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RESUMO: Neste trabalho nés realizamos um estudo

tedrico do mecanismo de excitagdo por fluorescéncia

ressonante, para a espécie molecular monossulfeto de carbono C'C%*S), nas comas dos Cometas West (1976VI)
e P/Bradfield (1979X), através do campo de radiacdo solar o que nos permitiu deduzir as populacdes relativas e

as intensidades de 9 bandas vibracionais da molécula.
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1. INTRODUCAO

Parece haver consenso, por parte dos
Astrébnomos, que os cometas conservaram intacta a
maior parte das caracteristicas fisicas e quimicas
reinantes no material primitivo da nuvem interestelar
que formou o Sol e os Planetas. No reservatodrio de
Oort, os nlcleos cometarios encontram-se
fracamente ligados ao Sol por forgcas gravitacionais.
Desse modo, em decorréncia de flutua¢cées do campo
gravitacional no qual nosso sistema solar se encontra
imerso, alguns desses nlcleos cometarios
eventualmente podem ser capturados pela influéncia
massiva de Jupiter (LUsi, 1981). J& no interior do
Sistema Solar, quando a distancia heliocéntrica for
inferior a 3,0 UA, o campo de radiagdo do Sol atuara
no sentido de sublimar, em parte, o material contido
no nicleo formando a coma, na qual as espécies
cometarias serdo sintetizadas através de reacdes
qgquimicas como a fotoionizacado e a fotodissociagéo.

O espectro eletromagnético produzido pelo Sol
€ bem conhecido (Labs e Neckel, 1968; Arvesen et
al., 1969; Broadfoot, 1972). Neste trabalho, nés
realizamos um estudo tedrico com a aplicacdo do
mecanismo de fluorescéncia ressonante a espécie
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ressonante;

CS: populagdes vibracionais; CS: intensidades de

molecular monossulfeto de carbono (**C%*S) para as
comas dos Cometas West (1976VI) e P/Bradfield
(1979X), através da acdo do campo de radiagao solar.
O mecanismo de excitacdo por fluorescéncia
ressonante é muito mais eficiente para a excitacao
das emissGes cometarias do que o0 processo de
excitacdo por colisGes da radiagdao com atomos, ions
ou moléculas (Krishna Swamy, 1981). As emissdes
com | =2576, 2663 e 2507 Ang. foram inicialmente
observadas nos espectros ultravioletas (UV) do
Cometa West por Smith et ai (1980) e identificadas
como pertencentes ao CS, a primeira molécula
cometeria detectada que contém o enxofre. Na secéo
2 nés descrevemos, inicialmente, o mecanismo de
fluorescéncia ressonante, responsavel direto pelas
emissdes das espécies cometarias (Krishna Swamy,
1981) e, em sequéncia, verificamos a estrutura
vibracional do CS e revemos ateoria que nos permitiu
deduzir as populac¢@es fracionais e as intensidades
das bandas vibracionais. Na se¢cdo 3 n6s comparamos
nossos resultados tedricos com os dados
observacionais e tedricos, disponiveis na Literatura.
Finalmente, na secdo 4, nés apresentamos a
discussdo dos resultados obtidos.

2- Docente do Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Londrina - Caixa Postal 6001, Londrina, PR, CEP 86051 -990 —

