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Espectroscopia
Rotacional

Paulo Ribeiro Claro
CICECO/ Universidade de Aveiro
prc@ua.pt

Designa-se por “espectroscopia rotacional” a técnica que mede a interagao da radia-
cao eletromagnética com os movimentos de rotacdo de um sistema molecular.

A observacgao de transigoes entre niveis quanticos rotacionais exige que o sistema
em estudo tenha liberdade rotacional - tipicamente, moléculas, iGes ou radicais em
fase gasosa. Esta limitagdo nao permite a aplicagao generalizada da espectroscopia
rotacional como técnica analitica, como no caso de outras técnicas espectroscopicas
que admitem amostras em fase condensada (i.e., liquidos ou sélidos). No entanto,
é uma técnica historicamente importante na determinacdo rigorosa de geometrias
moleculares e tem ainda um contributo muito relevante em astroquimica: é através
da espectroscopia rotacional que sio identificadas diversas moléculas (e ides mole-
culares) no espaco, utilizando radiotelescépios de grande dimensido como o ALMA

(Atacama Large Millimetre Array).

0 modelo mais simples para descrever as rotagdes moleculares é o modelo do rotor rigido
diatémico: dois 4&tomos de massa m, e m,, separados por uma distancia fixa R (FIGURA 1A).
Por resolucdo da equacio de Schrédinger para este modelo, obtém-se a expressao da

energia dos niveis rotacionais

K (1)
E, gz ldel)

Nesta expresséo, J é o nimero quantico rotacional (J € N, ou seja, pode tomar os valo-

res0,1, 2, 3,4,..) e Iéomomentodeinérciado rotor.

0 momento de inércia é dado por
- 2 2
I=mr2+m,r? (2)

onder, er, sdo as distancias ao centro de massa (r, + r, = R). Esta expressao é equivalente

aI=uR? sendo ua massareduzida do rotor, k= My
M+,
A equacio (1) pode entdo escrever-se como
LR 3)
Ba’p R’
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Esta forma salienta os dois fatores que afetam os niveis energia do rotor e sio caracte-
risticos de cada rotor: a massa e a distancia entre massas. E possivel agrupar estes fatores
numa constante B, que é caracteristica do sistema considerado. Daqui resulta uma forma

simplificada da equag3o (3) - notar que B tem unidades de energia:
E, =8J(J+1] (4)

A equacio (4) permite calcular facilmente os valores de energia de cada nivel em fun-
¢do de J, assim como a separagao energética entre os diferentes niveis, representada na
FIGURA 1B.

A B

FIGURA 1. A- Rotor rigido diatémico, constituido por duas esferas de massa m, e m, separadas pela distancia
R. B- Esquema da distribuigao dos niveis de energia rotacionais em fungao do nimero quéantico J e valor da
separacao energética entre niveis consecutivos.

A regra de selecdo para as transigoes rotacionais € AJ = +1, ou seja, apenas sdo obser-
vaveis transigGes entre niveis consecutivos. Daqui resulta que as transi¢ées observadas
correspondem a 2B, 4B, 6B,... e portanto aparecem no espectro rotacional de absorgao a
intervalos de valor constante, igual a 2B (FIGURA 2). Experimentalmente, a partir do valor
de B, sendo conhecidas as massas dos atomos, é possivel determinar com grande rigor o

valor do comprimento de ligagao, R.

