj-l e sj calculadas, uma boa aproximação é dada por 

s = 
s. 1 + s. 
J- J 

2 

Este valor de s é usado para gerar um novo par de aproximações ... a 

raiz, repetindo-se então o processo. 
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O cálculo da raiz da equaçao transcendental (A.l7) e 

feito através dos comandos 243-265 do programa descrito no Apênd! 

ce seguinte. Apesar deste cálculo ser bastante rápido (cada raiz 

é de t erminada após 8-10 s. calculados), acreditamos que ainda PQ 
J 

de ser otimizado. 
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AP~NDICE B 

DESCRIÇÃO DO PROGRAMA BSF 

Usando as equaçoes obtidas na seçao (III.S) fizemos 

um programa em ALGOL para o computador Burroughs B-6700, para cal 

cular os fatores de intensidade de banda. Apresentamos aqui ins 

truções para o uso deste programa, que vai listado em seguida. 

O programa inicia pela leitura de quatro cartões de 

dados, conforme os comandos READ seguintes: 

338 
339 REA0(BB,<ltAS>~TITLEC•J>CENDJ08l; 
3~0 REAU<BB,/,u~E,u~ExE~uôE,URE,LWE,LWExE~~~E,LRE,XMU>i 
341 READCBB,/,JSTART,JEND,JSTEP,uVMlN,UvMAX,LVMI~,LVMAX, 
342 UFLAG,UMK,LFLAGILMKIJ~K,~LA~FIT>I 
343 REAüCBBI/IAAAO,AAAliAAA2)J 
344 

O primeiro cartão de dados, serve para se imprimir um 

comentário qualquer no relatório de saída do programa. Em geral, 

este comentário identifica a espécie molecular sob estudo, o sis 

tema de bandas e dá a referência de onde foram obtidas as constan 

tes espectroscópicas que devem aparecer no cartão seguinte. Para 

este comentário, podem ser utilizadas todas as 80 colunas do car 

tão. 

No segundo cartão, devem vir as constantes espectro~ 

cópicas do estado superior (U) e inferior (L) e também a massa re 

duzida da molécula. As unidades e convenção de sinal são as mes-

mas usadas na tabela do fim do livro de Herzberg [He50] , ou seja, 

we' wexe e Be em cm-
1

, ~~isto é, XMU) em unidades de massa atômi 

ca, na escala de Aston, e r em Rngstroms. Se B ou r nao e e e forem 
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conhecidos para um ou ambos os estados, o programa deve ser info~ 

rnado pelos índices UFLAG (para o estado superior) e LFLAG (para o 

estado inferior), que aparecem no cartão seguinte. Corno o formato 

livre é utilizado para a leitura dos três últimos cartões, os nú 

meros devem ser perfurados em seqüência (em qualquer coluna)e sim 

plesmente separados por vírgula. No caso de Be ou re desconhecido, 

perfurar um número qualquer na posição correspondente (veja des 

crição do cartão 3) . 

O terceiro cartão, contém os parâmetros de controle do 

programa. Este programa pode ser utilizado para gerar uma série 

de tabelas de BSF calculados com valores diferentes de J . JSTART, 

JEND e JSTEP sao respectivamente os valores de J inicial , final e 

o incremento com que devem ser geradas as diversas tabelas de BSF. 

Caso seja necessário o cálculo somente para J = O, utilizar 0,0,2 

para estas variáveis, respectivamente. Os quatro parâmetros se 

guintes devem indicar ao computador qual o intervalo de variação 

de v' e v", isto é, qual a dimensão dos arranjos BSF desejados: 

UVMIN :S v' ~ UVMAX e LVMIN ~ v" :S LVMAX. O programa está dirnen 

sionado para v = 15. rnax 

Corno vimos na secçao III. 5b Be e re es·tão relaciona 

dos pela equaçao 

(B .1) 

onde ~A é a massa reduzida da molécula na escala de Aston [He50], 

e NA é o número de Avogadro. Entretanto, os valores experimentais 

de B e r usualmente não satisfazem exatamente esta relação. Além e e 
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~ 

disso, algumas vezes somente uma das constantes, Be ou re' e de 

terminada experimentalmente. A função dos quatro parâmetros UFLAG, 

UMK, LFLAG e LMK no cartão de dados é levar em conta estes fatos 

e, no caso de existirem as duas constantes, permitir estudar o 

efeito delas nos BSF. Se UFLAG = O o programa usa os dois valores 

de Be e re lidos no segundo cartão. UFLAG ~ O serve para avisar o 

computador que ele deve utilizar a relação acima para calcular ou 

ou r : e 

Idem para o 

de BSF que 

se UMK = o calcula r em função de B lido; e e 

se UMK -:1 o calcula B em função de r lido. e e 

estado inferior (LFLAG e LMK). JMK indica qua l o ramo 

deve ser calculado: 

JMK = J' - J" = -1 -+ ramo p 

O -+ ramo Q 

l -+ ramo R 

Finalmente, neste cartão, se FLAGFIT -:1 O o programa 

ajusta polinômios até o quarto grau na variável J' (J'+l) para os 

BSF calculados, pelo método dos mínimos quadrados. 

No último cartão é lido o momento de transição eletrô 

nico Re(r) = a
0 

+ a 1r + a 2r 2 . A unidade da separação internuclear 

r é o Rngstrom e a notação usada para as constantes neste cartão 

é evidente. 

