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Resumo

As moléculas estao presentes em uma diversidade de ambientes astrofisicos, desempe-
nhando importantes papéis nas suas propriedades fisico-quimicas. Telescépios modernos
aumentam significativamente a quantidade e a qualidade de espectros de atmosferas de
exoplanetas, estrelas frias e anas-marrons. No entanto, eles sao complexos, de modo que
para interpreta-los é necessaria a construcao de listas de linhas espectroscépicas. Dife-
rentes bancos de dados com diferentes metodologias e aplicagoes fornecem dados espec-
troscopicos moleculares. Nesse contexto, métodos de quimica quantica ab initio, quando
refinados com dados experimentais de alta resolugao, representam o estado da arte na
geracao de listas de linhas mais precisas. Assim, esta revisao percorre as principais etapas
na construcao dessas listas, ressaltando sua importancia na modelagem de espectros as-
tronomicos de ambientes atmosféricos quentes e na identificacao confiavel das moléculas
presentes, além de apresentar a obten¢ao das linhas espectrais da molécula de TiO como

exemplo de aplicacao.

Palavras-chave: Listas de linhas, métodos ab initio, espectroscopia astronoémica, regioes

atmosféricas quentes.



Abstract

Molecules are present in a diversity of astrophysical environments, playing important roles
in their physicochemical properties. Modern telescopes significantly increase the amount
and quality of spectra from the atmospheres of exoplanets, cool stars, and brown dwarfs.
However, these spectra are complex, so interpreting them requires the construction of
spectroscopic line lists. Databases with different methodologies and applications provide
molecular spectroscopic data. In this context, ab initio quantum chemistry methods, when
refined with high-resolution experimental data, represent the state of the art in generating
more precise line lists. Thus, this review covers the main steps in constructing these
lists, highlighting their importance in modeling astronomical spectra of hot atmospheric
environments and in the reliable identification of the molecules present. It also presents

the collection of spectral lines from the TiO molecule as an example of application.

Keywords: Line lists, ab initio methods, astronomical spectroscopy, hot atmospheric

regions.
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1. Introducgao

A cosmologia é o ramo da astronomia dedicado a compreensao da origem, evolucao,
estrutura e destino do Universo. Por ser uma &rea interdisciplinar, além de fenomenos
fisicos, seus estudos envolvem a investigacao de processos e fenomenos quimicos, de modo
que o estudo das moléculas e, consequentemente, de seus constituintes fundamentais, os
atomos, é essencial para a compreensao da composicao e da evolucao do cosmos.'* 15

Sabe-se que o atomo é formado por elétrons, néutrons e prétons, porém a natureza
dessas particulas é distinta. Os elétrons sao classificados como 1éptons — particulas fun-
damentais — enquanto néutrons e prétons sao barions, ou seja, particulas compostas por
trés quarks. De acordo com um estudo cosmoldgico, a matéria barionica corresponde a
cerca de 4,6 % da massa total do Universo. Desse total, aproximadamente 98 % corres-
pondem aos elementos hidrogénio e hélio, sendo que apenas 2 % sao referentes a elementos
mais pesados.'619

Apesar de ser baixa, esta fracao barionica, em especial dos atomos mais pesados, é
fundamental para a formacao de estruturas como galaxias, estrelas e planetas. A in-
vestigacao dos processos associados a formacao e evolugao desses sistemas constitui um
aspecto central para a compreensao do Universo. Nesse contexto, o estudo dos compos-
tos moleculares em ambientes astrofisicos torna-se igualmente fundamental, fornecendo
informacoes cruciais sobre a quimica e a fisica desses objetos.!?

No espaco, as moléculas podem ser encontradas em diversas regioes, como no meio
interestelar e circumestelar, em atmosferas de estrelas, anas-marrons e planetas, assim
como em nebulosas, cometas, supernovas e galdxias.!®2? Os espectros moleculares sao
ferramentas essenciais para inferir propriedades fisicas e dinamicas do meio interestelar,
bem como os processos que regulam sua evolucao.'® Na modelagem de atmosferas de exo-
planetas, eles desempenham um papel crucial ao fornecer informacoes sobre suas condicoes
fisico-quimicas.?2!

Para que as moléculas possam ser identificadas em objetos astronomicos e utilizadas

em modelagens e outros estudos astrofisicos, a espectroscopia se estabelece como uma das
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principais ferramentas. Fora do Sistema Solar, a analise da radiacao eletromagnética é,
na maioria dos casos, a unica forma de obter informacoes sobre esses objetos. Desde o
advento do radiotelescopio, a astroquimica —— sobretudo a astronomia molecular — foi
revolucionada. Em 1937, as primeiras moléculas foram detectadas no meio interestelar.
Desde entao, o numero de espécies moléculares descobertas em diversas regioes do espaco
aumentou consideravelmente, contando com a identificacao de mais de 170 delas, desde
diatomicas, como FeH, até poliatomicas, como o benzeno.? %23

A analise de um espectro de linhas astronomico, principalmente de alta resolucao,
pode revelar inimeras informagoes fundamentais, como a composicao quimica do objeto
em estudo, parametros fisicos como a temperatura, a abundancia relativa das espécies,
além de movimentos, condicoes fisicas locais e a presenca de campos magnéticos .18
Contudo, a interpretacao desses espectros requer conhecimento prévio das propriedades
das espécies quimicas envolvidas, obtido por meio de estudos tedricos e experimentais que
fornecam os parametros necessarios.

Planetas e estrelas frias possuem baixa luminosidade, suas radiagoes tém pico no
infravermelho (IR) e suas atmosferas sao dominadas por moléculas de alta absorgao.”?°
Assim, a modelagem de atmosferas planetarias e estelares torna-se um desafio, pois seus
espectros sao extremamente complexos, com inumeras linhas espectrais que podem ser
alargadas por efeitos de alta pressao e temperatura®?’ — o que pode ser exemplificado

pela Figura 1, a qual mostra o espectro de um exoplaneta obtido por meio de observagoes

recentes.
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Figura 1: Espectro completo do exoplaneta VHS 1256 b obtido com os modos de ob-
servacao NIRSpec IFU e MIRI MRS do JWST, com o eixo vertical referente ao fluxo
(W/m?/um) e o horizontal referente ao comprimento de onda em pm. Adaptado de Mi-
les, 2023.1
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Nesse contexto, a construcao de listas de linhas espectroscopicas precisas torna-se
indispensavel. Uma lista de linhas consiste em dados de frequéncias e probabilidades
de transicao para uma molécula, podendo ser complementada por outras propriedades,
como fatores de degenerescéncia, energias de estados inferiores e fungoes de particao —
fornecendo assim a dependéncia das transigoes em funcao da temperatura — além de
parametros de alargamento por pressao.?*

Para suprir a necessidade por tais parametros espectroscépicos, foram desenvolvidos
bancos de dados como HITRAN (Banco de Dados de Absor¢ao Molecular por Trans-
missao de Alta Resolucao),?® GEISA (Gestao e Estudo das Informacoes Espectroscopicas
Atmosféricas)?® e ExoMol,?! os quais sdo responsaveis pelo fornecimento de informagoes
de transicoes moleculares de interesse atmosférico, de modo que o ultimo se dedica a
espectros em altas temperaturas relevantes para a astrofisica.

Adicionalmente, instrumentos observacionais modernos, como o Telescépio Espacial
James Webb (JWST), o Atacama Large Millimeter/Submillimeter Array (ALMA) e o
Very Large Telescope (VLT), ampliam cada vez mais a gama de espectros em diversas
regioes do Universo, especialmente de atmosferas de exoplanetas.’?” Com mais espectros
astronomicos, maior é a demanda por ampliar os bancos de dados de transicoes das
moléculas de interesse, a fim de interpretd-los .22

Diante disso, o presente trabalho tem como objetivo apresentar como a espectrosco-
pia molecular, especialmente a construcao de bancos de dados de transicoes — listas de
linhas — gerados a partir de métodos computacionais, pode ser empregada para analisar
e interpretar espectros astronomicos em ambientes frios o suficiente para que contenham
moléculas em suas atmosferas, especialmente na regiao do IR. Cabe ressaltar, também,
que apesar de exemplos de moléculas poliatomicas serem citadas, a monografia esta cen-
trada nas moléculas diatomicas, de modo que tanto os fundamentos quanto o exemplo de
aplicacao apresentados sao referentes a essa classe de moléculas.

Para tal, foram consultados livros didaticos da &rea, a fim de melhor explicitar os
principais fundamentos referentes ao tema. Além disso, foram consultadas bases de da-

dos cientificas — como Google Scholar, Scopus e Web of Science — a partir de termos
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como “molecular line list”, “molecular astrophysics” e “astrochemistry” com o intuito de
procurar artigos relacionados, fora a busca pelos principais bancos de dados de espectros
moleculares existentes.

A presente monografia esta estruturada, essencialmente, em duas partes: a primeira
dedicada aos fundamentos tedricos, e a segunda voltada para os aspectos aplicados. Pri-
meiramente, serao expostos os principais ambientes espaciais onde moléculas podem ser
encontradas. Assim, aspectos da espectroscopia molecular necessarios ao entendimento
das listas de linhas de moléculas diatomicas serao detalhados. Posteriormente, serao des-
critas as etapas centrais envolvidas na construcao de listas de linhas com métodos ab initio,
além dos principais bancos de dados que contém dados de transi¢oes moleculares capazes
de fundamentar a identificacao de moléculas no espaco. Por fim, um exemplo pratico
serd mostrado, desde a construcao das listas de linhas até a identificacao da molécula e
utilizacao em modelagens astrofisicas.