FIGURA 2. Espectro rotacional de um rotor rigido diatémico, evidenciando a separagao constante (2B) entre as
bandas de absorgao.
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O perfil de intensidades observado na figura, com o maximo de absorgdo observado para
a transigdo J=3 para J=4, merece uma explicagdo adicional. A intensidade de absorgao
depende do nimero de moléculas da amostra (populagdo) que se encontra no nivel de
partida — no caso da FIGURA 2, o nivel J=3. Com excegdo do nivel J=0, todos os niveis
rotacionais representados na FIGURA 1A sdo degenerados (ha mais do que um nivel com
a mesma energia). O grau de degenerescéncia de cada nivel J é dado por 2J+1, o0 que
significa que a linha inferior na FIGURA 1B representa um nivel (J=0), mas a linha de J=3
representa sete niveis. Numa amostra gasosa, as moléculas distribuem-se pelos diversos
niveis rotacionais disponiveis de acordo com a distribuicdo de populagdo de Boltzmann,
ou seja, a populagdo é maior no nivel inferior (J=0) e decresce exponencialmente com o
aumento de J. No entanto, como os niveis apresentam degenerescéncia total crescente,
numa situagdo em que a separagdo energética entre niveis € muito pequena, é possivel que
a totalidade da populacdo nos sete niveis de J=3 seja superior a populacdo do nivel Unico
J=0. A intensidade méxima de absorgao corresponde ao valor de J para o qual o aumento
do niimero de niveis degenerados ainda ultrapassa a diminuicdo de populagédo nos niveis
por aumento da energia.

Esta abordagem de “rotor rigido” permite interpretar os espectros rotacionais sem ter
em consideracgdo a constituicdo do sistema em termos de &tomos e ligagdes quimicas: na
verdade, apenas interessam os momentos de inércia do sistema.

Na sua maioria, as moléculas ndo s&o lineares e possuem rotagdo em torno de trés eixos.
Estes eixos — em torno dos quais a molécula roda — sdo designados por eixos principais de
inércia e para cada um é definido um momento de inércia, I, definido de forma anéloga a
da equacio (2).

Os trés momentos de inércia sdo designados por Is, Ib, I, € 0s respetivos eixos a, b, c,
sendo que, por convencao, o eixo a corresponde ao eixo de menor momento de inércia (Ia)

e o eixo ¢ corresponde ao eixo de maior momento de inércia (Ic). Assim, a ordem é sempre

Ic=Iv=1a

As moléculas poliatdmicas sdo entdo classificadas de acordo com os seus momentos
de inércia, ao qual esta associado um modelo de interpretagdo do respetivo espectro ro-
tacional:

Rotor linear — com um momento de inércia nulo: Ic= Ib, Ia=0.
Rotor esférico — trés momentos de inércia iguais: Ic= Ib = Ia.
Rotor simétrico — dois momentos de inércia iguais: Ic= Ib= Ia.

Rotor simétrico — dois momentos de inércia iguais: Ic= Ib= Ia.
No caso do rotor simétrico, a forma da molécula pode ainda ser “ao alto” (no inglés, pro-

late) ou “ao baixo” (no inglés, oblate, sendo que neste caso Ic= Ib = Ia). Exemplos destes

dois tipos de moléculas sdo o clorometano e o benzeno, respetivamente.
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Os rotores reais ndo sio rigidos, ja que a ligagdo quimica é deformavel. Uma das con-
sequéncias deste facto é que o aumento da frequéncia de rotagéo provoca uma distorgao
no valor de R devido ao aumento da forga centrifuga. Este efeito é contabilizado através
da constante de distorgdo centrifuga, D, na definicdo da energia dos niveis rotacionais do

rotor diatdmico

E,=BJJ+1)-0J%[J+1)° (5)

0 valor de D é baixo para ligagdes pouco deformaveis e elevado para ligagdes muito de-
formaveis — o0 que permite obter experimentalmente informacao acerca da rigidez de uma
ligacdo quimica.

A descricdo do espectro rotacional de moléculas poliatdmicas n3o lineares tem de in-
cluir ndo apenas os diferentes momentos de inércia mas também as diferentes constantes
de distorgdo centrifuga associadas a cada eixo de inércia — o que aumenta significativa-
mente a complexidade do problema, que sera objeto de um texto mais especifico (exemplo,
FIGURA 3).

FIGURA 3. Espectro rotacional da molécula de formaldeido (H,CO), simulado com o programa PGOPHER *.
Os trés eixos principais de inércia estao indicados e os trés momentos de inércia desta molécula sao I,=1,77,
1=13,08eI=1445 uma.A? pelo que pode ser considerada um rotor aproximadamente simétrico (I~1).
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