Após a listagem do programa, nas páginas 118 a 121, 

apresentamos parte do relatório gerado para um dado conjunto de 

parâmetros. Os parâmetros utilizados aparecem impressos neste re-

latório. 
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l BEGlN 
2 % MODIF!CACAO 00 PROGRAMA LASER/BSFISY.M 
3 ~ tFETUACA EM 27 DE MAIO D~ 1978, 
4 FILt ARK!v<KINO=DISK)i 
5 FIL~ AACKIND=PRINTER),88CKIND=REAOER)J 
6 REAL ARRAY STACKH!S(0&2Q]; REAL ZTART,HENOi 
7 LA 8tL Ll,CUT,ENDJOB,NEWOATA,LLL222,0UTPUT,NOFIT,GALHQJ 
8 FORMAT FCC" FRANCK CONDON FACTORS FOR"),FRC" R•CENTROlOS FOR"); 
9 FOR ~ A T FSC" BANO sTRENGTH FACTDRS FO~"),FTC" TRANSCENOENTAL ROOTS">J 

10 FOR~AT FFQCXll,"FRANCK•CONDJN FACTORS"), 
11 FFRCXll,"R•CENTROIOS"), 
1 2 FFSCXll,"BAND STRENGTH FACTORS")' 
13 FFTCXll,"RQOTS")' 
14 FFLCXll,"WAVELE~GTrlS"), 

15 FFA(Xll,"EINST~!N'S A COEFfiCIENTS")' 
16 FFOCX11,"0SCILLATOR STRENGTHS") I 
17 DOU~LE UO,LD,UA,LA,UBE,LBE,uAJILAJ,uAL~,LALP,URO,~RQ,UC1,LC1, 
lê UC2,LC2,U011LOl,U02,LD2,UKl,lKl,UK2,~K21GAM,KSI,pO,p,pl, 
19 XMU,UWE,UWEXE,URE,Lw~,L~~XE,LRE,AUX,SIS1,S2,SM,Y,TEST, 
20 EPS,ROQT,Ccc,xxx,yyy,TTT,JSTART,JENO,JSTEP,CTE, 
2l AISlGA,B,StGBIRICHS, 
22 GP,A01A2,A31A~,T3,T4,rlM2,HM3,HM4,AA01AA11AA2,AA3, 
23 AAAO,AAA11AAA21AAA3,~EO,RE1,~E2,RE3,RE4# 
24 WALOG,LAL0G,GMO,GM2,GM20,GLOG,PLOGPO,ZAZIUANV,~ANV, 
25 GM,32,B3,8~~85,86,87,dd,E1,E2,E3,E41 
26 !NTEGER KONTRQL,JMK,UJ,LJ,UVMIN,UVMAX,LVMIN,LVMAX,UU,LLI 
27 LAMBDA,MU,NN,MIN,MAX,fLAGFIT,UFLAG,~FLAGIUMK,LM~, 
28 LGOP, 
29 INTER,NPTS,MM,KK,FA~TAJ 
30 DOUBLE ARRAY xx,yy,YCALCClz500),FITsC1t500,1110),CFFCl15,1:5], 
31 TABLE,UBETA,LBtTA,UBl,LBl,Q,Q,l,COEr,atNCOa501CI5Q), 
32 wco:so,o:so,o:soJ,LFATcoasoJ,TITLEC1a16J, 
33 oco:so,otso,ossoJ,RCENTCOaso,oasoJ, 
3~ AMN,l8SF,IRCENT,aSF,RAIZCOI50,Q150), 
35 H(OI5Q,QISO,Q:~0J, 
36 CH!,SCFtlZS); 
37 
36 
39 
4 0 
4 l 
42 
~3 
LI~ 

1.45 
4 6 
1.47 
48 
49 
50 
51 
52 



j) 

:54 
55 
56 
57 
5o 
59 
óJ 
6 l 
ó2 
63 
64 
b5 
6o 
67 
6e 
ó~ 

70 
7 1 
72 
73 
74 
?5 
76 
77 
78 
?c; 
80 
81 
32 
c3 
8 4 
c35 
86 
d7 
88 
89 
90 
91 
92 
93 
94 
95 
96 
97 
98 
99 

100 
101 
10 2 
103 
104 
1 05 
106 
10 7 
1oe 
1 0 9 
1 1 0 
111 
1 1 2 
1 1 3 
114 
1 1 5 

OOUb~E PRCCEDURE DETERMCMTX,JR D(R)J 
DOUbLE ARRAY MTX(l,l)i INT~~ER OROERJ 
BEGIN 
DOUoLE DETi I NT EGER K,J,II; ~Aô~L riNAL,QK) 
DOlJoLE SAVEJ 
DOUci lE ARRAY MAT(1110,1110lJ 
FOR K:=l STEP 1 UN TI L OROER 00 
FGP J := l STEP 1 UN TI~ OR DER ~O MAT(K,J)&=MTXCK,J]J 
oc: r:= t; 
FDF K:=l STEP 1 UNi !L ORDER DO 

8 E G I~~ 

IF MATCK,KJ NE Q O THEN ~J Tu OK 

DETERMI=O; GO TO 
OKa 
DET:=DLT*MAT(K,Kli 

ELSE FOR ~I=K STEP 1 UNTI~ OROER uO 
IF MATCK,Jl NEQ O THE~ 

Bt:~I N 

FQR IIt•K STEP l UNTIL OROER 00 
BEGIN 
SAVEI=MAHII,JlJ 
MATtii,JJ•=MATCrt,K)J 
MATCII,t<J&sSAVEJ 
E r ~ O; 

Dt:Ta~-DETJ 
E:'lD i 

FINAL.i 

GO TO DKI 
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lf K · C~ DER NEQ O THEN FOR III=K•l STEP 1 UNTIL ORDER DO 

ENDi 
DETtRM1=DETJ 
FI NAL : 
END OF PRCCEDURE OETERMJ 

FOR JI=K•l sTEP 1 UNTIL ORDER DO 
MATCil,J]t2••MATCil,K)*MAT(K, J)IMATtK,KlJ 

PROCEDURE LINFITCX,Y,NPTS,A,SlGMAA,B,SIGMAB,RR,YCALC)i 
DOUbLE ARRAY x,y,yCALCClJJ INTEGER NPTSJ 
DOUbLE A~SIGMAA,B,SIGMAB,RRi 
BEGIN 
DOUblE SUM~SUMX,SUMY,SUMX2,SJMY2,SUMXY~xz,yi,DELiA,VARNCEJ 
INTt.GER !IJ 
SUM :=SUMXt=SUMYt=SUMX2t=SUMY2:=SUMXYI=Oi 
FOR II:=l STEP 1 UNTIL NPTS DO 

BEGIN 
XI:~xCII); Y!t=YCIIJJ 
SUM •=•+1; 
SUt-1X l=•+xi; 
SUMY t=•+YI; 
SUMX21=•+XI•Xli 
SUMY2t=•+YI•YP 
SUMXY:=•+XI•YIJ 
ENOi 