Dessa forma, espera-se que este texto sirva como uma introdugao acessivel ao papel
das listas de linhas e das abordagens computacionais na identificacao espectroscépica
de moléculas em contextos astrofisicos, contribuindo para a formacao de uma base que

possibilite futuras exploragoes na area.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Espécies quimicas em ambientes astrofisicos

Por muitos anos, acreditava-se que nao havia uma abundancia significativa de moléculas
no espaco, de modo que a espectroscopia astronéomica mantinha o foco em apenas espécies
atomicas. No entanto, nas tltimas décadas, a exploragao de novos comprimentos de onda
— por exemplo, o IR e regides submilimétricas — em decorréncia de telescopios com novas
tecnologias, mostrou que as moléculas estao presentes em uma diversidade de sistemas
astronomicos.? 13

Alguns dos principais exemplos de objetos nos quais espécies moleculares podem ser
encontradas sao: no meio interestelar, no meio circumestelar, nas manchas solares, em
cometas e em regides atmosféricas, como em estrelas frias, anas-marrons e exoplanetas
— definidos como planetas presentes fora do Sistema Solar. Cada uma dessas regioes
possui propriedades fisico-quimicas distintas, de modo que diferentes métodos de deteccao

21320 Uma das principais caracteristicas que diferem esses sistemas, e

sao utilizados.
que implicam na utilizacao de diferentes abordagens espectroscopicas, é a temperatura.
Enquanto regioes do meio interestelar possuem temperaturas tipicas inferiores a 50 K,
regioes atmosféricas de exoplanetas e de estrelas frias podem atingir temperaturas de até
4000 K.20

Para as regioes com baixa temperatura, as moléculas sao estudadas, essencialmente, a
partir de espectros puramente rotacionais, por meio da utilizacao do radiotelescépio. No
entanto, os ambientes atmosféricos possuem picos de emissao na regiao do IR.2° Nesses
casos, os espectros podem possuir linhas de absorcao na ordem de grandeza de 10°, além de
bandas alargadas por efeitos de pressao e temperatura. Desse modo, sao imprescindiveis
estudos tedricos e laboratoriais capazes de auxiliar na interpretagao desses espectros —
tais como a construcao de listas de linhas.?® Assim, em decorréncia das listas de linhas
melhor discutidas na presente revisao serem aplicadas a ambientes atmosféricos quentes,

tais como atmosferas de planetas e estrelas frias, serao esses os sistemas melhor detalhados

nas seguintes secgoes.
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2.1.1 Atmosfera de estrelas frias e anas-marrons

Para a astronomia, todos os elementos que nao sao H e He sdo considerados metais. A
metalicidade de uma estrela diz respeito a abundancia de ferro em relagao ao hidrogénio
em comparacao com essa mesma razao no Sol. Ela é uma propriedade importante nos
objetos estelares, de modo que influencia diretamente na opacidade dos objetos estelares. !
Além desse parametro, as estrelas podem ser classificadas de acordo com a sua cor, sua
temperatura e sua luminosidade. A nomenclatura mais aceita segue o padrao O BAF G
K M, variando, por exemplo, desde 60.000 K (azul, estrelas do tipo O inicial) até 2.400
K (vermelho, estrelas do tipo M tardio).?

Em relacao a luminosidade, a classificagao varia entre supergigantes, gigantes e anas,
da mais a menos luminosa, respectivamente. Anas-marrons sao objetos descobertos re-
lativamente recentemente, os quais sao menores e mais frios que estrelas do tipo M. No
entanto, nao sao considerados estrelas, uma vez que nao sao massivos o suficiente para que
atomos de hidrogénio sejam queimados em seu nucleo. Classificagoes foram adicionadas
para incluir esses objetos, com nomenclaturas L, T e Y.2°

A Figura 2 mostra a relagao entre os tipos de moléculas (diatomicas ou poliatémicas)

encontradas em cada faixa de temperatura em diferentes ambientes.

_ Anas _ Estrelas
Marrons Anis "
Terra Manchas solares Sol
T/K
0{300 10001500 30 4000 6000 8000
LY ] ] | ] ] J

Moléculas diatdmicas —— >

Moléculas poliatomicas —>

Figura 2: Esquema representando a faixa de temperatura aproximada em que classes de
moléculas sdo encontradas em diferentes sistemas astronomicos. Adaptado de Wilson,
2003.2

As estrelas e outros objetos frios possuem uma variedade de 6xidos e metais de

transicao em suas atmosferas. Por exemplo, estrelas mais frias do tipo A sdo conhecidas
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por possuirem transicoes eletronicas de espécies como TiO e VO na regiao do infraverme-
lho préximo. Ja objetos do tipo L, os quais possuem temperaturas tipicas de 2400 - 1300
K, sao caracterizados pela presenca de transicoes eletronicas de espécies como FeH e CrH,
também na regiao do infravermelho préoximo. Anas-marrons do tipo T — com tempera-
turas de 1300 - 700 K — apresentam inimeras bandas de absor¢ao sobretonicas advindas
de transicoes rotovibracionais de moléculas maiores, como metano e agua. Anas-marrons
do tipo Y — com temperaturas tipicas de 600 - 700 K — também possuem fortes bandas
sobretonicas de absorcao da molécula de amonia.??

A composi¢gao molecular das atmosferas estelares se divide, essencialmente, em trés
categorias: estrelas do tipo M — ricas em oxigénio — estrelas do tipo C — ricas em
carbono — e estrelas do tipo S, mais raras, que possuem carbono e oxigénio na mesma
proporcao. A Tabela 1 apresenta moléculas que ja foram identificadas com confiabilidade

nessas diferentes classes de estrelas.?2?
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Tabela 1: Moléculas ja detectadas nas atmosferas de estrelas do tipo M, S, C, bem como
do Sol. Adaptado de Wilson, 2003.2

Molécula Sol M S C | Molécula Sol M S C
AlH X x x x| Hy X X X X
CaH p'e X LaO X
CrO X NH X X X
CH X x x x| ScO X X X
CS x | SiN X X
GeH x | Til X X

HCI1 X X VO X X
MgO X ZnH X X

OH X X X ZrH X
SiH x x x x |SiH" X X
SnH x | CoHs X
TiS X HCN X
YS X BO X

ZrS X CeO X
CoH x | Co X

CaOH X 6{0) X X X X
SiCq x | FeH X X X
AlO X HF X X X X
Ca(Cl x | MgH X X X
CrH x | NiH X

CN X x x x| SiF X

CuH X x | SiO X X X
TiO X X X Cs X
YO X X

ZrO X X X

CH™* X

H,0O X X
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2.1.2 Atmosfera de exoplanetas

Desde a primeira descoberta de planetas fora do Sistema Solar — mais conhecidos como

0,3%31 mais de 5000 deles j4 foram identifi-

exoplanetas — em meados da década de 199
cados, apresentando propriedades distintas dos planetas previamente conhecidos.®32 Os
tamanhos e massas dos planetas do Sistema Solar distribuem-se em trés categorias prin-
cipais: os gigantes gasosos, os gigantes gelados e os planetas terrestres. Além disso, eles
possuem temperaturas que variam de 50 a 500 K. Em contraste, os exoplanetas conhe-
cidos até entao apresentam propriedades distintas, com temperaturas variando entre 200
e 4.000 K e raios e massas distribuidos continuamente. Consequentemente, as atmosfe-
ras desses planetas também apresentam caracteristicas e propriedades significativamente
diferentes em relacao as dos planetas do Sistema Solar.?

Os exoplanetas podem ser divididos em algumas categorias, especialmente em relacao
a sua composicao e tamanho. Gigantes gasosos sao planetas com tamanho igual ou maior
que Saturno ou Jupiter. Dentre eles, destacam-se os Jupiteres quentes, cujas tempera-
turas atmosféricas sao extremamente elevadas. Além desses, existem: os neptunianos,
com tamanho préximo ao de Netuno ou Urano, apresentando atmosferas dominadas por
hidrogénio e hélio; os mini-Netunos, planetas menores que Netuno, mas maiores que a
Terra; os planetas terrestres, com tamanho igual ou menor que a Terra e compostos por
rocha, silicatos, dgua ou carbono; e as Super-Terras, planetas terrestres mais massivos
que a Terra mas mais leves que Netuno, podendo ou nao ter atmosferas.?!

A Figura 3 mostra as espécies quimicas proeminentes em atmosferas de exoplanetas
bem como a regiao do espectro onde podem ser observadas.? Em uma atmosfera planetéria
com composicao proxima a do Sol e com temperaturas superiores a 1.000 K, espera-se que
possua as moléculas Hy, HyO e, dependendo da temperatura e metalicidade — abundancia
de elementos mais pesados que o hélio e o hidrogénio — CO e CH4.?° Algumas das
moléculas ja identificadas em atmosferas de Jupiteres quentes incluem CHy, CO e H50.
Em atmosferas de super-terras, Tennyson e colaboradores (2017)%* relataram algumas das
espécies proeminentes, sendo elas CHy, CoHs, CO, CO,, Hy, HCI, HCN, HF, H50O, H,S,
KCl, KOH, MgO, Mg(OH),, NaCl, NaOH, NH3, NO, OH, PO, SiO, SiO, SO, SO,, SO3
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Figura 3: Processos fisicos e quimicos em atmosferas de exoplanetas ao longo de diferentes
pressoes e temperaturas. O eixo vertical mostra a pressao atmosférica (de 10? a 1077
bar) e o eixo horizontal a temperatura (800-2400 K). Diversos regimes atmosféricos sao
indicados, desde o equilibrio quimico nas camadas mais profundas até fenomenos de escape
atmosférico nas regioes superiores. Também sao assinaladas as faixas espectrais relevantes
(ultravioleta, luz visivel e infravermelho) e os principais absorvedores em cada regiao, como
Na, K, TiO, H,O, CO, CHy, COy e NHs. . Adaptado de Madhusudhan, 2019.3

Tanto para a identificagao de moléculas em atmosferas de estrelas frias e anas-marrons
quanto em exoplanetas, a espectroscopia se estabelece como a principal ferramenta. Dessa
maneira, a secao seguinte sera dedicada a explicacao dos fundamentos béasicos da espec-

troscopia molecular aplicada a astronomia, centrada em moléculas diatomicas.

