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RESUMO 
 

 

Um refinamento na análise do espectro de absorção IV das manchas solares permitiu a 

identificação de 67 novas bandas, que agora se somam as 185 já identificadas como transições 

rotovibracionais da molécula de água. Os resultados revelam transições dentro do mesmo 

nível vibracional assim como transições cruzadas envolvendo níveis vibracionais distintos. 

Identificamos ainda bandas que podem ser atribuídas aos estados eletrônicos excitados1ue 
3u, ambos com geometria linear D∞h. A partir desta identificação, consideramos também a 

possível ocorrência de outros estados excitados da molécula de água nas manchas solares, 

como os estados paramagnéticos 3A2 e 3B2. Os estados eletrônicos da molécula de água foram 

calculados em nível B3LYP/AUG-cc-pVTZ, obtendo-se geometria de equilíbrio, momentos 

de dipolo elétrico e magnético e outras propriedades que foram empregados para discutir a 

influência de estados eletrônicos excitados na dinâmica das manchas solares e no aumento de 

seu campo magnético. 

 

 

Palavras-chave: Água no Sol. Estados rotovibracionais da água nas manchas solares. Estados 

eletrônicos excitados da água. 

 

 

 

 

 

 

  



 

ABSTRACT 

 

 

A refinement in the analysis of the infrared absorption spectra of the sunspots allowed the 

identification of 67 new bands, which now add up to the 185 already identified as 

rotovibrational transitions of the water molecule. The results reveal transitions within the 

same vibrational level as well as cross transitions involving different vibrational levels. We 

have also identified bands that can be assigned to the excited electronic states 1uand 3u, 

both with linear geometry D∞h. From this identification, we also consider the possible 

occurrence of other excited states of the water molecule in sunspots, such as paramagnetic 

states 3A2 and 3B2. The electronic states of the water molecule were calculated at the 

B3LYP/AUG-cc-pVTZ level, obtaining equilibrium geometry, electric and magnetic dipole 

moments, and other properties that were used to discuss the influence of excited electronic 

states on the dynamics of sunspots and in the increase of their magnetic field. 

 

 

Keywords: Water on the Sun. Rotovibrational states of water in sunspots. Water excited 

electronic states. 
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1 - INTRODUÇÃO 

1.1 O Sol 

O Sol é uma estrela de sequência principal da classe espectral G2V no diagrama 

Hertzsprung-Russell*. A classificação G2 indica que a estrela possui uma temperatura de 

superfície entre 5150 K e 6000 K, o que lhe confere uma cor branca (embora no céu terrestre 

vemos como amarelo, o que pode estar relacionado à dispersão dos raios na atmosfera). Na 

classe espectral o V (5 em números romanos) indica que o Sol, como a maioria das estrelas, 

faz parte da sequência principal. Isto significa que o astro gera sua energia através da fusão de 

núcleos de hidrogênio para a formação de hélio. O Sol nasceu, assim como todas as estrelas, 

do colapso gravitacional de parte de uma gigantesca, densa e gelada nuvem molecular de 

poeira e gás.  

O Sol formou-se a cerca de 4,57 bilhões de anos atrás quando uma nuvem molecular 

entrou em colapso. Durante esse tempo ele teve uma variação drástica crescente de 

temperatura da superfície e de aumento de seu raio, contribuindo para a presença de 

moléculas em sua estrutura. O Sol em seu estado inicial (quando começou a queimar 

hidrogênio) tinha uma luminosidade substancialmente maior do que agora, acredita-se que 

essa luminosidade diminuiu lentamente1. O tempo de vida do Sol na sequência principal está 

estimada em 10 a 11 bilhões de anos. A anã amarela gera sua energia por fusão nuclear de 

núcleos de hidrogênio em hélio, sendo a estrela central do sistema solar. Sua luz leva 8 

minutos e 20 segundos para chegar à Terra, cerca de150 milhões de quilômetros (1 UA) de 

distância2. A estrutura do Sol, bem como qualquer estrutura estelar, pode ser ilustrada por um 

modelo de camadas esféricas (Figura 1). Como as temperaturas são muito altas no centro, não 

há quase átomos neutros no “caroço” mais interior, quase todos eles encontram-se ionizados 

(plasma). O núcleo quente e a zona de radiação chegam a cerca de 3/4 do raio solar, onde a 

tacoclina† marca a transição para a zona de convecção. A atividade solar tem sido gravada em 

termos de número de manchas solares, cujo registro tem uma história de observação datando 

desde 16103, embora saiba-se que elas começaram a ser registradas pelo menos 2000 anos 

antes do início da Era cristã, sendo registradas na China, na Coreia e no Japão. 

  

                                                 
*Diagrama de Hertzsprung-Russell (HR) é um gráfico de distribuição que mostra a relação entre a magnitude 

absoluta (ou luminosidade) versus o tipo espectral ou índice de cor ou a temperatura efetiva. Ele estabelece a 

evolução da matéria dinâmica. 
† O tacoclina é a região de transição do Sol entre o interior radioativo e a zona exterior (rotativa convectiva).  
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Figura 1. Estrutura do Sol. 

Adaptado de Wenzel2. 

 

O Sol apresenta atividade magnética sobre uma ampla gama de escalas espaciais. Ele é 

um grande dínamo, possuindo um campo magnético entre 1500~3000 Gauss. Em trabalhos 

especializados sobre o assunto, a unidade Gauss (G) é usada não apenas para medir indução 

magnética, mas também a intensidade do campo magnético, pois na atmosfera solar esses dois 

parâmetros são numericamente iguais4. O campo magnético do Sol é, em grande parte, 

concentrado em estruturas de pequena escala. Isto é particularmente assim no Sol “inativo”5. 

A intensidade média de campo magnético em regiões de rede é conhecida por ser da ordem de 

1000 a 2000 Gauss5. A temperatura solar é máxima no centro, atingindo até 15 milhões de 

graus Kelvin, onde a energia é majoritariamente produzida pelas reações de fusão nuclear6. 

Essa energia “sai” desta camada em direção à superfície até o núcleo radiativo do Sol (que 

ocupa cerca de 70% de sua extensão). A zona convectiva tem temperaturas próximas a 1 

milhão e meio de graus6. A atmosfera solar é definida como a região do Sol de onde os fótons 

podem escapar para o espaço. É a região de transição entre o interior solar e o meio 

interestelar. 

Algumas características do Sol são descritas nas Tabela 1 e Tabela 2, obtidas em 

Wenzel2. 



14 

 

 

Tabela 1. Dados sobre o Sol. 

 
Propriedade Valor 

Diâmetro Dʘ = 13.91×108 m 

Massa M ʘ = 1.989x1030 kg 

Densidade média ρʘ = 1409 kg m-3 

Composição química 70% H, 28% He 

Gravidade da superfície solar gʘ = 273.96 m s-2 

Tº no centro Tc = 1.48x107 K 

Tº na superfície (fotosfera) Tʘ = 5800 K 

Tº na cromosfera Tʘ = 6 – 25x103 K 

Tº na corona T = 1 – 2 x106 K 

Idade Solar tʘ = 4.57x109 anos 

Período rotacional no equador ~25dias 

Período rotacional nos polos ~36 dias 

Luminosidade Solar Lʘ = 3.8x1026 W 

Adaptado de Wenzel2. 

Analisando o espectro da cromosfera, verificou-se que a temperatura desta camada da 

atmosfera solar aumenta com o aumento da altura na própria cromosfera. A temperatura no 

topo da fotosfera é cerca de 5800 K, enquanto no topo da cromosfera, cerca de 2.000 km 

superior, atinge 25000 K. Tal situação é o oposto do que encontramos na fotosfera, onde a 

temperatura cai com o aumento da altura. Ainda não é totalmente compreendido qual 

fenômeno faz com que a temperatura da cromosfera aumente paradoxalmente a partir do 

interior do Sol. No entanto, parece ser provável que seja explicado, parcial ou totalmente, por 

reconexão magnética. 

 
Tabela 2. Propriedades magnéticas de estruturas observadas na superfície solar. 

 
Parâmetro Mancha solar Poros Nós magnéticos Pontos Brilhantes 

Ic 0.05 – 0.3 0.2 – 0.7 1.0 ≥ 1.1 

Dimensão (Mm) 4 – 60 0.1 – 7 ≈ 0.6 ≤ 0.2 

Fluxo magnético (1018 Mx) 500 – 3000 50 – 250 ≈ 10 ≈ 0.1 

Campo Magnético (kG) ≤ 4 1 – 2 1 – 2  

Tempo de vida típico Dias a semanas Vários dias ≈ 1h  

Extraído de Wenzel2. 

 

O campo magnético do Sol é mantido por sua interação com os movimentos de 

plasma, ou seja, o efeito dínamo7. Nesse sentido, o objetivo da teoria do dínamo atualmente, 

no contexto do Sol, é entender como o dínamo realmente opera para produzir os campos 

magnéticos que “vemos”7. Compreender dínamos no plasma estelar é de suma importância 
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para contribuir na explicação de muitos fenômenos astrofísicos2. Apesar do campo magnético 

do Sol ser aproximado como um dipolo2, sua configuração é muito mais complexa. Sua 

origem parece ser uma combinação de dínamos estelares, dependendo da estrutura interna do 

Sol e de sua rotação diferencial2. O interior do Sol é feito de um fluido altamente condutor de 

partículas carregadas (um plasma), e estes movimentos geram correntes elétricas. Qualquer 

corrente elétrica tem um campo magnético associado a ele. Como o material do Sol é 

altamente condutor, os campos magnéticos são "congelados" para o fluido e não podem se 

mover independentemente. O fluido concentrará o campo magnético até que a densidade de 

energia no campo magnético seja igual à densidade de energia do gás.   

A densidade de energia no campo magnético (ou a pressão do campo magnético) é 

B2/20, em que B está em Tesla e 0 = 4 x 10-7 W/A-m é a permeabilidade do espaço livre. 

Assim temos‡: 

 Pressão do gás,Pg = nkT 

 Pressão magnética,Pmag= B2/20 

 A relação é uma quantidade importante chamada plasma beta:  = nkT.20/B2 

 

Se a pressão do gás é maior do que a pressão magnética (> 1, um alto plasma beta), 

o gás irá controlar a estrutura da atmosfera. Se a pressão magnética for maior do que a pressão 

do gás (< 1, um baixo plasma beta), o campo magnético controlará a estrutura. O estudo da 

interação entre campos magnéticos e fluidos é chamado de Magnetohidrodinâmica. Visto 

como uma esfera de plasma enorme, o próprio Sol é um bom condutor elétrico e pode assim 

ser descrito pelas leis da Magnetohidrodinâmica§.   

A união das equações da mecânica dos fluidos com as equações de Maxwell do 

eletromagnetismo fornecem uma abordagem teórica para os fenômenos de plasma conhecido 

como teoria MagnetoHidroDinâmica (MHD)8. O conceito fundamental por trás da MHD é 

que os campos magnéticos podem induzir correntes num fluido condutor em movimento, que 

por sua vez polariza o fluido e mudanças recíprocas do próprio campo magnético. Sabe-se que 

o Sol tem a viscosidade e difusividade magnética muito pequenas (1 e 104 cm2 s-1 na base da 

zona de convecção, respectivamente)9,10, sendo assim, o campo magnético solar e a sua 

atividade cíclica são pensados para serem mantidos pela ação do dínamo: a transformação da 

energia cinética em energia magnética pelo movimento turbulento do plasma ionizado na 

zona de convecção solar11. Um mistério encontrado é o processo de geração do campo 

                                                 
‡https://web.njit.edu/~gary/320/Lecture23.html 
§É o estudo das propriedades magnéticas de fluidos eletricamente condutores. 

https://web.njit.edu/~gary/320/Lecture23.html
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magnético coerente em grande escala na presença de campos de pequena escala caótica, que é 

esperada por causa dos grandes números de Reynolds magnéticos** e de fluidos magnéticos 

da zona de convecção solar10. O número de Reynolds magnético (Rm) pode variar 

enormemente. Em problemas astrofísicos, Rm pode ser extremamente alto, como resultado das 

dimensões dos objetos analisados. Estudos anteriores sugerem que a não linearidade do 

campo magnético pode suprimir o crescimento exponencial do dínamo em pequena escala e 

definir uma amplitude finita do campo magnético, o que pode ser essencial para permitir a 

reprodução do campo magnético de grande escala12,13. 

 

1.1.1 Manchas Solares 

Na atmosfera do Sol observamos temperaturas por volta de 5800 K. Entretanto, 

existem regiões na superfície solar que apresentam temperaturas mais baixas, ou seja, são 

regiões “mais frias”. Essas regiões são conhecidas como manchas solares, com temperatura de 

~ 3300 K. Esta diferença na temperatura resulta em mudanças significativas na química de 

diferentes regiões da atmosfera do Sol. Em temperaturas de 5700 K, apenas formam-se 

poucas moléculas simples. Um número de moléculas diatômicas, incluindo o radical OH são 

bem conhecidos na atmosfera do Sol. As manchas solares aparecem como manchas escuras na 

superfície do Sol (Figura 2), na qual a temperatura nos centros escuros dessas caem para 3300 

K (em comparação com 5700 K para a fotosfera circundante). Em meados de 1600 Galileu 

mostrou utilizando um telescópio, que as manchas solares não eram causadas pelos efeitos da 

nossa atmosfera, ou seja, eram intrínsecas ao Sol6. Elas geralmente duram vários dias, embora 

muito grandes podem viver por várias semanas e são comumente identificadas com base no 

seu brilho14. O brilho e a temperatura de uma mancha solar é uma função da posição espacial 

dentro do local observado.  

As manchas solares são regiões de intenso campo magnético que estão intimamente 

associadas com erupções solares e ejeções de massa coronal (quando as linhas de campo 

magnético se rompem e a matéria pode ser lançada para o espaço). As manchas solares são 

interpretadas como o lugar no qual emergem linhas de campo magnético (em que o campo 

magnético global do Sol se inverte, o sul vai para o norte e vice-versa, com o mesmo período) 

e que existe uma relação fundamental entre o campo magnético e o ciclo, embora não seja 

                                                 
**O número de Reynolds Magnético é um grupo adimensional fundamental que ocorre na 

magnetohidrodinâmica. Ele dá uma estimativa dos efeitos relativos de advecção ou indução de um campo 

magnético pelo movimento de um meio de condução, muitas vezes um fluido, para difusão magnética. 
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completamente compreendida6. O campo magnético é a principal característica das manchas 

solares15, e como o campo magnético muda com o tempo, as propriedades intrínsecas das 

manchas solares também podem mudar. 

 

 

Figura 2. Manchas solares observadas na superfície do Sol††. 

 

Cada mancha solar é caracterizada por um centro escuro, a umbra e uma auréola 

menos escura, a penumbra. As manchas solares maiores e mais escuras, por vezes, são 

cercadas (total ou parcialmente) pela penumbra. As menores manchas, são às vezes chamadas 

de poros. Verificou-se que em manchas solares desenvolvidas na umbra e penumbra, a 

intensidade do campo magnético varia em regra, de 2000 a 3000 G16. Na pequena mancha 

sem penumbra, medições diretas dão valores um pouco mais baixos, 1100-2500 G14. Os poros 

têm frequentemente campos magnéticos menor que 2000 G, mas têm sempre campos 

magnéticos mais fortes do que 1500 G17. Às vezes, os mais fortes campos magnéticos em 

umbra das manchas solares atingem 4000-5000 G16. A relação local entre a temperatura e o 

campo magnético na umbra das manchas solares determinam que as umbra mais escuras e 

mais frias contêm campos magnéticos fortes. A diferença de intensidade nas manchas solares 

pode representar uma variação de 300-600 K nas temperaturas médias da umbra18. As 

manchas solares são os exemplos mais proeminentes de tubos de fluxo magnético no Sol14. 

Considera-se que a intensidade do campo magnético em manchas solares, em geral, aumenta 

o diâmetro da mancha solar. Devido a este fato, para estudar mudanças temporais dos campos 

                                                 
††Extraído de: http://www.swpc.noaa.gov/phenomena/sunspotssolar-cycle. Último acesso em 15/10/2016 

http://www.swpc.noaa.gov/phenomena/sunspotssolar-cycle
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magnéticos das manchas solares durante o ciclo solar de 11 anos é necessária a fixação do 

diâmetro das manchas solares19.  

As manchas solares estão localizadas dentro de regiões ativas, que, tipicamente, têm 

uma estrutura magnética bipolar. Para Solanki74, as manchas solares formam o coração de 

uma região ativa. Elas estão restritas às cintas de atividade que chegam até 30° em cada lado 

do equador solar74. As latitudes das manchas solares variam com o ciclo de atividade solar. 

No início de um ciclo aparecem em latitudes altas, com manchas ocasionais situadas a 40° do 

equador. No decorrer do ciclo, as novas manchas solares aparecem em latitudes cada vez mais 

baixas, com as últimas manchas solares de um ciclo próximo ao equador74. Este 

comportamento foi observado primeiramente por Carrington81 e pode ser ilustrado pelo 

butterfly diagram, diagrama borboleta (Figura 3).  

 

Figura 3. Diagrama borboleta. O eixo vertical indica a latitude solar e o eixo horizontal o tempo‡‡. 

 

Se uma mancha solar (ou um grupo de manchas solares) estiver presente dentro de 

uma determinada faixa de latitude e um determinado intervalo de tempo, então esta parte do 

diagrama é sombreada (com a cor do sombreado indicando a área coberta pelas manchas). 

As manchas solares, em especial os grupos de manchas solares, são classificados de 

acordo com a sua morfologia. Uma introdução aos diferentes esquemas de classificação foi 

dada por McIntosh82. Acredita-se que a convergência de elementos magnéticos e poros para 

formar uma mancha solar deve ser conduzida por alguma força74. 

As manchas solares exibem uma ampla distribuição de tamanho, podendo atingir 

diâmetros de 50000 km e podem ser visíveis a olho nu em boas condições ou quando o brilho 

do disco solar é reduzido com a ajuda de filtros. As menores manchas solares têm 

aproximadamente 3500 km de diâmetro20, tornando-as menores que os maiores poros, cujos 

diâmetros podem ser tão grandes quanto 7 milionésimos (Mm). Podemos calcular a relação 

entre a área total e a área umbral da mancha solar pela equação: rA = Atot / Au
74. O tempo de 

                                                 
‡‡http://science.nasa.gov/ssl/pad/solar/sunspots.htm 

http://science.nasa.gov/ssl/pad/solar/sunspots.htm
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vida aumenta linearmente com o tamanho máximo, seguindo a regra de Gnevyshev-

Waldmeier:  

 

A0 = WT 

 

onde A0 é o tamanho máximo da mancha, T sua vida útil e W = 10 MSH dia-1 (MSH: Micro 

Solar Hemisphere). Esta regra foi proposta por Gnevyshev21 em 1938 e formulada por 

Waldmeier22 em 1955. Petrovay e Driel-Gesztelyi23 apresentam um valor mais preciso para W 

= 10,89±0,18 MSHdia-1. De acordo com esta regra a maioria das manchas solares vivem por 

menos de um dia. Os tempos de vida na ordem de um dia, ou aqueles que durem mais de 

aproximadamente uma semana, muitas vezes não são muito certos, devido a interrupções das 

observações devido ao anoitecer ou à passagem da mancha solar por trás do membro solar 

através da rotação solar74. A Tabela 3 descreve um resumo das propriedades das manchas 

solares. 

 

Tabela 3. Propriedades das manchas solares. 

 
Propriedade Valor 

Diâmetro médio das manchas D = 1.500 ~ 50.000 km  

Tº média na mancha solar T = 3300 K 

Tº na penumbra (mancha solar) T = 1100 ~2000 K 

Tº na umbra (mancha solar) T = 3200~3900 K 

Campo Magnético nas manchas B = 3200~3900 G 

Campo Magnético nos poros B = 1100~2000 G 

Tempo de vida típico das manchas Dias a meses 

Média anual do número total de manchas§§ 69.70 (ano de 2015) 

113.30 (ano de 2014) 

94 (ano de 2013) 

Fonte: Própria. 

 

Por que as manchas solares são tão interessantes? A resposta é bastante simples, elas 

são manifestações visíveis das interações do campo magnético solar com a superfície solar 

(Figura 4). Como tal, elas são os principais traços de atividade magnética solar, dando-nos 

uma visão sobre seus processos internos de dínamo2.  

 

                                                 
§§https://www.quandl.com/data/SIDC/SUNSPOTS_A-Total-Sunspot-Numbers-Annual / 

http://www.sws.bom.gov.au/Educational/2/3/6 

https://www.quandl.com/data/SIDC/SUNSPOTS_A-Total-Sunspot-Numbers-Annual
http://www.sws.bom.gov.au/Educational/2/3/6
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Figura 4. Representação de campos magnéticos acima de uma mancha solar. 

 

As manchas solares são regiões magnéticas no Sol com campos magnéticos fortes 

(1500~3000 G), sendo milhares de vezes mais forte do que o campo magnético da Terra 

(entre 0.25 a 0.65 G). Além disso, são centros de intensa atividade magnética solar. A 

estrutura de uma mancha solar é determinada pela interação local entre campos magnéticos e 

de convecção perto da superfície do Sol. Para uma aproximação grosseira da força do campo 

magnético máximo de um ponto na umbra, é utilizada a fórmula***: 

66A

3700



A
=Bm  

onde Bm é o campo máximo em Gauss e A é a área da mancha em milionésimos do hemisfério 

solar. 

O número médio de manchas solares visíveis varia ao longo do tempo, aumentando e 

diminuindo em um ciclo regular entre 9,5 a 11 anos, em média são de 10,8 anos. Sabe-se que 

esse ciclo foi observado primeiramente em 184324. O último ciclo solar 23 se estendeu por 

cerca de 12,5 anos25. Acredita-se que o ciclo 24 terá pelo menos 150 manchas solares no seu 

máximo25, sendo que o ciclo solar 23 atingiu um pico de cerca de 120 manchas solares. O 

ciclo solar também está relacionado com um processo cíclico chamado inversão dos polos 

magnéticos nos quais a polaridade do dipolo magnético do Sol é invertida26. Em uma 

extremidade do ciclo, há um tempo de silêncio com poucas manchas e erupções. No outro 

extremo, a energia solar máxima ocasiona números elevados de manchas solares e 

tempestades solares frequentes. 

As manchas solares são vistas como terem ocorrido aleatoriamente no Sol26. O número 

de manchas solares é calculado pela primeira contagem do número de grupos de manchas e, 

em seguida, o número de manchas individuais. A parte do ciclo com baixa atividade de 

                                                 
***http://www.sws.bom.gov.au/Educational/2/2/8 

http://www.sws.bom.gov.au/Educational/2/2/8
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manchas solares é chamado de mínimo solar, enquanto a porção do ciclo com uma elevada 

atividade é conhecida como máximo solar. Os ciclos das manchas solares não são simétricos 

com o tempo; o ciclo aumenta rapidamente do mínimo para o máximo de manchas solares 

depois diminui lentamente do máximo para o mínimo27.  