Endereco Eletrbnico: gsanzovo@uel.br

Semina: Ci. Exatas/Tecnol., v. 17, n. 4, p. 369-376, dez. 1996

369


mailto:gsanzovo@uel.br

2. ASPECTOS TEORICOS

2.1.0 Mecanismo de Excitacdo por Fluorescéncia
Ressonante

Esse mecanismo sera explicado aqui, de modo
simples, considerando uma espécie molecular M e 3
niveis de energia. A absor¢ao da radiagao solar com
energia hv aumenta a populagcdo da molécula no nivel
excitado (ndo meta-estavel), X;. Como o tempo de
vida radiativo em X3 é, normalmente, pequeno (txz ~
10° s), a molécula podera decair para os niveis
inferiores X,, também excitado, eX; (fundamental),
com as conseqlientes emissdes de fétons com
energias hv, e hv; gerando as linhas subordinada
e de ressonancia, respectivamente. Na Figura 1 noés
esquematizamos a situacao apresentada. Se a espécie
molecular ndo encontrar outro féton ou parceiro coiisional
no (limitado) intervalo de tempo correspondente ao
tempo de vida de X,, ela podera decair até o nivel
fundamental, com aconseqiiente emissdo de um foton
com energia hv;. Os cometas absorvem, geralmente,
fotons solares com energia hv por fluorescéncia
ressonante e reemitem radiacdo com energia hv;.

O Sol emite um espectro eletromagnético que varia
desde o ultravioleta (UV) até o infravermelho (IV)
distante, com a superposi¢cdo das linhas de
Fraunhoffer devido a presenca de espécies atdbmicas
e moleculares em sua fotosfera. Deste modo, ele
representa um excelente campo de radiagcdo estelar
para a excitagdo, por fluorescéncia ressonante, de
espécies cometarias atdmicas e moleculares. Em
um cometa, se a emissdo da radiacdo solar com
energia hv for coincidente com aquela
correspondente de uma linha da espécie molecular
(ou atébmica) com energia equivalente aExs-Ex1,
a espécie sera excitada até o nivel molecular X3 e,
como txs € pequeno, elaira decairaté X;, provocando
a emissédo da linha de ressonancia com energia hv;.
Se a diferenca de energia DE(X3-X1) for coincidente
com uma linha de absor¢cdo de Fraunhoffer, a linha
de emissdo com energia hv, ndo aparecerd no
espectro do cometa. O efeito Doppler aparece como
consequéncia da velocidade radial do cometa com
relacdo ao Sol, o que complica o0 mecanismo de
excitacdo. As consequéncias do desvio Doppler foram
inicialmente averiguadas nas linhas rotacionais da
banda vibracional (0,0) do radical CN por Swings
(1941) e, por isso, seu efeito sobre as intensidades
das linhas é, atualmente, conhecido por Efeito Swings.
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2.2. A Estrutura Vibracional do Monossulfeto de
Carbono

A estrutura vibracional do monossulfeto de carbono
foi investigada de acordo com o modelo do oscilador
anharmdnico onde o potencial é representado pela
funcdo de Morse, dada por (Herzberg, 1950)

V = D {1-expl 3 (r-r)) (1

onde D ¢é aenergia de dissociacdo da moléculae b
€ a constante de Morse, que leva em consideracéo
sua massa reduzida. O termo vibracional
(Herzberg, 1950) é obtido substituindo-se (1) na
equacdo de Schrodinger, o que resulta em

1 1 i

A -wox v+ F+wy v )P .. (@)

2 2

2

Gv) = w _(v+
em que v é o nimero quantico vibracional, w, é
conhecido como freqiiéncia de equilibrio da molécula,
€Xe € Yo S840 as constantes de anharmonicidade.
De acordo com Herzberg (1950), a energia interna
de uma molécula diatdbmica € a soma das energias
eletrénica (E.), vibracional (E,) e rotacional (E;). Deste
modo, o nimero de ondas (em cm') da radiacéo
emitida (ou absorvida) em uma transicdo roto-
vibracional envolvendo os estados eleirdnicos A' T
eX's *, vale

@ = (T-T) + [G)»G(v] + [F(I)-F (] @

M =m, + 5 + 0. [

Em (3), o termo vibracional corresponde a
equacio (2) enquanto que o termo rotacional e
pequeno quando comparado com &, e §,. Assim, se
substituirmos (2) em {3) e, se nos limitarmos ao termo
guadratico, nds teremos que

1 1
©=0,+ E (W W)+ T W XY (W Y -
W X WV - (W e R V(W TR (5)

onde v’ e v’ sdo 0s numeros guanticos dos estados
eletronicos A' ] e X' 3 -, respectivamente. Se nés
definirmos 1 1