2.2. Espectroscopia astronémica

Em 1835, o filésofo Auguste Comte afirmou que a humanidade jamais seria capaz de
compreender a composicao quimica das estrelas.’3? Hoje, sabe-se que ele estava equivo-
cado, de modo que a evolugao da espectroscopia e suas correspondentes técnicas levaram
os astronomos a identificar espécies quimicas em diversas partes do Universo. A espec-
troscopia é uma das ferramentas mais relevantes para a ciéncia como um todo, sendo
definida como o estudo da interagao entre a radiagao eletromagnética e a matéria. O seu
estudo parte de Isaac Newton, no século XVII, o qual demonstrou que a luz branca se

5,34

decompoe em diferentes cores ao passar por um prisma. Essa descoberta deu inicio
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ao entendimento do que posteriormente seria conhecido como o espectro eletromagnético,

demonstrado na Figura 4.

Radio Micro-ondas Infravermelho uv Raios X Raios Gama

maior comprimento de onda Luz Visivel menor comprimento de onda
menor frequéncia maior frequéncia
menor energia maior energia
— »
Lgd

Figura 4: Representacao esquematica do espectro eletromagnético, indicando a distri-
bui¢ao das bandas de radiagao (rddio, micro-ondas, infravermelho, ultravioleta, raios X e
raios gama) em ordem crescente de frequéncia e energia, e decrescente de comprimento

de onda. Adaptado de N. Hanacek/NIST*

Mais adiante, Joseph Von Fraunhofer observou que os raios solares que passavam por
um prisma, além do espectro visivel, apresentavam uma quantidade de linhas escuras
— as quais ficaram conhecidas como linhas de Fraunhofer — de maneira que ele acre-
ditava estar relacionadas com a composicao do objeto que ele estava observando. Hoje,
sabe-se que Joseph Von Fraunhofer estava correto, sendo que essas linhas escuras referem-
se a absorcao de elementos quimicos presentes na superficie solar — além de elementos
presentes na atmosfera terrestre, as linhas teltiricas.>3*3% Na secao seguinte, serdo apre-
sentados os principais fundamentos necessarios para o entendimento das listas de linhas

espectroscdpicas e para a interpretacao dos espectros astronomicos.

2.2.1 Fundamentos

As espécies quimicas podem passar por fendomenos de absorcao e emissao. Se um féton
possuir um valor de energia correspondente a diferenca de energia entre dois estados do
atomo e a transicao associada estiver de acordo com a conservacao de momento, tal
foton pode ser absorvido, de modo que o sistema evolui para um estado excitado. O

sistema, entao, pode decair espontaneamente para o estado fundamental, caracterizando
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o fenémeno de emissao.® A variagao de energia (AE) corresponde a emissao ou absor¢ao
de um féton com frequéncia v e comprimento de onda A de acordo com a relacao de
ressonancia de Bohr:

AE:hy:th (1)

onde ¢ é a velocidade da luz, h é a constante de Planck e hv representa a energia trans-
portada pelo foton. Assim, cada atomo absorve a luz em determinados comprimentos

de onda caracteristicos (Figura 5), de modo que o conjunto de comprimentos de onda

absorvidos é tinico para cada elemento.? 3
Absorcao Emissao
Nivel 3
Nivel 2
hv hv
—~ NN —~ NN
Nivel 1

Figura 5: Esquema de emissao e absor¢ao envolvendo um sistema de trés niveis. hv
representa a energia da radiacao emitida e liberada a partir da transicao. Adaptado de
Tennyson, 2005.°

A emissao espontanea requer que o sistema possua um grau de excitagao. Nessas
circunstancias, a intensidade de um espectro de emissao de um nivel j a um nivel i pode
ser dada por:

Nihl/jiAij (2)

onde N; ¢ o nimero de dtomos no estado j por unidade de volume, hvj; é a diferenca de
energia entre os estados e A;;, conhecido como o coeficiente de Einstein A para emissao
espontanea, ¢é referente ao nimero de transigoes por segundo de um estado j para um
estado 4.

Analogamente, a intensidade com que um &atomo absorve energia, passando de um

estado ¢ para um estado j, pode ser dada por:
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NihyjiBiij (3)

onde N; é o numero de atomos no estado 7, p, ¢ a densidade da radiacao com frequéncia v
e B,j, e o coeficiente de Einstein B ¢ a probabilidade de transi¢ao para absor¢ao. Ambos
os coeficientes de Einstein sao grandezas fundamentais para determinar probabilidades de
transicoes e independem de o sistema estar em equilibrio termodinamico, sendo ampla-
mente utilizados em estudos de espectroscopia astronomica.® 3

Quando se trata de atomos, os espectros estao associados a excitagoes eletronicas. No
entanto, as moléculas constituem sistemas mais complexos, capazes de apresentar outros
tipos de transicoes relevantes para a sua identificacao — tais como rotacoes, vibragoes
e dissociagoes. Cada um desses fenomenos possui uma escala de energia caracteristica
e, portanto, manifesta-se em diferentes regioes do espectro eletromagnético, originando
bandas espectrais distintas.

Na regiao do espectro eletromagnético (Figura 4) correspondente ao rédio e aos micro-
ondas, possuindo uma menor energia, ocorrem, tipicamente, fendmenos de rotagao das
moléculas; ao passar para a regiao do infravermelho, iniciam-se fenémenos de vibracao das
ligagoes; em uma energia ainda superior, correspondente a radiagao ultravioleta, transigoes
eletronicas e dissociacoes moleculares passam a ocorrer.? 36

Os niveis rotacionais de um sistema podem ser caracterizados pela sua constante rotaci-
onal, a qual depende, essencialmente, da componente do momento de inércia, associada ao
respectivo eixo principal, bem como £ (constante de Planck dividida por 27) — Equagao
4. Além disso, a intensidade das transi¢oes rotacionais é proporcional ao quadrado do
momento dipolo da molécula, que, por sua vez, depende da assimetria da distribuicao das
suas cargas.

h? h? h?

A=—, B=— = —. 4
[a7 [b’ C Ic ()

O modelo do rotor rigido permite a resolucao do movimento rotacional molecular,

descrevendo como as moléculas podem ser classificadas conforme suas constantes rotaci-
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onais e simetria estrutural. A Tabela 2 mostra os varios tipos de rotores com diferentes

constantes rotacionais, divididos de acordo com a relagao entre seus momentos de inércia

e constantes rotacionais.!3 18

Tabela 2: Classificacao dos rotores. Adaptado de Tielens, 2021.%3

Momento de inércia Simetria Constantes rotacionais Exemplo
I,=1,=1. Topo esférico A=B=C CHY, SF¢
1,=0 1,=1, Molécula linear A=o00, B=C CO, COg
I, <I,=1. Topo simétrico prélato A > B =C CoHg
I,=1, <1, Topo simétrico oblato A= B >C CeHg
I, <1, <1, Topo assimétrico A>B>C H,O

¢ HEssas moléculas simétricas nao possuem dipolo permanente e, portanto, ndo apresentam espectro
rotacional puro.

A energia dos niveis rotacionais estd associada, também, a simetria molecular. Para
moléculas lineares, ela pode ser dada pela Equacao 5, onde J é o nimero quantico rota-

cional. A regra de selecao, nesse caso, é de AJ = 1.

E;=BJ(J+1) (5)

Para uma simetria topo prolato a energia é dada pela Equacao 6, ja para a topo
obltato, Equagao 7. Nesses casos, o K é a projecao de J ao longo do eixo de simetria da

molécula, de modo que a regra de selecao permanece AJ = 1 e, de modo geral, AK = 0.

E;=BJ(J+1)+ (A- B)K? (6)

E;=BJ(J+1)+(C - B)K*. (7)

Para o caso topo esférico, como nao ha momento dipolo permanente, a transicao
puramente rotacional nao é permitida. A presenca de uma distorcao centrifuga em torno
do eixo de rotacao pode induzir um pequeno momento de dipolo temporario, levando
a um espectro rotacional fraco. Para moléculas de topo assimétrico, nao existe solucao
analitica para seus niveis de energia, de modo que a sua regra de selegao é mais geral,

com AJ =0,+1.18
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As moléculas vibram de acordo com seus graus de liberdade — 3N - 6 ou 3N - 5 se

a molécula for linear. A partir do oscilador harmonico, chega-se que os niveis de energia

associados a essa vibracao sao:
1
E, = hw(v+ 5) (8)

com v sendo o nimero quantico vibracional e w a frequéncia angular, dada por:

com k sendo a constante de forca do modo vibracional e p a massa reduzida.

O modelo do oscilador harmoénico pode descrever bem as vibracoes em torno do
equilibrio, apesar de, na maioria das vezes, nao possuir acuracia em oscilagoes mais
distantes do equilibrio, bem como em processos dissociativos. Nesse contexto, existem

outros potenciais, como os anarmonicos, capazes de descrever melhor as ligacoes quimicas

(Figura 6).