A Figura 5 apresenta os resultados que obtivemos da série de Fourier para o número 

de manchas solares em um determinado período (1955-2005), obtidos no MatLab®. O eixo x 

representa os anos e y o número de manchas solares. 

 

Figura 5. Número de manchas solares de 1955 a 2005, obtidos pela série de Fourier. 

 

A série de Fourier ajustada foi: 

 

f(x) =  a0 + a1cos(wx) + b1sin(wx) + a2cos(2wx) + b2sin(2wx) + 

a3cos(3wx) + b3sin(3wx) +  a4cos(4wx) + b4sin(4wx) 

+ a5cos(5wx) + b5sin(5wx) 

 

onde w = 0.1962, a0 = 80.7, a1 = 23.2, a2 = -0.6159, a3 = -72.68, a4 = -21.64, a5 = -7.221, b1 = 

-4.786, b2 = -7.496, b3 = -15.34, b4 = -7.012 e b5 = 0.7608. Os coeficientes indicam as 

amplitudes dos senos e cossenos, cujos sinais opostos permitem adequação nas posições em x 

(translação) dos dados experimentais. Os argumentos dos senos e cossenos se diferenciam de 

acordo com os períodos e permitem ajustes diferenciados nos padrões em y. Com isto, é 

possível simular o número de manchas em anos posteriores ou anteriores. Uma de nossas 

perspectivas é buscar identificações dos termos da série de Fourier com parâmetros 

termodinâmicos ou propriedades das moléculas de água presentes nas manchas.   

 A força de um ciclo das manchas solares pode ser definida pelo número e área de 

manchas solares geradas durante o ciclo27. Embora o número de manchas solares varie muito 
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de um ciclo para o outro, indicando uma variabilidade inerente no processo que forma as 

manchas solares, para Norton e colaboradores27 têm sido difícil identificar tendências nas 

propriedades médias das manchas solares individuais durante um ciclo ou entre ciclos de 

manchas solares sucessivas. 

O ciclo solar é importante para determinar a vida útil de satélites em órbita baixa na 

Terra, e como o arrasto dos satélites se correlaciona. Um máximo solar mais alto diminui a 

vida útil do satélite e um máximo solar inferior prolonga a vida útil. Além disso, a previsão do 

número de manchas solares dá uma ideia aproximada da frequência de tempestades no clima 

espacial, de apagões de rádio em tempestades geomagnéticas, incluindo tempestades de 

radiação, por isso, é usado para medir o impacto esperado do clima espacial. 

 

1.1.2 Moléculas no Sol 

Estudos do espectro solar tem revelado muitos segredos, o mais famoso exemplo é o 

da descoberta do Hélio28, identificado durante um eclipse solar de 1868. Desde que Norman 

Lockyer, em 1878, sugeriu a presença de moléculas diatômicas simples CN e C2, moléculas 

solares têm sido um assunto de missões insaciáveis29. As relações entre as linhas no espectro 

solar e a composição química do Sol foram discutidas inicialmente por Bunsen e Kirchhoff, 

que associaram características de absorção do espectro solar com linhas de emissão de átomos 

quentes observados no laboratório. Até 1928 apenas cinco moléculas (C2, CH, CN, NH e OH) 

eram conhecidas por estarem presentes no Sol29. Em 1957 foram definitivamente identificadas 

o CO, CH, CN, NH e OH30. Em 1963 a lista cresceu para onze, incluindo as moléculas CaH, 

MgH, SiH, TiO e ZrO29. Em 1961 os átomos de I e Br foram descritos como válidos para o 

sistema solar31. As moléculas telúricas††† foram estudadas com a ajuda da espectroscopia 

solar32. É preciso destacar que algumas dessas moléculas tiveram suas descobertas 

questionáveis ao longo dos anos, sendo posteriormente identificadas.  

Algumas pesquisas apresentam uma nova percepção sobre moléculas no Sol33–38, 

especialmente a água, pois ela não é encontrada em toda a superfície do Sol – por exemplo, a 

5700 K a fotosfera do Sol é muito quente para permitir a existência da água, embora o radical 

livre OH seja bem conhecido – mas apenas nas manchas solares (manchas escuras centrais), 

em que a temperatura é baixa, cerca de 3200~3900 K (a temperatura efetiva da mancha solar é 

cerca de 3300 K)39. 

                                                 
†††Telúrico vem de Terra. Molécula Telúrica é molécula com características semelhantes da Terra. 
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Uma vez que as moléculas são conhecidas por serem muito sensíveis aos seus 

arredores, é natural perguntar sobre o que elas dizem sobre a atmosfera solar?29. Em 2015, 

cerca de 200 moléculas foram detectadas no meio interestelar ou camadas circum-estelares (a 

decisão de que uma molécula pode ser considerada como detectada é controversa40, evitamos 

indicar o número exato de moléculas descobertas). As moléculas listadas na Tabela 4foram 

detectadas por espectroscopia40. Suas características espectrais são geradas por transições de 

elétrons entre os diferentes níveis de energia, ou por espectros de rotação ou vibração. A 

detecção ocorre geralmente em rádio, micro-ondas, ou porções de infravermelhos do 

espectro41. Moléculas interestelares são formadas por reações químicas dentro de nuvens 

interestelares e circum-estelares muito esparsas de poeira e gás. Geralmente isso ocorre 

quando uma molécula se torna ionizada, muitas vezes como resultado de uma interação com 

um raio cósmico. Algumas moléculas apresentadas na Tabela 4 foram encontradas no Sol.  

 

Tabela 4. Moléculas interestelares. 

Diatômica 

AlCl, AlF, AlO, CC, CH, CH+, CF+, CN, CN-, CO, CO+, CP, CS, CSi, FeO, HCl, HF, H2, HN, HO, 

HS, KCl, LiF, MgH+, N2, NO, NP, NS, NSi, NaCl, NaI, O2, OP, OS, OS+, OSi, SH, SSi 

Triatômica 

AlNC, AlOH, C3, C2H, CH2, C2O, CO2, C2P, C2S, cyclo-C2Si, HCN, HCO, HCO+, HCP, HCS, HCS+, 

HDO, H3
+, HNC, HN2

+, HNO, H2D+, HD2
+, H2N, H2O, H2S, HOC+, KCN, MgCN, MgNC, NaCN, 

NaOH, N2O, OCN-, OCS, O3, SO2, SiCN, SiNC. 

4 átomos 

CH2O, CH2S, C2H2, C2HN, CH2N, C3H, cycloC3H, C3N, C3O, C3S, C3Si, CH3, C4, HCNH+, HCNO, 

HNCO, HNCS, HSCN, HOCO+, H3O+, H2O2, NH3. 

5 átomos 

CH4, CH2CN, CH2CO, CH2NC, CH2NH, CH2OH+, C3H2, cycloC3H2, HC2CN, HC2NC, C3NH, HC3N, 

C4H, C4H-, C4Si, C5, HCO2H, HCOCN, NH2CN, SiH4. 

6 átomos 

C2H4, CH2CHO, CH2CNH, cycloC3H2O, CH3CN, CH3NC, CH3OH, CH3SH, C3H2N, C4H2, C4HN, 

C5H, C5N-, HC2CNH+, HCONH2, NH2CHO. 

7 átomos 

cycloC2H4O, CH2CHCN, CH2CHOH, CH3CHO, CH3NH2, CH3C2H, HC4CN, C6H, C6H-. 

8 átomos 

CH2OHCHO, CH2CHCHO, CH2CCHCN, CH3CO2H, CH3C2CN, C6H2, C7H, HCO2CH3, NH2CONH2, 

NH2CH2CN. 

9 átomos 

CH3CH2CN, CH3CH2OH, CH3CHCH2, CH3CONH2, CH3OCH3, CH3C4H, C7HN, C8H, C8H-. 

10 ou mais átomos 

CH3CH2CHO, CH3COCH3, CH3C4CN, HOCH2CH2OH, CH3C6H, HC8CN, HCO2C2H5, nC3H7CN, 

C6H6, HOCH2COCH2OH, HC10CN, HC11N, C14H10, C60, C70. 

Moléculas deuteradas 

HD, H2D+, HD2
+, HDO, D2O, DCN, DCO, DNC, N2D+, NH2D, NHD2, ND3, HDCO, D2CO, 

CH2DC2H, CH3C2D. 

Moléculas reportadas, mas não confirmadas 

HOCN, NH2CH2CO2H, CO(CH2OH)2, C2H5COCH3, C10H8
+, SiH, PH3. 

Adaptado de Wang40. 
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As abundâncias dos principais elementos químicos, presentes na Terra, têm uma 

distribuição surpreendentemente semelhante, tanto no sistema solar, como nas estrelas, 

nebulosas e galáxias. Grande parte dos elementos químicos que conhecemos foi originada em 

processos que ocorrem no interior das estrelas, ou seja, processos de nucleossíntese estelar, 

em que a transformação de um elemento em outro é um subproduto da geração de energia nas 

estrelas42. Resumidamente, esses processos podem ocorrer de duas formas:  nucleossíntese 

quiescente e nucleossíntese explosiva42. A primeira é caracterizada pelas reações nucleares 

que ocorrem durante a vida de todas as estrelas, e a segunda ocorre somente nos estágios 

finais de estrelas de grande massa ou estrelas em sistemas binários, em explosões de 

supernovas.  

Os raios cósmicos, que são prótons, elétrons, múons e outras partículas 

movimentando-se em grande velocidade, são provenientes de explosões de supernovas e de 

outros violentos fenômenos cósmicos. Essas partículas colidem com elementos existentes no 

espaço interestelar, dividindo e originando elementos leves, antes inexistentes, por exemplo, o 

lítio-6 (6Li), o berílio e o boro, completando, assim, a formação dos elementos químicos. Este 

processo de gênese dos elementos químicos se chama nucleossíntese no meio interestelar. 

Estes elementos leves (Li, Be e B) são destruídos com certa facilidade pelas reações nucleares 

que ocorrem nas estrelas, sendo produzidos pelas reações de espalação que ocorrem no meio 

interestelar (nucleossíntese interestelar). As reações de espalação consistem essencialmente na 

fragmentação de núcleos pesados que compõem os raios cósmicos pelas colisões com átomos 

do gás interestelar, ou, inversamente, a fragmentação de átomos pesados interestelares pelas 

colisões com raios cósmicos leves42. 

É importante destacar também o processo de dragagem, que denota o período da 

evolução de uma estrela em que a zona de convecção da superfície se expande para as 

camadas em que o material já fora transformado pela fusão nuclear. Como resultado, os 

produtos da fusão se misturam às camadas mais externas da atmosfera estelar, podendo esses 

nuclídeos ser detectados no espectro da estrela. Quando a estrela atinge o ramo das gigantes 

vermelhas, a zona de convecção superficial atinge a região onde o hidrogênio já foi 

transformado em hélio, iniciando a primeira dragagem, trazendo material processado 

(principalmente N14) para a atmosfera da estrela. Uma segunda dragagem ocorre quando a 

estrela atinge o ramo gigante assintótico (AGB), e ainda uma terceira ocorre se a estrela tem 

massa superior a 3 MSol. 

A Figura 6 mostra como as abundâncias solares dos átomos variam com o número 

atômico43,44, ilustrando várias características-chave da física nuclear e estelar. Adotou-se a 
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escala astronômica usual para as abundâncias logarítmicas em que H é definido como sendo 

logH = 12,00, isto é, log X = log(NX / NH) +12, onde NX e NH são as densidades numéricas dos 

elementos X e H, respectivamente43. 

 

 

Figura 6. Abundâncias na escala astronômica com log N(H) = 12. 

 

Vemos que os elementos mais abundantes são H e He, seguidos pelo O (Z=8), C 

(Z=6), Ne (Z=10), N (Z=7), Mg (Z=12), Si (Z=14) e S (Z=16). Para valores maiores de Z as 

abundâncias decrescem, com exceção do Fe (Z=56). 

Considerando a relevância do tema, variadas pesquisas sobre a existência de moléculas 

no Sol, em particular nas manchas solares, têm sido realizadas. Por exemplo, as moléculas 

diatômicas (BH, BF, BS, LaO, ScO, VO e AlF, CN, TiO, CaH, CH, MgH, AlH e FeH) e 

triatômicas (CO2, HCN, N2O, NO2, H2O, NH3 e AlCl2) têm suas linhas identificadas nos 

espectros das manchas solares em diversos estudos33–38,45. Para melhor elucidar alguns átomos 

e moléculas descobertos no Sol a Figura 7apresenta um breve panorama histórico.  

 

Figura 7. Breve panorama de átomos e moléculas descobertos nas manchas solares. 
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A Figura 7 descreve os primeiros átomos e moléculas descobertos no Sol. Como 

observado, em 1868 o átomo de Hélio dá início as pesquisas e descobertas nessa Estrela, 

contudo um século depois, apenas quinze átomos e moléculas haviam sido descobertos. 

Atualmente 25 moléculas foram descobertas, entretanto, constantes pesquisas têm sido 

realizadas na busca de encontrar outras moléculas no Sol. Tais pesquisas propõem modelos 

teóricos e rotas sintéticas, por exemplo, para a possibilidade de existir açúcar em estrelas 

como o Sol46,47. Vários aspectos interessantes de moléculas no Sol podem ser destacados, tais 

como modelo de refinamento de atmosferas, identificação de linhas de Fraunhofer, 

verificação de abundâncias isotópicas, derivação de forças do oscilador e constantes 

moleculares, e medição dos campos magnéticos das manchas solares29. 

Por fim, estudos para a detecção de moléculas em ambientes interestelares são 

considerados de grande relevância48.  

 

1.1.3 Água no Sol 

 O século XX pode ser considerado um dos mais importantes no que diz respeito às 

descobertas na astroquímica. Em 1969, Wöhl reportou a possibilidade da existência de água 

no Sol nas manchas solares49, a partir de estudos prévios que apontavam a possibilidade da 

existência de uma quantidade considerável de vapor de água presente em atmosferas de 

estrelas frias50 e da primeira detecção na estrela Mira, feita por Kuiper51. Naquele mesmo ano, 

um relatório foi apresentado sobre a detecção de radiação de micro-ondas para a molécula de 

água no espaço52. Em 1995 a revista Science publicou um artigo de Wallace et al.45 intitulado 

“Água no Sol (Water on the Sun)”. Um ano depois apareceu o trabalho de Nozette et al.53 

sobre uma possível descoberta de água na Lua, que foi muito divulgado em jornais no mundo. 

Neste caso, os autores foram cautelosos, além do ponto de vista químico, a presença de água 

na Lua é menos surpreendente do que no Sol54. A diferença decisiva entre as duas descobertas 

está na presença de uma “impressão digital” inconfundível para o caso do Sol: o espectro 

infravermelho da água quente realizado no laboratório por Bernath e colaboradores 

corresponde exatamente ao espectro solar observado45. Polyansky, Tennynson e 

colaboradores respondem teoricamente algumas questões sobre o espectro em 199755 e em 

199856. Os resultados não só confirmam a evidência já sólida para água no Sol, mas também 

demonstram o poder de um método recente de análise espectral com base no tratamento 

variacional de movimentos nucleares numa molécula54. Ao longo dos anos, Tsuji57 vem 
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estudando modelos químicos para explicar a abundância das moléculas e opacidade nas 

estrelas. 

Uma das razões para a água não ter sido previamente detectada nas manchas solares é 

que as energéticas rotações e vibrações da molécula de água quente apresentam um espectro 

muito irregular e confuso58. Observações de água são complicadas por causa do vapor de água 

na atmosfera da Terra. Wöhl49 acreditava que o efeito Doppler causado pela rotação do Sol 

deveria permitir a distinção entre as linhas terrestres e solares da água. O espectro da água em 

condições elevadas de temperatura e pressão representa um desafio teórico, por isso esforços 

ainda são empreendidos neste sentido59. Em particular, o espectro das manchas solares 

apresenta uma alta complexidade devido a estas condições extremas. O espectro é de difícil 

interpretação, as transições estão muito próximas, distantes de aproximadamente 0.1 cm-1 e 

não é uma tarefa simples identificar estados com esta precisão. A interpretação de transições 

individuais no espectro das manchas solares deve ser reproduzida com uma precisão de 0.01 

cm-1 ou melhor. Este nível de precisão é simplesmente impossível com os métodos teóricos 

nos dias atuais56. Por exemplo, Partridge e Schwenke60 por meio de cálculos ab initio da 

superfície de energia potencial mencionam reproduzir as frequências fundamentais de água 

com uma precisão de 2 a 3 cm-1. Na verdade, a aproximação Born-Oppenheimer em si é 

apenas válida para 1.0 cm-1 em moléculas que contêm o átomo de hidrogênio leve61. 

Espectros rotovibracionais, mesmo de moléculas simples, podem representar sérias 

dificuldades de interpretação, especialmente nas condições de alta temperatura onde se 

alcança valores altos do número quântico rotacional (J)62. No caso da molécula de água, não 

existe uma forma analítica para a energia rotovibracional da água63,64 e mesmo modelos 

teóricos mais elaborados nem sempre garantem bons resultados65–67.  

Segundo Tennyson e Polyansky56 as transições da água na região do infravermelho 

próximo são numerosas, porém, fracas, dificultando sua interpretação, pois em sua absorção 

há a interferência da atmosfera da Terra. A água é responsável por 70% da absorção 

conhecida da luz solar pela atmosfera da Terra68. O espectro atmosférico da água é fortemente 

regulado pela absorção da luz solar por vários estados rotacionais (J baixo) do estado 

fundamental vibracional. Quando tratamos de linhas de absorção com números quânticos 

rotacionais próximos do J = 3 acredita-se que seja mais intensa na atmosfera da Terra, 

enquanto que a 3000K aqueles com J aproximadamente 10 devem ser mais intensos49. No 

infravermelho próximo e região óptica (12000 – 22000 cm-1) esta absorção leva diretamente 

para estados vibracionais altamente excitados para n = 4, 5 e/ou 656. Tem-se atribuído novas 

bandas vibracionais ao espectro do infravermelho próximo (170) – (000) e (071) – (000)56, e 
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essas transições envolvem mudanças de 8 quanta vibracionais. Cabe ressaltar que, as 

aplicações mais frequentes das espectroscopias vibracionais Raman e absorção no 

infravermelho envolvem a caracterização estrutural das espécies pela atribuição dos modos 

vibracionais. 

Wallace e colaboradores45,69 compilaram vários atlas do espectro solar usando o 

espectrômetro de transformada de Fourier no Observatório Solar Kitt Peak no Arizona. O 

espectro de manchas solares tem cerca de 50 características identificáveis por cm-1, por isso a 

importância em se reproduzir as transições individuais no espectro da mancha solar com a 

exatidão de 0.01 cm-1 ou melhor56. Como já descrito anteriormente, este nível de exatidão é 

simplesmente não realizável com as ferramentas teóricas atuais. Contudo, a combinação de 

dois fatores faz com que o espectro possa ser interpretável. O primeiro é que nem todas as 

transições são igualmente prováveis. Analisando o espectro da Figura 8 observamos 

claramente que alguns sinais são muito mais fortes que outros (posteriormente, iremos 

mostrar os novos conjuntos identificados nesta mesma região). Os picos fortes são menos 

comuns, e, por isso, o número de transição por cm-1 é significativamente reduzida. 

 

 

Figura 8. Parte do espectro das manchas solares. Essa região do espectro é sensível aos níveis de água elevados 

e, por conseguinte, muitas das linhas que foram atribuídas não são observadas no espectro de laboratório mais 

frio55.Extraído de Wallace et al69. 
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O segundo é o fator teórico. Mesmo utilizando primeiros princípios da mecânica 

quântica para prever as frequências de transição com alta exatidão, tal meio não é 

suficientemente preciso para identificar linhas individuais. No entanto, verifica-se que, se 

esses cálculos são realizados com cuidado o suficiente (utilizando melhor a superfície de 

energia potencial para cálculos de estrutura eletrônica, aproximação de Born-Oppenheimer e 

cálculos de movimento nucleares para alta exatidão), os erros se comportam de forma 

sistemática e, sob certas circunstâncias, de forma previsível56. 

Estudos dos espectros das manchas solares buscam relacionar certas bandas com 

modos rotovibracionais da água55,56. Não é uma tarefa simples calcular o espectro 

rotovibracional da água nas condições do Sol. Espectros na mancha solar envolvem estados 

com níveis elevados de excitação rotacional, bem maiores dos que são encontrados no vapor 

d’água atmosférico56. Observações na região do espectro de infravermelho, por exemplo, em 

9278 Å, não pode ser usada para detecção de água, por causa da eficiência da 

fotomultiplicadora ser muito baixa49. Wallace e colaboradores45 descobriram que as manchas 

solares tinham espectros infravermelhos muito mais complicados do que o corpo principal do 

Sol. Como a temperatura aumenta, os níveis quânticos mais elevados são preenchidos e mais 

linhas espectrais são observadas54. Em temperatura ambiente (~300 K) o espectro da água 

seria composto por três linhas fortes, ao passo que para as temperaturas de 1820 e 3200 K, o 

número de linhas aumenta por um fator de ~10 e ~30, respectivamente54. Assim, para analisar 

um espectro a uma temperatura elevada é necessário analisar estados de energia quântica mais 

elevados. 

A complexidade do espectro lhe confere características próprias como o aumento no 

número de transições, pois junto a transições rotacionais puras, ocorrem transições 

rotovibracionais entre estados vibracionais próximos que interagem e se perturbam entre si. 

Esta interação conduz a uma duplicação do número de transições observadas porque as 

transições rotacionais puras são aumentadas por transições cruzadas entre os estados 

vibracionais próximos. É possível encontrar, portanto, várias transições devido a excitação 

rotacional pura no estiramento simétrico fundamental (100) e outras entre estados rotacionais 

entre os níveis (100) e (020), dobrando as possibilidades de transição rotovibracionais.  
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1.2 A molécula de água 

A água tem fascinado os cientistas através do tempo. O filósofo grego Tales pensava 

que a água era um elemento (no sentido de elementar) e este pensamento perdurou até 1774, 

quando Henry Cavendish (1731-1810) mostrou que era um composto de oxigênio e 

hidrogênio70. Desde então, ela se tornou uma das substâncias mais investigadas, mas é ainda 

uma das mais intrigantes. A água é predita para ser a molécula mais abundante depois do 

hidrogênio45. Ela, em todas as suas formas, tem sido uma das substâncias mais amplamente 

estudadas71. Embora seja composta por uma molécula simples, seu comportamento é um dos 

mais complexos. Por exemplo, o estudo da molécula de água em estados excitados a altas 

temperaturas é importante para diversas aplicações72. A água (10 elétrons e três núcleos) em 

condições normais de pressão e temperatura na Terra é um líquido e congela-se a uma 

temperatura inesperadamente alta, pois as ligações entre as moléculas são muito fortes, 

diferente da molécula de ácido sulfídrico (H2S)70, que é um gás nas mesmas condições. O 

momento de dipolo da molécula de água é conhecido por aumentar cerca de 40%–50% a 

partir da fase gasosa para a fase líquida e sólida73–75. É reconhecido há mais de 80 anos, que a 

forma curva da molécula de água e a eletronegatividade do oxigênio tornam as forças 

eletrostáticas muito importantes76. Quando está congelada, a 273 K, sua forma sólida (o gelo) 

flutua, ao invés de afundar, além de expandir-se quando sua temperatura está abaixo de 277 

K, expandindo-se mais ainda quando forma o gelo. Essa expansão justifica o fato de garrafas 

estourarem, canos quebrarem. A razão pela qual a água é um líquido a temperatura ambiente 

está nos seus dois hidrogênios, que através das ligações de hidrogênio as mantém “ligadas”. A 

água é um sistema tão comum e fundamental que a compreensão de suas propriedades 

espectroscópicas a alta temperatura tem consequências importantes. Ela é o principal produto 

de quase todo processo de combustão, é um dos primeiros produtos da combustão de 

hidrocarbonetos e essencialmente o único produto da queima de hidrogênio em oxigênio puro. 