2

4

Wy = BW=0 —>v'=0)=0 + (W W)+ T (wew X L) (8)
como sendo a frequéncia {em cm') da banda
vibracional (0,0) para o sistema eletrénico
considerado, a frequiéncia de uma banda vibracional

genérica (V', v') valera
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Como nao héa qualquer regra de selecdo para o
niamero quantico vibracional v, a equacédo (7)
fornecera, para a molécula CS, todas as possiveis
transicdes entre os diferentes niveis vibracionais, nos
estados eletronicos A' TTe X' X+,

2.3. As Intensidades das Bandas Vibracionais
do CS em Cometas

Para calcular as intensidades das bandas
vibracionais do monossulfeto de carbono em cometas
através do mecanismo de fiuorescéncia ressonante,
nds procedemos de forma semelhante a Krishna
Swamy (1981). Desta maneira, as populacbes
relativas a cada nivel vibracional foram obtidas a partir
de um sistema de equacdes simultaneas, dado por

11 i
n, Z B, PV, 1= i nIB, PV ~+A )]
k=0 k=6
comi=0, 1, ...5, para 0os niveis vibracionais do estado
eletrébnico fundamental X' % *, e
q

H :

H,Z; B, PV +Al= ;}. nB, PV ] (@)
comj=6,7,....11, para os niveis vibracionais do estado
eletrdnico superior. Nestas equagdes, n representa
a fragcao de moléculas em cada nivel enquanto que
£V (em erg.cm?) é a densidade da radiagéo solar
na freqliéncia da transigido considerada. Os
coeficientes de Einstein A e B relacionam-se com
as probabilidades de emissioc espontanea e de
absorgio, respectivamente. Nos utilizamos a
condicio de nomalizacio

11

Z n=1 {0

visto ser o sistema constituido por (n-1) equacdes
linearmente independentes. As equacbes (8) e (9)
representam o resultado do balanco radiativo entre
as transicfes que povoam e aquelas que despovoam
cada um dos 12 niveis vibracionais considerados.

Semina: Ci. Exatas/Tecnol., v. 17, n. 4, p. 369-376, dez. 1996

As probabilidades de emissé@o espontadnea foram
obtidas da expressado de Larsson (1983)

A, ={BarteagyabliE- & . 12 .13 Y-8, 13 Na (T . FRe, P
(1)

onde [64m°(ea /3] =2,026x10%,[(2-§ , & ,. ¥ )/(2-
3 0, 0 J]=2 para a transigao eletrbnica considerada
e, q,. séo os fatores de Franck-Condon para as
bandas do sistema eletrdnico (A-X) da molécula,
vinculados a regra da soma vibracional

E.00=E,9,=1. (12)

Em (11), & .. representam as freqiéncias (em
cm™) das bandas vibracionais do Sistema (A-X), e
Re, . ¢ o momento da transigio eletrénica (em

unidades de ea ) para o referido sistema.

3. RESULTADOS OBTIDOS

Na Tabela 1 nés apresentamos os pardmetros
relativos a 36 bandas vibracionais da molécula
monossulfeto de carbono. Osvaloresde g, . e Re,_..
foram obtidos de Coxaon et al (1976). As probabilidades
de emissic espontanea (em s') foram deduzidas a
partir de (11) enquanto que os coeficientes de
absorgao foeram determinados a partir da expressao
(1,52) de Herzberg (1950). Dessa maneira, nos
obtivemos as populagdes relativas a 12 niveis
vibracionais envolvendo os estados eletronicos do
Sisterna (A-X). Comao a molécula & heteronuclear nos
consideramos, também, as transigbes puramente
vibracichais para o estado eletrbnico fundamental
X' +. Essas transi¢cdes se situam no infravermeiho,
e s resullados que obtivernos aparecem mostrados
na Tabela 2. As probabilidades de emissao
esponianea foram deduzidas a partir da equacéo (7-
95) de Penner (1959), onde consideramos |u| =
1,025913 D/Ang. como sendo a coeficiente do termo
linear da express&o do momento dipolar da molécula.
Os fluxos solares, no ultravioleta, para os
comprimentos de onda entre 2100 e 3200 Ang., foram
obtidos de Broadfoot (1972) e, para as transictes no
infravermeiho, entre 2 e 8 1, de Allen (1973).
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TABELA 1. Qrigens das bandas vibracionais da molécula 2C%2S