X

Figura 6: Energia potencial para um oscilador anarménico (curva continua) e para um
oscilador harmonico (curva tracejada). Também sdo mostrados os niveis de energia vi-
bracional do estado ligado para o modelo anarmoénico. Em contraste com o oscilador

harmonico, o modelo anarmonico possui apenas um nimero finito de niveis vibracionais

ligados. Adaptado de Levine, 2014.5
O potencial de uma molécula pode ser expandido em série de Taylor em torno da

posicao de equilibrio, de modo a representar a energia potencial em funcao das variagoes
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das distancias interatomicas. Para moléculas diatomicas, essa expansao é expressa pela
Equagao 10, em que R representa a distancia interatomica, R, a distancia de equilibrio e

n a ordem da derivada.'3

1 (O"E
E(R) = — R—R.)" 10
® =30 (G, R (10
Para n = 2, temos que a derivada segunda da energia potencial em relacao a distancia

interatomica é a constante de forga da ligagdo (k), em concordancia com o modelo do

oscilador harmonico:

d*U
R=R.
Para ordem superiores de derivadas, sao incluidos termos de anarmonicidade, aproximando-
se das vibracoes moleculares.

As transicoes vibracionais e rotacionais nao ocorrem, na maioria das vezes, de forma
independente, sendo mais apropriadamente descritas como transicoes rotovibracionais.
Para a construgao de listas de linhas espectroscopicas rotovibracionais, curvas e superficies
de energia potencial molecular desempenham um papel fundamental, servindo como base

para a reprodugao do espectro, por meio da expansao de Dunham (Equagao 12).13

E(v,J) =) Y (v + %) (J(J+ 1) (12)

Com v e J os nimeros quanticos vibracionais e rotacionais, respectivamente, e Y} ; sendo
os parametros de Dunham, ajustados a partir de dados experimentais.'® Tais parametros
podem ser relacionados com as constantes espectroscépicas convencionais. Por exem-
plo, o termo Yj( é puramente vibracional, relacionando-se com w (frequéncia angular
vibracional). O termo Yj 1, sendo puramente rotacional, relaciona-se com a B (constante
rotacional). Além desses, existem termos puramente vibracionais ou rotacionais de or-
dens superiores, que se associam a correcoes de anarmonicidade e de distorcao centrifuga,
e termos de acoplamento rotovibracional, como Y; ;. Para mais detalhes, recomenda-se a

consulta ao capitulo 7 do livro Spectra of Atoms and Molecules, de Peter F. Bernath.37
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Além de vibracao e rotagao, as moléculas também passam por transicoes eletronicas
— em regides de menores comprimentos de onda, ou maiores energias. As transigoes
eletronicas podem ser descritas a partir do principio de Franck-Condon, o qual considera
que tal transicao ocorre sem mudanca significativa das posi¢oes dos nticleos, de modo que
ela pode ser considerada vertical, indo de uma curva de energia potencial para outra de

maior energia (Figura 7).

> R

Figura 7: Diagrama de energia de uma transicao eletronica seguindo o principio de Franck-
Condon. Os pogos de potencial correspondem aos estados eletronicos fundamental (Ep)
e excitado (F4) de uma molécula diatomica, contendo seus niveis vibracionais (v para o
estado eletronico inferior e v/ para o estado superior). As fungoes de onda vibracionais
sao representadas qualitativamente dentro de cada poco. A seta roxa indica a transicao
eletronica de absor¢ao e a seta verde mostra a transigao de emissao. O eixo horizontal R
representa a coordenada internuclear. Adaptado de Wikipedia contributors.”

Os estados eletronicos moleculares sao descritos pelo seu momento angular total A
(Tabela 3), enquanto a multiplicidade de um estado se refere a 25 + 1, com S sendo o

momento angular total de spin.’
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Tabela 3: Designacoes por letras para o nimero quantico do momento angular orbital
total projetado, A, para moléculas diatomicas. Adaptado de Tennyson, 2005.°

A= 0o 1 2 3 4..
Orbitais o w™ 6 ¢
Estados > I A @

Degenerescéncia 1 2 2 2 2

As regras de selecao associadas as transicoes resultam da conservacao do momento
angular. No caso de moléculas diatomicas, consideram-se tipicamente as transicoes per-
mitidas por dipolo elétrico (Tabela 4), ja que boa parte dos estados eletronicos excitados

possuem curvas de energia que levam a dissociacao.?

Tabela 4: Regras de selecao para espectros de moléculas diatomicas que sofrem transigoes
elétricas de dipolo permitidas. Adaptado de Tennyson, 2005.°

Rotagoes AJ = +1 para A =0 — 0,
AJ=0,£1 masnao J =0 — 0, para outros AA.
Vibragoes Av qualquer
Spin AS =0
Orbital AN =0,+1
Estados ¥ X1 < X7, PR N
Simetria g+ u Somente moléculas homonucleares.

2.2.2 Aplicagoes

O estudo da radiacao eletromagnética é o que permite a obtencao de informagoes sobre
objetos astronomicos dentro e, especialmente, fora do Sistema Solar. Um maior detalha-
mento pode ser obtido por meio de estudos de alta resolucao, os quais envolvem detectar
a luz em funcao de seus comprimentos de onda, permitindo que as bandas referentes as
diferentes regioes do espectro sejam identificadas separadamente.’

Fora a composicao quimica, a qual é obtida por meio da andlise da transicao carac-
teristica, as linhas observadas nos espectros astronomicos podem revelar iniimeras outras
informacoes sobre o objeto que estd sendo observado. Por exemplo, o nivel de excitagao

do sistema, atribuido a certas transicoes, pode indicar a temperatura do ambiente.
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No equilibrio termodinamico, a ocupacao de um nivel P; é determinada pela distri-

buicao de Boltzmann:!®

gi €Xp ( - &>
=g

(13)

onde hé uma somatoria entre todos os niveis 7, de energia E; e degenerescéncia g;, com T’
sendo a temperatura, k a constante de Boltzmann e Q(T") a funcao de parti¢ao. A fungao
de particao fornece informacoes sobre a distribuicao dos niveis de energia, sendo impor-
tantes para determinar o comportamento das moléculas em funcao da temperatura.'®

Os isotopdlogos sao moléculas compostas por diferentes isétopos, de modo que se dis-
tinguem entre si em fungao de sua massa reduzida. Como consequéncia, tanto o momento
de inércia quanto a frequéncia vibracional — que dependem da massa — sao alterados,
deslocando as posicoes das linhas de transicoes roto-vibracionais. Dessa forma, os espec-
tros dessas moléculas tornam-se ferramentas tteis para a identificacao de isétopos.!®

Fenomenos relacionados a pressao também alteram os perfis dos espectros moleculares.
As moléculas em uma atmosfera sofrem constantes colisbes com outras espécies do meio,
as quais causam alargamento nas bandas. Desse modo, quanto mais frequentes forem as
colisoes, maior é o alargamento, de modo que essa propriedade permite obter informagoes
sobre a densidade de um gas.> 8

Campos magnéticos presentes podem ocasionar um desdobramento das bandas se os
estados envolvidos na transi¢ao possuirem momento dipolo. Assim, os espectros podem in-
dicar e determinar intensidades de campos magnéticos locais. O desdobramento de linhas

espectrais ocasionado por um campo magnético fraco é descrito pelo efeito Zeeman:!8

AE = M;upgsB, (14)

com pup (magneton de Bohr) definido por:

eh
KB = (15)

2m,’

no qual h é a constante de Planck dividida por 27, e e m, sao a carga e a massa do
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elétron, respectivamente, J é o momento angular total do sistema, M; é a projecao de J
ao longo da direcao do campo magnético e gy é o fator de Landé, definido pela intensidade
da interacao dos niveis da espécie com o campo magnético.!

Outro efeito relevante, nesse contexto, é o efeito Doppler. Ele é ocasionado pelo

movimento dos objetos astronomicos em relacao a Terra, de modo que a banda sofre um

deslocamento em seu comprimento de onda caracteristico, podendo ser descrito por:

S= (16)

onde v ¢ a velocidade da fonte na direcao oposta ao referencial, ¢ é a velocidade da luz, A
é o comprimento de onda de repouso da transicao, e A\ é a variacao no comprimento de
onda, conhecida como desvio Doppler, de modo que ele indica o movimento dos objetos
estudados.’

Todas essas informagoes dependem de um conhecimento prévio das transicoes das
espécies quimicas envolvidas, as quais podem ser obtidas tanto por estudos experimen-
tais quanto por estudos computacionais. Independentemente da fonte, ha uma crescente
necessidade de gerar listas de linhas espectroscopicas relacionadas a diferentes espécies

5 Essa demanda crescente

moleculares, a fim de interpretar os espectros astronomicos.
esta diretamente ligada ao avanco dos instrumentos observacionais, cuja precisao exige

dados espectroscopicos cada vez mais completos e de alta qualidade.

2.2.3 Instrumentacao

Existem diversos telescopios responsaveis por gerar espectros de objetos astronomicos
— tais como anas-marrons, estrelas frias e exoplanetas. Dentre eles, existem duas princi-
pais classes, os espaciais e os terrestres, cada um possuindo técnicas de deteccao e faixas
espectrais diferentes. Uma das vantagens dos telescépios espaciais é a auséncia de ban-
das teldricas de absorcao, ocasionadas por espécies presentes na atmosfera terrestre, em
especial na regiao do IR.*®

Dentre os telescopios espaciais, destaca-se o Telescépio Espacial James Webb (JWST),

lancado em 2021 pela NASA.? Ele conta com diversos instrumentos espectroscépicos, in-

32



cluindo o NIRSpec (Espectrégrafo do Infravermelho Préximo), cobrindo a faixa espectral
de 0,7 a 5 pum com resolugoes variando entre 100 e 2700; o NIRISS (Imagemador de
Infravermelho Préximo e Espectrégrafo Sem Fenda), operando entre 0,6 e 2,5 um com
resolucao espectral de 300 a 800; o NIRCam (Camera de Infravermelho Préximo), abran-
gendo de 0,7 a 5 pum, incluindo um modo entre 2,4 e 5 um com resolucao de 1700; e o MIRI
(Instrumento de Infravermelho Médio), cobrindo o intervalo de 5 a 28 pm com resolugdes
variando de 70 a 3250.40 O telescépio j4 contribuiu com espectros de anas-marrons,*' bem
como de exoplanetas.’