Uma razão pela qual a água seja tão desafiadora é que após o modo de vibração tesoura 

(bending), os elétrons de valência do oxigênio são rehibridizados de sp3 para sp, provocando 

mudanças substanciais, até mesmo no orbital 1s do oxigênio77. 

A molécula de água no estado fundamental (grupo pontual C2v) tem três modos 

normais de vibração (3N-6), no infravermelho (IV) é constituída por três bandas (as três 

vibrações são também ativas no Raman) e três graus de liberdade rotacionais. A Figura 9 

mostra esquematicamente os modos normais de vibração para a água, bem como o espectro 

no infravermelho. Todas estas vibrações resultam na mudança no momento de dipolo. Por ser 
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uma molécula top assimétrica, significa que tem três constantes rotacionais distintas, 

produzindo uma série complexa de transições rotovibracionais e rotacionais pura68. 

 

 

Figura 9. Modos normais de vibração da água. 

Adaptado de Alcácer78. 

 

Na prática, esses modos apenas representam aproximadamente os verdadeiros 

movimentos vibracionais da molécula de água, mesmo a baixos níveis de excitação. Na 

Figura 9 é mostrado os deslocamentos do hidrogênio e do oxigênio (representados pelas 

setas), em que o hidrogênio apresenta grandes deslocamentos em relação ao oxigênio uma vez 

que o oxigênio tem 16 vezes a massa do hidrogênio79. Na água há uma quase coincidência das 

frequências dos modos de estiramento simétrico e assimétrico, que por sua vez se encontram 

perto de duas excitações quânticas do modo de tesoura80. Isso significa que o espectro de 

infravermelho e óptico da água têm uma estrutura pronunciada devido à proximidade de 

vários estados vibracionais que interagem. É interessante destacar que a leveza dos 

hidrogênios conduz a dois efeitos68. No primeiro, suas constantes de rotação são grandes, o 

que leva a um alastramento para fora, ou espectro aberto, que pode absorver ou emitir acima 

de regiões muito amplas. Em segundo lugar, os átomos de hidrogênio passam por movimentos 

na qual são muito longe de serem harmônicos68. Assim, a aproximação do oscilador 

harmônico deixa de ser válida. 

Considerando o eixo C2 de H2O como o eixo z, e chamando o plano molecular e plano 

yz, a Tabela 5 mostra como cada modo normal se transforma no âmbito das operações de 

simetria do grupo pontual C2v
79. Observe que os três modos normais de vibração da água têm 

a simetria 2a1 + b2. 
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Tabela 5. Determinação de simetrias dos três modos de vibração de H2O. 

 

C2v E C2 σ(xz) σ(yz) 

υ1 1 -1 -1 1 = b2 

υ2 1 1 1 1 = a1 

υ3 1 1 1 1 = a1 

 

A representação do Diagrama de Walsh (diagrama de correlação) para a molécula de 

água pode ser descrita na Figura 10. Os Diagramas de Walsh são representações de energias 

dos orbitais calculados de uma molécula em relação a distorção de coordenadas, fazendo 

previsões sobre a geometria de pequenas moléculas81,82. Ele explica o porquê as moléculas 

são mais estáveis em determinadas configurações espaciais83, em nosso caso justifica porque a 

molécula de água é mais estável com a geometria angular. A previsão‡‡‡ do diagrama de 

Walsh para a configuração das geometrias linear (D∞h) e angular (C2v), da molécula de água é, 

1Σg: 1σu
2 1πu

4 e 1A1: 3a1
2

 1b1
2, respectivamente. 
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Figura 10.(a) Diagrama de Walsh calculado utilizando o método DFT B3LYP/aug-ccpVTZ no Gaussian®, 

mostrando as energias do orbital de H2O. (b) Representações dos orbitais para angular (esquerda) e linear 

(direita), incluindo as designações de simetria. 

 

O orbital molecular ocupado de maior energia, HOMO (Highest Occupied Molecular 

Orbital), da molécula de água é 1b1, baseado no orbital 3px do Oxigênio. O primeiro estado 

excitado é formado por uma transição eletrônica do HOMO ao LUMO (3a1) (Lowest 

Unoccupied Molecular Orbital). Portanto, temos de considerar os efeitos sobre a geometria de 

duas formas:  

                                                 
‡‡‡http://www.pci.tu-bs.de/aggericke/PC4e/Kap_V/Walsh.htm 

100 120 140 160 180

-1,00

-0,80

-0,60

-0,40

-0,20

0,00

E
n

e
rg

ia
 O

rb
it
a

l 
 (

H
a

rt
re

e
)

ângulo HOH

 LUMO

 HOMO

 HOMO-1

 HOMO-2

 HOMO-3

C2v Dh

http://www.pci.tu-bs.de/aggericke/PC4e/Kap_V/Walsh.htm


33 

 

 

1) Removendo um elétron de 1b1 – uma vez que 1b1 é não-ligante, a sua população 

não influencia a geometria, assim não haverá nenhuma mudança; 

2) Adicionando um elétron para 3a1. Este orbital molecular é antiligante, e sua 

energia seria reduzida (ou seja, seria menos antiligante) se o ângulo de ligação for 

aumentado. Então, o primeiro estado excitado deve ser mais linear. 

Para a água no estado fundamental (C2v), os estiramentos simétrico e assimétrico com 

frequências fundamentais similares são 3657 cm-1 e 3756 cm-1, respectivamente56. O modo 

flexão (tesoura), 1595 cm-1, é quase a metade disso para estados com quanta 2n para a mesma 

energia aproximada, e uma mistura dos n estados de estiramento (que são os modos simétrico 

e assimétrico)56 (Tabela 6). Como a água é um forte absorvedor na atmosfera da Terra, há 

dificuldades na detecção de água extraterrestre a partir do solo. A rotação pura e as linhas de 

rotação-vibração da água quente podem passar através da atmosfera da Terra, por causa das 

grandes constantes de rotação da água (A0 = 27877 cm-1, Bo = 14512 cm-1 e C0 = 9289 cm-1) 

deslocarem transições altamente excitadas bem longe das absorções telúricas de águas mais 

frias45. 

 

Tabela 6. Frequências para a molécula de água (em cm-1). 

 
No Modo Frequência

56
 Infravermelho (cm-1) 

(Gás)84 

Raman (cm-1) 

(Gás)85 

υ1 Est. assimétrico 3756  3755.79  

υ2 Est. simétrico 3657  3656.65 3654 

υ3 Tesoura 1595  1594.59  

 

 

Experimentalmente86 encontra-se que o ângulo de equilíbrio da água C2v é igual a 

104,5° e distância OH de 0,958 Å, além de apresentar simetria 1A1.  

A Função de Partição é uma grandeza que descreve as propriedades estatísticas de um 

sistema em equilíbrio termodinâmico. As variáveis termodinâmicas do sistema, tais como a 

energia total, energia livre, entropia, e pressão, são expressas em termos da função de partição 

do sistema. A função de partição é a ponte entre a termodinâmica, a espectroscopia e a 

mecânica quântica87. O cálculo da função de partição é transformado em uma integral 

multidimensional sobre as possíveis posições e momentos de todas as patículas88. Para a 

molécula de água no estado fundamental (C2v), podemos descrever a função de partição (q) 

clássica como: 
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onde m é a massa, k é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, V é o volume (região de 

existência), h é a constante de Plank, σ é o número de simetria (para a água, σ = 2), IA, IB e IC 

são os momentos de inércia, ∏ é o produtório, P é o número de átomos (para a água P = 3), β 

= 1/kT, νi é a frequência (para a água temos as frequências simétrica, assimétrica e flexão), ωe 

≡ 1, ωn ≡ 1, De é a energia de dissociação. 

Para a expressão temos que
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parte vibracional (qv), que é calculada pela substituição dos níveis de energia de vibração nas 

exponenciais da definição de qv; e 
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rotacional. Se a energia é a soma de contribuições independentes, a função de partição se 

decompõe em fatores. Esta decomposição mostra que podemos investigar, separadamente, 

cada contribuição87,89. 

A água pode comportar-se de modo anômalo, transformando-se em água supercrítica90 

quando aquecida acima de seu ponto de ebulição (373K). Aumentando-se a pressão podemos 

aumentar a temperatura de ebulição até um valor de 647,35K, a uma pressão 220 vezes maior 

que a atmosférica (22.1 Mpa). Acima desta temperatura crítica a água líquida não pode existir, 

não importa quanto a pressão aumente. Ela se torna um chamado fluído “supercrítico”, que é 

um gás, mas com propriedades de um líquido.  

Em abril de 2016 um novo estado da matéria para a água foi descoberto quando 

pesquisadores colocaram moléculas de água sob extremo confinamento91. Usando o 

espalhamento de nêutrons e simulações ab initio, as moléculas de água começavam a se 

mover de acordo com as leis da mecânica quântica, exibindo um novo “estado de tunelamento 

quântico” em canais de 5 Å no mineral berilo (em cristais hexagonais), caracterizado pela 

deslocalização dos prótons e elétrons91. O tunelamento quântico permite que as partículas se 

movam através de barreiras de energia. Esta descoberta representa uma nova compreensão do 

comportamento da água e do modo como a água utiliza energia, além de auxiliar no 

entendimento de, por exemplo, como a água se move através de nanotubos de carbono, 

interfaces de minerais e através das membranas celulares. 
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A importância da água deu origem à aplicação de uma variedade de abordagens 

teóricas alternativas para o estudo dos espectros de rotovibração. O mais bem sucedido destes 

métodos baseia-se na utilização do princípio variacional para o problema do movimento 

nuclear55,60,68. Métodos variacionais usam apenas rigorosos números quânticos (ou simetrias); 

no caso da água, estes são o momento angular rotacional (J), a paridade (de rotação) (p) e um 

número quântico que distingue entre estados da molécula orto e para (Q). A molécula de água 

é um sistema de três átomos aparentemente simples. No entanto, o seu espectro é denso, 

complexo, extenso e de extrema importância. 

 

1.2.1 Estados eletrônicos excitados 

As energias necessárias para alterar a distribuição de elétrons nas moléculas são da 

ordem de elétrons-volts92 (1 eV é equivalente a cerca de 8.000 cm-1 ou ~100 kJmol-1). Em 

1971, cálculos teóricos não prediziam estados excitados eletrônicos para a água com energia 

de excitação vertical a partir do estado fundamental abaixo de 6 eV93.  A estrutura vibracional 

resultante das transições eletrônicas pode ser vista nas amostras gasosas. Espectros eletrônicos 

das amostras gasosas são muito complicados, porém ricos em informações92. Estudos das 

propriedades de moléculas em estados eletronicamente excitados são de grande importância 

na química quântica. 

Uma transição vibracional é acompanhada pela excitação rotacional. Transições 

rotacionais acompanham a excitação vibracional que acompanha a excitação eletrônica92, ou 

seja, uma transição vibracional, dentro de uma transição eletrônica, e a rotação dentro da 

vibracional pode ser vista no espectro eletrônico. Entretanto, a principal diferença é que a 

excitação eletrônica pode provocar mudanças no comprimento de ligação muito maiores do 

que aquela que é provocada somente pela excitação vibracional. Considera-se que para a água 

o estado fundamental seja o 1A1 e o primeiro estado excitado é o 3B1
94. 

Não é novidade estudo de estados excitados para a molécula da água com simetria 1A1. 

Os primeiros estudos compreendendo os estados excitados da água foram reportados por Hunt 

e Goddard95 em 1969, sendo apresentado estudos mais completos96 em 1971 e 1974. Winter e 

colaboradores97 estudaram 16 estados excitados para a molécula de água (Tabela 7), eles 

compararam as energias experimentais com as obtidas teoricamente. Winter et al., consideram 

que os valores nos métodos INDO e semiempírico Xα são questionáveis para os estados 

excitados97. 
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Tabela 7. Comparação entre as energias teórica e experimental (em eV) calculadas por Winter et al.97. 

 
Excitação Estado  HF CI Exp. 

Estado fundamental 1A1 0.0 0.0 - 

1b1 → 3sa1 3B1  6.0 7.26 7.0 

 1B1
 6.37 7.61 7.49 

1b1 → 3pb2 3A2 8.10 9.34 9.1 

 1A2
 8.23 9.46 9.1 

1b1 → 3pb1 3A1 8.57 9.74 9.80 

 1A1
 8.64 10.16 10.172 

1b1 → 3pa1 3B1 - 9.99 9.98 

 1B1
 8.91 10.06 9.996 

3a1 → 3sa1 3A1 8.12 9.44 9.3 

 1A1
 8.44 9.82 9.73 

3a1 → 3pb2 3B2  10.04 11.11 - 

 1B2
 10.24 11.47 - 

3a1 → 3pb1 3B1 10.63 11.87 - 

 1B1
 10.66 11.92 11.91 

3a1 → 3pa1 3A1
 - 11.77 - 

 1A1
 10.63 12.08 - 

HF = Hartree-Fock 

CI = Interação de configuração 

Exp. = Experimental 

 

 Para as transições na Tabela 7o maior erro observado é de 0.2 eV97. Os cálculos 

Configuration Interaction (CI) preveem transições permitidas de dipolo para os estados 1B1 

(3a1 → 3pb1) e 1A1 (3a1 → 3pa1)
97. Nesse estudo, o método IVO (Improved Virtual Orbital) 

mostrou-se ser o mais confiável e razoavelmente preciso para fazer atribuições de estados97. 

Cálculos de MC-SCF para o estado tripleto mais baixo da água também foram 

realizados98. Esses estudos relatam que a maioria dos cálculos de nível SCF tem mostrado que 

o tripleto 3B1 da água (C2v) apresenta uma energia de excitação vertical na faixa entre 6-8 

eV98. Além disso, os resultados dos cálculos relatam que a perda de energia experimental (por 

impacto de elétron) de 4.5 eV, não pode ser atribuída ao estado tripleto eletrônico da água98, 

como sugerido em outros trabalhos93,99,100. 

Páleniková et al.101 relatam quatro estados excitados mais baixos para a molécula de 

água (3B1, 
1B1, 

3A2 e 1A2) utilizando cálculos CASSCF, CASPT2, CCSD e CCSD(T). Após a 

excitação, mudanças dramáticas de momentos de dipolo e polarizabilidade com respeito ao 

estado fundamental são observadas. Ademais, ressalta-se a mudança da polaridade da água 

em todos os estados excitados acompanhados pelo aumento da polarizabilidade por uma 

ordem de magnitude. 

Crispim e Oliveira102 realizaram cálculos para encontrar a energia de excitação vertical 

(EV) e a otimização de alguns estados excitados de moléculas H2X e XO2 (X=O, S, Se, Te) de 

modo a encontrar também a energia de excitação adiabática (EA) com o método SAC-CI e o 

conjunto de base 6-311++G**. Para a molécula de água, a Tabela 8 apresenta os resultados 
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encontrados para 4 estados excitados. Segundo os autores o método SAC-CI se mostrou 

eficiente nos cálculos dos estados excitados apresentando resultados compatíveis com os 

descritos na literatura102.  

 

Tabela 8. Estados excitados para a molécula de água. 

 
Estado dOH/Å AH-O-H/° EA/eV EV/eV 

1B1 1.0419 102.3896 7.1554 7.4195 
1A1

 1.0641 171.4982 8.4286 9.7998 
1A2 1.0258 107.3987 8.9834 9.1891 
1B2 0.997 156.8456 10.2484 11.5457 

Adaptado de Crispim102. 

 

onde dOH/Å é a distância OH dada em angstrom e AH-O-H/° refere-se ao ângulo da água. É 

possível verificar o aumento do comprimento da ligação nos estados eletronicamente 

excitados, o que evidencia o enfraquecimento da ligação. Para a molécula de água no estado 

excitado 1A1, observa-se esse aumento e também um ângulo de ligação que mostra a quase 

linearidade (AH-O-H = 171.5°) da molécula nesse estado. 

Cai, Tozer e Reimers94 apresentam um extenso estudo sobre estados excitados para a 

molécula de água, aplicando o método do funcional de densidade dependente do tempo, 

usando funcionais híbridos e assintoticamente corrigidos para avaliar as energias verticais de 

excitação, energias de relaxamento e frequências de vibração, em oito singletos e seis 

tripletos. Para a maioria das propriedades, o método assintótico corrigido do funcional de 

densidade produz resultados de qualidade comparável aos produzidos pelos métodos ab initio. 

Para 15 estados excitados (1A1, 
1B1, 

1A2, (2) 1A1, (2) 1B1, (3) 1A1, (3) 1B1, (2) 1A2, 
1B2, 

3B1, 

3A2, 
3A1, (2) 3B1, (2) 3A1 e 3B2) da água (C2v ou D∞h) foram calculados os estados eletrônicos 

usando B3LYP, TD-B3LYP, HCTH, HCTH(AC), TD-ACTH(AC), MRCI+Q, CCSD, 

CCSD(T), EOMCCSD e outras técnicas94. As frequências de vibração harmônica para água 

foram obtidas utilizando os métodos CCSD, EOMCCSD, CCSD(T), MRCI+Q, B3LYP, TD-

B3LYP, HCTH(AC) e TD-HCTH(AC). A Tabela 9 apresenta algumas dessas frequências 

calculadas. 
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Tabela 9. Cálculos das frequências harmônicas (em cm-1) para a molécula de água. 

 
Estado  Método v1 v2 v3 

1A1 Obs. 3657 1595 3756 
 B3LYP 3790 1628 3893 

(2) 1A1
 TD-B3LYP 1817 1582 2377i 

3B1  B3LYP 1968 289 2028i 
3B1

 TD-B3LYP 2110 792 1745i 

(2)3B1 TD-B3LYP 3082 1200 2299 
3A2 B3LYP 1684 1242 - 

 TD-B3LYP 1732 831 3315 
3A1 B3LYP 1986 1096 2002i 

 TD-B3LYP 1866 ~400 2682i 
3B2  B3LYP 2266 451 - 

 TD-B3LYP 2781 603 3434 
1A2

 TD-B3LYP 2648 1414 3028 
1B1

 TD-B3LYP 2402 1187 1161i 

(2)1B1
 TD-B3LYP 3175 1357 2719 

1B2
 TD-B3LYP 3137 249 3553 

Adaptado de Cai, Tozer e Reimers94. 

Um fator que deve ser considerado quando se compara diferentes resultados é que a 

energia vibracional do ponto zero estimada a partir das frequências harmônicas dadas na 

Tabela 9 é ~0,17 eV e, portanto, todos os métodos predizem que a energia (total) do ponto 

zero excede o da configuração linear94. Ralphs et al.103 relatam a excitação das seis menores 

transições eletrônicas na água, para os estados 3B1, 
1B1, 

3A2, 
1A2, 

3A1 e 1A1. Os novos dados 

são comparados com previsões experimentais e resultados teóricos.  

Nas últimas décadas, o desenvolvimento de métodos de química quântica para estudar 

estados fundamentais moleculares progrediu a um ponto tal que o cálculo de diversas 

propriedades químicas e físicas podem ser consideradas de rotina para uma ampla variedade 

de sistemas. No entanto, a aplicação de métodos de química quântica para estudar estados 

excitados moleculares permanece um desafio. Um enorme número de diferentes abordagens 

estão disponíveis para calcular estados excitados94,97,98,101–106. Contudo, é importante destacar 

que novos estudos, tanto experimentais como teóricos, para a molécula de água continua 

sendo alvo de surpresas e controvérsias. Estados excitados da água são importantes por 

inúmeras razões, tais como, no intervalo de propriedades acessíveis, em importantes 

mecanismos de reação química94, em muitos processos químicos. Cálculos teóricos são muitas 

vezes parte integrante da caracterização e compreensão do papel dos estados excitados em tais 

processos e serão discutidos na Seção 2.2. 
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1.3 Nossa Tese 

 Diante do exposto até aqui, nossa Tese tem como objetivos: 

 

 Geral 

 Oferecer novas evidências para a existência de água no Sol. 

 Específicos 

 Identificar novos estados rotovibracionais da molécula de água nas manchas 

solares; 

 Analisar estados eletrônicos excitados da molécula de água nas manchas 

solares e suas consequências. 
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2 - METODOLOGIA 

A análise para identificação do espectro rotovibracional da molécula de água 

pode ser feita de algumas maneiras. Embora não exista uma forma analítica fechada 

para a energia rotovibracional da água63,64, é possível descrever essa energia por meio 

das energias vibracional e rotacional, por cálculo de transformação que diagonaliza a 

matriz de energia através da derivação de fórmulas baseadas em teoria de perturbação66, 

por cálculos ab initio Born-Oppenheimer da superfície de energia potencial usando 

método variacional54,55, por meio de cálculos de Transmissão de alta resolução 

(HITRAN), além da utilização de dados experimentais. A espectroscopia vibracional 

investiga transições vibracionais (ou rotacionais/vibracionais em fase gasosa) com o 

objetivo de obter informações sobre a geometria molecular (através do uso da teoria de 

grupos), por meio do número de modos vibracionais ativos nos espectros do 

infravermelho e Raman, além da natureza das ligações químicas presentes na molécula. 

Neste trabalho, para análise das transições no espectro das manchas solares, utilizamos 

inicialmente um banco de dados experimental80dos níveis de energia rotovibracionais 

para a molécula de água na geometria C2v. 