BANDA | COMPRIM. NUMERO TAXAEMIS. | COEFIC.DE
VIBERAC. DE ONDA. DE ONDA ESPONT. ABSOR(;EO
A qd. .- (Re__ )? A B
[v’.v"] [A] [em™] N v

[ [emZerg’ s]
(0.0) 2575,952 38,821x10° 0,83x10° 0,101 1,987x107 6,803x107
(0,1) 2662,697 37,556x10° 0,151x10Q° 0,080 2,593x10° 9,805x10°
(0,2) 2755,326 36,293x10° 0,160x10" 0,067 2,076x10° 8,698x10°
(0,3) 2852,749 35.053x10° 0,153x10% 0,058 1,549x10* 7,203x10¢
(0,4) 2055,742 33,832x10° 0,200x10? 0,060 1,883x10°3 9,740x10°
(0.5) 3064,582 32.831x10° 0,480x10°5 0,023 1,489x10? 8,684x10"
(1.0 2508,148 39,870x10° 0,152x10° 0,120 4,684x108 1,480x107
(.1 2589,966 38,610x10° 0,513x10° 0,099 1,187x107 4131x107
(1.2) 2677,716 37,345x10° 0,268 x10° 0,079 4,468x10° 1,718x107
{1.3) 2769,357 36,109x10¢° 0,574x10° 0,067 7,337x10° 3,137x10°
(1.4 2866,799 34,882x10° Q,740x10% 0,056 7.127x10! 3,363x10°
(1,5) 2970,831 33,661x10° 0,983x10% 0,053 8,052x103 4.229x10¢
2,00 2444 293 40,912x10° 0.1589x10" 0,145 6,397x10° 1,871x10°
2,1) 2523,158 39,633x10° 2,283x10° 0,115 8210x10° 2,641x107
(2.2) 2605,979 38,373x10° 0,261x10° 0,098 5,856x10° 2,076x107
(2,3) 2692.,736 371371 0,306x10° 0,077 4,890x10° 1. 912x107
(2.4) 2785,384 35,902x10° 0,108x10? 0,066 1,349x10° 5,839x10°
2,9) 2882,844 34,688x10° 0,212x10° 0,056 2,008x10° 9,636x10°
(3,0 2385,403 41,922x10° 0,111x102 0,179 5,932x104 1,613x10°
(3,1} 2460,300 40,645%103 0,481x10"7 0,139 1,819x108 5,426x10°
(3,2) 2538,168 39,398x106° 0,350x10° 0,112 9,714x10° 3,182x107
(3,3) 2661,961 37,566x10° 0,978x10" 0,099 2,080x10° 7,859x10¢
(3,4) 2708,754 38,817x102 0,292x10° 0,075 4,465x10° 1,777%107
(3,5) 2801.412 35,696x10° 0,157x10° 0,064 1,852x10°5 8,156x10°
(4,0} 2330,489 42 909x10° 0,284x10% 0,266 2,418x10% 6,130x10°
4,1) 2401,408 41,6842x10° 0,361x10° 0,182 1,922x10° 5,331x10°
4.,2) 2476,306 40,383x10° 0,926x10" 0,133 3.286x10° 9,994x10°
(4,3} 2555,176 39,136x107 0,352x10° 0,108 8,233x10° 3,085x107
4.4 2638,005 37,907x10° | 0,126x10" 0,112 3,115x10° 1,145x10°
4'5) 2725,771 36,687x10° 0,242x10° 0,073 3,535x10° 1,434x107
5.0) 2278,5568 43,887x10° 0,552x10°% 0,053 1,010x102 2,385x107
(5,1} 2346,493 42 617x10° 0,814x104 0,348 8,881x10? 2,298x10%
(5.2) 2418,413 41,349x10° | 0,111x10" 0,169 5,383x108 1,525x10°
(5,3) 2493,313 40,107x10° 0,152x10° 0,127 5,041 x105 1,565x107
(5.4) 2572,184 38,878x10° 0,293x10° 0,105 7,340x108 2,502x107
(5.9) 2656,016 37,650x10° 0,633x10% 0,057 7,839x10¢ 2,942x10°