Telescopios terrestres também desempenham um papel crucial na obtencao de espec-
tros astronomicos. Apesar da auséncia de bandas teluricas, observagoes realizadas a partir
do espaco sao mais caras, com tempo reduzido e, historicamente, fornecem resolucoes es-
pectrais inferiores as obtidas a partir da Terra,” embora essa tendéncia esteja se alterando
com novas tecnologias. Um exemplo é o SPHERE (Pesquisa de Exoplanetas de Alto Con-
traste Espectro-Polarimétrica),*? que ¢ um sistema de éptica do VLT (Telescépio Muito
Grande), construido pelo ESO (Observatério Europeu do Sul), com o principal objetivo de
obter imagens e caracterizagao espectroscopica de exoplanetas. Sua faixa espectral cobre
de 0,95 a 1,35 pm com resolucao aproximada de 50 e de 0,95 a 1,65 pum com resolugao
igual a 30. O instrumento também possui o0 modo IRDIS (Imageador e Espectrégrafo de
Banda Dupla no Infravermelho), operando entre 0,95 e 2,32 ym com resolugoes variando
de 50 a 350, e 0 modo ZIMPOL (Polarimetro de Imagem de Zurique), cobrindo de 500 a
900 nm.*® Ele também j4 forneceu espectros de exoplanetas e anas-marrons. 44

Os exemplos mencionados representam apenas uma fracao dos telescopios e tecnologias
capazes de gerar espectros de ambientes astrofisicos, como anas-marrons, estrelas frias e
exoplanetas. A complexidade desses espectros exige dados espectroscépicos detalhados,

essenciais para a identificacao precisa de moléculas em diferentes contextos astrofisicos.

2.3. Construcao de lista de linhas com calculos ab initio

Considerando a complexidade dos espectros astronomicos, cabe a construcao de lis-

tas de linhas para moléculas que potencialmente podem estar presentes nos ambientes
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estudados, as quais podem fornecer constantes espectroscépicas, tais como intensidades e
comprimento de onda das bandas, bem como os coeficientes de Einstein.

Nesse contexto, os métodos quanticos ab initio tornam-se fundamentais. Tennyson e
colaboradores (2012)%¢ relataram as dificuldades associadas & construgio experimental de
listas de linhas para moléculas em altas temperaturas. Entre os principais desafios men-
cionados estao a dificuldade de se atingir intensidades de linhas absolutas, a necessidade
de fornecer espectros dependentes da temperatura, além da demanda por obter-se um
espectro completo com uma grande variedade de comprimentos de onda.

Os autores observam ainda que, mesmo a temperatura ambiente, um espectro ex-
perimental ainda nao é completo o suficiente para que possa, de fato, fundamentar a
identificacao de moléculas em ambientes espaciais. Assim, o tratamento mais adequado
para esses problemas envolve a aplicacao de métodos de quimica quantica ab initio, pos-
teriormente validados e refinados por meio de dados experimentais —— processo que sera

detalhado na Secao 2.3.4.8

2.3.1 Etapas do calculo

Nesta secao, serao apresentadas as etapas de calculo envolvidas na construcao de listas
de linhas ab initio obtidas por métodos de quimica quantica. Para isso, sera adotada como
referéncia a metodologia proposta por Tennyson e colaboradores (2012),%° que desenvol-
veram o banco de dados ExoMol, responsavel por fornecer dados espectroscopicos molecu-
lares de alta qualidade para aplicagoes em astrofisica. Outras abordagens e metodologias
empregadas em diferentes bancos de dados serao discutidas na Secao 2.4, destacando suas
principais distingoes e aplicagoes.

A Figura 8 esquematiza o fluxo das principais etapas abordadas na construcao das
listas de linhas moleculares. Como abordado na Secao 2.1, diversos tipos de moléculas sao
encontrados em ambientes astrofisicos. Elas podem ser de camada fechada, apresentando
transicoes eletronicas principalmente na regiao ultravioleta, ou podem possuir camadas
eletronicas abertas, apresentando uma quantidade de transicoes eletronicas significativa

na regiao do infravermelho proximo ou do visivel. Para o primeiro caso, sao consideradas
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transicoes rotacionais e rotovibracionais apenas no estado fundamental. Para moléculas

com camada aberta, por exemplo, éxidos ou hidretos de metais de transi¢cao, é necessario

considerar transicoes eletronicas e, consequentemente, estados excitados.*6

Resolver o movimento dos
elétrons

[ Refinar a superficie

de energia
potencial
Superficie de Superficie de 3
momento dipolo energia potencial
Resolver o movimento dos nucleos
|
Funcdes de onda Energias ro-
ro-vibracionais vibracionais

_l_l

Calcular intensidades
(coeficientes de Einstein A)

Lista de linhas
molecular

Figura 8: Apresentacao esquematica do método geral utilizado para produzir listas de
linhas moleculares. Adaptado de Tennyson, 2012.8

A construcao das listas de linhas baseia-se na aproximacao de Born—Oppenheimer, se-
gundo a qual a equacao de Schrodinger eletronica é resolvida separadamente da equagao
nuclear. Assim, o primeiro passo para a geracao de uma lista de linhas de uma molécula
poliatomica estavel consiste na determinacao da estrutura eletronica de seu estado fun-
damental, por meio de calculos quanticos de alto nivel — que serao descritos em detalhe
na Secao 2.3.2. Para a maioria das moléculas diatomicas, é também necesséario considerar
transicoes eletronicas.6

Esses célculos fornecem as energias e os momentos de dipolo elétrico em diferentes
geometrias moleculares, os quais sao entao interpolados para gerar as superficies de mo-

mento dipolo (DMSs) e as superficies de energia potencial (PESs). No caso especifico das

diatomicas, sdo obtidas curvas de energia potencial (PECs), curvas de momento dipolo
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(DMCs) e, também, curvas de acoplamento — de modo que para tais moléculas efeitos
relativisticos como spin-6rbita sdo relevantes.*6

Em seguida, realizam-se os célculos do movimento nuclear (Segao 2.3.3), a partir
dos quais sao determinados as funcoes de onda e os niveis de energia rotovibracionais.
Finalmente, utilizando as superficies de momento dipolo e as func¢oes de onda, calculam-se
os dipolos de transicao. Para todos os casos de moléculas — diatomicas ou poliatomicas
—— é necessario refinar os resultados com dados experimentais, de modo que as frequéncias
obtidas apenas por calculos quanticos ab initio normalmente nao atingem a precisao

necessaria.?’

2.3.2 Calculo da estrutura eletronica

Para a obtencao de curvas e superficies de potencial eletrostatico de alta precisao, é
fundamental empregar, sempre que possivel, métodos quanticos com nivel de teoria ele-
vado, capazes de descrever adequadamente a correlacao eletronica. No caso das moléculas
diatomicas, torna-se viavel a utilizacao de métodos mais sofisticados, uma vez que um
sistema menor permite o uso de abordagens computacionalmente mais complexas.*®

O método MRCI (Interagao de Configuracao Multirreferencial), mais especificamente
o icMRCI (Interagao de Configuracao Multirreferencial Contraida Internamente), tem
sido amplamente empregado na resolu¢ao da equagao de Schrodinger eletronica, especial-
mente na construcao de listas de linhas espectroscépicas de moléculas pequenas — como
as diatomicas.?®4" Trata-se de uma abordagem capaz de descrever tanto a correlacao
eletronica dinamica, associada ao movimento instantaneo dos elétrons, quanto a correlacao
estética, que surge a partir do cardter multiconfiguracional dos estados eletronicos.*®

Os orbitais utilizados nos calculos MRCI sao gerados em espagos ativos completos de
valéncia, com estados de referéncia autoconsistentes (CASSCF, do inglés Complete Active
Space Self-Consistent Field). O CASSCF é um método variacional multiconfiguracional
empregado para estudar efeitos de correlagao estatica, podendo ser aplicado tanto ao

estado fundamental quanto a estados excitados.*® Nesse método, define-se o conjunto

de orbitais moleculares a partir dos quais serao construidas as configuracoes a serem
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incluidas, denominado espaco ativo.

Para as moléculas diatomicas, sao empregados grandes conjuntos de bases Gaussi-
anas consistentes na correlagao da familia aug-cc-pVnZ, desenvolvidos por Dunning e
colaboradores (1989).51°52 Tais bases incluem conjuntos formulados para a correlacao

46 ¢ a incorporacao de funcoes difusas, permitindo uma descricao mais

carogo—valéncia
precisa dos estados eletronicos excitados.

Para o caso de moléculas maiores, outros métodos para os calculos da estrutura
eletronica sao utilizados. Por exemplo, para gerar as superficies de potencial eletrostatico
do metano, posteriormente utilizadas para gerar a lista de linhas referente a essa molécula,%
Owens e colaboradores (2016)%* utilizaram o nivel de teoria coupled cluster, o qual também
descreve adequadamente a correlacao eletronica. Na construcao da lista de linhas da
molécula CoHy, Mant e colaboradores (2018)% também utilizaram o método de coupled
cluster, com correlagao explicita (CCSD(T)-F12b),% a fim de gerar as PECs. Para esse
nivel de teoria, os autores também utilizaram bases da familia aug-cc-pVnZ.545° Para
mais informacoes acerca dos métodos quanticos citados, recomenda-se a consulta ao livro
Quantum Chemistry and Dynamics of Excited States, de autoria de Leticia Gonzélez e
Roland Lindh.%"

Assim, apds os calculos de estrutura eletronica, os quais geram curvas e superficies de
potencial eletrostatico, o proximo passo para a construcao das listas de linhas é a obtencao
dos niveis de energia rotovibracionais, os quais sao calculados a partir da resolucao do

movimento dos ntucleos — etapa melhor detalhada na sec¢ao seguinte.