2.1 Níveis de Energia Experimentais da molécula de água 

Tabelas de níveis de energia de rotovibração são construídas configurando o 

nível fundamental (000) como energia do ponto zero (ZPE, do inglês Zero Point 

Energy) e usando frequências de transição para definir as energias relativas dos estados 

excitados. Tabulações de níveis experimentais de energia de rotovibração são 

necessárias para a análise espectral, onde a utilização de diferentes combinações 

proporcionam modos mais seguros de fazer atribuições80. Tennyson et al.80 apresentam 

12248 estados rotação-vibração de níveis de energia de água determinados 

experimentalmente pertencentes a 107 estados vibracionais diferentes, incluindo 

membros de todas as polyads****e incluindo 8ν. Esses dados foram obtidos utilizando os 

níveis de energia publicados em análises de 24000 transições recém atribuídas. Apenas 

o isótopo principal e mais importante da água, H2
16O, é considerado, uma vez que este é 

                                                 
**** Termo utilizado por Tennyson e Polyansk56 para descrever “muitos modos adicionados”, esses modos 

são os estados vibracionais. Ou seja, a transição de energia entre modos vibracionais é uma manifestação 

de uma mistura de estados vibracionais e que esse modo fruto desta mistura leva a um conceito chamado 

de políades. A ressonância entre as frequências de vibração conduz a muitas bandas vibracionais 

sobrepostas em que são chamadas políades68. 
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o único para o qual estão disponíveis um abrangente banco de dados. A Tabela 10 

apresenta uma pequena parte dos dados extraídos para nossa análise. 

 

Tabela 10. Alguns valores para energias rotovibracionais da molécula de água, no estado fundamental e 

excitado. 

 

Extraído de Tennyson et al.80. 
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Níveis rotacionais da água são classificados usando a notação top assimétrica 

padrão (JKaKc). A notação JK−K+ também é utilizada, onde J é o momento angular 

rotacional, Ka é a projeção de J ao longo do eixo A e Kc ao longo do eixo C (são 

projeções sobre os dois eixos moleculares). As projeções correspondem a um eixo de 

simetria que a molécula teria no limite em que elas se tornariam, respectivamente, ou 

um prolato simétrico ou um rotor oblato, entre os quais a água é intermediária. As 

regras de seleção radiativas para os momentos particulares de inércia de H2O são 

aquelas em que Ka e Kc devem mudar suas equitabilidades e J = 0, ±1107. Dessas regras 

de seleção resultam duas espécies distintas que são radiativamente desacopladas: H2O-

orto com spin nuclear 1 e (Ka, Kc) = (ímpar, par) ou (par, ímpar), e H2O-para com spin 

nuclear 0 e (Ka, Kc) = (par, par) ou (impar, ímpar)107.  

Os estados vibracionais podem ser descritos por ambas notações: modos normal 

e modos local80. Na notação do modo normal (mais padrão), que é válido para os baixos 

níveis de excitação, v1, v2 e v3 representam quanta vibracional nos modos normais v1 

(estiramento simétrico), v2 (tesoura) e v3 (estiramento assimétrico). Na notação modo 

local (mn)±v2, m e n representam quanta de estiramento local simétrico (+) ou 

assimétrico (–)108.  

 

2.2 Modelos teóricos para o espectro rotovibracional 

A expressão clássica da energia de um corpo que gira em torno de um eixo a é 

2

aI
2

1
aa =E        (1) 

Em que ωa é a velocidade angular de rotação (em radianos por segundo, rad.s-1) em 

torno do eixo e Ia é o momento de inércia que corresponde ao eixo. O momento de 

inércia I em torno de um determinado eixo é definido como 

2

k

nuclei

k

krmI        (2) 

Um corpo que tenha a liberdade de girar em torno de três eixos têm a energia 

 

2

c

2

b

2

a I
2

1
I

2

1
I

2

1
cba=E        (3) 
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Como o momento angular clássico em torno do eixo a é Ja = Iaωa, com 

expressões semelhantes para os outros eixos temos a energia rotacional clássica 

c

2

b

2

a

2

2I2I2I

CBA
rot

JJJ
=E         (4) 

 

onde JA, JB e JC são os momentos angulares e Ia, Ib e Ic são os momentos de inércia 

referentes aos eixos a, b e c.  

A mais simples abordagem para espectroscopia rotacional é chamada de 

aproximação do rotor rígido89. Nesta aproximação, a geometria da molécula é assumida 

como sendo constante na geometria de equilíbrio. Podemos escrever a equação de 

Schrödinger para o rotor rígido rotacional como 

)()(
2

1 2 qEq
m

N

i i

     (5) 

 Na espectroscopia rotacional de moléculas poliatômicas, o operador de energia 

cinética é considerado mais complexo em sua construção. Os níveis de energia de 

rotação de um rotor rígido podem ser determinados pela resolução da equação de 

Schrödinger correspondente92. 

 As interações entre os movimentos de rotação e vibração são governadas por 

forças de Coriolis. Para moléculas tais como da água, onde as forças de Coriolis são 

importantes, a análise perturbativa dos níveis de rotação deve normalmente ser realizada 

simultaneamente para todos os membros de um políade vibracional. Mesmo quando isto 

é feito, no entanto, a água é um caso estranho bem conhecido e documentado56.As 

Regras de Seleção estabelecem quais transições são permitidas e quais são proibidas. 

Uma transição permitida é uma transição com um momento de transição de dipolo 

diferente de zero e com uma intensidade diferente de zero. Uma transição não permitida 

(proibida) é uma transição para qual o momento de transição de dipolo é calculado 

como zero.  

A molécula de água é um rotor assimétrico66,109. A classificação de cálculo e 

simetria de níveis de energia para esta classe de moléculas são descritas por King et. 

al66. Existem 2J + 1 estados de energia rotacional distintos para cada valor de J no 

momento angular total110. Para moléculas lineares, esféricas e simétricas, é possível 

resolver exatamente a equação de Schrödinger com o hamiltoniano associado à equação 

5, dando E = B J(J+1), com B  = h/82cI = 8.446671792 cm-1, sendo o fator para o 
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momento de inércia no eixo b. Os momentos de inércia para moléculas lineares e 

esféricas são iguais ou nulos, assim a equação se torna facilmente separável. Já para 

moléculas como a da água, top assimétrica, não existe uma expressão fechada para a 

energia derivada da mecânica quântica. 

As regras de seleção para o rotor rígido nos diz que as transições que podemos 

esperar para ver no espectro de absorção de rotação correspondem a 1 JJ . Outras 

transições, tais como 2 JJ  são "proibidas". No caso do rotor linear, a diferença de 

energia entre os níveis J e J+1 é 

)1(2  JBE      (6) 

Moléculas poliatômicas sofrem vibrações muito mais complexas79. No entanto, todo 

esse movimento pode ser resolvido na superposição de um número limitado de 

movimentos fundamentais chamados modos normais de vibração79. Nesse sentido, a 

energia para o rotor rígido (ERR) é dada por 

)1(  JJBERR      (7) 

A fim de contemplar o efeito de distorção centrífuga, é adicionado outro termo 

ao Hamiltoniano do rotor rígido, usando um potencial de Morse, chegando-se a uma 

nova expressão da energia: 

22 )1()1(  JJDJJBE JJ
    (8) 

onde B  e JD  são as constantes rotacionais, sendo a primeira constante dada pela 

aproximação do rotor rígido e a segunda com a correção de não rigidez (representa a 

influência da força centrífuga). A expressão 22 )1(  JJD J  é a energia do rotor não 

rígido (ERNR). O parâmetro JD  (um número de onda) é a constante de distorção 

centrífuga. Quando a ligação é facilmente alongada este parâmetro é grande. Na maioria 

dos casos, é de várias ordens de grandeza menor que B  ( BD 410 ) e a maioria das 

moléculas podem ser tratadas como rotores rígidos92. A distorção centrífuga está 

relacionada com número de onda de vibração da ligação, ῦ (que é uma medida da 

rigidez da ligação, como veremos adiante), pela relação aproximada 

2

3

~
4



B
D        (9) 

Por isso, a convergência dos níveis de rotação, que se observa quando J aumenta, pode 

ser interpretada em termos da rigidez da ligação92.  
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O movimento vibracional de uma molécula pode ser descrito por um oscilador 

harmônico. As soluções fisicamente “bem comportadas” da equação de Schrödinger 

para o oscilador harmônico são obtidas se a energia é restrita a valores discretos dados 

por 











2

1~ vhcEv      (10) 

onde 𝜐 = 0, 1, 2, …, e v~ é a frequência vibracional fundamental111.Utilizando o 

potencial de Morse†††† na equação de Schrödinger para o oscilador harmônico, obtêm-se 

os seguintes autovalores (em cm-1): 

...~

2

1~

2

1~

2

1



























 eeVib yxE    (11) 

onde exv~  e eyv~  são constantes anarmônicas de vibração do sistema diatômico. Com 

esta correção o espaçamento entre os níveis diminui quando os estados vibracionais 

estão mais elevados111. 

A parte vibracional da energia de uma molécula linear pode ser dada pela 

expressão (em cm-1): 



























 4331212

2

1~

2

1~

2

1

2

1~ nnnnEVib    (12) 

onde 1
~v , 2

~v  e 3
~v  são respectivamente as frequências simétrica, flexão (tesoura) e 

antissimétrica, n1 e n2 são os números quânticos de tesoura e n3 e n4 pertencem aos 

números quânticos simétrico e assimétrico, respectivamente. 

Os movimentos vibracionais e rotacionais não ocorrem separadamente, dando 

origem a uma estrutura fina nas bandas vibracionais, de modo que os formalismos 

utilizados para o espectro vibracional e rotacional não descrevem o acoplamento entre 

rotação e vibração. Considerando que estes movimentos estão acoplados, a maneira 

mais simples para estudar o espectro rotovibracional seria utilizar o modelo do oscilador 

harmônico (Eq. 12) com o modelo do rotor rígido (Eq. 7), considerando que o 

hamiltoniano do sistema diatômico é composto pelas duas contribuições, ou seja, 𝐻 ̂𝑟ib = 

𝐻 ̂𝑣𝑖𝑏 + 𝐻 ̂𝑟𝑜𝑡111. Assim, os autovalores são a soma dos autovalores individuais do 

hamiltoniano separado. Outras correções podem ser consideradas para a energia 

rotovibracional, como a correção anarmônica (H), dada por 

                                                 
†††† que não possui base teórica e é formulado empiricamente para ser aplicado na descrição tanto da parte 

harmônica quanto da anarmônica da Curva de Energia Potencial111. 
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dissociação da molécula e r é a distância entre as ligações. Essa contribuição diminui a 

diferença de energia entre os estados vibracionais112. Da mesma forma devemos 

considerar a contribuição do acoplamento da rotação com a vibração: 
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que é também denominado termo de Coriolis ou acoplamento de Coriolis. A energia 

rotovibracional de um determinado nível (υ, J) pode considerar todas as contribuições 

vibracionais (harmônicas e anarmônicas), rotacionais (rígida e não rígida) e de 

acoplamento (Eq. 15): 

CoriolisRotvibRoVib EEEE     (15) 

 

Podemos expressar a energia rotovibracional como uma dupla expansão em 

torno de (υ + 1/2) e (J + 1/2)113. Aqui, υ é o número quântico vibracional e J é o número 

quântico rotacional. Quando a molécula está em rotação é que surge o acoplamento 

rotovibracional, contudo, a distância internuclear R−Re sofre oscilações e essas 

oscilações dependem do número quântico (υ) e da função de onda vibracional111. 

Espectros rotacionais-vibracionais (rotovibracionais) consistem de transições 

dos níveis rotacionais de um certo estado vibracional para os níveis rotacionais de um 

outro estado vibracional no mesmo termo eletrônico. O estado de excitação eletrônica, 

assim, permanece inalterado. Mudam os números quânticos J e v, onde v caracteriza os 

níveis vibracionais quantizados. Esses espectros se encontram na região do 

infravermelho. Eles consistem de um número de "bandas" que são grupos de linhas 

estreitamente espaçadas, denominadas de linhas de banda. Eles podem ser observados 

com espectroscopia Raman, assim como espectroscopia infravermelha. O cálculo dos 
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estados rotovibracionais podem ser realizados analiticamente79,89,114 usando o modelo 

do rotor linear e da energia vibracional (Eqs. 8, 12, 13 e 14): 
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 (16a) 

ou de forma simplificada: 

CoriolisRNRRRHvibRoVib EEEEEE     (16b) 

 

O espectro rotovibracional pode fornecer mais informações do que o espectro de 

rotação pura, sendo possível determinar não só as distâncias interatômicas no estado 

vibracional fundamental (𝜐 = 0) como as distâncias para os estados vibracionais 

excitados (𝜐 = 1, 2, …)111. De acordo com as regras de seleção rotovibracional, três 

tipos de bandas infravermelho de moléculas lineares podem ocorrer: Transições para as 

quais l = 0 e Δl = 0, para Δl = ±1 e l ≠ 0 e para Δl = 0. Independentemente dos resultados 

numéricos, qualitativamente a Eq. 16 é coerente, podendo revelar alguns aspectos da 

modelagem de estados rotacionais. Essa ideia será usada mais adiante para reinterpretar 

a observação de Tennyson de que existe água no Sol.  

Do ponto de vista espectroscópico, a molécula de água é sem dúvida uma das 

espécies mais importantes59. É a molécula número 1 na base de dados atmosférica 

canônica do HITRAN115,116, uma vez que é a maior na absorção da luz solar na 

atmosfera da Terra e o principal gás do efeito estufa117. Note-se que a abundância 

relativa dos seis isótopos da água adotados na base de dados HITRAN‡‡‡‡ são: H2
16O, 

H2
18O, H2

17O, HD16O, HD18O e HD17O. O HITRAN é uma compilação de parâmetros 

espectroscópicos em que uma variedade de códigos de computador são usados para 

prever e simular a transmissão e emissão de luz na atmosfera. 

O banco de dados HITRAN é reconhecido como padrão internacional, utilizado 

para uma vasta gama de aplicações, incluindo detecção atmosférica terrestre e 

planetária, simulações de transmissão, estudos fundamentais de espectroscopia de 

laboratório, monitoramento de processos industriais e estudos de regulação de poluição. 

O espectro de vapor de água tem transições significativas em toda a faixa espectral no 

HITRAN. 

                                                 
‡‡‡‡Instruções para acesso da base de dados do HITRAN podem ser encontradas no website 

(https://www.cfa.harvard.edu/HITRAN) 

https://www.cfa.harvard.edu/HITRAN
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2.3 Teoria do Funcional da Densidade 

Considerando-se que a Equação de Schrödinger não possui solução analítica 

para sistemas multieletrônicos, existem vários métodos aproximados que são utilizados 

no estudo da estrutura eletrônica de sistemas atômicos e eletrônicos. Essas 

aproximações podem ser fundamentadas a partir do modelo de partículas independentes 

(método Hartree-Fock) ou baseadas a partir da função de densidade eletrônica (métodos 

da Teoria do Funcional da Densidade).  

A densidade eletrônica, por ser uma propriedade observável de um sistema, 

tornou-se parte importante no aprimoramento dos métodos de mecânica quântica. A 

densidade eletrônica depende das coordenadas tridimensionais dos elétrons. Contudo, o 

operador Hamiltoniano pode ser escrito como um objeto que depende em lugar de ser 

construído a partir das coordenadas espaciais de elétrons e núcleos, passa a ser 

elaborado em função da densidade eletrônica que, por sua vez, é função das 

coordenadas eletrônicas. Como consequência, a energia eletrônica, então, passa a ser 

determinada em função da densidade eletrônica. Este formalismo dá origem à chamada 

Teoria do Funcional da Densidade (DFT), que trouxe grandes melhoramentos aos 

métodos de cálculos de sistemas acoplados de partículas à mecânica quântica. A Teoria 

do Funcional da Densidade é atualmente uma das ferramentas no estudo de estrutura 

eletrônica da matéria mais promissora e de maior sucesso118. A equação de Schrödinger 

descreve que para toda função de onda que sofre a ação de um operador adequado, 

retorna-se uma energia correspondente a uma propriedade observável de um sistema, 

podendo esta ser comparada a uma medida experimental. Aplicando a aproximação de 

Born-Oppenheimer, as coordenadas nucleares são mantidas fixas. Assim se pode 

determinar a densidade eletrônica (|Ψ|²). 

A DFT pode ser utilizada em uma grande faixa de sistemas (de átomos, 

moléculas a sólidos), principalmente por prever uma grande variedade de propriedades 

moleculares: estrutura, frequências vibracionais, energias diversas, caminhos de reação, 

além de propriedades elétricas e magnéticas, entre outras118. A base teórica da DFT é 

dada considerando-se dois teoremas fundamentais: o primeiro teorema estabelece que o 

potencial externo é um funcional único de ρ(r) além de uma constante aditiva119, isto é, 

descreve a determinação das propriedades do estado fundamental de sistemas 

multieletrônicos unicamente em termos de ρ(r). O segundo teorema define um funcional 

de energia, E[ρ(r)], para o sistema, em outras palavras, estabelece que havendo qualquer 
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aproximação da densidade eletrônica, ρ(r), de modo que ρ(r) ≥ 0 e ∫ ρ(r)dr = N, a 

energia total será sempre maior ou igual a energia exata do sistema, ou seja, E[ρ(r)] ≥ 

E[ρ] = E0
119. O valor mínimo da energia do estado fundamental ocorre quando se tem a 

densidade eletrônica exata deste estado118. 

O desafio na DFT é encontrar a expressão exata para o termo de troca-

correlação, Exc[ρ]. Assim, existe uma grande diversidade de representações e 

aproximações para ele. Desde expressões locais que consideram as contribuições de 

troca e correlação separadamente, como os funcionais puro de troca (Slater, Becke, 

PW91X e PBEX) e de correlação (VWN, VWN5, B86 e LYP), bem como combinados 

(SVWN, BLYP, BP86, PW91 e PBE). Um dos potenciais mais populares em termos de 

aproximações generalizadas de gradiente (GCA) é o B3LYP, um funcional que combina 

cinco funcionais (Becke + Slater + troca HF + LYP + VWN5)118.  

Embora os métodos Hartree-Fock tenham tempos computacionais proporcionais 

a N4
b (Nb refere-se ao tamanho da base), os métodos DFT têm tempos proporcionais a 

N3
b. Portanto, os métodos DFT são computacionalmente mais eficientes, embora não 

necessariamente mais exatos do que os métodos HF92. Existe um considerável interesse 

no desenvolvimento de métodos DFT para estados eletrônicos excitados94, e muito 

progresso tem sido realizado nos últimos anos. Um grande número de métodos têm sido 

sugerido para aplicações do funcional de densidade em propriedades de moléculas no 

estado excitado94. Em nossa pesquisa utilizamos cálculos de DFT para estados excitados 

da molécula de água. Considerando que ao longo dos últimos anos um grande número 

de esquemas do funcional de densidade terem sido desenvolvidos para estados excitados 

moleculares, muitos dos quais têm sido mostrados para produzir resultados pouco 

satisfatórios para a água94. Entretanto, uma das mais importantes características do 

método DFT dependente do tempo (TDDFT) é que permite avaliar propriedades 

arbitrárias de estados excitados singleto e tripleto94. A aplicação do TDDFT pode ser 

utilizada não só para avaliar energias de excitação vertical, mas também para otimizar 

geometrias com simetria C2v, e portanto, calcular as frequências de vibração 

harmônica94. Uma variedade do funcional de densidade são aplicados para avaliar 

energias de excitação vertical, por exemplo, B3LYP120. Em geral, frequências de 

vibração de estados excitados são muito mais difíceis de calcular em relação aos do 

estado fundamental94.O funcional B3LYP é definido como: 
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B3LYP = 0,20Ex(HF) + 0,80Ex(Slater) + 0,72DEx(B88)GGA + 0,19Ec(VWN)LDA + 

0,81DEc(LYP)GGA, 

 

onde Ex é a energia de troca, Ec é a energia de correlação e HF, B88,VWN,LYP são os 

termos Hartree–Fock, Beck121, Vosko-Wilk-Nusair122, e Lee-Yang-Parr123, 

respectivamente. O termo LYP dá as correlações local e não-local, enquanto que o 

excesso da correlação local é dada pela expressão VWN. O funcional de troca B88 e o 

funcional LYP são as aproximações de gradiente generalizado (GGA), enquanto VWN 

corresponde à aproximação da densidade local (LDA). 

A maioria dos nossos cálculos foi realizada em nível DFT com o funcional 

B3LYP e funções de bases gaussianas do tipo AUG-cc-pVTZ. 
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3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Existem vários estudos que comparam o espectro do vapor de água a altas 

temperaturas (acima de 1500K) com regiões do espectro das manchas 

solares45,55,56,124,125, tendo já sido identificadas 196 bandas como referentes à água. 

Wallace et al.124 sugerem que existem 4007 linhas na umbra (região interna das 

manchas) para a molécula de água na faixa entre 482-1233 cm-1. Em nosso estudo 

utilizamos dados experimentais do espectro rotovibracional da água para identificar 

novas transições do espectro de manchas solares. Analisamos transições que podem ser 

atribuídas às moléculas de água na região entre 535 cm-1a 926 cm-1. 

Novas análises das linhas espectrais de moléculas no espectro das manchas 

solares sempre têm oferecido indícios sobre a presença de diferentes moléculas no Sol. 

Por exemplo, Wöhl30encontra 20 linhas para BH num espectro contendo 50 bandas e 

posteriormente, 143 linhas foram atribuídas a esta molécula num espectro de 516 

bandas obtidos por Karthikeyan et al.33. A molécula de BF teve 13 linhas identificadas 

num espectro de 31 bandas30. Posteriormente, foram atribuídas 258 linhas ao BF num 

espectro experimental das manchas solares com 422 bandas33. Da mesma forma, nossa 

presente análise irá permitir a identificação de novas linhas espectrais que podem ser 

atribuídas à molécula de água. 

Para nossa pesquisa consideramos uma margem de erro de 0.1 cm-1, um limite 

bastante aceitável no âmbito dos estudos espectroscópicos nas manchas solares60,61. 

Analisamos o banco de dados experimentais da água80 buscando encontrar novas 

transições. Posteriormente, consideramos a existência de estados excitados eletrônicos 

(1u e 3u) de geometria linear, quando aplicamos o modelo rotovibracional linear para 

simular o espectro e comparar com os dados experimentais da água no sol. 

 

3.1 Transições da água no espectro rotovibracional 

A partir do banco de dados experimentais80, em nossos estudos utilizamos o estado 

(000) obtido por transição rotacional pura. Utilizamos também os níveis (010), que 

foram determinados, considerando as transições de (000) e depois tratando essas 

transições rotacionais dentro de (010)80. Também analisamos transições cruzadas (000)–

(010) entre os estados vibracionais próximos. A partir desses dados, realizamos análises 
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do espectro rotovibracional da água no Sol. Assim, além das transições rotacionais 

puras, podem ocorrer transições cruzadas entre estados vibracionais próximos, sendo 

possível encontrar transições rotacionais puras no estiramento simétrico (100) e 

transições cruzadas entre os estados rotacionais (000) e (010). Neste caso, percebe-se 

que existem interações fortes entre estados vibracionais vizinhos com Ka = 10 e 

interações mais fracas com Ka = 9, 11 e 12. Estas interações provocam significativa 

diferença entre as bandas que surgem de interações de Fermi.  