0Os ndmeros de onda vibracionais foram obtidos das constantes w’'_ =1073,4em™ e w’ X’ =10,1 ¢cm”, para o
estado eletréonico A'TL, e w” =1285,08 cm’ e w”’ x" =6,46 cm’, para o estado eletrénico fundamental X x-
{Huber ¢ Herzberg, 1950).
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TABELA 2. Transi¢cdes puramente vibracionais do **C%’S

BANDA | COMPRIM. FREQUENCIA TAXA EMIS. COEFIC. DE
VIBRAC. DE ONDA ESPONT. ABSORCAO
A v A . B..
[v’,v’] LA] [X1z] i e
[s™] [cmZerg” s7]
(1,0) 7.861 38,138x10" 6,600x10° 6,420x10°
(2,1) 7,941 37,751x102 1,280x10" 1,284x10°
(3,2) 8,024 37,364x10" 1,862x10" 1,926x10°
(4,3) 8,108 36,976x10% 2,406x10" 2,568x10°
(5,4) 8,193 36,589x10'? 2,914x10! 3,210x108
(5,3) 4,074 73,565x10'2 1,190x10° 1,614x10Q
(4,2) 4,033 74,340x10% 7,371x107 9,682x10°
(5.2) 2,703 110,929x10'2 2,736x10% 1,082x10?
(2.0) 3,950 75,889%10'2 1,307x107 1,614x10°
(3.0) 2,647 113,253x102 2,911x10%® 1,082x10°
(4,0) 1,996 150,230x10'2 7,686x10° 1,223x10"
(5,0) 1,605 186.819x10"? 2,378x10° 1,968x103
(3,1) 3,991 75,1156x10 3,802x10" 4,841x10°
(4,1) 2,674 112,091x107? 1,129x102 4,326x10"
(5,1) 2,016 148,680x10'2 3,725x10" 6,117x107
O sistema de equac¢des que descrevemos em (8) I,,n,hv

e (9) foi solucionado com o auxilio de um Programa
FORTRAN IV de inversdo de matrizes em que
substituimos, de modo adequado, uma de suas
equacdes por aquela que normaliza todo o sistema.
Com o objetivo de comparar nossos resultados com
os da Literatura, nds deduzimos as populagcfes para
3 distancias heliocéntricas: 0,5, 0,71 e 1,0 UA. Os
resultados aparecem mostrados na Tabela 3.
Com o auxiiio da expressao (Herzberg, 1950)

Semina: Ci. Exatas/Tecnol., v. 17, n. 4, p. 369-376, dez. 1936

na qual n, € a fracao da populagao vibracional no
nivel superior V', e v, . é a freqiéncia (em Hz) da
transicdo considerada, nods obtivemos as
intensidades de 9 bandas vibracionais do Sistema
(A-X) da molécula CS. Os resultados foram
normalizados pelo valor relativo a banda (0,0) e
aparecem mostrados na Tabela 4.
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TABELA 3. Populacdes vibracionais do '"C*S

r=0,50 UA r=0,71 UA r= 1,00 UA
x1z+

n”, =9,9x10" n”, =9,9x10" n", =9,9x10"

n, =3,7x10" n", =1,8x10~ n”, =9,3x10°

n",=1,9x10° n", = 8,5x10%° n",=4,1x10*

n”,=1,9x10° n", =9,6x107 n’, =4,8x107

n”,=2,6x107 n”,=1,2x107 n", =6,2x10"°

n’, = 6,8x107

n", = 3,4x107

n”_=1,7x1 o7

AT
n',=2,9x107 n',=1,4x107° n', =7,3x10"
n', =3,6x10™" n',=1,8x10" n,=9,1x10"

n', =5,4x10"

n, =2,7x107%2

n,=1,3x10"

w, =3,3x10"

n,.=1,6x10"

