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Espectro de inversao

A molécula de amonia (NH;) é detectada no espaco interstelar por um
sinal na regido de microondas, na frequéncia de 23.69 GHz. Esta

frequéncia é identificada como espectro de inversao.

Ela ndo é a frequéncia rotacional da molécula (que é 572 GHz)

Energia envolvida na transicao:
AE = hv = (4.136 X 10~ 15¢V - 5)(23.69 X 10°Hz) = 9.8 x 10~ 3¢V
Comprimento de onda da emissao:

he (4136 x 107"°eV - 5)(2.998 x 10'°cm/s)
AE 9.8 X 10~5eV
Wave number:

= 1.27cm

~_1_079 -1
v=-=079cm



Espectro eletromagneético
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A molecula de amonia (NH,)

Nesta molécula piramidal, o
atomo de nitrogénio pode ficar

posicionado num lado ou no

outro lado do plano formado
pelos tres atomos de

hidrogénio.

Como o atomo de nitrogénio pode estar em qualquer das duas
posicdes simeétricas de equilibrio, N e N', a curva da energia potencial
para 0 movimento do atomo de nitrogénio no eixo da piramide tera dois

minimos com uma barreira de potencial entre eles.



A molécula de NH; possui

. {7 Potential energy _ B
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yarrier
H H equilibrio. Os trés atomos

de H estdao no mesmo

B plano. O atomo de N oscila
entre as duas posicles de

X equilibrio, de um lado e do

outro do plano formado

pelos atomos de H.

A funcéo energia potencial V(x) a que o atomo de N esta sujeito possui
dois minimos dispostos simetricamente em relacéo ao plano. Como o
nivel de menor energia do atomo de nitrogénio esta muito abaixo do

maximo central do potencial V(x), ele constitui uma barreira.
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Classicamente néo e possivel para o atomo de nitrogénio executar o
movimento de inversao, passando da posicdo N para a posicao N,
porque a energia destes estados vibracionais sao inferiores a altura

da barreira. Classicamente, esta barreira é intransponivel.
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Para a Mecanica Quantica porem, € possivel para a molécula executar
0 movimento de inversao porque o fenOmeno quantico de tunelamento
permite a penetracdo da barreira. O atomo de nitrogénio tunela atravées
do plano formado pelos trés hidrogénios numa frequéncia de 23 GHz,

dando lugar ao espectro de inversao naregiao de 1.3 cm



Tratamento quantico do poco duplo

M. Alonso & H. Valk, Quantum mechanics (Addison Wesley 1973)

Cohen & Tannoudji, Quantum Mechanics Chap IV (Wiley, Hermann, 1977)
J.M. Levy & Leblond, F. Balibar, Quantique (Inter Editions, Paris, 1985)

B.H. Bransden, C.J. Joachain. Intr. to Quantum Mechanics (Longman 1989)
Feynman & Leighton & Sands, The Feynman Lectures on Physics, Vol. 3

(Addison Wesley 1971, 1987)

Descricao qualitativa do fendomeno: Tipler & Llewellyn, Fisica Moderna

(LTC, Terceira edicao). Capitulo 6: A Equacdo de Schrdodinger



Barreiras de potencial: Reflexao e Transmissédo de Ondas

(a) Energy T
| V(x) =

_Vix)=0
| O‘ I X

(b) v(x) |
7 X

Tipler & Llewellyn, Fisica Moderna

Degrau de potencial.
Classicamente, uma
particula proveniente da
esquerda com uma
energia total E maior
que V,, é sempre
transmitida. O resultado
da mecanica quantica é
semelhante ao resultado

classico para E > V,



(a) Energy |

<V

Tipler & Llewellyn, Fisica Moderna

Degrau de potencial.
As particulas viajam da
esquerda para a direita
com energia total E >
V,. O comprimento da
onda incidente (regiao I)
€ menor do que a onda

transmitida (regiao II).



Pacote de ondas

representando

uma particula

iIncidente em um

degrau de

potencial, para
E > V,.

A posicao de uma particula classica esta indicada por um ponto. Observe
gue parte do pacote é transmitida e parte é refletida. Os picos estreitos séao

causados pela descontinuidade do potencial V(x) em x = 0.

Tipler & Llewellyn, Fisica Moderna



Degrau de potencial. As

(a) Energy
‘ particulas viajam da esquerda
Vix) = Vo - .
para a direita com energia
V(x) =0 E
) = - total E < V,. A onda que
X
‘ penetra na regiao Il € uma
exponencial decrescente. A
(b) w(x) 4 o
solucao quantica € que nem
todas as particulas séo
0 ~ refletidas em x = 0. Aonda

penetra ligeiramente na

regiao classicamente proibida
(x> 0)

Tipler & Llewellyn, Fisica Moderna



Barreira de potencial. Um feixe de particulas, todas com a mesma

energia E <V, incide em uma barreira de potencial

a
(a) Energy T Ve

0 a X
I || 1]

Caso classico: uma particula que esta se movendo da esquerda para a
direita na regiao |, com E > V,, continua a se mover para a direita na
regiao Il, mas com menor velocidade. Ao chegar a regiao lll, recupera a
velocidade inicial. Se E <V, a particula ndo consegue penetrar na regido

Il. Ela é refletida.



Caso quantico: A funcao de onda das regides | e lll apresenta um
comportamento senoidal. Na regiao Il, a amplitude da funcéo de onda
sofre um decaimento exponencial. Isto significa que existe uma
probabilidade de que a particula representada pela funcao de onda seja
encontrada do outro lado da barreira, embora classicamente nao tenha

energia suficiente para ultrapassa-la.