2.3.3 Resolugao do movimento nuclear

Para a resolucao do movimento nuclear, dependendo do tamanho do sistema, algumas
abordagens podem ser adotadas. Cada molécula diferente exige uma metodologia distinta.
No entanto, serao comentados os principais métodos utilizados nas classes de moléculas
diatomicas, triatomicas e tetratomicas.

A partir da aproximagao de Born-Oppenheimer, os niveis de energia rotovibracionais

de uma molécula diatomica em um estado eletronico 'X* podem ser dados pela solucao
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da equagao de Schrodinger radial unidimensional. Para esses casos, existem intimeros
métodos numéricos capazes de fornecer as solugoes, de modo que um dos mais utilizados

68 — presente no programa LEVELS desenvolvido por Le

é o método Cooley-Numerov
Roy e colaboradores (2016).7

Entretanto, para os casos em que a molécula possui uma estrutura eletronica mais
complexa, de modo que o estado X% nao a descreve, hé interacoes entre os varios termos
eletronicos presentes, os quais nao podem ser tratados isoladamente. Yurchenko e cola-
boradores (2016) desenvolveram o programa DUO a fim de tratar o movimento nuclear de
moléculas diatomicas, a partir das PECs obtidas pela resolucao do movimento eletronico,
considerando os termos de acoplamento — incluindo spin-orbita, eletronico-rotacional,
spin-rotacional e spin-spin.”™

Para o caso de moléculas triatomicas, usualmente se utilizam hamiltonianos baseados
no operador energia cinética exata (EKE) para o movimento dos niicleos, os quais sao
calculos bastante precisos, pois essa abordagem fornece uma avaliacao exata — dentro da
aproximacao de Born-Oppenheimer — dos elementos da matriz correspondente.*® Para
isso, cabe a utilizagao do método de Representacao em Varidveis Discretas (DVR, do inglés
discrete variable representation), a partir do pacote DVR3D, desenvolvido por Henderson
e colaboradores (1992)." O programa é responsavel por calcular niveis de energia e
funcoes de onda rotovibracionais para moléculas triatomicas, a partir de superficies de
energia potencial.

As tetratomicas ja requerem outros tipos de metodologias, variando de molécula para
molécula, dependendo de suas caracteristicas — tais como tamanho e geometria. Uma das
principais abordagens adotadas é a non-EKFE, ou seja, que nao utiliza o operador exato
de energia cinética, uma vez que os sistemas se tornam muito grandes, necessitando de
muito mais recursos computacionais. Nesse sentido, o operador de energia cinética pode
ser definido como uma série de Taylor em torno das coordenadas vibracionais. Assim,
as coordenadas rotovibracionais sao escolhidas a fim de minimizar o acoplamento entre
46

rotacao e vibragao.

No caso de moléculas com movimentos de grande amplitude, o método HBJ, desen-
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volvido por Hougen e colaboradores (1970),” pode ser aplicado, de modo que o operador
de energia cinética nuclear é expandido em termos de coordenadas vibracionais de me-
nor amplitude, com as autoenergias e autofuncoes determinadas de forma variacional.6
Para implementar esse procedimento, Yurchenko e colaboradores (2007)™ desenvolveram
o programa TROVE, o qual é responsavel por realizar calculos variacionais das energias
rotovibracionais de moléculas poliatomicas em estados eletronicos isolados.*6
Independentemente do sistema e dos métodos utilizados, a qualidade das energias
rotovibracionais obtidas depende inteiramente da qualidade das curvas ou superficies de
potencial eletrostatico. No entanto, as PESs e PECs obtidas por métodos ab initio nao
sao precisas o suficiente, de modo que refinamentos empiricos — melhor discutidos na

seguinte secao — sao imprescindiveis para que se atinja a acurdcia necessaria.“

2.3.4 Refinamento com dados experimentais

O refinamento com dados experimentais é essencial para que se atinja o nivel de
precisao desejado na interpretagao dos complexos espectros astronomicos. Para isso, um
método bem estabelecido é o MARVEL (Nivel Experimental de Rotagao—Vibragao Ativo
Medido).™ Essa metodologia baseia-se na teoria de grafos para descrever os espectros
moleculares. Nele, sao construidas redes espectroscépicas com os niveis de energia sendo

0s nés e transicoes moleculares como as arestas — como se pode observar na Figura 9.°

Figura 9: Representacao de uma rede espectroscopica com as elipses sendo os niveis de
energia e as conexoes entre elas sendo as transicoes associadas. Os niimeros em parénteses
representam o numero total de transi¢oes permitidas naquele nivel de energia. Adaptado
de Csszr, 2011.°

Os passos referentes ao método MARVEL envolvem a compilacao de todas as transigoes
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medidas disponiveis, incluindo suas atribuicoes e suas incertezas, em um banco de dados
unificado. Assim, sao determinados os niveis de energia das espécies presentes que per-
tencem a uma determinada rede espectroscépica. Posteriormente, o banco de dados passa
por uma limpeza para que transi¢oes mal atribuidas sejam descartadas. Dessa forma é
construido um vetor contendo todas as transicoes experimentais selecionadas e outro com-
posto pelos niveis de energia desejados, bem como uma matriz que é capaz de corresponder
as transicoes aos niveis de energia.™

Por fim, o sistema resultante de equacoes lineares correspondente aos vetores e a ma-
triz de inversao é resolvido. Dessa maneira, é possivel calcular a frequéncia de transicao
para qualquer transicao possivel entre quaisquer niveis contidos dentro da rede, além de
suas respectivas incertezas. Dentre as vantagens do método, uma das principais é a possi-
bilidade de atualizacao dos espectros com mais informagoes de maneira estatisticamente
consistente.™

Uma quantidade significativa de trabalhos obteve éxito no refinamento de listas de
linhas com dados experimentais pelo método MARVEL.'63757" Por exemplo, McKem-
mish e colaboradores (2017)!° compilaram todos os dados espectroscépicos disponiveis
para a molécula diatomica TiO. Essa abordagem resultou em niveis de energia com erros
quadraticos médios (RMSE) cerca de 10 a 100 vezes menores do que os obtidos em listas
anteriores para a mesma molécula (Plez 1998, Schwenke 1998).7®™ Os autores relataram
que testes da lista de linhas mostram uma concordancia muito mais precisa com os espec-
tros observados de objetos como as anas M GJ876 e GL581, possibilitando que a molécula
seja identificada nesses ambientes.1% !

Yurchenko e colaboradores (2024)% também utilizaram o método MARVEL para re-
finar a lista de linhas espectroscépicas do metano (CHy), o que resultou em alta precisao,
com deslocamentos tipicos dentro de 0,1 cm™ e RMSE de 0,48 cm™!. Esses resulta-
dos evidenciam as vantagens de se utilizar métodos de refinamento de listas de linhas ab
1mitio combinados com dados experimentais, corroborando a escolha dessa metodologia

como a mais adequada para esse tipo de problema. Uma lista de linhas espectroscopicas

puramente tedrica nao é suficientemente precisa, enquanto os dados experimentais, por
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sua vez, nao sao completos o bastante. Assim, a combinacao de ambos fornece a base

necessaria para a identificagao confidavel de moléculas no espaco.

2.4. Bancos de dados

Existem diversos bancos de dados que fornecem listas de linhas moleculares de interesse
atmosférico. No presente trabalho, trés deles — ExoMol,® HITRAN®' ¢ GEISA%2 —
serao melhor explorados e comparados. Desse modo, serao explicitados seus principais
objetivos, as metodologias utilizadas, quais os dados espectroscépicos fornecidos bem

como as moléculas ja estudadas, além de suas principais aplicagoes.

2.4.1 ExoMol

Tennyson e colaboradores (2012)%° desenvolveram o ExoMol com o intuito de siste-
maticamente fornecer listas de linhas para moléculas de importancia astronomica, mais
especificamente, moléculas que podem ser encontradas em atmosferas de estrelas frias,
anas-marrons e exoplanetas. O seu surgimento se deu pela necessidade de se obter uma
maior quantidade de dados espectroscopicos precisos para moléculas em altas tempera-
turas — relatados pelos autores como escassos. Para isso, a metodologia aplicada pelo
banco de dados combina estudos ab initio com refinamentos empiricos, de modo que os
detalhes foram abordados na Segao 2.3.

Além dos niveis de energia e coeficientes A de Einstein, o banco de dados fornece
também: funcoes de particao; se¢oes de choque; tempos de vida de estados individuais;
funcoes de resfriamento dependentes da temperatura; fatores g de Landé; parametros
de alargamento por pressao; coeficientes k e dipolos de transicao com relacoes de fase.
Cada molécula estudada possui uma abordagem diferente devido as suas distintas carac-
teristicas. Dentre elas, estao a sua estrutura (diatomica, triatomica, poliatomica), se a
molécula é camada aberta ou fechada — o que indica se ha outros estados eletronicos con-
siderados na modelagem além do fundamental — além de possiveis aplicacoes, as quais
vao ditar as temperaturas maximas relevantes e a presenca de outros isotopdlogos.?!:46:80

Até 2024, o ExoMol continha dados espectroscopicos para 91 moléculas e 224 iso-
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topblogos, fornecendo cerca de 10'? transicoes totais. Dentre as moléculas, constam
diatomicas de 6xidos e hidretos de metais, por exemplo: VO, TiO, MgO, NaO, CaH,
MgH, AIH e NaH. Diatomicas de sais como NaCl e KCI. Diversas triatomicas, como SO,
HyS, COy, KOH, SiOy e HyO. Além de poliatomicas, como CyHsy, HoOo, NH3 e CHy.
E algumas espécies ionicas, por exemplo: H3O', H e CH'. Cada uma das moléculas
possui uma cobertura maxima de temperatura, variando de 500 a 9000 K.