Analisamos a região do espectro experimental das manchas solares que compreende 

as faixas 537.0 – 540.0 cm-1; 771.5 – 775.4 cm-1; 789.0 – 791.0 cm-1; 841.5 – 843.7 cm-

1; 843.7-846.5 cm-1; 846.0 – 849.0 cm-1; 872.5 – 875.1 cm-1; 924.2 – 925.5 cm-1(Tabela 

11). Nessas regiões contamos cerca de 848 bandas experimentais45,55,56,124,125. Destas, 

221 já foram  identificadas, sendo que 196 são atribuídas à água45,55,56,124,125 (com 88 

conjuntos de números quânticos identificados), 22 para ligações OH45,55,124,125, duas de 

SiO55 e uma de HF45. Das 108 bandas atribuídas à água e que não tiveram suas 

transições (conjuntos de números quânticos) identificadas, nosso trabalho atribuí 103 

bandas aos seus conjuntos de números quânticos. Além disso, enquanto na literatura 

encontramos 88 linhas com seus conjuntos de números quânticos atribuídas a água, 

nosso trabalho revela mais 67 novas bandas que não haviam sido atribuídas para os 

níveis (000), (010) e (000)–(010), acrescentando esses novos dados a literatura atual. 

Classificamos 208 bandas do espectro com 326 conjuntos de números quânticos 

diferentes dos já atribuídos à molécula de água. 

 

Tabela 11. Regiões do espectro nas manchas solares analisadas. 

 

Região (cm-1) 

 Observado   Neste 

trabalho 

 

 
JO Exemplo Ref. JE Jn Exemplo 

537.0 – 540.0 0 - 45 21 21 282 26 – 273 25 (000) 

771.5 – 775.4 19 2710 18 – 269 17 (000) 56 19 0 235 18 – 224 18 (010) 

789.0 – 791.0 0 - 124 10 10 2015 6 – 1914 5 (010) 

841.5 – 843.7 11 2412 12 – 2311 13 (010) 56 10 4 198 12 – 186 13 (000) 

843.7 – 846.5 13 168 9 – 155 10 (000) 125 11 5 298 21 – 288 21 (000) 

846.0 – 849.0 0 - 45 9 9 227 15 – 216 16 (000) 

872.5 – 875.1 10 196 14 – 183 15 (000) 55 10 4 179 8 – 167 9 (010) 

924.2 – 925.5 5 2813 15  - 2712 16 (010) 55 8 5 284 24 – 273 24 (000) 

Descrevemos a quantidade de números quânticos rotacionais já observados na literatura (JO), os que encontramos 

para essas regiões (JE) e os que foram observados exclusivamente neste trabalho (Jn) que não são descritos na 

literatura. Os exemplos apresentam apenas uma transição com conjunto de números quânticos e a energia de um 

estado vibracional obtidos na Tabela 10. 
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Em relação à Tabela 11, três regiões (537.0 – 540.0 cm-1, 789.0 – 791.0 cm-1 e 

846.0 – 849.0 cm-1) não apresentam nenhum conjunto de número quântico rotacional 

atribuído a transições da molécula de água. Para essas regiões atribuímos números 

quânticos rotacionais obtidos experimentalmente80 que estão envolvidos em 46 

transições (537.0 – 540.0 cm-1), 20 transições (789.0 – 791.0 cm-1) e 22 transições 

(846.0 – 849.0 cm-1) para a molécula de água. Na região 771.5 – 775.4 cm-1 descrita na 

Tabela 11, 19 conjuntos de números quânticos rotacionais já haviam sido atribuídos em 

transições para a molécula de água, nós atribuímos transições diferentes das já 

conhecidas utilizando os mesmos números quânticos rotacionais. Para as regiões 841.5 

– 843.7 cm-1, 872.5 – 875.1 cm-1 e 924.2 – 925.5 cm-1, observadas na Tabela 11, 

utilizamos 13 números quânticos rotacionais (J) diferentes dos encontrados na literatura, 

obtendo 33, 36 e 22 transições nas regiões indicadas, respectivamente, para a molécula 

de água. 

Em nossa análise, seguindo o critério de erro de 0.1 cm-1, associamos 47 bandas 

que não são classificadas à água. Além disso, acrescentamos novas classificações, com 

diferentes estados de transição da água, em 34 bandas anteriormente descritas por 

estados rotovibracionais da água, contabilizando 32 estados degenerados. Apresentamos 

nas figuras 9–16 novas classificações de transições para Conjuntos de Número 

Quânticos (CNQ) e bandas que não foram atribuídas a molécula de água nas manchas 

solares (o apêndice 1 apresenta todas as imagens descritas aqui ampliadas). Para 

esclarecimento, as linhas contínuas em azul indicam novas bandas atribuídas por nós 

para a água, que não haviam sido identificadas anteriormente na literatura. As linhas 

tracejadas em azul são novas atribuições de números quânticos para bandas com 

determinadas transições anteriormente identificadas (em algumas imagens, devido ao 

espaço no espectro, o símbolo † é utilizado também para este caso). Por fim, as linhas 

contínuas em preto são referentes às contribuições dos autores dos artigos citados nessa 

pesquisa. O espectro das manchas solares foi dividido em quatro níveis de intensidade: 

transições fortes com 6 a 8% de absorção, transições médias com 4 a 6% de absorção, 

transições fracas com absorção de 2 a 4%, e transições com estruturas mal definidas 

com absorção < 2%55. 

A Figura 11 apresenta linhas extremamente densas no espectro das manchas 

solares devido principalmente à água. Além disso, segundo Wallace et al.45 a maioria 

das linhas mais fracas não marcadas neste espectro são provavelmente também devido à 

água. As densidades de coluna de água nas manchas solares da umbra são difíceis de 
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estimar45, porque os pontos fortes das transições rotacionais altamente excitadas não são 

previstas de forma confiável. Na Figura 11os picos de água são identificados com (*). 

Das 35 atribuições de Wallace et al.45 para a molécula de água, nós acrescentamos cinco 

bandas com 11 transições de conjuntos de números quânticos (na Figura 11 são 

observadas apenas três bandas). Também apresentamos 46 transições para as bandas 

sugeridas.   

 

Figura 11. Espectros da mancha solar na penumbra (traço superior) e na umbra (traço inferior). 

As linhas contínuas em azul são atribuições de novas bandas para a presença da molécula de água. As 

linhas tracejadas em azul são atribuições a conjuntos de números quânticos. 

Adaptado de Wallace et al.45. 

O espectro da Figura 12ilustra a natureza congestionada de todo o espectro das 

manchas solares na região a 10 – 20 µm. Transições que também envolvem uma 

mudança nos números quânticos vibracionais estão presentes em partes de rotações de 

diferentes bandas56. Enquanto Polyansky e Tennyson56 classificam 26 bandas com 28 

transições de conjuntos de números quânticos, nós apresentamos 36 transições de CNQ 

para essas bandas (algumas são indicadas por † ou pelas linhas azuis tracejadas). Além 

disso, quatro bandas não classificadas por Polyansky e Tennyson56 são agora atribuídas 

a quatro novas transições de CNQ (identificamos na Figura 12três destas nas regiões 

771.5, 772.7e 775.0 cm-1). Estas bandas apresentam variadas intensidades, sendo que 

algumas delas, como a banda em 538.0 cm-1, são de forte intensidade com 6 a 8% de 

absorção. Nessa mesma região do espectro foi possível identificar cinco linhas a 

transições cruzadas, sendo que duas delas [538.43 cm-1 para 235 19 – 222 20 (000)–(010) e 

538.46 cm-1 para  235 19 – 223 20 (000)–(010)] não haviam sido atribuídas à molécula de 

água. As bandas (537.87 cm-1, 538.82 cm-1 e 538.84 cm-1) eram atribuídas a molécula 

de água por Wallace et al.45, contudo não apresentavam a identificação de seus 
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conjuntos de números quânticos. Para essas bandas, nós atribuímos a existência de três 

transições cruzadas. 

 

Figura 12. Parte superior do espectro se refere à mancha solar e a inferior à intensidade das emissões 

realizadas em laboratório. 

Adaptado de Polyansky e Tennyson56. 

Na Figura 13Wallace et al.124 classificam 17 bandas para moléculas de água e 10 

para OH, entretanto não apresentam nenhum conjunto de números quânticos para estas 

transições. Sendo assim, descrevemos 20 possíveis transições de conjuntos de números 

quânticos referentes à molécula de água nas manchas solares, além de atribuirmos 

bandas não identificadas anteriormente (789.3 cm-1; 2211 11 – 2110 11).  

 

Figura 13. Espectro das manchas solares. 

Adaptado de Wallace et al.124. 
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Polyansky e Tennyson56 descrevem no espectro da Figura 14, 19 bandas com 20 

transições de conjuntos de números quânticos. Para essas bandas encontramos 30 

transições distintas indicadas pelas linhas tracejadas em azul e por †.  Classificamos 

duas bandas, até então não classificadas, com quatro transições de conjuntos de número 

quânticos nas regiões 841.5 (239 15 – 227 15) e 842.0 cm-1 (231 22 – 220 22; 231 22 – 221 22; 

232 22 – 221 22).  

 

Figura 14. Parte superior do espectro se refere à mancha solar e a inferior à intensidade das emissões de 

laboratório. 

Adaptado de Polyansky e Tennyson56. 

Para a região entre 843.7 cm-1 e 846.5 cm-1Polyansky e colaboradores 

classificam quinze conjuntos presentes em quinze bandas125. Em nossa pesquisa 

atribuímos sete novas bandas, não descritas na literatura, com sete conjuntos de número 

quânticos nas regiões 843,85 (209 11 – 197 12), 843,94 (197 13 – 185 14), 844,40 (2610 17 – 

259 17), 845,36 (228 14 – 216 15), 845,80 (298 21 – 288 21), 845,86 (278 20 – 267 20) e 846,01 

cm-1(2314 10 – 2213 10). A linha contínua azul é utilizada para indicarmos essas bandas na 

Figura 15. Além dessas bandas, apresentamos vinte e duas bandas com 31 conjuntos de 

números quânticos distintos, indicados pelas linhas tracejadas em azul e por †.   
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Figura 15. Novas atribuições a transições da água são classificadas utilizando a notação padrão JKaKc para 

níveis rotacionais e (v1, v2, v3) para níveis vibracionais. 

Adatpado de Polyansky et al.125. 

 

Observamos na Figura 16 o espectro de absorção da mancha solar (parte 

superior) e espectro de emissão da água em laboratório (parte inferior) na região 12µm. 

O traço inferior se refere à umbra e o superior ao espectro da penumbra. Os picos 

devido à água são indicados com um (*). O traço inferior foi gravado em 4 de março de 

1982 e o traço superior em 7 de abril de 198145. É notório que o espectro umbral tem 

particularmente linhas moleculares fortes. No espectro identificamos duas bandas 847,6 

cm-1 (227 15 – 216 16) e 848,2 cm-1 (1412 2 – 1310 3; 1412 3 – 1310 4; 232 21 – 221 21) em que 

Wallace e colaboradores45 não atribuem à molécula de água. Dos 35 conjuntos nas 20 

bandas em que são atribuídos à água, descrevemos 21 transições diferentes das pré-

definidas como sendo referentes à água. 

 

Figura 16. Espectro de duas diferentes manchas corrigidas para a absorção atmosférica. 
Adaptado de Wallace et al.45. 
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Observamos na Figura 17, atribuições de números quânticos, dadas como JKaKc 

(superior) – JKaKc (inferior) para vários estados vibracionais (Kc é a projeção 

aproximada de J ao longo do eixo de rotação com o maior momento de inércia). Esta 

porção do espectro ilustra a natureza congestionada do espectro de manchas solares56. 

São classificadas 20 linhas com conjuntos de números quânticos em 35 bandas. 

Também são descritas 17 linhas sem conjuntos de números quânticos. Em nossa análise 

36 novos conjuntos de números quânticos são atribuídos no espectro em 19 bandas, 

algumas observadas nas linhas tracejadas em azul e por †. Além disso, duas bandas 

874,6 cm-1 (1512 3 -1410 4; 1512 4 -1410 5) e 874,8 cm-1 (179 8 – 167 9), representadas pela 

linha contínua em azul, não haviam sido classificadas com transições para a água, mas 

em nossa análise foram identificadas por três conjuntos de números quânticos da 

molécula de água. 

 

 

Figura 17. Parte do espectro das manchas na região. 

Adaptado de Polyansky et al.56.  

Por fim, a Figura 18 mostra as bandas que classificamos como relativas à 

molécula de água para a região 924.2 – 925.5 cm-1. Note que ainda há regiões com 

bandas não descritas.  
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Figura 18. Atribuições ao espectro das manchas solares. 

Adaptado de Polyansky et al.55 . 
 

Nessa região identificamos 4 novas bandas que não tinham classificação como 

sendo da molécula de água (com linhas contínuas em azul). Dessas quatro bandas, três 

924.6 cm-1 (286 23 – 275 23 e 2813 16 – 2712 16), 924.8 cm-1 (285 24 – 274 24) e 925.3 cm-1 

(295 24 – 285 23) são de relativa baixa intensidade de absorção, mas a banda de 925.4 cm-1 

(296 24 – 285 23 e 296 24 – 285 24) já é bem mais intensa. Anteriormente, na Figura 8, 

exibimos este mesmo espectro sem nossas contribuições. A Figura 18 exemplifica 

linhas que não tinham descrição e que agora identificamos como sendo da molécula de 

água. Com linhas tracejadas estão as novas classificações de bandas (anteriormente 

identificadas com a água e mostradas por linhas pretas contínuas55). Elas apresentam 

inclusive dois estados degenerados dos 59 possíveis com J = 29 (59 estados 

degenerados) em 925.4 cm-1. Observamos 10 bandas que apresentam 22 conjuntos de 

números quânticos. Destes seis não haviam sido classificados por Polyansky e 

colaboradores56. Foi possível também identificar nove conjuntos com transições 

rotacionais cruzadas do tipo (000)-(010) nessa mesma região. Seis destas bandas [924.1 

cm-1 (1512 4 – 1410 5, 1512 4 – 1410 4 e 1512 3 – 1410 4), 924.5 cm-1 (235 18 – 225 18), 924.8 

cm-1 (188 10 – 176 11), 924.9 cm-1(2711 17 – 2610 17), 925.3 cm-1 (267 19 – 257 19) e 925.5 cm-

1 (1510 6 – 148 7)], são novas atribuições. A banda 924.9 cm-1 com transição 2711 17 – 2610 

17 é de forte intensidade. Nas outras porções do espectro também encontramos novas 

transições puras e cruzadas que podem ser atribuídas à molécula de água. 
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Os resultados encontrados na literatura sobre a água no Sol estão sumarizados na 

Tabela 12. 

Tabela 12. Resumo das linhas e conjuntos descritos na literatura 
 

Total de linhas do espectro 848 

Total de linhas atribuídas na literatura 221 

Total de linhas atribuídas à água na literatura 196 

Total de linhas atribuídas à agua e não são identificados seus conjuntos 108 

Total de linhas atribuídas à água e são identificados seus conjuntos na literatura 88 

Total de conjuntos atribuídos à água na literatura 91 

Total de conjuntos encontrados na literatura em linhas que coincidem com os encontrados em 

nossas pesquisas 
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A Tabela 13 descreve os resultados de nossa pesquisa em relação ao número de 

linhas e seus conjuntos encontrados nas regiões analisadas. 

 

Tabela 13. Resumo das linhas e conjuntos encontrados em nossa pesquisa. 

 
Região (cm-1) LI CI NL CNL LC CLC NLC CNLC 

537.0 – 540.0 28 46 10 19 5 5 2 2 

771.5 – 775.4 20 36 5 6 10 12 2 2 

789.0 – 791.0 16 20 5 5 4 9 1 4 

841.5 – 843.7 18 33 5 8 3 5 1 1 

843.7-846.5 22 31 7 7 14 16 7 7 

846.5 – 849.0 15 22 6 7 7 11 0 0 

872.5 – 875.1 19 36 2 3 8 13 1 1 

924.2 – 925.5 12 22 7 8 7 9 6 8 

Total 150 246 47 63 58 80 20 25 

Legenda: Total de linhas identificadas (LI); Total de Conjuntos identificados diferentes da literatura (CI); 

Total de Novas Linhas atribuídas somente por nós (NL); Total de Conjuntos atribuídos as Novas Linhas 

(CNL); Total de Linhas Cruzadas (LC); Total de Conjuntos nas linhas Cruzadas (CLC); Total de Novas 

Linhas Cruzadas (NLC); Total de Conjuntos nas novas linhas cruzadas (CNLC). 

 

Os dados revelam um total de 47 novas linhas atribuídas nessa pesquisa para os 

níveis (000) e (010), apresentando 63 conjuntos de números quânticos. Quando tratamos 

de transições cruzadas, são atribuídas 20 novas linhas com 25 conjuntos de números 

quânticos. Ao total encontramos 208 linhas com 326 conjuntos de números quânticos 

para os níveis (000), (010) e (000)–(010). Destas 67 são novas bandas que foram 

classificadas para a molécula de água com 88 conjuntos de números quânticos para os 

mesmos níveis analisados. 

Estas novas atribuições reforçam as evidências sobre a existência de água no 

Sol, mas também ilustram a complexidade do espectro da água nas manchas solares. 
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Espectros rotovibracionais, mesmo de moléculas simples, podem apresentar sérias 

dificuldades de interpretação62, especialmente para valores elevados do número 

quântico rotacional (J),como é nosso caso. Além disso, bandas que poderiam ser de 

outras moléculas, aqui foram identificadas como sendo referentes à água. Assim, nossos 

resultados direcionam esforços de classificar melhor o espectro nas manchas solares.  

 

3.2 Energia Rotovibracional do estado excitado da água com geometria linear 

Da mesma forma que identificamos diversos estados rotovibracionais excitados, 

é provável que também ocorram estados excitados eletronicamente. Estados eletrônicos 

excitados apresentam diferentes geometrias e momentos de dipolo elétrico e magnético, 

o que pode ser relacionado com as forças intermoleculares e a intensidade do campo 

magnético na mancha solar. Nesse sentido, inicialmente voltamos nossa atenção para a 

molécula de água nos estados excitados1u (Ângulo = 180º, dOH = 0.995 Å) e3u 

(Ângulo = 180º, dOH = 1.19 Å), com geometrias linear D∞h, pois nestes casos o cálculo 

dos estados rotovibracionais pode ser realizado analiticamente usando a Eq. 17. O 

estado da água também é determinado por sua configuração eletrônica e desta forma o 

espectro rotovibracional muda quando são considerados estados eletrônicos excitados. 

Analisamos possíveis influências no espectro e na própria dinâmica das manchas. Em 

nossos cálculos levamos em consideração a dificuldade em se determinar com precisão 

a quantidade de energia necessária para distorcer a água a partir da sua estrutura 

habitual para uma geometria linear77,126,127. Considerando a mesma região do espectro 

experimental das manchas solares, em que encontram-se as 848 bandas 

experimentais45,55,56,124,125, buscamos transições referentes a este rotor linear. 

Descrevemos a seguir cada etapa de nosso estudo. O apêndice 2, descreve todas as 

transições rotovibracionais encontradas para a molécula na geometria linear. 

 

3.2.1 Energia Harmônica (EVib) + Energia Rotor Rígido (ERR) 

Considerando as contribuições harmônicas (Eq. 12) e do rotor rígido (Eq. 7), 

temos a expressão (Eq. 17): 
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que permitiu identificar 12 bandas com 79 transições para o estado 1u (Tabela 14). 

Todas as transições e seus CNQ estão descritos no apêndice 2, na tabela A.2.1. 

 

Tabela 14. Transições rotovibracionais do estado excitado u. 

 
1/λ(cm-1) Nº de Transições  

(n1, n2, n3, n4; J) 

Degenerados 

538.1 1 - 

772.6 16 6 

774.6 1  

789.5 16 8 

791.5 1 - 

842.2 1 - 

844.6 4 - 

846.0 4 2 

872.1 2 - 

874.0 16 4 

875.9 1 - 

924.7 16 7 

 

Sete bandas, 538.1 cm-1, 772.6 cm-1, 774.6 cm-1, 789.5 cm-1, 842.2 cm-1, 874.0 

cm-1 e 924.7 cm-1, não eram classificadas. As bandas 791.5 cm-1, 872.1 cm-1 e 875.9 cm-

1, eram atribuídas à água, porém não tinham identificados seus estados rotovibracionais. 

Agora classificamos tais bandas como relativas ao estado u. Já para as bandas 844.6 

cm-1 e 846.0 cm-1, que eram atribuídas a estados rotovibracionais do estado1A1, agora 

foi possível associá-las com o estado 1u. Quando consideramos o estado 3u obtemos a 

identificação de 8 bandas com 38 transições (Tabela 15). 

 

Tabela 15. Transições rotovibracionais do estado excitado 3u. 

1/λ(cm-1) Nº de Transições  

(n1, n2, n3, n4; J) 

Degenerados 

789.6 4 2 

790.6 1 - 

842.1 4 2 

848.0 4 2 

873.3 1 - 

873.9 4 - 

874.9 16 7 

924.8 4 2 

 

Todas essas transições e seus CNQ estão descritas no apêndice 2, na tabela 

A.2.2. A banda 924.8 cm-1, não era classificada. Três bandas 789.6 cm-1, 790.6 cm-1 e 

848.0 cm-1 eram atribuídas à água, porém não tinham identificados seus estados 

rotovibracionais, assim, nós agora classificamos tais bandas como relativas ao estado 
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3u. Já para as bandas 842.1 cm-1, 873.3 cm-1, 873.9 cm-1 e 874.9 cm-1 que eram 

atribuídas aos estados rotovibracionais 1A1, agora foi possível associá-las com o estado 

3u. 

 

3.2.2 Energia Harmônica (EVib) – Energia Anarmônica (H) + Energia Rotor 

Rígido (ERR) 

Considerando as contribuições harmônicas (Eq. 12), anarmônica (Eq. 13) e do 

rotor rígido (Eq. 7) temos a expressão: 
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onde r é a distância entre as ligações OH para 1u (0.995 Å) e 3u (1.19 Å). A partir 

desta expressão foi possível identificar 12 bandas com 79 transições para 1u (Tabela 

16). 

 

Tabela 16. Transições rotovibracionais do estado excitado 1u. 

 
1/λ(cm-1) Nº de Transições  

(n1, n2, n3, n4; J) 

Degenerados 

538.1 1 - 

772.6 16 6 

774.6 1 - 

789.5 16 7 

791.5 1 - 

842.2 1 - 

844.6 4 - 

846.5 4 2 

872.1 2 - 

874.0 16 8 

875.9 1 - 

924.7 16 6 

 

Todas as transições e seus CNQ estão descritas no apêndice 2, na tabela A.2.3. 