DELTA:=SUM•SUMX2-SUMX•SUMX; 
A:=<S UM X2•SUMY •SUMX•SUMXY>IDELTAI 
s:=<SUMXY•SUM •sUMX•SUMY )/DELTAS 
VARNCE:=<SuMY2+A*A*SUM+B•B•SUMX2•2•CA•SUMY+d•SUMXY•A•~•SUMX))/(NPTS·~)I 
SlGMAAt=DS QRTCVARNCE*SUMX2/üELTA)J 
SIGMABt=DSQRTCVARNCE•SUM /OELTA>i 
RR:=(S U~*SUMXY•SUMX•SUMY)/OSQRTCDELTA*(SUM•SUMY2•SuMY*SUMY))J 
FOR 11:~1 STEP 1 UNTIL NPTS 00 YCALCCI!li=A•B•XtiilJ 
END OF ~l~ t AR FIT ; 
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1 l 7 
1 1 8 
119 
120 
1 2 1 
12 ~ 
1 2 3 
124 PRO~EOURE PGLFITCx,Y,NPTS,DEGREE,A,cHLS~R,YCA~C)J 
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125 DOUcLE ARRAY A,x,y,YCALC(l)ilNTEGER NPTS,OEGREEiDOUB~E CHIS,RI 
126 BEGIN 
127 OOUBLE ARRAY SUMX,SUMY[ltlOliARAY[talO,lllOlJ 
128 DOUbLE CHISQ,XTER~,YTERM,XI,Yl,uE~TAJ 
129 INTtGER II,JJ,KK,LL'~'~TERM~i tNTEGER NMAXJ 
130 LABt:.L rlMi 
131 NTEkMSI=OEGREE+1J NMAXI:2*NTERMS•1J 
132 FOR N:=l STEP 1 UNTIL NTERM~ DO A[Nl&•QJ CrllSQRa•OJ 
133 !F ~PTS•NTERMS LEQ O THEN ~J TO FIM; 
l3ij FOR N:=l STEP 1 UNTIL ~MAX 00 SUMX(Nl&•SUMYCNlt=OJ CHISQI=CJ 
135 FOR IIr=1 STEP l UNTIL NPTs uO 
13t BEGIN 
137 XIt~XCIIli YI:=YCIIJ; XTERMI=li 
136 FOR Nl=l STEP 1 UNTIL NMAX 00 
139 8~GIN 
lijO SuMX(N]I=•+XTERMi 
1~1 XT ERMt:xTERM•XIi 
142 ENDi 
143 YTERMr=Yl; 
144 FOR Nl=l STEP 1 UNTlL NT~RMS 00 
145 BEGIN 
146 S~MY(N)r=•+YT~R~; 

147 YTfRMI=YTERM•XIi 
148 E~DJ 

149 CHISQI=CHISQ+YI•Yii 
150 E~DJ 

151 FOR JJ: 2 1 SiEP 1 UNTIL NTERMS DO 
152 fOR KK:=l STEP l UNTIL NTERMS Du ARAYCJJ,KKli•SUMXCJJ•KK•lJJ 
153 DELTAr=DETERMCARAy,NTERMS)J 
154 IF DELTA= O THEN BEGIN 
155 rOR JJ:=1,2,3~4 DO ACJJlt=OJ CHlSQRI•OI GG To FtMJ 
156 ENDi 
157 FOR LLtc1 STEP 1 UNTIL NTERMS DO 
15d BEGIN 
159 FOR JJI=l STEP 1 UNTIL NTERMS DO 
160 BEGIN 
161 FOR KKt=l STEP 1 UNTIL NTERMS DO ARAYCJJ,K~lt•SUMXtjJ•KK•tJJ 
162 ARAY[JJ,LLJI=SUMY(JJli 
163 E~o; 
ló4 A(LLlt=DETERMCARAY,NTERMS)/DELiAJ 
165 ENDI 
166 FOR JJI=l STEP 1 UNTl~ NTERMS DO 
167 8EG1N 
168 CHISQt:••2•A[JJl•SUMV(JJJi 
1t9 FOR KKt=l STEP 1 UNTIL NTERMS DO 
170 CH!SQt=••A(JJl•ACKKJ•SuMXCJJ•KK•llJ 
171 ENDi 
172 CHI5QR:=CHISQ/CNPTS•NTERMS)i 
173 FIMI 
174 FOR JJ:=l STEP 1 UNTIL NPTS 00 
175 BEGIN 
176 YCALC(JJ)t=A[lli 
177 XII= IF XCJJl=O THEN 1.0~@-30 ELSE XCJJJI 
178 FOR KK:=l STEP 1 U~TIL DEGREE DO 
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I 179 

1 80 
1 ~ 1 

I 1a2 
1 8 3 
l é!i.l 
1: 5 
1 :: 6 
1 ·5 7 
188 
l ê~ 

190 
1 9 1 
192 
193 
l l:l 4 
195 
19 6 
1~7 

H8 
199 
200 
201 
2 02 
203 
204 
2 05 
206 
2 07 
208 
209 
210 
2 l 1 
212 
213 
214 
215 
216 
217 
218 
219 
220 
221 
222 
223 
22 4 
225 
226 
227 
2 2 8 
2 29 
230 
231 
23 2 
2 33 
23 4 
235 
236 
237 
238 
239 
2~0 
241 

E. !'i Oi 
END CF. POL..YN OMIAL FITi 

DE FI NE SAICQ,FFF) ~ 
wRITECAA,fF"F)i 
FOR N N Z=LV ~ IN STEP 7 

8 t:GIN 
i'iR ITECAAI</>)J 
MAX:=6•~!N:=NN.J 
IF MAX GTR LVMAX 

U~TIL L.VMAX DO 

THE:N MAXIsL.IJMA.XJ 
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WRITECA ~,<Xll,"V' I v•• ••> ",I6,6116~,FOR LLI•MIN STEP 1 UNTll MAX 
DO L.L H 