Nas versoes iniciais, o ExoMol contava apenas com transi¢oes nas regioes de meno-
res comprimentos de onda, sobretudo na regiao do IR. Em 2025, Ni e colaboradores®?
adicionaram dados de fotodissociagdes para a regiao do ultravioleta (UV) de menores
comprimentos de onda, criando uma extensao do projeto chamada EXOPHOTO, que ja
conta com 20 moléculas. O ExoMol e suas extensoes ja foram utilizados na modelagem de
atmosferas de gigantes gasosos, de nuvens e névoas planetarias, na caracterizacao de pla-
netas terrestres, na detectabilidade de bioassinaturas, no estudo de espécies moleculares

de anas-marrons, estrelas frias, ventos estelares, dentre outras aplicacoes.?! 28 46,80

2.4.2 HITRAN

O banco de dados HITRAN foi criado em meados da década de 1970, com a intencao
de vigilar aeronaves militares observadas através da atmosfera terrestre.?> No entanto,
durante os anos, suas aplicagoes foram se ampliando, de modo que as listas de linhas
moleculares geradas servem para a modelagem da atmosfera terrestre, monitoramento
de poluicao e, também, na modelagem de atmosferas de objetos astronomicos, como
exoplanetas. 8184

Assim como o ExoMol, o HITRAN também tem como objetivo gerar listas de linhas
para transicoes moleculares em diversas regioes do espectro eletromagnético, em especial
em menores comprimentos de onda. No entanto, a sua temperatura de referéncia é fixa,
sendo igual a 296 K. Além disso, o banco de dados adota varias metodologias diferentes,
de modo que os dados das transicoes podem vir de experimentos laboratoriais, calculos
81

tedricos ou extrapolacoes semi-empiricas.

Além das listas de linhas com os parametros espectroscopicos, o HITRAN também
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fornece dados sobre a largura da linha espectral devido ao ar, o deslocamento da li-
nha devido a pressao e os pesos estatisticos dos estados inferior e superior, incluindo
estatisticas eletronicas, vibracionais, rotacionais e nucleares. As listas de linhas contam
com 55 moléculas, dentre elas estao diatomicas como: Hy, O,, Ny, CO, NO, OH, HF,
HCI; triatomicas como: HyO, CO,, O3, NoO, SO,, NOg; e poliatomicas como: CHy, NHj,
OCS, H,CO, CH3Cl, CoHs. Além das moléculas, sao incluidos seus isotopdlogos com base
nas abundancias atomicas terrestres.®!

Para aplicagoes em atmosferas quentes, como as de estrelas frias e exoplanetas, a
temperatura de 296 K nao fornece dados espectroscépicos adequados. Nesse contexto, o
banco de dados HITRAN adicionou uma extensao, chamada HITEMP (Banco de Dados
Espectroscépico Molecular para Altas Temperaturas), a qual fornece dados para tempe-

raturas de até 4000 K. No entanto, atualmente, sé existem dados para 8 moléculas e seus

respectivos isotopdlogos.®

2.4.3 GEISA

O banco de dados GEISA®® foi desenvolvido em 1974 com o objetivo de facilitar
calculos precisos de transferéncia radiativa por meio do fornecimento de dados espec-
troscépicos de moléculas de interesse atmosférico. Atualmente, o GEISA disponibiliza
informacoes para 58 moléculas e 148 isotopodlogos, abrangendo uma ampla variedade de
espécies quimicas. Entre elas, destacam-se as diatomicas (CO, Oy, NO, HCl, OH), as
triatomicas (HyO, COq, O3, NOo, HNC) e as poliatomicas (NHsz, CHy, C3Hy, CoNy, CFy,
entre outras).%”

Além das listas de linhas espectrais — que incluem intensidades, comprimentos de
onda e coeficientes de Einstein — o GEISA também fornece dados sobre segoes de choque
de absorc¢ao, bem como propriedades microfisicas e opticas de aerosséis atmosféricos. O
banco de dados cobre uma ampla faixa espectral, que se estende desde o IR até a regiao
do ultravioleta-visivel (UV-Vis). Assim como o HITRAN, o GEISA utiliza uma tempe-

ratura de referéncia de 296 K para seus principais dados espectroscopicos. No entanto,

para as moléculas que possuem dados de secao de choque, sao fornecidos valores adici-
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onais em diferentes temperaturas, ainda que limitados a faixas préximas das condigoes
ambientais.3% 87

As fontes dos dados espectroscopicos incluidas no GEISA sao diversas, podendo derivar
tanto de calculos ab initio quanto de medicoes experimentais em laboratério, de modo
semelhante ao que ocorre no banco de dados HITRAN. Por exemplo, na atualizacao de
2020, transigoes de quadrupolo elétrico foram incorporadas na lista de linhas de vapor de
dgua por Campargue e colaboradores (2020),%® a partir de calculos ab initio — uma vez
que essas transicoes sao extremamente fracas, sendo dificil observa-las experimentalmente.
Um exemplo de lista de linhas obtida experimentalmente é a da molécula de ozonio,

obtida por Babikov e colaboradores (2014),%° a partir de espectrometros de transformada

de Fourier (FTS) e de espectroscopia de decaimento de anel com laser (CRDS).%7

Tabela 5: Comparagao entre bancos de dados espectroscopicos ExoMol, ExoPhoto, HI-
TRAN, HITEMP e GEISA em relacao aos parametros T,,.., faixa espectral, niimero de
moléculas, origem dos dados, aplicacoes astrofisicas tipicas e atualizagao mais recente.

Banco de dados ExoMol ExoPhoto HITRAN HITEMP GEISA

Temperatura 9000 K 10000 K 206 K 4000 K 206 K

maxima

Faixa Espectral IR Uv IR até UV IR até UV IR até UV

Numero de

Moléculas Il 20 %5 8 o8
empirico e empirico e empirico e

Origem dos dados

Aplicagoes
astrofisicas tipicas

Atualizagao mais
recente (ano)

semi-empirico

atmosferas de
estrelas frias,
anas-marrons
e exoplanetas

2024

semi-empirico

atmosferas de
estrelas frias,
anas-marrons
e exoplanetas

2025

semi-empirico
atmosferas

terrestres e
planetarias

2020

semi-empirico

atmosferas de
estrelas frias,
anas-marrons
e exoplanetas

2020

semi-empirico
atmosferas

terrestres e
planetarias

2020

A tabela 5 sumariza as principais caracteristicas de cada banco de dados discutido. Em
relacao as temperaturas maximas tipicas disponibilizadas, os bancos ExoMol, EXOPHOTO
e HITEMP possuem as mais elevadas, permitindo que seus espectros sejam aplicados as
atmosferas de objetos quentes, tais como estrelas. No entanto, o HITEMP, até sua ultima
atualizagdo (2020), contava apenas com 8 moléculas em seu banco. Nesse sentido, para

tais aplicagoes astrofisicas, os bancos ExoMol e EXOPHOTO se mostram mais adequados.
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A respeito da abrangéncia da faixa espectral, os bancos HITRAN e GEISA mostram-se
mais amplos, de modo que uma quantidade significativa de seus espectros abrange desde
a regiao do IR até a regiao do ultravioleta.

Portanto, para aplicacoes em atmosferas quentes, principalmente as de objetos as-
tronomicos, os bancos ExoMol e EXOPHOTO sao os mais apropriados, abrangendo tem-
peraturas mais altas, contando com atualizacoes mais recentes e uma vasta variedade de
moléculas disponibilizadas. Para aplicacoes na atmosfera terrestre e em outros planetas
do Sistema Solar, os bancos HITEMP e GEISA permanecem como uma importante re-
feréncia, por apresentarem uma grande quantidade de dados consolidados e adequados as

condicoes de temperatura moderada, tipicas desses ambientes.

MgH

BETE ExoMol

71

4

HITRAN "% GEISA

Figura 10: Diagrama de Venn entre as moléculas modeladas pelos bancos de dados Exo-
Mol, HITRAN e GEISA, evidenciando a quantidade de moléculas presentes exclusiva-
mente ou em multiplos bancos de dados com alguns dos exemplos de moléculas presentes
nas diferentes regices do diagrama.

A Figura 10 apresenta o diagrama de Venn dos trés bancos de dados discutidos. So-
mando todas as regioes do diagrama, obtém-se que 136 moléculas ja foram modeladas no
total. Outra informacao relevante obtida a partir do diagrama refere-se as interseccoes
dos bancos, de modo que o HITRAN e o GEISA possuem o maior nimero de moléculas

em comum, especialmente moléculas relevantes para a atmosfera terrestre. Além disso, 24
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moléculas aparecem simultaneamente nos trés bancos. Em contraste, poucas moléculas
se encontram na intersecao entre o ExoMol e cada um dos outros bancos separadamente,
evidenciando suas diferentes aplicagoes tipicas, voltadas principalmente para aplicagoes
astrofisicas.

Na proxima segao, serd apresentado um exemplo de molécula de relevancia astrofisica
— o 6xido de titanio (TiO) — para o qual foi construida uma lista de linhas espec-
troscopicas, a partir de métodos ab initio, a qual foi posteriormente utilizada na iden-
tificacao da espécie em ambientes astrofisicos e na modelagem de atmosferas estelares,

resumindo todos os topicos apresentados no presente trabalho.