Atribuímos a oito bandas que não haviam sido classificadas (538.1 cm-1, 772.6 cm-1, 

774.6 cm-1, 789.5 cm-1, 842.2 cm-1, 846.6 cm-1, 874.0 cm-1 e 924.7 cm-1) a possibilidade 

da existência de moléculas de água no estado 1u. As bandas 791.5 cm-1, 872.1 cm-1 e 

875.9 cm-1 eram atribuídas a água como pertencentes ao estado 1A1, mas não tinham 

seus conjuntos de números quânticos identificados. Agora classificamos tais bandas 
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como relativas ao estado 1u. Já a banda 844.6 cm-1 que era atribuída ao estado 

rotovibracional 1A1, foi possível associá-las com o estado 1u.  

Quando tratamos o estado tripleto (3u) com a distância entre as ligações OH 

1.19 Å, a partir da Eq. 18 foi possível identificar 8 bandas com 38 transições (Tabela 

17). Transições descritas no apêndice 2, na tabela A.2.4. 

 

Tabela 17. Transições rotovibracionais do estado excitado 3u. 

 
1/λ(cm-1) Nº de Transições  

(n1, n2, n3, n4; J) 

Degenerados 

789.6 4 2 

790.6 1 - 

842.1 4 2 

848.6 4 2 

873.2 1 - 

873.9 4 - 

874.9 16 8 

924.8 4 2 

 

Para o estado tripleto (3u) atribuímos a possibilidade da existência de moléculas 

de água em duas novas bandas (873.2 cm-1 e 924.8 cm-1) que não haviam sido 

identificadas anteriormente. Além disso, bandas que eram atribuídas a água como 

pertencentes ao estado 1A1, mas não tinham seus conjuntos de números quânticos 

identificados, atribuímos essas bandas (789.6 cm-1, 790.6 cm-1 e 848.6 cm-1) como 

relativas ao estado 3u. Também foi possível para as bandas 842.1 cm-1, 873.9 cm-1 e 

874.9 cm-1, que era atribuída ao estado rotovibracional 1A1, serem associadas com o 

estado 3u.  

3.2.3 Energia Harmônica (EVib) + Energia Rotor Rígido (ERR) – Distorção 

Centrífuga (ERNR) 

Partindo das contribuições harmônicas (Eq. 12) e da energia rotacional (Eq. 8) 

conforme equação abaixo, 
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foi possível identificar 18 bandas com 70 transições para o estado 1u (Tabela 18). 

Essas transições estão reportadas no apêndice 2, na tabela A.2.5. 
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Tabela 18. Transições rotovibracionais do estado excitado 1u. 

 
1/λ(cm-1) Nº de Transições  

(n1, n2, n3, n4; J) 

Degenerados 

773.9 4 - 

774.1 4 - 

774.2 1 - 

791.2 4 - 

841.9 4 - 

843.6 4 - 

843.7 4 - 

845.0 4 - 

846.4 4 - 

846.7 1 - 

847.6 4 - 

848.1 1 - 

848.7 4 - 

849.5 4 1 

873.2 1 - 

874.1 16 6 

874.6 4 - 

924.4 2 - 

 

Destas bandas, 12 não haviam sido ainda classificadas, 774.1 cm-1 (atribuído ao 

OH), 791.2 cm-1, 843.7 cm-1, 846.4 cm-1, 847.6 cm-1, 848.1 cm-1, 848.7 cm-1, 849.5 cm-

1, 873.2 cm-1, 874.1 cm-1, 874.6 cm-1 e 924.4 cm-1, sendo atribuídas ao estado 1u. 

Apenas uma banda (846.7 cm-1), que na literatura apresenta como pertencente a 

molécula de água, mas não continha seu conjunto de número quântico identificado, foi 

classificada por nós, com seu conjunto de números quânticos relacionados ao estado 

1u. Cinco bandas (773.9 cm-1, 774.2 cm-1, 841.9 cm-1, 843.6 cm-1 e 845.0 cm-1) 

classificadas como 1A1, agora são atribuídas por nós como pertencentes ao estado 1u. 

A Eq. 19 possibilitou investigarmos o estado tripleto (3u) e identificar 15 bandas com 

88 transições (Tabela 19). 

 

Tabela 19.Transições rotovibracionais do estado excitado 1u. 

 
1/λ(cm-1) Nº de Transições  

(n1, n2, n3, n4; J) 

Degenerados 

537.9 4 2 

539.0 16 8 

539.3 4 - 

772.1 2 - 
772.6 1 - 
773.4 4 - 
842.3 4 - 
842.8 16 8 

843.2 4 - 
844.3 5 - 
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846.2 4 - 
846.4 2 - 
847.9 5 - 
924.3 1 - 
924.7 16 6 

 

Os resultados mostram que para três bandas (537.9 cm-1, 539.0 cm-1 e 846.2 cm-

1), que eram atribuídas a água como pertencentes ao estado 1A1 mas não apresentavam 

seus conjuntos de números quânticos identificados, foi possível atribuí-las como 

relativas ao estado 3u. Além disso, foi possível identificar 11 novas bandas (539.3 cm-1, 

772.1 cm-1, 772.6 cm-1, 773.4 cm-1, 842.3 cm-1, 842.8 cm-1, 843.2 cm-1, 844.3 cm-1, 

846.4 cm-1, 847.9 cm-1 e 924.3 cm-1) à molécula de água com simetria D∞h, sendo que 

três delas (772.1 cm-1, 773.4 cm-1 e 842.8 cm-1) são transições fortes. Na banda 924.7 

cm-1, em que Polyansky et al.55 atribuem à hidroxila (OH), foi possível relacionar ao 

estado excitado 3u, o que pode justificar a formação desta molécula. Quando 

consideramos as condições extremas no Sol, a molécula de água no estado tripleto (3u) 

pode sofrer a quebra de uma de suas ligações, formando a hidroxila que observamos no 

espectro. Todas as transições relacionadas na Tabela 19estão descritas no apêndice 2, na 

tabela A.2.6. 

 

3.2.4 Energia Harmônica (EVib) – Energia Anarmônica (H) + Energia Rotor 

rígido (ERR) – Distorção Centrífuga (ERNR) 

Utilizando as contribuições vibracionais (Eqs. 12 e 13) e rotacionais (Eq. 8), 

obtemos a expressão 
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que permitiu a identificação de 18 bandas (Tabela 20) com 70 transições. Todas as 

transições e seus CNQ estão descritas no apêndice 2, na tabela A.2.7. 
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Tabela 20. Transições rotovibracionais do estado excitado 1u. 

 
1/λ(cm-1) Nº de Transições  

(n1, n2, n3, n4; J) 

Degenerados 

773.9 4 - 

774.1 4 - 

774.2 1 - 

791.2 4 - 

841.9 4 - 

843.6 4 - 

843.7 4 - 

845.0 4 - 

846.4 4 - 

846.8 1 - 

847.6 4 - 

848.1 1 - 

848.7 4 - 

849.5 4 2 

873.2 1 - 

874.1 16 6 

874.6 4 - 

924.4 2 - 

 

Os resultados mostram que 12 bandas não haviam sido ainda classificadas, 774.1 

cm-1 (atribuída ao OH), 791.2 cm-1, 843.7 cm-1, 846.4 cm-1, 847.6 cm-1, 848.1 cm-1, 

848.7 cm-1, 849.5 cm-1, 873.2 cm-1, 874.1 cm-1, 874.6 cm-1 e 924.4 cm-1, e agora são 

atribuídas ao estado 1u. A banda 846.8 cm-1, identificada na literatura como 

pertencente à molécula de água, sem apresentar seu conjunto de número quântico 

correspondente, foi classificada por nós, como pertencente ao estado 1u, tendo seu 

conjunto de números quânticos identificados. As cinco bandas 773.9 cm-1, 774.2 cm-1, 

841.9 cm-1, 843.6 cm-1 e 845.0 cm-1, atribuídas ao estado 1A1, agora são classificadas 

por nós como pertencentes ao estado 1u. O estado excitado tripleto (3u) apresenta 15 

bandas com 87 transições, a partir dos cálculos utilizando a Eq. 20 conforme descrito na 

Tabela 21. 

 

Tabela 21. Transições rotovibracionais do estado excitado 3u. 

 
1/λ(cm-1) Nº de Transições  

(n1, n2, n3, n4; J) 

Degenerados 

537.9 4 2 

539.0 16 8 

539.3 4 - 

772.1 2 - 

772.5 1 - 

773.4 4 - 

842.3 4 - 

842.8 16 8 

843.2 4 - 
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844.3 5 - 

846.2 4 - 

846.4 2 - 

847.9 4 - 

924.3 1 - 

924.7 16 8 

 

Atribuímos a treze bandas que não haviam sido classificadas (537.9 cm-1, 539.3 

cm-1, 772.5 cm-1, 773.4 cm-1, 842.3 cm-1, 842.8 cm-1, 843.2 cm-1, 844.3 cm-1, 846.2 cm-

1, 846.4 cm-1, 847.9 cm-1, 924.3 cm-1 e 924.7 cm-1) a possibilidade da existência de 

moléculas de água no estado 3u. Destas, observamos que três (842.8 cm-1, 843.2 cm-1 e 

772.1 cm-1) apresentavam transições fortes. Além disso, na banda 772.1 cm-1, em que 

Tennyson e Polyansky56 atribuem a hidroxila (OH), foi possível relacionar ao estado 

excitado 3u, na qual é proveniente da molécula de água, pois devido as condições 

extremas no Sol sofre a quebra de uma de suas ligações, formando a hidroxila 

observada no espectro. A banda 539.0 cm-1 atribuída a água no estado 1A1, mas que não 

apresentava seus conjuntos de números quânticos identificados, atribuímos como 

relativa ao estado 3u. Todas as transições observadas na Tabela 21estão descritas no 

apêndice 2, na tabela A.2.8. 

 

3.2.5 Energia Harmônica (EVib) – Energia Anarmônica (H) + Energia Rotor 

rígido (ERR) – Distorção Centrífuga (ERNR) – Forças de Coriolis 

Considerando todas as contribuições vibracionais (harmônicas e anarmônicas), 

rotacionais (rígida e não rígida) e de acoplamento (Eq. 16) foi possível identificar 6 

bandas (Tabela 22) com 48 transições. Essas transições analisadas estão descritas no 

apêndice 2, na tabela A.2.9. 

 

Tabela 22. Transições rotovibracionais do estado excitado 1u. 

 
1/λ(cm-1) Nº de Transições  

(n1, n2, n3, n4; J) 

Degenerados 

539.7 16 6 

774.9 4 - 

843.5 4 1 

844.3 16 6 

844.8 4 2 

924.4 4 2 
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Os resultados mostram que quatro bandas (539. 7 cm-1, 774.9 cm-1, 844.3 cm-1 e 

924.4 cm-1) ainda não haviam sido classificadas, mas agora nós atribuímos como 

transições referentes ao estado 1u. Já as bandas 843.5 cm-1 e 844.8 cm-1, classificadas 

como pertencentes ao estado 1A1, são atribuídas por nós ao estado 1u. Quando 

consideramos o estado 3u obtemos a identificação de 12 bandas com 50 transições 

(Tabela 23).  

 

Tabela 23. Transições rotovibracionais do estado excitado 3u. 

 
1/λ(cm-1) Nº de Transições  

(n1, n2, n3, n4; J) 

Degenerados 

539.3 4 - 

540.1 2 - 

771.6 4 - 

772.1 2 - 

789.1 4 2 

842.6 2 - 

844.7 4 2 

846.5 1 - 

848.2 16 8 

849.3 4 - 

874.2 1 - 

924.6 4 - 

 

Destas bandas, 8 não haviam sido ainda classificadas (539.3 cm-1, 540.1 cm-1, 

842.6 cm-1, 846.5 cm-1, 848.2 cm-1, 849.3 cm-1, 874.2 cm-1 e 924.6 cm-1), sendo 

atribuídas ao estado tripleto (3u). A banda 772.1 cm-1 atribuída à hidroxila, foi aqui 

classificada como pertencente ao estado 3u. Apenas uma banda (789.1 cm-1), que na 

literatura aparece como pertencente à molécula de água, mas que não tinha seu conjunto 

de número quântico identificado, foi classificada por nós com seu conjunto de números 

quânticos relacionados ao estado 3u. Duas bandas (771.6 cm-1 e 844.7 cm-1) 

classificadas como 1A1, agora são atribuídas como pertencentes ao estado 3u. 

É interessante notar também, que quando analisamos o singleto (1u) são 

identificadas 6 bandas, já no estado tripleto são obtidas doze bandas (o dobro). Todas as 

transições calculadas estão disponíveis no apêndice 2 (Tabela A.2.10). 

As 46 bandas encontradas para o estado excitado 1u da molécula de água e suas 

480 transições estão relacionadas na Tabela 24. 
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Tabela 24. Resumo de todas as transições rotovibracionais encontradas no estado excitado u. 

 
 Bandas A B C D E F G H 

 538.1 1 1       

 538.4      4 4  

 539.5      1 1  

 539.7     16   16 

 771.6      4 4  

 772.5      4 4  

 772.6 16 16    16 16  

 773.9   4 4     

 774.1   4 4     

 774.2   1 1     

 774.6 1 1       

 774.9     4   4 

 789.5 16 16       

 791.2   4 4     

 791.5 1 1       

 841.3     2   2 

 841.9   4 4     

 842.2 1 1       

 843.5     4   4 

 843.6   4 4     

 843.7   4 4     

 844.3     16   16 

 844.6 4 4       

 844.8     4   4 

 845.0   4 4     

 846.0 4        

 846.1      4 4  

 846.4   4 4     

 846.5  4       

 846.7   1      

 846.8    1     

 847.2      1 1  

 847.6   4 4     

 848.1   1 1     

 848.7   4 4     

 849.0      4 4  

 849.5   4 4     

 872.1 2 2       

 872.8      4 4  

 873.2   1 1     

 874.0 16 16       

 874.1   16 16     

 874.6   4 4     

 875.1         

 924.4   2 2 4   4 

 924.7 16 16       

Total 46 78 78 70 70 50 42 42 50 

A = Energia Harmônica e Rotor Rígido; 

B = Energia Harmônica, Anarmônica e Rotor Rígido; 

C = Energia Harmônica, Rotor Rígido e Rotor não Rígido; 

D = Energia Harmônica, Anarmônica, Rotor Rígido e Rotor não Rígido; 

E = Energia Harmônica, Anarmônica, Rotor Rígido, Rotor não Rígido e Forças de Coriolis; 

F = Energia Harmônica, Rotor Rígido e Forças de Coriolis; 

G = Energia Harmônica, Anarmônica, Rotor Rígido e Forças de Coriolis; 

H = Energia Harmônica, Rotor Rígido, Rotor não Rígido e Forças de Coriolis. 
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De maneira análoga, para a molécula de água no estado excitado 3u, a Tabela 

25apresenta as 54 bandas com 439 transições identificadas em nosso trabalho. 

 

 
Tabela 25. Resumo de todas as transições rotovibracionais encontradas no estado excitado 3u. 

 
 Bandas A B C D E F G H 

 537.1      1 1  

 537.2        16 

 537.9   4 4  4 4  

 538.4        1 

 539.0   16 16     

 539.2        2 

 539.3   4 4 4    

 539.4        1 

 540.1     2    

 771.6     4    

 772.1   2 2 2    

 772.5    1     

 772.6   1      

 773.4   4 4     

 789.1     4    

 789.5      4 4  

 789.6 4 4       

 790.6 1 1       

 842.1 4 4      4 

 842.3   4 4     

 842.6     2    

 842.8   16 16     

 843.2   4 4     

 844.1        1 

 844.3   5 5     

 844.4        4 

 844.7     4    

 846.1      4 4  

 846.2   4 4     

 846.4   2 2     

 846.5     1    

 846.8      4 4  

 847.2        4 

 847.9   5 4     

 848.0 4        

 848.2     16   1 

 848.3      4 4  

 848.6  4       

 849.0      16 16  

 849.3     4 4 4  

 872.4        2 

 873.2  1       

 873.3 1        

 873.9 4 4       

 874.2     1    

 874.5      1 1  

 874.6      4 4  

 874.9 16 16       

 875.1        4 

 924.3   1 1     
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 924.6     4    

 924.7   16 16     

 924.8 4 4       

 925.4      4 4  

Total 54 38 38 88 87 48 50 50 40 

A = Energia Harmônica e Rotor Rígido; 

B = Energia Harmônica, Anarmônica e Rotor Rígido; 

C = Energia Harmônica, Rotor Rígido e Rotor não Rígido; 

D = Energia Harmônica, Anarmônica, Rotor Rígido e Rotor não Rígido; 

E = Energia Harmônica, Anarmônica, Rotor Rígido, Rotor não Rígido e Forças de Coriolis; 

F = Energia Harmônica, Rotor Rígido e Forças de Coriolis; 

G = Energia Harmônica, Anarmônica, Rotor Rígido e Forças de Coriolis; 

H = Energia Harmônica, Rotor Rígido, Rotor não Rígido e Forças de Coriolis. 

 

 

 

Encontramos ainda transições devido ao acoplamento entre estados vibracionais 

próximos, como por exemplo entre 31(0101) e 30(0001) para o 1u, justamente na 

banda 773,0 cm-1 onde Polyansky et al.55,56,125 encontram uma transição cruzada entre os 

estados próximos (020) e (100).  

A Figura 19 mostra o comportamento da molécula de água (nos estados 

excitados 1u e 3u) quando tratada com diferentes abordagens para o cálculo da energia 

rotovibracional. É perceptível a contribuição do acoplamento de Coriolis (eq. 15) 

quando considerada no cálculo das energias (vibracional, anarmônica, rotor rígido, rotor 

não rígido). 

 

 
Figura 19. Transições rotovibracionais para molécula de água com estados eletrônicos excitados. 

Legenda: A = Energia Harmônica e Rotor Rígido; B = Energia Harmônica, Anarmônica e Rotor Rígido; 

C = Energia Harmônica, Rotor Rígido e Rotor não Rígido; D = Energia Harmônica, Anarmônica, Rotor 

Rígido e Rotor não Rígido; E = Energia Harmônica, Anarmônica, Rotor Rígido, Rotor não Rígido e 

Forças de Coriolis; F = Energia Harmônica, Rotor Rígido e Forças de Coriolis; G = Energia Harmônica, 

Anarmônica, Rotor Rígido e Forças de Coriolis; H = Energia Harmônica, Rotor Rígido, Rotor não Rígido 

e Forças de Coriolis. Na figura leia-se: 1B2 como 1u e 3A1 como 3u. 
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Estes resultados indicam claramente a presença de moléculas de água nas 

manchas solares com estados eletrônicos diferentes do fundamental. Tanto o estado 1u 

como o 3u são identificados em regiões do espectro das manchas solares, o que indica a 

existência de moléculas de água linear. Além disso, também é provável a ocorrência de 

outros estados tripletos, como o 3A2 e3B2. É possível que a presença de moléculas 

paramagnéticas tenha influência no campo magnético nas manchas solares (o apêndice 

3 discute o paramagnetismo da água). O Sol possui um campo magnético entre 

1500~3000 G, sendo que nas manchas varia de 2000-3000 G, podendo atingir 4000-

5000 G na umbra14,16. Esse aumento do campo magnético nas manchas solares pode ser 

atribuído à presença de moléculas paramagnéticas, com seus momentos de dipolo 

magnéticos se somando ao campo magnético “natural” do Sol.  

 

Uma outra consequência da presença de moléculas de água em estados excitados 

é o enfraquecimento das forças intermoleculares. Dunning128desenvolveu uma série de 

correlações consistentes de base Gaussianas que podem ser utilizadas para estudos 

sistemáticos. Para os estados excitados 3u, (2) 3A1, 
1A2, 

3A2,
1B1, 

1u e 3B1, realizamos 

cálculos com DFT/B3LYP/129, obtendo suas geometrias e momentos de dipolo elétrico e 

magnético (Tabela 26). O conjunto de base Aug-cc-pVTZ foi usado para todos os 

átomos no cálculo130–132. Este conjunto de base provou ser apropriado para descrever os 

átomos na água no estado fundamental e excitado aqui estudados.  

 
Tabela 26. Cálculos de estados eletrônicos otimizados da água. 

 
Estado ΔE (eV) EDe (eV) Ângulo dOH DipoloElétrico DipoloMagnético

 

1A1
 0 5.12 105.1 0.96 1.84 - 

1A2 0.16 5.29 109.1 1.02 1.81 - 
1B1

 0.25 5.38 105.7 1.04 1.86 - 
u

 1.46 6.58 180.0 0.99 0 - 
3B1

 6.41 11.99 145.3 1.17 0.25 0.016 
3u

 6.42 11.54 180.0 1.19 0 0.019 
3A2

 6.62 11.72 96.1 1.20 0.36 0.094 

(2) 3A1
 6.74 11.99 109.7 0.98 0.86 0.015 

aB3LYP/aug-cc-pVTZ; bTD-B3LYP/aug-cc-pVTZ; EDe = Energia de dissociação em elétron-volt. 

 

De fato, nossos cálculos129 mostram que enquanto o momento de dipolo do 

estado 1A1 é 1.84D, os estados 1u, 
3u, 

1A2 e 3B1 têm valores menores (nulo, nulo, 

1.81D e 0.25D, respectivamente). Neste sentido, a interação dipolo-dipolo fica 

diminuída, favorecendo uma maior difusibilidade do plasma na zona de convecção 

solar, em concordância com trabalhos recentes de magnetohidrodinâmica10. É possível 
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ainda verificar o aumento do comprimento da ligação nos estados eletronicamente 

excitados, o que evidencia o enfraquecimento da ligação. As mudanças de dipolo são 

suficientemente significativas para levantar a possibilidade de influência nas forças 

intermoleculares da água nas manchas solares.  

A população dos estados à temperatura T, pode ser dada pela distribuição de 

Boltzmann: 
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onde T é a temperatura, ni é o número de moléculas no estado excitado i e n é o número 

total de moléculas, Ei é a energia do estado excitado i, Ej representa a energia dos outros 

estados e k é a constante de Boltzmann (k = 1.38064852×10-23 J K-1). Esta equação pode 

ser aplicada na faixa de temperatura média das manchas, admitindo-se a possibilidade 

de existência de moléculas de água desde a penumbra até umbra (2000 K a 3800 K, 

respectivamente). Para essa faixa, temos 
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Podemos também estimar o tempo de vida destes estados em relação ao estado 

eletrônico 1A1: 
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A partir da equação de dissociação da molécula de água, H2O → H + OH. 

Representamos a primeira dissociação da água como: 

ED = EH + EOH – EH2O 
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Assim podemos calcular a energia de dissociação para os estados eletrônicos 

considerados.  Entretanto, cálculos preliminares indicam que mesmo a temperaturas 

elevadas e com baixas ou altas pressões (em relação à na Terra, 1 atm), não são 

significativas as quebras de ligação devido a estas condições. Isto indica a existência de 

moléculas que podem ser identificadas nas manchas. 