FO ~ u~:=UVM!N STEP 1 UNTl~ UVMAX 00 
~RITECAA,<X9,!4,X3,7Dl6e8>,uu,FOR L.L.I•M1N STEP 1 UNTIL ~AX DO 

[QCULJ,LLll).J 
E I'. Oi 

nR!TEC A.A,</I>).J 
Ri1 ***************** 

DEFI NE SAIDACFF,w) = 
WRITECAA(SKIP lJ)J 
WRITECAA,fF).J 
WRITECAA,<X1,16A5~,TITLEC•J>J 

******************** 

WRITECA~'<" REOUCED ~ASS • "'F16e10>,XMU)J 
WR!TECAA,<" UPPER WE,WEXE,B~,REa ",4(X2,F15e8)>,U~E,UWEXE,U8E,URE); 
WRITECA4,<'' LOWER WE,~EXE,BE,REI "'4CX2,~15e8)>,LWE,LWEXE,L.BE,L R E)J 
WR!TECAA,~" AO,Al,A2,A3~ "'4Fl5e6>,AAQ,AA1,AA2,AA3)i 
WRITECA~,<//>)i 

If JMK=C THEN WR!TECAA,<X3,"Q ARANCH">) 
ELSE If J~K=l 

THEN riRITECAA~<X3,"R BRANCH">> 
ELSE wRITECAA,<X3,"P BRAN CH">> J 

FOR UUt=UVMIN STEP 1 U~TIL UVMAX DO 
BEGIN 
WR!TECAA,</>)J 
WRITECAA,<X3 '" J'' ",•CX5,I2'"'"'12)>,~VMAX+l, 

FOR LL.t=LVMI~ STEP l UNTIL ~VMAX DO CUU,LLl)i 
FOR NNI=O STEP 1 UNTIL KONTROL DO 
WRITECAAI<X3,f7e2,12CX4,F6e4)>,wCNN,50,5CJ, 

FOR LL:=LVMIN STEP 1 UN TIL LVMA~ DO ~CNN,UU,LLl>J 
ENDi 
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2lh\ 
fi ·i3 

/ 244 
2 ! j 5 
2 4o 
2~7 
2Litl 
249 
2:50 

DEFI NE C O N STANT ESCP,KSI,GAM, Ll)~ 

~ ~O üK FOR GCS) MA~IMUM ******•*** 
Aux:=KSI•GAM•P••(GAM•l)i 
S~=SM; 
FO R N~ :=l STEP l UNTI~ jQOO DO 

BE GIN 
Y::AUX•C2•AUX•S••GAM)••~AMJ 
Sl:=2•AUX•C2•Y)••GAMí 
5 2 :=2-AuX•Sl• *GAMi 

251 SMc=CSl+S2)/2i 
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25 2 TtST:= D ABs<·O,?•Cl+AuX•SM••C GA~ ·l))+l/SM)i 
253 !F TEST ~EQ 1.0~~·20 THEN Gu TO L1J 
254 St=SM; 
2S~ E~DJ 
25ó nRITECAA~<u DO NOT CONVERGE ",100("11-")>)J 
257 nRITECAA,<" AUX,P,SOLO,SN EW& ",l; 
25 5 WRITECAA~<4CX1,D32,20)>,AUX,P,S,SM)i 
2 5 9 UVMAXI=LAM80AJ 
260 LVMAXt=~U·l; 
2ól Go our; 
262 Lll 
263 INTERt=INTER+NNi 
264 l THERE•s THE ROOT ••• STOREO IN SM 
265 RA!l(LAMBQA,MU]t=S~i li 
266 ~ 

267 % 
268 
269 
270 
271 
272 DEfi NE INTEGRAL(P,KSI,GAM)= 
273 ~ I~T[GRAL EVALUATIO~ ******************************** 
274 % CHANG & KARPLUS NOTATlQN 
275 
276 SMI= RAIZCLAMBOA,MU]i 
277 ROOTI=DLNCUKl/(P*SM))/UA+UROI 
278 AUXI:KSI*P••CGAM•l)/21 
279 GMI=~SM/2•AUX•SM••GAM+O~NCSM)J 

280 AUXI=AUX•GAM•CGAM•l)•SM••C GAM •2)i 
281 Sl=l/CSM*SM)J 
282 GM21=•AUX•S; 
283 GP:•KSI*P••CGA M•l)•GAM/21 
2o4 AOI•GP•SM••GAM/GAMi 
28 5 A2:xAO•GAM•CGA M•l)/SM••2J 
2ô6 A3:•A2•CGA ~·2)/SM; 
287 T3:=s/SMi 
288 A4:=A3•CGA M•3)/SMJ 
21:39 T4:=T3/SMi 
290 HM2S=•A2•S; 
291 HM3:=•A3+2•T3J 
292 HM4:=·A~·6•T~; 
293 El:=HM4/C8•HM2••2)+5•HM3••2/(24•(• HM2)••3) i 
29~ l(LAMBOA,MUll=l+El/PJ 
295 REl:=- 1/CUA•SM)J RE2t=•RE1/SMi 
296 Efs:=CRE1•HM3/HM2•RE2)/(2*HM2•RUOT>i 
29 7 lRC~NTC~AMaDA, MU Jt=ROOT•Cl+,El+ tPS)/P); 

298 Sl:= AA1+ 2•AA2•ROOT+3•AA3•ROOT•R OOT; 
299 REl:=SllC•UA*SM)i 
300 RE2:=-RE1/SM+C2•AA2+6•AA3•ROOT)/(UA•SM•UA•SM)} 
30 1 EPS:=CRE1•HM3/HM2•RE2)/(2*HM2)i 
302 Sl:=RECROGT>i 
303 IBSF[LAM90A,MUJs=sl+CEl•Sl+EPS)/PJ 
30 ~ t:; 