Penetracao da barreira por uma onda com energia menor que a da

barreira. Parte da onda consegue atravessar a barreira.
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Tipler & Llewellyn, Fisica Moderna



Este fenbmeno é conhecido como efeito tunel. A probabilidade de
tunelamento ocorrer € expressa a través do coeficiente de transmissao T,
para ao >> 1

Tz16£ 1—£ g~ 2aa
Vo Vo

onde

a=+2m(V, — E)/h

O efeito tunel desempenha um papel importante no fendbmeno da inversao
periddica das moléculas de amonia. Classicamente, a barreira é
intransponivel. Gracas ao efeito tunel, existe uma probabilidade finita de
gue a barreira seja atravessada pelos atomos de N. O resultado € que os
atomos de N oscilam de um lado para o outro do plano formado pelos
atomos de H. A frequéncia de oscilacao é

f=2.3786 x 1019 Hz = 23.786 GHz

A frequéncia de tunelamento do atomo de N na molécula NH; permitiu
gue fosse usada como padrao nos primeiros reldgios atdmicos,
dispositivos para medir o tempo com extrema precissao.



Espectros de inversao

A presenca de uma barreira de energia provoca um
desdobramento dos niveis vibracionais
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Figure 6.39 Potential cnergy curves and vibrational energy levels for an inversion vibration when
the barrier to planarity is (a) infinite, (b) moderately low, and (¢) zero.

Modern Spectroscopy. J.M. Hollas (Wiley, 1987, 1992, 2004)
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Quando ha dois pocos de potencial separados por uma barreira, os
niveis mais baixos de desdobram em dupletos. Na molécula de Amonia,
o nivel fundamental se desdobra em dois niveis (Oa e 0s) separados por

OE = 0.79 cm™ (ou seja, 9.84x10° eV, frequéncia 23.7 GHz).
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O desdobramento dos niveis de energia provocado pela presenca de
uma barreira de potencial permite calcular o tempo da evolucao da

configuracao, t
- Para o NH;: 6E = 9.8x10° eV, v = 23.7 GHz

_ 1 _ ~11
T=-=42x10""s (42 ps)

- Para a molécula AsF;: 6E = 0.8x1022¢eV, v = 2x10® Hz

T = é =52%x10"s (20 meses)

Este resultado ilustra a extrema sensibilidade do fendbmeno de efeito

tunel com variacdes minimas dos parametros fisicos.

J.M. Levy & Leblond, F. Balibar, Quantique (Inter Editions, Paris, 1985)



A frequéncia de inversao e sensivel a altura da barreira de potencial
(V,) e a massa reduzida da molécula (u). Para os dois estados

Inferiores, a separacao entre os dois niveis depende aproximadamente
de

1
OE = exp (—VO /zul/z)

Assim, para as espeécies isotopicas da amonia, DH; e TH;, onde
D é deutério (°H) e T é tritio (3H), a frequéncia de inverséo sera
menor que no NH; porque as massas reduzidas de DH; e TH,

sdo maiores que no NH,.
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Diagrama de energias vibracional — rotacional da Amonia

A figura mostra as frequéncias de inversdo medidas para os niveis inferior

e superior combinados com a frequéncia rotacional J =0 — 1.
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A molecula NH4 é considerada um rotor simétrico. Os niveis de energia
rotacionais sao rotulados pelos nimeros quanticos J e K, associados,
respectivamente, ao momento angular total e a projecao desse no eixo

de simetria da molécula.

E(JJK)=BJ(J+1)+ (C—B)K?

ComJ=0,1,2,..eK=0,4%1, ... As regras de selecao para as
transicdes entre niveis rotacionais sdo AJ =+ 1 e AK = 0. Os valores das

constantes rotacionais para a Amoénia sao B=10cmte C =6.95 cm™,
A diferenca de energia na transicao E(1,0) para E(0,0) € AE ~ 20 cm-.
C.W. David. IR vibration — rotation spectra of the Ammonia molecule. Journal of

Chemical Education 73 (1) 46 — 50 (1996). Atkins & de Paula. Fisico Quimica
(LTC, 72 edicao, 2002)



A linha da transicao rotacional da aménia na estrela IRC +102.16 foi

relatada por T.l. Hasegawa em 2006 na frequéncia de 572 GHz.

Energia envolvida na transicao:
AE = hv = (4.136 X 10~ 15¢V - 5)(572 x 10°Hz) = 2.37 x 10~ 3¢V

Comprimento de onda da emissao:

hc (4136 x 107 ™eV - 5)(2.998 x 10°m/s)

A= 3E 2.37 X 10-3eV

= 0.52mm

Wave number:
V=—=19.1cm™?
A
T.l. Hasegawa et al., Observations of the circumstellar water and ammonia

lines in IRC+10216 by the Odin satellite. The Astrophysical Journal, 637:791—
797, 2006



Resumindo

1 - A molécula de Amoénia tem configuracao piramidal. As duas

configuracdes correspondem com dois minimos na energia potencial.

2 - A curva de energia potencial resultante tem a forma de W, com uma

barreira de energia entre os dois minimos.

3 - Classicamente nao e possivel para a molécula executar a inversao

porque a energia dos estados vibracionais sao inferiores a barreira.

4 - Na mecanica quantica, o fendmeno de tunelamento permite a

penetracao da barreira.

5 - Na molécula NH;, o 4tomo N tunela através do plano formado pelos
trés hidrogénios H; numa frequéncia de 23 GHz, dando lugar ao

espectro de inversao na regiao de 1.3 cm



	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28