A Tabela 27 apresenta os resultados da população dos estados eletrônicos da 

molécula de água e o tempo de vida, considerando o intervalo médio da temperatura nas 

manchas solares (2000 K a 3800 K).  

 
Tabela 27. Cálculos da população e tempo de vida de moléculas de água nas manchas solares 

Estado ΔE 

(eV) 

População 

(%)  

2000 K 

População  

(%) 

3800 K 

Tempo de 

Vida(s)  

2000 K 

Tempo de 

Vida(s)  

3300 K 
1A1

 0 61.36% 47.82% - - 
1A2 0.16 24.25% 29.34% 5.843 4.180 
1B1

 0.25 14.38% 22.29% 13.481 6.735 
u

 1.46 0.01% 0.55% - - 
3B1

 6.41 0.00% 0.00% - - 
3u

 6.42 0.00% 0.00% - - 
3A2

 6.62 0.00% 0.00% - - 
(2) 3A1

 6.74 0.00% 0.00% - - 

 

Os resultados indicam ser factível que nas manchas solares existem moléculas 

em estados eletrônicos excitados. Porém, ainda é preciso maiores estudos para conciliar 

com o fato de haver ou não água em outras partes do Sol. 

Em resumo, podemos afirmar que moléculas de água no estado tripleto (como os 

quatro estados mostrados na Tabela 26 e 27) poderiam explicar o aumento do campo 

magnético nas manchas solares. Além disso, a presença de estados excitados da água 

com diferentes geometrias daquela do estado fundamental e, portanto, com diferentes 

momentos de dipolo e forças intermoleculares, deverão influir na estabilidade e 

dinâmica das manchas solares. Assim, essas e outras possíveis consequências da 

presença de moléculas excitadas nas manchas solares indicam que uma investigação 

mais detalhada do espectro de absorção observado poderá revelar outros aspectos para 

uma melhor compreensão acerca da composição, propriedades e comportamento do Sol. 
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4 - CONCLUSÕES 

Em nossos estudos analisamos um vasto campo de dados experimentais para a 

molécula de água que nos auxiliaram na elucidação do espectro IV das manchas solares. 

Várias linhas do espectro já haviam sido atribuídas a transições rotovibracionais, mas 

foi possível encontrar novas bandas que correspondem a transições da água no estado 

eletrônico fundamental e também outras que podem ser derivadas de transições 

rotovibracionais de moléculas de água no estado excitado. A partir do banco de dados 

experimentais80 conseguimos identificar 67 linhas do espectro rotovibracional da água 

cujas bandas não tinham descrição na literatura. Além disso, encontramos 326 novos 

conjuntos de números quânticos relativos a bandas anteriormente classificadas.  

Também encontramos estados eletrônicos excitados da água nas manchas 

solares. Os estados 1u e 3u com geometria linear, aparecem claramente no espectro 

rotovibracional. Ao final, esses estados apresentaram um total de 100 bandas com 919 

transições, considerando todas os cálculos de energias rotovibracionais realizados. A 

partir desta identificação, consideramos a possibilidade de ocorrência de outros estados 

eletrônicos excitados e sua influência no campo magnético e na dinâmica das manchas 

solares. Acreditamos que o aumento do campo magnético nas manchas solares pode ser 

atribuído à presença de moléculas paramagnéticas, com seus momentos de dipolo 

magnéticos se somando ao campo magnético “natural” do Sol. Nesse sentido, podemos 

compreender o magnetismo solar, associando a lei de Brackt (sobre a existência da 

relação entre o momento elétrico e momento magnético) aos dados encontrados nessa 

pesquisa. 

Estudos astronômicos com alta resolução, como aqueles realizados em manchas 

solares45,55,56,124, ou mesmo estudos de laboratório a temperaturas semelhantes125,133,134, 

podem resolver transições individuais e exigem modelos com precisão espectroscópica 

para a sua interpretação68. Nesse sentido, nossa Tese evidência novas interpretações 

para espectro da água contribuindo para tais estudos.  

De um modo geral, podemos dizer que nossos estudos podem contribuir para 

uma melhor compreensão do comportamento das manchas solares e de seu ciclo, do seu 

impacto no clima, em sistemas de GPS, na comunicação de rádio HF, em satélites, entre 

outros, além de possibilitar a análise dos espectros nas manchas solares para a 

identificação de outras moléculas em ambientes interestelares.  
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TRABALHOS FUTUROS 

Em continuação a esse trabalho, abre-se a perspectiva de investigar estados de 

rotação e vibração para outros estados eletrônicos excitados. Também evidencia a 

necessidade de realizar cálculos de Química Quântica que levem em conta efeitos 

relativísticos, de campo magnético, da temperatura e da pressão. Considerando a 

variação crescente de temperatura da superfície do Sol e o aumento de seu raio, 

acreditamos que essas alterações ao longo do tempo contribuíram para a formação de 

moléculas no Sol, sendo assim possível investigar o comportamento das manchas 

solares e seus efeitos. Outras moléculas no Sol (Seção 1.1.2) podem ser consideradas, 

em particular as que permitem o uso de modelos analíticos, como o caso do rotor linear, 

para o cálculo das linhas do espectro rotovibracional. Além disso, é preciso 

compreender mais profundamente a razão da diminuição da temperatura e o 

consequente aumento do campo magnético nas manchas solares, se são provocados pela 

presença da água e de outras moléculas. A partir da função de partição da molécula de 

água, seria possível calcular propriedades tais como energia de Gibbs, energia interna, 

entropia, pressão, entalpia, capacidade calorífica, a fim de melhor compreender a 

dinâmica das manchas solares. Enfim, o presente trabalho aponta para vários desafios, o 

que nos estimula a aprofundar nossos estudos nesta área. 
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APÊNDICE 1 

Espectros analisados das manchas solares nas regiões selecionadas. 

Figura 11. 
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Figura 12. 
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Figura 13. 
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Figura 14. 
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Figura 15. 
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Figura 16.  
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Figura 17. 
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Figura 18. 
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APÊNDICE 2 

Descrição de todas as transições rotovibracionais nos estados excitados 1u 

(Ângulo = 180º e dOH = 0.995 Å) e 3u (Ângulo = 180º e dOH = 1.19 Å) para a molécula 

de água com geometria linear (D∞h) obtidas analiticamente, a partir de cálculos 

computacionais realizados nessa pesquisa e por Cai et al.94. 

 

Tabela A.2.1. Transições rotovibracionais do estado excitado u. 

nvib J nvib J 1/λ Calc.-Obs. 

0 0 0 0 26 1 1 1 0 27 538.12 0.02 

0 0 1 0 31 1 0 0 0 32 540.59 0.09 

0 0 1 0 31 1 0 0 1 32 540.59 0.09 

0 0 1 1 31 1 0 1 0 32 540.59 0.09 

0 0 1 1 31 1 0 1 1 32 540.59 0.09 

0 0 0 0 30 0 1 0 0 31 772.69 0.09 

     1 0 0 0    

0 0 0 0 30 0 1 0 1 31 772.69 0.09 

     1 0 0 1    

0 0 0 1 30 0 1 1 0 31 772.69 0.09 

     1 0 1 0    

0 0 1 0 30 1 1 0 0 31 772.69 0.09 

1 1 0 0         

0 0 0 1 30 0 1 1 1 31 772.69 0.09 

     1 0 1 1    

0 0 1 0 30 1 1 0 1 31 772.69 0.09 

0 0 1 1 30 1 1 1 0 31 772.69 0.09 

1 1 0 0 30 1 1 0 1 31 772.69 0.09 

1 1 0 1 30 1 1 1 0 31 772.69 0.09 

0 0 1 1 30 1 1 1 1  772.69 0.09 

1 1 0 1         

0 0 0 1 40 1 1 1 0 41 774.63 0.03 

0 0 0 0 31 0 1 0 0 32 789.59 0.09 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 31 0 1 0 1 32 789.59 0.09 

     0 1 0 1    

0 0 1 0 31 0 1 1 0 32 789.59 0.09 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 31 1 1 0 0 32 789.59 0.09 

1 0 0 0         

0 0 1 1 31 0 1 1 1 32 789.59 0.09 

     1 0 1 1    

0 1 0 1 31 1 1 0 1 32 789.59 0.09 

1 0 0 1         

0 1 1 0 31 1 1 1 0 32 789.59 0.09 
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1 0 1 0         

0 1 1 1 31 1 1 1 1 32 789.59 0.09 

1 0 1 1         

0 0 0 1 41 1 1 1 0 42 791.52 0.02 

0 0 0 1 44 1 1 1 0 45 842.20 0 

0 1 0 0 49 1 0 0 0 50 844.67 0.07 

0 1 0 1 49 1 0 0 1 50 844.67 0.07 

0 1 1 0 49 1 0 1 0 50 844.67 0.07 

0 1 1 1 49 1 0 1 1 50 844.67 0.07 

0 0 0 1 59 0 1 1 0 60 846.6 0 

     1 0 1 0    

0 1 0 1 59 1 1 1 0 60 846.6 0 

1 0 0 1         

0 1 1 0 26 1 0 0 1 27 872.12 0.02 

1 1 1 0 26 1 1 0 1 27 872.12 0.02 

0 0 0 0 36 0 1 0 0 37 874.05 0.05 

0 0 0 1 36 0 1 0 1 37 874.05 0.05 

0 0 1 0 36 0 1 1 0 37 874.05 0.05 

0 1 0 0 36 1 1 0 0 37 874.05 0.05 

1 0 0 0         

0 0 1 1 36 0 1 1 1 37 874.05 0.05 

0 1 0 1 36 1 1 0 1 37 874.05 0.05 

1 0 0 1         

0 1 1 0 36 1 1 1 0 37 874.05 0.05 

1 0 1 0         

0 1 1 1 36 1 1 1 1 37 874.05 0.05 

1 0 1 1         

    36     37 874.05 0.05 

            

    36     37 874.05 0.05 

            

0 0 0 1 46 1 1 1 0 47 875.99 0.09 

0 0 0 0 39 0 1 0 0 40 924.73 0.03 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 39 0 1 0 1 40 924.73 0.03 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 39 0 1 1 0 40 924.73 0.03 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 39 1 1 0 0 40 924.73 0.03 

1 0 0 0         

0 0 1 1 39 0 1 1 1 40 924.73 0.03 

     1 0 1 1    

0 1 0 1 39 1 1 0 1 40 924.73 0.03 

0 1 1 0 39 1 1 1 0 40 924.73 0.03 

1 0 1 0         

1 0 0 1 39 1 1 0 1 40 924.73 0.03 

0 1 1 1 39 1 1 1 1 40 924.73 0.03 
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1 0 1 1         

 

 

Tabela A.2.2. Transições rotovibracionais do estado excitado 3u. 

 

nvib J nvib J 1/λ Calc.-Obs. 

0 0 0 1 80 0 1 1 0 81 789.65 0.05 

    80 1 1 0 0 81   

0 1 0 1 80 1 1 1 0 81 789.65 0.05 

1 0 0 1         

0 0 0 1 59 1 1 1 0 60 790.63 0.03 

0 0 1 0 14 0 1 0 1 15 842.16 0.06 

     1 0 0 1    

0 1 1 0 14 1 1 0 1 15 842.16 0.06 

1 0 1 0         

0 0 0 1 85 0 1 1 0 86 848.0 0 

     1 0 1 0    

0 1 0 1 85 1 1 1 0 86 848.0 0 

1 0 0 1         

0 0 0 1 66 1 1 1 0 67 873.3 0 

0 1 0 0 73 0 0 1 1 74 873.98 0.08 

0 1 0 1 73 1 0 0 1 74 873.98 0.08 

0 1 1 0 73 1 0 1 0 74 873.98 0.08 

0 1 1 1 73 1 0 1 1 74 873.98 0.08 

0 0 0 0 52 0 1 0 0 53 874.96 0.06 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 52 0 1 0 1 53 874.96 0.06 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 52 0 1 1 0 53 874.96 0.06 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 52 1 1 0 0 53 874.96 0.06 

1 0 0 0         

0 0 1 1 52 0 1 1 1 53 874.96 0.06 

     1 0 1 1    

0 1 0 1 52 1 1 0 1 53 874.96 0.06 

0 1 1 0 52 1 1 1 0 53 874.96 0.06 

1 0 1 0         

1 0 0 1 52 1 1 0 1 53 874.96 0.06 

0 1 1 1 52 1 1 1 1 53 874.96 0.06 

1 0 1 1         

0 0 1 0 21 0 1 0 1 22 924.83 0.03 

     1 0 0 1    

0 1 1 0 21 1 1 0 1 22 924.83 0.03 

1 0 1 0         
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Tabela A.2.3. Transições rotovibracionais do estado excitado u. 

 

nvib J nvib J 1/λ Calc.-Obs. 

0 0 0 1 26 1 1 1 0 27 538.12 0.02 

0 1 0 0 31 1 0 0 0 32 540.59 0.09 

0 1 0 1 31 1 0 0 1 32 540.59 0.09 

0 1 1 0 31 1 0 1 0 32 540.59 0.09 

0 1 1 1 31 1 0 1 1 32 540.59 0.09 

0 0 0 0 30 0 1 0 0 31 772.69 0.09 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 30 0 1 0 1 31 772.69 0.09 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 30 0 1 1 0 31 772.69 0.09 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 30 1 1 0 0 31 772.69 0.09 

1 0 0 0         

0 0 1 1 30 0 1 1 1 31 772.69 0.09 

     1 0 1 1    

0 1 0 1 30 1 1 0 1 31 772.69 0.09 

0 1 1 0 30 1 1 1 0 31 772.69 0.09 

1 0 0 1 30 1 1 0 1 31 772.69 0.09 

1 0 1 0 30 1 1 1 0 31 772.69 0.09 

0 1 1 1 30 1 1 1 1  772.69 0.09 

1 0 1 1         

0 0 0 1 40 1 1 1 0 41 774.63 0.03 

0 0 0 0 31 0 1 0 0 32 789.59 0.09 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 31 0 1 0 1 32 789.59 0.09 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 31 0 1 1 0 32 789.59 0.09 

     1 1 0 0    

0 1 0 0 31 1 1 0 1 32 789.59 0.09 

1 0 0 0 31 1 1 0 0 32 789.59 0.09 

0 0 1 1 31 0 1 1 1 32 789.59 0.09 

     1 0 1 1    

0 1 0 1 31 1 1 0 1 32 789.59 0.09 

1 0 0 1         

0 1 1 0 31 1 1 1 0 32 789.59 0.09 

1 0 1 0         

0 1 1 1 31 1 1 1 1 32 789.59 0.09 

1 0 1 1         

0 0 0 1 41 1 1 1 0 42 791.52 0.02 

0 0 0 1 44 1 1 1 0 45 842.21 0.01 

0 1 0 0 49 1 0 0 0 50 844.67 0.07 

0 1 0 1 49 1 0 0 1 50 844.67 0.07 

0 1 1 0 49 1 0 1 0 50 844.67 0.07 
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0 1 1 1 49 1 0 1 1 50 844.67 0.07 

0 0 0 1 59 0 1 1 0 60 846.59 0.09 

     1 0 1 0    

0 1 0 1 59 1 1 1 0 60 846.59 0.09 

1 0 0 1         

0 1 1 0 26 1 0 0 1 27 872.12 0.02 

1 1 1 0 26 1 1 0 1 27 872.12 0.02 

0 0 0 0 36 0 1 0 0 37 874.05 0.05 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 36 0 1 0 1 37 874.05 0.05 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 36 0 1 1 0 37 874.05 0.05 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 36 1 1 0 0 37 874.05 0.05 

1 0 0 0         

0 0 1 1 36 0 1 1 1 37 874.05 0.05 

     1 0 1 1    

0 1 0 1 36 1 1 0 1 37 874.05 0.05 

1 0 0 1         

0 1 1 0 36 1 1 1 0 37 874.05 0.05 

1 0 1 0         

0 1 1 1 36 1 1 1 1 37 874.05 0.05 

1 0 1 1         

0 0 0 1 46 1 1 1 0 47 875.99 0.09 

0 0 0 0 39 0 1 0 0 40 924.74 0.03 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 39 0 1 0 1 40 924.74 0.03 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 39 0 1 1 0 40 924.74 0.03 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 39 1 1 0 0 40 924.74 0.03 

1 0 0 0         

0 0 1 1 39 0 1 1 1 40 924.74 0.03 

0 1 0 1 39 1 0 0 1 40 924.74 0.03 

0 1 0 1 39 1 1 0 1 40 924.74 0.03 

0 1 1 0 39 1 1 1 0 40 924.74 0.03 

1 0 1 0         

1 0 0 1 39 1 1 0 1 40 924.74 0.03 

0 1 1 1 39 1 1 1 1 40 924.74 0.03 

1 0 1 1         
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Tabela A.2.4. Transições rotovibracionais do estado excitado 3u. 

 

nvib J nvib J 1/λ Calc.-Obs. 

0 0 0 1 80 0 1 1 0 81 789.65 0.05 

     1 0 1 0    

0 1 0 1 80 1 1 1 0 81 789.65 0.05 

1 0 0 1         

0 0 0 1 59 1 1 1 0 60 790.6 0 

0 0 1 0 14 0 1 0 1 15 842.13 0.03 

     1 0 0 1    

0 1 1 0 14 1 1 0 1 15 842.13 0.03 

1 0 1 0         

0 0 0 1 85 0 1 1 0 86 848.67 0.07 

     1 0 1 0    

0 1 0 1 85 1 1 1 0 86 848.67 0.07 

1 0 0 1         

0 0 0 1 66 1 1 1 0 67 873.27 0.07 

0 1 0 0 73 1 0 0 0 74 873.95 0.05 

0 1 0 1 73 1 0 0 1 74 873.95 0.05 

0 1 1 0 73 1 0 1 0 74 873.95 0.05 

0 1 1 1 73 1 0 1 1 74 873.95 0.05 

0 0 0 0 52 0 1 0 0 53 874.96 0.06 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 52 0 1 0 1 53 874.96 0.06 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 52 0 1 1 0 53 874.96 0.06 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 52 1 1 0 0 53 874.96 0.06 

1 0 0 0         

0 0 1 1 52 0 1 1 1 53 874.96 0.06 

     1 0 1 1    

0 1 0 1 52 1 1 0 1 53 874.96 0.06 

1 0 0 1         

0 1 1 0 52 1 1 1 0 53 874.96 0.06 

1 0 1 0         

0 1 1 1 52 1 1 1 1 53 874.96 0.06 

1 0 1 1         

0 0 1 0 21 0 1 0 1 22 924.80 0 

     1 0 0 1    

0 1 1 0 21 1 1 0 1 22 924.80 0 

1 0 1 0         
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Tabela A.2.5.  Transições rotovibracionais do estado excitado u. 

 

nvib J nvib J 1/λ Calc.-Obs. 

0 1 0 0 55 1 0 0 0 56 773.95 0.05 

0 1 0 1 55 1 0 0 1 56 773.95 0.05 

0 1 1 0 55 1 0 1 0 56 773.95 0.05 

0 1 1 1 55 1 0 1 1 56 773.95 0.05 

0 1 0 0 93 1 0 0 0 94 774.15 0.05 

0 1 0 1 93 1 0 0 1 94 774.15 0.05 

0 1 1 0 93 1 0 1 0 94 774.15 0.05 

0 1 1 1 93 1 0 1 1 94 774.15 0.05 

0 0 0 1 46 1 1 1 0 47 774.26 0.06 

0 1 0 0 91 1 0 0 0 92 791.21 0.01 

0 1 0 1 91 1 0 0 1 92 791.21 0.01 

0 1 1 0 91 1 0 1 0 92 791.21 0.01 

0 1 1 1 91 1 0 1 1 92 791.21 0.01 

0 1 0 0 82 1 0 0 0 83 841.90 0 

0 1 0 1 82 1 0 0 1 83 841.90 0 

0 1 1 0 82 1 0 1 0 83 841.90 0 

0 1 1 1 82 1 0 1 1 83 841.90 0 

0 0 0 0 20 1 1 0 0 21 843.69 0.09 

0 0 0 1 20 1 1 0 1 21 843.69 0.09 

0 0 1 0 20 1 1 1 0 21 843.69 0.09 

0 0 1 1 20 1 1 1 1 21 843.69 0.09 

0 1 0 0 68 1 0 0 0 69 843.76 0.06 

0 1 0 1 68 1 0 0 1 69 843.76 0.06 

0 1 1 0 68 1 0 1 0 69 843.76 0.06 

0 1 1 1 68 1 0 1 1 69 843.76 0.06 

0 1 0 0 81 1 0 0 0 82 845.01 0.01 

0 1 0 1 81 1 0 0 1 82 845.01 0.01 

0 1 1 0 81 1 0 1 0 82 845.01 0.01 

0 1 1 1 81 1 1 1 1 82 845.01 0.01 

0 1 0 0 69 1 0 0 0 70 846.45 0.05 

0 1 0 1 69 1 0 0 1 70 846.45 0.05 

0 1 1 0 69 1 0 1 0 70 846.45 0.05 

0 1 1 1 69 1 0 1 1 70 846.45 0.05 

0 0 0 1 94 1 1 1 0 95 846.79 0.09 

0 1 0 0 82 1 0 0 0 83 847.64 0.04 

0 1 0 1 82 1 0 0 1 83 847.64 0.04 

0 1 1 0 82 1 0 1 0 83 847.64 0.04 

0 1 1 1 82 1 0 1 1 83 847.64 0.04 

0 0 0 1 54 1 1 1 0 55 848.12 0.02 

0 1 0 0 70 1 0 0 0 71 848.74 0.04 

0 1 0 1 70 1 0 0 1 71 848.74 0.04 

0 1 1 0 70 1 0 1 0 71 848.74 0.04 

0 1 1 1 70 1 0 1 1 71 848.74 0.04 
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0 0 1 0 10 0 1 0 1 11 849.52 0.02 

     1 0 0 1    

0 1 1 0 10 1 1 0 1 11 849.52 0.02 

1 0 1 0 10 1 1 0 1 11 849.52 0.02 

0 0 0 1 91 1 1 1 0 92 873.21 0.01 

0 0 0 0 40 0 1 0 0 41 874.10 0 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 40 0 1 0 1 41 874.10 0 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 40 0 1 1 0 41 874.10 0 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 40 1 1 0 0 41 874.10 0 

1 0 0 0         

0 0 1 1 40 0 1 1 1 41 874.10 0 

0 0 1 1 40 1 0 1 1 41 874.10 0 

0 1 0 1 40 1 1 0 1 41 874.10 0 

1 0 0 1         

0 1 1 0 40 1 1 1 0 41 874.10 0 

1 0 1 0 40 1 1 1 0 41 874.10 0 

0 1 1 1 40 1 1 1 1 41 874.10 0 

1 0 1 1         

0 0 0 0 22 1 1 0 0 23 874.63 0.03 

0 0 0 1 22 1 1 0 1 23 874.63 0.03 

0 0 1 0 22 1 1 1 0 23 874.63 0.03 

0 0 1 1 22 1 1 1 1 23 874.63 0.03 

0 1 1 0 31 1 0 0 1 32 924.48 0.08 

1 1 1 0 31 1 1 0 1 32 924.48 0.08 

 

 

Tabela A.2.6.  Transições rotovibracionais do estado excitado 3u. 