305 
306 

1

30 7 
308 
3 09 
310 
3 l l 
312 
3 1 3 

t 

3 14 
3 15 
3lo 
3 l 7 

131 o 
1 319 
320 

I 3 21 
~ ~ 2 2 
323 
324 

1325 
13 2 6 

327 

1

3 2 8 
329 
330 

!
3 31 
332 
333 
334 

1

3 3 5 
336 
337 
338 

13 39 
340 

,34 1 
13 4 2 
•3 4 3 
344 

• • 11-
1- .. :;, 

,346 
347 
348 
3 49 

I 
•350 
13 5 1 
352 
353 
354 
355 
356 
357 
35õ 
35 9 
360 
361 
362 
36 3 
3 64 
3 65 
366 
367 

ON ANYFAULT (STACKHISC•)INNJ, 
BE GIN 
FALTA2s:lOOi 
HR!TECAA,<" OCCURRED fAULT NUM~E R ",IJ>•NN), 
wR IT E CAA,<20A6>,STACKrliS(~))J 
GO TO GALHO; 
Ef'tDi 

CTE•=0,243559; 
LFflT(Q ):::c; 
~OP NN:al STEP 1 UNTI~ 50 OU LFAT [NNll~LFATtNN•1l+ DLNCNN)J 

~ CALC ULAT ION QF BINOMIAL COEFFICIENTS 

BH;(O,O]t:ali 
rOR uua=t STEP 1 UNTil 50 DO 

BEGIN 
BINCUl.uCJ&:l; 
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FOR LLt=1 STEP l UNT!L uu DO BtNCUU,LL]lQBtN[UU•l,LL•ll•BINCUu•l•LLl 
iENDJ 

FO~ uu:=o STEP 1 UNTIL 50 DO 
FOR LLI=O STEP 1 UNTIL UU Dü BINCUU,LL)&:DLN(B!NCUU,LLl>J 

PI:=3.141592653589793238462ó4~~uJ 
NEriD ATAl 
F'ALTAr=OJ 

REA0(BB,<l6A5>•TITLEC•l>CENOJ08J J 
READCBB,/,UWE,UwEXE,UBE ,uRE,~wE,~W~XE•LoE,LRE•XMU>J 
REAOCBB,/,JSTART,JENO,JSTEP,UVMIN •UVMAX,~VMlN,LVMAK, 

uFLAG,UMK,LFLAGIL~K,JMK,r~AGFlT)J 
READCBB,/,AAAO,AAAl,AAA2)J 

AAOr=AAAO; AAl&=AAAlJ AA2l=AAA2J 
WRITECAACSKIP 1]); 
UD:=uwE•UwE/C4•UWEXE>J 
LO:=LWE*LnE/C4•LWEXE)i 
UA:=0.2~3559•DSQRTCXMu•UWEXE)J 

LA:=Q,243559•0SQRiCXMU*L~EXE)J 
GA H:=LA/UAi 
UAL OG t=DL~CUA); 
IF U~LAG = 1 THEN 

LALDGit:DLNCLA>J 

IF UMK = 1 THEN UsE:=l/CCCT~•UREl••~*XMU) 
ELSE URE:=l/CCTE•DSQRTCxMU*UtiE))J 

IF LFLAG = 1 THEN 
IF b MK = 1 THEN 

ELSE 
IF JSTART=O ANO JMK 
LJ:=JSTART•JSTEPi 
WHILE LJ LSS JE ND DO 
BE GIN 
ZTAHTt=TIMEC2)i 

L8Et=l/CCCT~•LRE>••2•XMU) 
LREl=l/CCTEwDSQ~TCXMU*L8E))J 
NEQ O AND JMK NEQ l THEN JSTART&•lJ 

KONTRQi..l a•lJ 

FOH NN iaQ STEP 1 UNTIL 50 DO 
F!LL Q(NN,•l WITH SlC"AAAAAA"); 
KONTROLI= ••lJ 
UJ: : LJf=LJ+J STEPJ 



,-
3')ô 

36<1 
37 0 
37 1 
372 
3 7 3 
37'~ 

375 
3 7'6 
377 
37e 
3 1 9 
3o0 
3 .. ~ 1 
382 

. 3 53 
3ó '+ 
38 5 
386 
367 
3e e 
3::l9 
390 
3 -1 J. 
3 92 
393 
374 

395 
Hó 
397 
3 98 
399 
400 
401 
1.102 
1.403 

I 1.404 
4 05 
406 
407 
408 
409 
410 
4 1 l 
412 
413 
41 4 
41 5 
'116 
41 7 
418 
419 
4 20 
421 
422 
423 
424 
425 
426 
427 
42 8 
42 9 
430 

! F JM K ~E~ C T ~EN 
!f JM K=l TrlEN UJ I•LJ+l 

ELSE UJl=LJ•lJ 
UAJ l=U8E•UJ•CU J•l)J 
LAJ:=LBE ·~J •CLJ •l)J 
~ A ~ ~:=4 * U AJ• UB E/CUHE••2)i 
LAL r::4•L AJ• LBE/CLWE••2>i 
URú : =uP.E •Cl•O+UALP)i 
L RG: =LRE •~l.O+LALP)i 

i R•f3r1ANCH 
~ P•SRANCH 

UC l:= U AJ/CUA•UR0•Cl+UA~P)••2>•(4•6/CUA•UR0))i 
LCl:= LAJ /CLA•LR0•Cl+LALP)••2)*(4•6/C~A•LR0))i 
UC2:= U~ J/C U A•URO•Cl+UALP)••2>•C3/CuA•UR0)•1)i 
LC 2 : = LAJ/CLA•LRO•Cl+LALP>••2)•C3/CLA•LRO)•l)J 
UO l:= w D •D~XPC•UA•URE•UALP); 
LOl :=LD• DEXPC•LA•LRE•LALPl; 
U02l=U D•DE XPC •2•UA•URE•UALP)i 
L02 :=LD* DEXPC•2•LA•LRE•LALP)i 
UK1 :=2•D S ~RT CCUD2+UC2)/U~EX~); 
LK 1 1=~•D S~RTCCLD2+LC2)/LW~X~>; 
UK2:= 2•( 2•UDl• UCl>ICUWEXE•uKl>J 
LK2 l=2•C 2•~Dl·LC1)/CLWEXE*LKl)J 
K5! l=(LK l/UKl••GAM)•DEXPCLA•LRO•UA.UR0•GAM)J 
P0 : =0,5•C CUK2+GAM•LK2)•3•GAM)J 
PlOG PO&=CPC•O.S)*OLNCPO>i 
GLO I.,d=OLNCK SI); 