9

n',=8,2x10"

q

n . =1.8xi0™"

n',, =8,4x10"°

n',,=4,1x10"*°

1

n,=1,1x107"8

n',=44x10"

n, =2,0x10"

TABELA 4. Intensidades das bandas vibracionais do 2C*5

BANDA DISTANCIA HELIOCENTRICA INTENSIDADES INTENSIDADES

VIBRACIONAL r {UA)

(v,v") 0,50 0,71 1,00 (Dados Observacionais) (Literatura)
{0,0) 1,0x10° 1,0x10° 1,0x10° 1.0x10°=@  1,0x10Q°%% 1,0x100%
(1.0 3,0x10% 3,0x10%2 3,0x102 | 5,0x10°% 4,0x1072

. {0,1) 1,3x107 1,3x10° 1,3x107° 1,2x101a 1, {x1Q'® 1,7x1077@

{1.1) 7.0x10%2 8,0x102 7.0x102 8,0x102 6,0x102¢@
(0,2} 1,0x1072 1,0x7102 1,0x102 1,0x102@ 2,0x1 020
(1.2) 3,0x102 3,0x107? 3.0x10% 1,.2x102% 3,0x1032=
@,n 1,0x10°2 1,0x102 1,0x102
(2.2) 5.0x10° 6,0x103 5,0x107
(2,3) 4,0x10° 5,0x103 4,0x1073

® Observacdes realizadas por Smith et al (1980}, para r = 0,52 UA.
® Observactes realizadas por Feldman et al (1980), para r = 0,71 UA.

© Hesultados tedricos de Krishna Swamy (1981)
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4. COMENTARIOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O monossulfeto de carbono (*2C%S) é uma
espécie molecular que aparece em diversos meios
astrofisicos. No Meio Interestelar eie faz a fungao de
um importante tracador das condicdes fisicas nas
nuvens moleculares densas que sdo regides de
formacédo de estrelas. Em Cometas, sua emissdo no
ultravioleta foi inicialmente observada por Smith et al.
(1980), nacoma do Cometa West enquanto que sua
taxa de producdo em 15 cometas, para a distadncia
heliocéntrica de 1,0 UA, varia entre 10°* - 10%°
moléculas/s (Sanzovo et ai., 1993). Como a escala
de tempo caracteristica de colisées entre atomos
neutros ou fons nas comas cometarias (~ 10’ s) é
muito superior aquela relativa ao processo de
absorcdo da radiacdo solar na regido visivel, para
espéciescomo C, e CN (~ 10-100s) quando o cometa
se encontra a 1,0 UA de distancia do Sol, conclui-se
que a absorcdo da radiagdo soiar é o principal
mecanismo de excitacdo. Neste trabalho nés

aplicamos o mecanismo de excitacdo por
fluorescéncia ressonante solar para a especie
molecular ?C*S nos Cometas West (1976VI) e P/
Bradfield (1979X) e obtivemos as populacdes
fracionais e as intensidades das linhas de emissao
da molécula. Além de permitir a determinagao das
populacdes relativas a 12 bandas vibracionais da
molécula para o sistema eletrénico A'TI-X'Z", o
mecanismo de fluorescéncia ressonante solar
mostrou-se, também, eficaz para explicar as fortes
emissdes do monossulfeto de carbono nestes
cometas. As intensidades de 9 bandas vibracionais
foram deduzidas e os resultados, apresentados na
Tabela 4, pareccem reproduzir melhor os dados
observacionais que aquele obtidos teoricamentie por
Krishna Swamy (1981). A diferenga entre seus valores
¢ aqueles obtidos neste trabalho pode ser explicada,
muito provavelmente, nos valores mais precisos das
origens de bandas vibracionais, aqui utilizados, para
a referida molécula.
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Figura 1 — O Mecanismo de Fluorescéncia Ressonante
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