 

nvib J nvib J 1/λ 
Calc.-

Obs. 

0 0 0 1 68 0 1 1 0 69 537.93 0.03 

     1 0 1 0    

0 1 0 1 68 1 1 1 0 69 537.93 0.03 

1 0 0 1         

0 0 0 0 24 0 1 0 0 25 539.03 0.03 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 24 0 1 0 1 25 539.03 0.03 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 24 0 1 1 0 25 539.03 0.03 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 24 1 1 0 0 25 539.03 0.03 

1 0 0 0         

0 0 1 1 24 0 1 1 1 25 539.03 0.03 
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     1 0 1 1    

0 1 0 1 24 1 1 0 1 25 539.03 0.03 

1 0 0 1         

0 1 1 0 24 1 1 1 0 25 539.03 0.03 

1 0 1 0         

0 1 1 1 24 1 1 1 1 25 539.03 0.03 

1 0 1 1         

0 1 0 0 48 1 0 0 0 49 539.32 0.02 

0 1 0 1 48 1 0 0 1 49 539.32 0.02 

0 1 1 0 48 1 0 1 0 49 539.32 0.02 

0 1 1 1 48 1 0 1 1 49 539.32 0.02 

0 1 1 0 30 1 0 0 1 31 772.15 0.05 

1 1 1 0 30 1 1 0 1 31 772.15 0.05 

0 0 0 1 65 1 1 1 0 66 772.60 0 

0 1 0 0 79 1 0 0 0 80 773.41 0.01 

0 1 0 1 79 1 0 0 1 80 773.41 0.01 

0 1 1 0 79 1 0 1 0 80 773.41 0.01 

0 1 1 1 79 1 0 1 1 80 773.41 0.01 

0 1 0 0 97 1 0 0 0 98 842.30 0 

0 1 0 1 97 1 0 0 1 98 842.30 0 

0 1 1 0 97 1 0 1 0 98 842.30 0 

0 1 1 1 97 1 0 1 1 98 842.30 0 

0 0 0 0 54 1 0 0 0 55 842.87 0.07 

     0 1 0 0    

0 0 0 1 54 0 1 0 1 55 842.87 0.07 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 54 0 1 1 0 55 842.87 0.07 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 54 1 1 0 0 55 842.87 0.07 

1 0 0 0         

0 0 1 1 54 0 1 1 1 55 842.87 0.07 

     1 0 1 1    

0 1 0 1 54 1 1 0 1 55 842.87 0.07 

0 1 1 0 54 1 1 1 0 55 842.87 0.07 

1 0 1 0         

1 0 0 1 54 1 1 0 1 55 842.87 0.07 

0 1 1 1 54 1 1 1 1 55 842.87 0.07 

1 0 1 1 54     55 842.87 0.07 

0 0 0 0 29 1 1 0 0 30 843.27 0.07 

0 0 0 1 29 1 1 0 1 30 843.27 0.07 

0 0 1 0 29 1 1 1 0 30 843.27 0.07 

0 0 1 1 29 1 1 1 1 30 843.27 0.07 

0 0 0 1 77 1 1 1 0 78 844.33 0.03 

0 1 0 0 98 1 0 0 0 99 844.37 0.07 

0 1 0 1 98 1 0 0 1 99 844.37 0.07 

0 1 1 0 98 1 0 1 0 99 844.37 0.07 

0 1 1 1 98 1 0 1 1 99 844.37 0.07 
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0 1 0 0 99 1 0 0 0 100 846.23 0.03 

0 1 0 1 99 1 0 0 1 100 846.23 0.03 

0 1 1 0 99 1 0 1 0 100 846.23 0.03 

0 1 1 1 99 1 0 1 1 100 846.23 0.03 

1 1 1 0 37 1 1 0 1 38 846.43 0.03 

0 1 1 0 37 1 0 0 1 38 846.43 0.03 

0 1 0 0 100 1 0 0 0 101 847.90 0 

0 1 0 1 100 1 0 0 1 101 847.90 0 

0 1 1 0 100 1 0 1 0 101 847.90 0 

0 1 1 1 100 1 0 1 1 101 847.90 0 

0 0 0 1 78 1 1 1 0 79 849.95 0.05 

0 0 0 1 97 1 1 1 0 98 924.30 0 

0 0 0 0 64 0 1 0 0 65 924.73 0.03 

    64 1 0 0 0 65 924.73 0.03 

0 0 0 1 64 0 1 0 1 65 924.73 0.03 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 64 0 1 1 0 65 924.73 0.03 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 64 1 1 0 0 65 924.73 0.03 

1 0 0 0         

0 0 1 1 64 0 1 1 1 65 924.73 0.03 

     1 0 1 1    

0 1 0 1 64 1 1 0 1 65 924.73 0.03 

0 1 1 0 64 1 1 1 0 65 924.73 0.03 

1 0 0 1 64 1 1 0 1 65 924.73 0.03 

1 0 1 0 64 1 1 1 0 65 924.73 0.03 

0 1 1 1 64 1 1 1 1 65 924.73 0.03 

1 0 1 1         

 

 

Tabela A.2.7. Transições rotovibracionais do estado excitado u. 

 

nvib J nvib J 1/λ Calc.-Obs. 

0 1 0 0 55 1 0 0 0 56 773.95 0.05 

0 1 0 1 55 1 0 0 1 56 773.95 0.05 

0 1 1 0 55 1 0 1 0 56 773.95 0.05 

0 1 1 1 55 1 0 1 1 56 773.95 0.05 

0 1 0 0 93 1 0 0 0 94 774.14 0.04 

0 1 0 1 93 1 0 0 1 94 774.14 0.04 

0 1 1 0 93 1 0 1 0 94 774.14 0.04 

0 1 1 1 93 1 0 1 1 94 774.14 0.04 

0 0 0 1 46 1 1 1 0 47 774.27 0.07 

0 1 0 0 91 1 0 0 0 92 791.21 0.01 

0 1 0 1 91 1 0 0 1 92 791.21 0.01 

0 1 1 0 91 1 0 1 0 92 791.21 0.01 
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0 1 1 1 91 1 0 1 1 92 791.21 0.01 

0 1 0 0 82 1 0 0 0 83 841.90 0 

0 1 0 1 82 1 0 0 1 83 841.90 0 

0 1 1 0 82 1 0 1 0 83 841.90 0 

0 1 1 1 82 1 0 1 1 83 841.90 0 

0 0 0 0 20 1 1 0 0 21 843.68 0.08 

0 0 0 1 20 1 1 0 1 21 843.68 0.08 

0 0 1 0 20 1 1 1 0 21 843.68 0.08 

0 0 1 1 20 1 1 1 1 21 843.68 0.08 

0 1 0 0 68 1 0 0 0 69 843.75 0.05 

0 1 0 1 68 1 0 0 1 69 843.75 0.05 

0 1 1 0 68 1 0 1 0 69 843.75 0.05 

0 1 1 1 68 1 0 1 1 69 843.75 0.05 

0 1 0 0 81 1 0 0 0 82 845.01 0.01 

0 1 0 1 81 1 0 0 1 82 845.01 0.01 

0 1 1 0 81 1 0 1 0 82 845.01 0.01 

0 1 1 1 81 1 1 1 1 82 845.01 0.01 

0 1 0 0 69 1 0 0 0 70 846.45 0.05 

0 1 0 1 69 1 0 0 1 70 846.45 0.05 

0 1 1 0 69 1 0 1 0 70 846.45 0.05 

0 1 1 1 69 1 0 1 1 70 846.45 0.05 

0 0 0 1 94 1 1 1 0 95 846.80 0 

0 1 0 0 82 1 0 0 0 83 847.64 0.04 

0 1 0 1 82 1 0 0 1 83 847.64 0.04 

0 1 1 0 82 1 0 1 0 83 847.64 0.04 

0 1 1 1 82 1 0 1 1 83 847.64 0.04 

0 0 0 1 54 1 1 1 0 55 848.12 0.02 

0 1 0 0 70 1 0 0 0 71 848.73 0.03 

0 1 0 1 70 1 0 0 1 71 848.73 0.03 

0 1 1 0 70 1 0 1 0 71 848.73 0.03 

0 1 1 1 70 1 0 1 1 71 848.73 0.03 

0 0 1 0 10 0 1 0 1 11 849.52 0.02 

     1 0 0 1    

0 1 1 0 10 1 1 0 1 11 849.52 0.02 

1 0 1 0         

0 0 0 1 91 1 1 1 0 92 873.21 0.01 

0 0 0 0 40 0 1 0 0 41 874.10 0 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 40 0 1 0 1 41 874.10 0 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 40 0 1 1 0 41 874.10 0 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 40 1 1 0 0 41 874.10 0 

1 0 0 0         

0 0 1 1 40 0 1 1 1 41 874.10 0 

0 0 1 1 40 1 0 1 1 41 874.10 0 
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0 1 0 1 40 1 1 0 1 41 874.10 0 

1 0 0 1         

0 1 1 0 40 1 1 1 0 41 874.10 0 

1 0 1 0 40 1 1 1 0 41 874.10 0 

0 1 1 1 40 1 1 1 1 41 874.10 0 

1 0 1 1         

0 0 0 0 22 1 1 0 0 23 874.63 0.03 

0 0 0 1 22 1 1 0 1 23 874.63 0.03 

0 0 1 0 22 1 1 1 0 23 874.63 0.03 

0 0 1 1 22 1 1 1 1 23 874.63 0.03 

0 1 1 0 31 1 0 0 1 32 924.48 0.08 

1 1 1 0 31 1 1 0 1 32 924.48 0.08 

 

Tabela A.2.8. Transições rotovibracionais do estado excitado 3u. 

 

nvib J nvib J 1/λ 
Calc.-

Obs. 

0 0 0 1 68 0 1 1 0 69 537.90 0 

     1 0 1 0    

0 1 0 1 68 1 1 1 0 69 537.90 0 

1 0 0 1         

0 0 0 0 24 0 1 0 0 25 539.0 0 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 24 0 1 0 1 25 539.0 0 

    24 1 0 0 1 25 539.0 0 

0 0 1 0 24 0 1 1 0 25 539.0 0 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 24 1 1 0 0 25 539.0 0 

1 0 0 0         

0 0 1 1 24 0 1 1 1 25 539.0 0 

     1 0 1 1    

0 1 1 0 24 1 1 1 0 25 539.0 0 

1 0 1 0         

0 1 0 1 24 1 1 0 1 25 539.0 0 

1 0 0 1         

0 1 1 1 24 1 1 1 1 25 539.0 0 

1 0 1 1         

0 1 0 0 48 1 0 0 0 49 539.32 0.02 

0 1 0 1 48 1 0 0 1 49 539.32 0.02 

0 1 1 0 48 1 0 1 0 49 539.32 0.02 

0 1 1 1 48 1 0 1 1 49 539.32 0.02 

0 1 1 0 30 1 0 0 1 31 772.12 0.02 

1 1 1 0 30 1 1 0 1 31 772.12 0.02 

0 0 0 1 66 1 1 1 0 67 772.57 0.07 

0 1 0 0 79 1 0 0 0 80 773.44 0.04 

0 1 0 1 79 1 0 0 1 80 773.44 0.04 
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0 1 1 0 79 1 0 1 0 80 773.44 0.04 

0 1 1 1 79 1 0 1 1 80 773.44 0.04 

0 1 0 0 97 1 0 0 0 98 842.30 0 

0 1 0 1 97 1 0 0 1 98 842.30 0 

0 1 1 0 97 1 0 1 0 98 842.30 0 

0 1 1 1 97 1 0 1 1 98 842.30 0 

0 0 0 0 54 0 1 0 0 55 842.87 0.07 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 54 0 1 0 1 55 842.87 0.07 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 54 0 1 1 0 55 842.87 0.07 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 54 1 1 0 0 55 842.87 0.07 

1 0 0 0         

0 0 1 1 54 0 1 1 1 55 842.87 0.07 

     1 0 1 1    

0 1 0 1 54 1 1 0 1 55 842.87 0.07 

1 0 0 1         

0 1 1 0 54 1 1 1 0 55 842.87 0.07 

1 0 1 0         

0 1 1 1 54 1 1 1 1 55 842.87 0.07 

1 0 1 1         

0 0 0 0 29 1 1 0 0 30 843.27 0.07 

0 0 0 1 29 1 1 0 1 30 843.27 0.07 

0 0 1 0 29 1 1 1 0 30 843.27 0.07 

0 0 1 1 29 1 1 1 1 30 843.27 0.07 

0 0 0 1 77 1 1 1 0 78 844.36 0.06 

0 1 0 0 98 1 0 0 0 99 844.37 0.07 

0 1 0 1 98 1 0 0 1 99 844.37 0.07 

0 1 1 0 98 1 0 1 0 99 844.37 0.07 

0 1 1 1 98 1 0 1 1 99 844.37 0.07 

0 1 0 0 99 1 0 0 0 100 846.26 0.06 

0 1 0 1 99 1 0 0 1 100 846.26 0.06 

0 1 1 0 99 1 0 1 0 100 846.26 0.06 

0 1 1 1 99 1 0 1 1 100 846.26 0.06 

0 1 1 0 37 1 0 0 1 38 846.40 0 

1 1 1 0 37 1 1 0 1 38 846.40 0 

0 1 0 0 100 1 0 0 0 101 847.90 0 

0 1 0 1 100 1 0 0 1 101 847.90 0 

0 1 1 0 100 1 0 1 0 101 847.90 0 

0 1 1 1 100 1 0 1 1 101 847.90 0 

0 0 0 1 22 1 1 1 0 23 924.30 0 

0 0 0 0 64 0 1 0 0 65 924.70 0 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 64 0 1 0 1 65 924.70 0 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 64 0 1 1 0 65 924.70 0 
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     1 0 1 0    

0 1 0 0 64 1 1 0 0 65 924.70 0 

1 0 0 0         

0 0 1 1 64 0 1 1 1 65 924.70 0 

     1 0 1 1    

0 1 0 1 64 1 1 0 1 65 924.70 0 

1 0 0 1         

0 1 1 0 64 1 1 1 0 65 924.70 0 

1 0 1 0         

0 1 1 1 64 1 1 1 1 65 924.70 0 

1 0 1 1         

 

 

Tabela A.2.9. Transições rotovibracionais do estado excitado u. 

 

nvib J nvib J 1/λ Calc.-Obs. 

0 0 0 0 17 0 1 0 0 18 539.71 0.01 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 17 0 1 0 1 18 539.71 0.01 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 17 0 1 1 0 18 539.71 0.01 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 17 1 1 0 0 18 539.71 0.01 

1 0 0 0         

0 0 1 1 17 0 1 1 1 18 539.71 0.01 

0 0 1 1 17 1 0 1 1 18 539.71 0.01 

0 1 0 1 17 1 1 0 1 18 539.71 0.01 

1 0 0 1         

0 1 1 0 17 1 1 1 0 18 539.71 0.01 

1 0 1 0 17 1 1 1 0 18 539.71 0.01 

0 1 1 1 17 1 1 1 1 18 539.71 0.01 

1 0 1 1         

0 1 0 0 64 1 0 0 0 65 774.91 0.01 

0 1 0 1 64 1 0 0 1 65 774.91 0.01 

0 1 1 0 64 1 0 1 0 65 774.91 0.01 

0 1 1 1 64 1 0 1 1 65 774.91 0.01 

0 0 0 1 39 0 0 1 0 40 843.58 0.08 

0 1 0 1 39 0 1 1 0 40 843.58 0.08 

     1 0 1 0    

1 0 0 1 39 1 0 1 0 40 843.58 0.08 

0 0 0 0 98 0 1 0 0 99 844.39 0.09 

     1 0 0 0    

0 0 0 1 98 0 1 0 1 99 844.39 0.09 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 98 0 1 1 0 99 844.39 0.09 

     1 0 1 0    
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0 1 0 0 98 1 1 0 0 99 844.39 0.09 

1 0 0 0         

0 0 1 1 98 0 1 1 1 99 844.39 0.09 

0 0 1 1 98 1 0 1 1 99 844.39 0.09 

0 1 0 1 98 1 1 0 1 99 844.39 0.09 

1 0 0 1         

0 1 1 0 98 1 1 1 0 99 844.39 0.09 

1 0 1 0 98 1 1 1 0 99 844.39 0.09 

0 1 1 1 98 1 1 1 1 99 844.39 0.09 

1 0 1 1         

0 0 1 0 10 0 1 0 1 11 844.84 0.04 

     1 0 0 1    

0 1 1 0 10 1 1 0 1 11 844.84 0.04 

1 0 1 0 10     11 844.84 0.04 

0 0 1 0 15 0 1 0 1 16 924.47 0.07 

     1 0 0 1    

0 1 1 0 15 1 1 0 1 16 924.47 0.07 

1 0 1 0         

 

 

 
Tabela A.2.10. Transições rotovibracionais do estado excitado 3u. 

nvib J nvib J 1/λ Calc.-Obs. 

0 0 0 0 16 1 1 0 0 17 539.33 0.03 

0 0 0 1 16 1 1 0 1 17 539.33 0.03 

0 0 1 0 16 1 1 1 0 17 539.33 0.03 

0 0 1 1 16 1 1 1 1 17 539.33 0.03 

0 1 1 0 10 1 0 0 1 11 540.10 0 

1 1 1 0 10 1 1 0 1 11 540.10 0 

0 1 0 0 88 1 0 0 0 89 771.63 0.03 

0 1 0 1 88 1 0 0 1 89 771.63 0.03 

0 1 1 0 88 1 0 1 0 89 771.63 0.03 

0 1 1 1 88 1 0 1 1 89 771.63 0.03 

0 1 1 0 30 1 0 0 1 31 772.12 0.02 

1 1 1 0 30 1 1 0 1 31 772.12 0.02 

0 0 1 0 10 0 1 0 1 11 789.10 0 

     1 0 0 1    

0 1 1 0 10 1 1 0 1 11 789.10 0 

1 0 1 0         

0 1 1 0 43 1 0 0 1 44 842.66 0.06 

1 1 1 0 43 1 1 0 1 44 842.66 0.06 

0 0 1 0 47 0 1 0 1 48 844.78 0.08 

     1 0 0 1    

0 1 1 0 47 1 1 0 1 48 844.78 0.08 

1 0 1 0         

0 0 0 1 86 1 1 1 0 87 846.54 0.04 

0 0 0 0 58 0 1 0 0 59 848.23 0.03 
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     1 0 0 0    

0 0 0 1 58 0 1 0 1 59 848.23 0.03 

     1 0 0 1    

0 0 1 0 58 0 1 1 0 59 848.23 0.03 

     1 0 1 0    

0 1 0 0 58 1 1 0 0 59 848.23 0.03 

1 0 0 0         

0 0 1 1 58 0 1 1 1 59 848.23 0.03 

     1 0 1 1    

0 1 1 0 58 1 1 1 0 59 848.23 0.03 

1 0 1 0         

1 0 0 1 58 1 1 0 1 59 848.23 0.03 

0 1 0 1         

0 1 1 1 58 1 1 1 1 59 848.23 0.03 

1 0 1 1         

0 0 0 0 31 1 1 0 0 32 849.33 0.03 

0 0 0 1 31 1 1 0 1 32 849.33 0.03 

0 0 1 0 31 1 1 1 0 32 849.33 0.03 

0 0 1 1 31 1 1 1 1 32 849.33 0.03 

0 0 1 0 24 1 1 0 1 25 874.28 0.08 

0 0 0 0 43 1 1 0 0 44 924.66 0.06 

0 0 0 1 43 1 1 0 1 44 924.66 0.06 

0 0 1 0 43 1 1 1 0 44 924.66 0.06 

0 0 1 1 43 1 1 1 1 44 924.66 0.06 
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APÊNDICE 3 

Propriedades Diamagnética e Paramagnética da água. 

Considerando a Teoria do Orbital Molecular (OM), que leva em consideração os 

orbitais de valência, identificamos a representação irredutível dos orbitais atômicos do 

oxigênio classificados de acordo com a sua simetria como a1 para os orbitais 1s e 2s e 

para os três orbitais 2p, simetria b1 (2px), b2 (2py) e a1 (2pz).  

Considerando os orbitais nos átomos de hidrogênio na água, temos 

C2v E C2 v (xz) ’v (yz) 

Átomos fixos 2 0 0 2 

Contribuições para o traço 1 1 1 1 

ΓH 2 0 0 2 

 

aa1= ¼ [(1 x 2 x 1) + (1 x 0 x 1) + (1 x 0 x 1) + (1 x 2 x 1)] = 1  

aa2= ¼ [(1 x 2 x 1) + (1 x 0 x 1) + (1 x 0 x -1) + (1 x 2 x -1)] = 0  

ab1= ¼ [(1 x 2 x 1) + (1 x 0 x -1) + (1 x 0 x 1) + (1 x 2 x -1)] = 0  

ab2= ¼ [(1 x 2 x 1) + (1 x 0 x -1) + (1 x 0 x -1) + (1 x 2 x 1)] = 1 

Os dois orbitais 1s de hidrogênio são pré-misturados para formar um orbital 

molecular a1 (σ) e b2 (σ*). A figura ilustra o diagrama de energia do orbital molecular 

para a água H2O
135. 

  

A partir deste diagrama identificamos que a molécula de água se comporta como uma 

substância diamagnética, pois não tem elétrons desemparelhados e é fracamente 

repelida por um campo magnético. Considerando a água no estado fundamental, 

observa-se o estado 1A1 na qual é um singleto, Configuração (1a1)
2 (2a1)

2 (1b1)
2 (3a1)

2 

(1b2)
2. Quando esta molécula é excitada, formando um tripleto, ela torna-se 
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paramagnética (tem elétrons desemparelhados e é atraído pelo campo magnético). A 

configuração dos estados excitados são: 

 (1a1)
2 (2a1)

2 (1b1)
2 (3a1)

2 (1b2)
1 (4a1)

1, para 3B2 ou 1B2; 

 (1a1)
2 (2a1)

2 (1b1)
2 (3a1)

2 (1b2)
1 (2b1)

1, para 3A2 ou 1A2. 

Utilizamos LS 12   para o termo espectroscópico. 
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APÊNDICE 4 
 

Artigo publicado no Journal of Molecular Modeling, 2016, 22, 295.  

(DOI: 10.1007/s00894-016-3168-9) 

 

http://dx.doi.org/10.1007/s00894-016-3168-9
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