E l := 2•U~ E/UWEJ E2&=2•LBE/LWEJ 
E3: = 6•UB E•UBE•COSQRTCU~~XE/u3E>·1)/uWEJ 
E~ : =6•LBE• LBE•CDSQRTCLWEXE/LdE)•1)/~~E; 
GALHO: 
~RITECAA, <Xl,lóA5>,TITLE(*))i 
WR IT ECAA ,<Xl,"REDUCEO MASS~ ",rl6e10>,XMU); 
W R ! TECAA, <Xl,"GAM,~S!,PO~ "'JCX2,020•10)>,GAM,KSI,PO)J 
WRIT ECAA ,<" AO,Al,A2,A3= "'~Fl5e6>,AAOIAA11AA21AAJ)J 
wRIT ECAA, </>)J 
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~ RIT ECA A,<X1,9C"•")'" uPPER STATE DATA ",95C"•">> ); 
w RI TECAA ,<Xl"wE,WEXE,RE,aE,~,A="'6CX2,F15e8)>,U~E,U~EXE,URE,UBE,UO,UA) J 
WR IT ECAA ,<Xl,"AJ,ALPHA,RO,Cl,C2,a",7(Xl,Dl5•S>>,UAJ,UALP,URC,UC1,UC2>J 
WR !T EC AA,<Xl,"Dl,D2,Kl,K2= ",5CX2,019el0)>,UD1,UD2,UK1,uKa>; 
~R IT E(A A,<" J = ",F7e2>,UJ)i 
wR I TECAA ,<u JAMES' GAMMA = .. ,016•8'" PEKERlS' ALPHA•t: :a "'D16.S>, 

El,E3)i 
WR IT ECA A,<Xl19("*")'" LOrlER STATE DATA "'95("•")> ); 
~ RI TECA A,<Xl"WE,WEXE,RE,BE,D,A=",6CX2,F15•8)>~LHE,~~EXE~LRE,LBE,LD,LA) J 

W RI TECAA ,<Xl,''AJ,ALPHA~RO,C1,C2 =",7CXl,Dl5e8)>~LAJ,LALP,LRC,LC1,LC2)J 

~ RI TECAA ,<Xl, .. Dl~D2,Kl,K2= "'SCX2,0l9el0)>,~Dl,~02,LKl,LK2)i 
~ HI TECAA ,c" J = ",F7.2>,LJ)J 
~ R I T ECAA ,<" JAMES' GAMMA = "~016.8'" PEKERIS• ALPHA•E : .. ,Dl6a8>, 

E:2,E4>i 
hRI TECA A,<Xl,l24C"• .. >>)J 
~ (KüN TRO L,l6,~8]Z:Eli W(KJNTR0~,17,48li=E3J 
~[ Kú NTRQ L,40,48Jl=E2i ~[KQ N TR ü L,~l,48)l=E~i 
Vi RITECAA ,</>); 
~R!TEC AA,</ >); 

I F FALTA= lOO THEN GO TO OUTPUTi 
I F UK2 LSS 2• UV~ AX THEN WRIT~CAA,<" UVMAX CHANGED TO ",16>, 

UVMAxa=UK212)i 
!F LK 2 LSS 2•LVMAX THEN WRITECAA,<" LVMAX CHANGED TO ",16>, 

LVMAX; =~K2/2); 

FOR UU:=uVM IN STEP 1 UNTIL uVMAX 00 



4.3 1 
43 ~ 

tJj 3 

Uj4 

4~5 

FO P 

F"O k 
FGR 
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LAM~OA:=l STEP l UNTIL UU DO 
U8ETACuU~LAM8DA]I=UBETACUU~LAMAOA•1l+DLNCUK2•UU•LAMdD A>i 
uu:=uv ~ !N STEP 1 U~T!L UVMAX OQ 

436 
437 
:.3o 
439 
..: t. C 

1.141 
1.1~2 t 

~AMBO A: =l STEP l U~TlL UU DO 
Udl(U u ,LAMBOA]I= BIN(UU,LAMBDAl +UB~TACUU~LAMBOA); 

LL1~Lv ~ IN STEP l UNTIL ~~MAX DO 
~ u:~l STEP 1 UNTIL LL DO 
LBETA [ LL,MUJI=LBETA[LL,MU•lJ+DLNC~Ki•LL•MU)J 

LL:=LVMIN STEP 1 UNT!L LVMAX DO 
~ut=l STEP l UNTIL L~ Cu 
Le lCLL,MU)t= BINCLL,MWl •LBETACLL,MUJ•GLOG•MUJ 

L;'t3 ~(lt!::::. l; 

4 ... A 
44: LAM,bOA := ~~: =O; 
44ó CONS TANTE5CPO,KSl,GAM,Ll)i 
4~7 !NitGRALCPO~Ksi,GAM)J 
~úé GM O&=GMi GM201=GM2i 

450 ZAZI=•UALQG+CDLN(2•PI)+CLK2•1)•GLOG•DLNC•GM20))/2+PLQGPO+PO•GMOi 
451 r cF. uu:=UVMIN STEP 1 U~TIL JVMAX DO 
452 BEGIN 
453 UAN Vt=CuALOG+OLN<U~2·2•UU•1)+0LGAMMA(UK2•UU)•LFATCUuJ 
45L •2•DLGAMMACUK2•2*UU))/2J 
4 ~5 AuX::zAZ+UANV•UdETACUu,uuJ; 
456 FOR ~LI=LVMIN STE? l uNTI~ LVMAX DO 
457 BEGIN 
~j8 LA~V:=(LALOG+DLNCLK~•2wLL•1>+DL~A MMA(LK2•LL)• L FATCLLl 
459 •2*DLGAMMA(L~2·2•LL))/2i 
46 0 C CE FCUu,LLl&=OEXP<A U X+LANV·~BETACLL,LLJ)i 
4él E ~o; 

4ó2 Er-.;o; 

'+ 6 3 
4ó4 
LJ65 
4 ó6 INTi:.Rt=Oi 
4ó7 FuP LAMBOA:=O STEP 1 U~TIL JVMAX DO 
4o8 FO R MU :=O STEP l U~ T IL ~VMAX DO 
469 P i:.GlN 
470 P :=PO•LAMBDA•GAMwMUi 
4 7 1 C U NSTANTESCP~KSI~GAM1Lll222); 
472 E.NO ; 
473 
474 FOR U~ :=uV M IN STEP l UNTIL WVMAX DO 
475 FOR LL:=LVMIN STEP l UNTIL ~VMAX DO 
476 BEGI N 
477 FOR LA MBDAt=O STEP 1 UNTI~ UU 00 
47 8 F OR ~u ::0 STEP 1 uNTIL ~L DO 
47 9 B~GIN 
490 P:=PO•LAMBDA•GA M•MUi 
4 8 1 I~TEGRALCP #KSI#GAM)J 

462 Auxa=oExPCUB1CUU,LAM9DAl+L81[LL,MUl+CP+O•S>•DLNCP>·PLOGPO+ 
453 P•GM•PO•GMO)i 
4~4 DCLAMBDA,MU)t=CIF CLAMBOA+M u ).(Otl)=O THEN 1 ELSE •l)~ 
4 5 5 AUX•O SQRT CGM 2J I GM2 )i 
4~6 E~ DJ 
4 8 7 AUX:=E2:~E3t=OJ 
4 58 FOR LAMBDA;:O STEP 1 UNTlL UU DO 
489 FOR MU t=O STEP 1 UNTIL LL DO 
490 BEGIN 
4~1 E~:=E2+0(LAMBDAIMUJ•IRCENT(LAM 8ü A#MUlJ 
4 9 2 E3:~E3+D(LAM BQA,MUJ• IBStCLAMB0A,MU)J 
493 Avxr=AUX+D[LAMBDA,M Ul w!tLAMaDA#MUJ; 



~94 

~95 

4Ç6 

497 
4~6 
L ~C 

~ ~ u 

~Ul 

50 2 
50 : 

5 05 
5 C6 
so? ouT : 

ENDi 
Q(UU ,LLli=AUX•COEFCUU,LLli 
Q( UU ,LLlt=QCUU,Lll•QCU U,LLJJ 
RCê ~T tUU ,LLJI:E2•COEF(UU,LllJ 
R CENT(U u ,LL)I:RCENTCuU,~Ll•RCENTCUU,~LlJ 
R CENT( UU ILL)::OSQRTCRCENTCUU,LLJ/Q( UU 'L~l>J 
~ SF(U w, LLJ:=E3*COEF[UU,L~); 
H SFC u w~LL ):=BSF[U U ,LLl• 8~ rcuu,LLli 
E NO i 
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5C ~ W( KGN TROL,50,50)l:OtKONTROL,50,50li:H(KONTROL,50,50): 2 LJJ 
509 XXC~ C~ TROL+ll:=LJ•CLJ+l)i 
51 0 
5 1 l 
51 2 
5 13 FOR uu :=U V~ IN STEP 1 U~TIL UVMAX DO 
5 l ú BEGIN 
~1s o cu u ,~v~AX+llt=OJ 
~l fO R LL:=LVMIN STEP 1 UNTIL LVMAX 00 
5:7 QC UU ,LVMAX+lli=•+Q(JJ,LL]i 
: l o EN Di 
~19 FC R LL ==LVMIN STEP 1 UNTIL ~VMAX DO 
5 20 BEGIN 
S2l Q(UVMAX+l,LL)::Q; 
5 22 FOR uu:=UVMIN STEP l UNTIL UVMAX 00 
52 3 QC U VMAX+l,LL)t••+ Q (uJ,L~li 

52 4 ENDi 
~25 Q(UvMAX+l,LVMAX+lJ::Q; 
526 
S27 % 
528 
~ 29 
530 

53 1 ' 
53 2 ~ 

53 3 

ouTPuT: 

5 3 4 UV~ ~ Xt=*+lJ LVMAX:=•+l; 
5 35 SAIC Q,FfQ)i 
5 3 6 UV MAX:=••lJ LVMAX:=•·l; 
537 SAI<RCENT,FFR)J SAlCtlSf,FF S )J 
5 3c SAI\RA!Z,FFT>; 
539 H(N G:=<TIMEC2>•ZTART)/60J 
540 WRITECAA,<73C" "),"TIME TO CJMPUTE TAdL ES s "' 
541 Fe.3," SECONDS~>,HENO); 
S42 WRITECAA,<65(" "),~ AVERAGEC NUMBER OF ITERACTIONS = ~,D16•E>, 
543 AUXt=lNTER/CUVMAX+~VMAX+2))J 
~ 4 4 FOR uu:=UVMIN STEP l UNTIL UVMAX 00 
5 4 ~ FOR LLt=LVMIN STEP 1 UNTIL ~VMAX DO 
54 6 BEGIN 
5 47 OCKONTRQL,UU,LLli=RC~NTCUU,LLli 
546 H(KONTRQL,UU,LLJ:=aSF(UU,LLli 
5 49 E~ O i 

550 KK:=KONTR CLJ 
55 1 w(KK, 1,5C)I=JSTARTi W[K~, 2150]a~JENDJ ~CKK, 3,50)tcJSTE P; 
55 2 W(KK, 4150)1=UVMINJ W[KK' S,SO]a=UVMAXJ W(KK, 6150]:cLVMI ~J 
553 W(KK, 7,5Q)t=LVMAXJ W(KK, 8,50)a=XMUJ wCKK, 9150):=GAM; 
554 W(KK,10,50Jt=KSIJ WCKK111,50]t=POJ ~(KK,12,50lt=AAOJ 
55 5 W(KK,l 3,50)1=AA1J W(KK114,50]1=AA~i WLKK149,50li•JMKJ 
556 W(KK,20,5Q):=(HENO•ZTART)/60i ~CKK,21#50lt~Aux; 
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5 5 7 FOR N~: =l STEP 1 UNT IL 16 DO ~(KK,NN,~9li•TITLECNNJJ 

W[KK, 1,4o):=UWE) 
w(K~, 4 ,48)t=u8EJ 
h(K~P 7,4c)I=UAJ) 
~(KK ,l0,48)1 = UC1J 

~ (KK,l3148]:=UD2J 
~(KK,25,48li=LwEi 

~(KK ,~8,4ê)l=L8Ei 

~ (KK,3l,4ê)t=LAJJ 

W(KK,34,4eJ&=LCli 
W(K~'37,4é1:=LD2J 
FQQ UUt=UV~!N STEP 
FCR LL:•LVMIN STEP 
fN~ OF WH!LE LOOPJ 

WCKK1 2,48)a=UWEXEJ ~(KK, 3'48)tcURE; 
55 9 
5 ó0 
S ~ l 
~ ? J~ h 

563 
5)~ 

W(KK, 5,48]&=UOi ~(KK, ói48)1=UAi 
~CKK, a,4ala=UALPJ wtKK, 9,~8lt=URO; 
W(KK,1l,48)&=UC~i W(KK,12,48):=U01; 
W(KK,14,48]&=UK1i W(KK,15,48J:=UK2i 
W(KK,26,48J&=LW~XEJ ~lKK,27,48lt=LREJ 
WCKK,29,48):=LDi wCKK,30,48):=LAi 
WCKK,32,48]a=~ALPJ ~CKK,33148JI=Lk0J 
WCKK,35,48]a=~C2i ~CKK,3ói48J&=LD1; 
W(KK,38,48lt=LK1) W(KK,39,4eJ:=LK2J 

~6~ 

5óó 
S67 
5 ~c 

5ó ~ 
57 G 
571 
572 
5 1 3 

1 UNTIL JVMAX DO 
1 UNTll ~VMAX DO W(KONTRQL,UU,Lll&=QCUU,LL)J 

SAiwACFC,n)J SAlDACFR,O)i 

574 
S 7~ 
5 7 é 
5?7 ! F FALTA ~ 100 THEN GO TO NE~DATAJ 
57 a !F FLAGFIT = O THEN GO TO N~rlDATAJ " 
~79 NPT ~I=KONT~C~+l; MAXt~~J 
53 0 !F ~ PTS LEQ MAX+l THEN MAXI2NPTS•2J 
5 31 IF ~ AX lE Q O THEN GO TO NEWUATA; 
5~2 WRITECAA(S~IP 1J)J 
5~3 FOR UUt=UVMIN STEP 1 U~TIL UVMAX DO 
5e4 FOH LL:~LVMIN STEP 1 UNTIL ~VMAX DO 
ses 8EGIN 
586 FOR N~:=l STEP l U~TIL N?TS DO 
5ô7 FOR ~M:=l STEP 1 U~TIL 10 DO tiTSCNN,MMJ:~o; 
558 FOR NN:=O STEP l U~TIL KONTROL DO 
589 8EGIN 
590 I NTERt=lOOOO*W(NN,UU,LLli YY[NN•lJt•INTERi 
591 ENDi 
5 ~2 Aux:=c; 
5 ~3 FOR ~N:=l STEP 1 UNTIL NPTS DO IF YY(NNl LEQ O iHEN AUXI~*+lJ 
5~4 IF AUX•3 GTR NPTS THEN ~ü TO NOFIT; 
595 FOR NNt=l STEP l U~TIL ~PTS DO yYCNNlt=•llOOOO; 
5~6 LINFITcxx,yy,NPTS,A,SlGA,8,5IG8'~'YCALCli 
597 FOR N~l=l STEP l UNTIL NPTS DO 
598 8~f,IN 
5 99 FITS[NN,lJI=XXCNNli 
600 FITSCNN,2]t=YYCNNJ; 
601 FITSCNN,3]1=YCALCCNNJJ 
602 FITSCNN,4]1=FITS(NN,2l•F!TSCNN,Jli 
603 EN OJ 
604 FOR MM1=2 STEP 1 UNTIL MAX 00 
605 BEGIN 
606 FOR NN::1,2,3,4,5 DO SCFCNNll=Oi 
607 POLF!TCXX,YY,NPTS,MM,SCF,CHS,YCALC>J 
60 0 FO R N~ :=l STEP 1 U~TIL NPTS DO 
6 9 BEGIN 
610 FITSCNN,2•MM+l]I~YCA~C(NNlJ 
611 FITSCNN,2•CMM+l)l:=rYtNNl•YCALCCNNJJ 
612 ENO; 
613 FO R NN::1,2,3,~,5 DO CFFtMM,NN]:=SCrCN NJ J 
614 CHICMM)I=CHSi 
615 E~ D i 
616 WRITECAA,<" PQINT",X5,"J'J+1)",x6,"FACTOR",X5,"L!N FT",X6,"01F", 
617 X7,"SQR FT"1X61"0IF"'X8'"J FlT",X6,"DIF"'x8'"~ FIT",X6, 
61d "OlF">)J 
619 FOR NNl=l STEP l UNTIL NPTS DO 



6 20 
6 2l 
t 22 
6 23 
62 Lt 
6 25 
é2 t. 
ó2 7 

62 d 
6 2 7 
63 J 
6 J .. 

1

63 2 
63 J 
6 _! /I 
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W RITE(AA,<X2,!3,X2,10CFlle 4)>,NN,~O B MMl=l STEP 1 UNT!l 10 DO 
f-"ITSCNN,MMl>l 

W~ ITE,AA,</," AISIGMAA,B,SIGMAB,R • "'5020al2>1A,SI G AI B1 5lG81R)~ 
FOR !11~ •=2 ,3,4 DO 
~R I TECAA,c '' Crl!SQR= "'Ul6.B'" COEF= "'5016•8>,CH!CNNl,CF~tNN,•J)J 
~q iTE(4A,<//I>)i 

NOF! TI 
E Di 

GO TO !'j E;·n.; ATA; 
ENC'J0 5t 
~?-ITlCARKI V'*'FOR NNl=O STEP 1 UNT!L 50 DO 

roR UUt=C STEP 1 UNT!L 50 00 
FOR LLt=O STEP 1 UNTIL 50 00 WtNN,UU,LL])J 

f N(l . 
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