2.5. Exemplo de aplicacao — TiO

McKemmish e colaboradores (2019)* desenvolveram uma lista de linhas moleculares
para o TiO, o que permitiu a sua identificacao e o detalhamento de suas caracteristicas
isotopolégicas presentes nos espectros de estrelas anas M.1%12 A molécula de interesse, o
oxido de titanio, é a diatomica contendo metais de transicao mais importante na astro-
nomia. O TiO é dominante no espectro de diversas estrelas frias — em especial na regiao
do infravermelho préximo e do visivel — desempenhando um papel crucial na regulagao
das propriedades fisicas desses objetos, tais como propriedades radiativas, reativas, além
da temperatura.?® 9!

Devido a sua importancia, diversos outros autores construiram, anteriormente, listas
de linhas espectroscépicas para essa molécula. Duas das principais relatadas pela autora
sdo: a lista desenvolvida por Schwenke e colaboradores (1998)™ e desenvolvida por Plez e
colaboradores (1998).™ Apesar de ambos os estudos apresentarem resultados importantes,
com a ultima sendo utilizada na modelagem de objetos astrofisicos, astronomos relataram
deficiéncia na completude e precisao dos dados.

Além disso, os computadores de alto desempenho tornaram possivel a resolucao di-
reta do Hamiltoniano do movimento nuclear por meio de métodos variacionais, enquanto,

tradicionalmente, os espectros eram ajustados utilizando Hamiltonianos efetivos — abor-

dagem utilizada na lista de linhas de Plez (1998).”® Nesse contexto, o trabalho realizado
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por McKemmish ajuda a atender essas lacunas. Serao detalhadas, a seguir, as principais
etapas e resultados do processo, desde a construcao da lista de linhas até sua aplicacao
na identificagdo da molécula em ambientes astrofisicos.
Fazendo parte do banco de dados ExoMol, a metodologia empregada neste trabalho
segue a abordagem apresentada na Secgao 2.3. A lista completa de linhas do TiO desenvol-
vida neste trabalho foi denominada T0OT0, com dados disponiveis para todos os principais
isotopélogos: 6Til60, 47Ti'60, ¥Ti'60, ¥Ti'%0 e °Ti'60. O primeiro passo seguido foi
a construcao do modelo espectroscépico do sistema, de modo que a Figura 11 demonstra
todos os 13 estados eletronicos considerados, além das conexoes entre eles, referentes as

transicoes permitidas a partir das regras de selecao e conservagao de momento.
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Figura 11: Estados eletronicos do TiO incluidos no modelo espectroscépico de energia.
Adaptado de McKemmish, 2017.1°

Para tratar a estrutura eletronica de moléculas diatomicas contendo metais de transicao,
sao necessarios métodos ab nitio de alta qualidade, capazes de descrever miiltiplos esta-
dos eletronicos, os quais ainda nao atingem a acuracia nessessaria. No entanto, como as
curvas de energia potencial dos estados eletronicos de baixa energia do TiO sao bem co-
nhecidas, para a maioria delas, nao partiu-se de resultados ab initio, mas sim de modelos

como os osciladores de Morse estendidos (EMO).

Os parametros dessas curvas foram determinados por meio do cédigo DU0,™ a fim
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de prever os niveis de energia rotovibracionais correspondentes as energias do modelo.
Para a obtengao das curvas de acoplamento spin—6rbita (SOCs) e os termos de acopla-
mento de momento angular eletronico, empregou-se o método icMRCI, com suporte das
bases aug-cc-pVDZ e um espaco ativo baseado em orbitais CASSCF de estado minimo
com as representacoes irredutiveis 44, 345, 3B e 1B, que sao referentes ao grupo pon-
tual abeliano Csy,, 0 qual representa a molécula e é utilizado nos programas de calculos
quanticos. As intensidades das transi¢oes (coeficientes de Einstein A) foram geradas a
partir de DMCs, as quais tanto as diagonais quanto as nao diagonais foram calculadas
por métodos ab initio, utilizando as metodologias MRCI e icMRCI.

O refinamento com dados experimentais foi realizado utilizando o método MARVEL,
discutido mais detalhadamente na Secao 2.3.4. Com isso, conduziu-se uma analise de-
talhada para determinar os niveis de energia dos 11 primeiros estados eletronicos do
isotopélogo “¥Til60. A partir de 24 bases de dados de energias rotovibracionais —— ob-
tidas por experimentos de espectroscopia de alta resolucao — foram fornecidas 49.679
transicoes. Destas, 48.590 transicoes foram validadas, permitindo a determinacao de 93
bandas vibracionais e suas respectivas incertezas. Os resultados de PECs e outras curvas
de acoplamento, calculadas por métodos ab initio, foram refinados iterativamente para
que correspondam aos niveis de energia empiricos obtidos a partir do resultado da analise
MARVEL.

Assim, foi gerada a lista de linhas do isotopdlogo **Ti'60, contendo 301.245 niveis
de energia e 58.983.952 transi¢oes, — incluindo as energias de transicao e os coeficientes
de Einstein A. Também foram geradas as funcoes de particao do sistema, permitindo a
determinacao das populagoes relativas dos estados eletronicos em diferentes temperaturas,
variando de 1 K até 8000 K. Ainda, secoes de choque foram disponibilizadas em funcao
da temperatura, com T = 1000, 2000, 3000 e 5000 K (Figura 12).

A partir disso, Pavlenko e colaboradores (2020)'? realizaram um estudo a fim de iden-
tificar e modelar isotopdlogos da molécula TiO em espectros de anas M. Os autores rela-
taram que uma determinacao precisa das abundancias dos isétopos de titanio nessa classe

de objetos pode fornecer novas informagoes sobre os processos evolutivos na Via Lactea, o
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Figura 12: Visao geral do espectro completo de TiO, considerando TOTO como fungao
da temperatura para T = 1000, 2000, 3000 e 5000 K. Adaptado de McKemmish, 2019.!!

que pode ser realizado por meio da comparagao entre as abundancias isotopicas nas atmos-
feras de anas M e de gigantes M. No entanto, a determinacao dessas abundancias a partir
de espectros atomicos apresenta limitacoes — tornando a modelagem dos isotopdlogos de
TiO uma abordagem mais eficaz.

Foram investigados alguns possiveis intervalos espectrais, os quais facilitam a identi-
ficacao da espécie TiO por espectroscopia de alta resolucao, bem como a abundancia de
seus isotopologos nas atmosferas de anas M. Para isso, compararam-se os espectros obti-
dos pelas listas de linhas de McKemmish (2019),!* Plez (1998)™ e Schwenke (1998)™ com
espectros dos objetos GJ 15A e GJ 15B, os quais podem ser observados na Figura 13. Os
resultados apresentados demonstram que o intervalo espectral com comprimentos de onda
entre 7580 — 7594 A é o mais 1til, uma vez que a regido contém bandas para quatro dos
cinco isotopologos mais estaveis de TiO. Além disso, a lista de linhas TOTO mostrou-se
a melhor em reproduzir as caracteristicas observadas, tanto em termos de intensidades

quanto de posicoes das linhas.
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Figura 13: Ajustes dos espectros sintéticos aos espectros observados de GJ 15A (painel
esquerdo) e GJ 15B (painel direito) com razdes isotopicas de Ti mostradas pelas linhas
azuis. Os espectros observados sao mostrados pelas linhas vermelhas, e os fluxos calculados
apenas para “8TiO sao mostrados pelas linhas verdes. Setas apontando para baixo indicam
linhas de Fe I. Adaptado de Pavlenko, 2020.'2

Por fim, foi constatado que, para resultados ideais, os espectros tedricos devem ser
determinados pelo procedimento mais preciso possivel e os espectros observacionais de-
vem possuir uma alta qualidade. A analise realizada por Pavlenko e colaboradores
(2020)'2obteve sucesso na modelagem dos isotopélogos da molécula de TiO em espec-
tros de anas M, a partir da lista de linhas TOT0 — demonstrando o papel dessas listas,
bem como das abordagens computacionais, para o avango cientifico na area da astro-
nomia molecular. O estudo, portanto, levou a determinacoes precisas em cerca de 5%
da abundancia absoluta do isotopdlogo principal, bem como de 20-30% das abundancias
relativas dos isotopdlogos menores.

O estudo sugere que espectros de melhor qualidade aumentariam as precisoes obtidas
em 10 vezes. Desse modo, nota-se que tanto a modelagem da molécula de TiO quanto
de outras intimeras possiveis moléculas, em atmosferas de objetos astronomicos, ainda
nao estao completamente resolvidas, com melhorias sendo possibilitadas de acordo com o

avanco de novas tecnologias e da presenca de novos estudos.
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2.6. Desafios e perspectivas futuras

O estudo das atmosferas de estrelas frias, anas-marrons e exoplanetas ainda constitui
uma area em constante expansao. O telescopio espacial JWST representa uma grande
revolucao na obtencao de espectros dessas regioes, com as melhores relagoes sinal-ruido
j4 registradas.??> O futuro langamento do Extremely Large Telescope (ELT), com pre-
visao de sensibilidade e resolucao espacial em comprimentos de onda do infravermelho
médio extremamente alta, ird ampliar ainda mais os dados das atmosferas dos objetos em
questdo.”2 No entanto, ainda h4d uma lacuna quando se trata de dados espectroscépicos
laboratoriais ou tedricos capazes de representar com precisao as transi¢coes moleculares
nas condigoes presentes nessas atmosferas. Esse fator limita a interpretagao dos espectros
observacionais, dificultando a identificacao de espécies quimicas e a modelagem detalhada
das propriedades fisico-quimicas de exoplanetas, estrelas frias dentre outros corpos.

Apesar dos esforcos de diversos grupos de pesquisa dedicados a geracao de listas de
linhas e de outras propriedades atmosféricas — como secoes de choque e parametros de
alargamento por pressao — o numero de moléculas previamente modeladas ainda é es-
casso. Além disso, mesmo aplicando metodologias consideradas estado da arte, as quais
combinam estudos ab initio com refinamentos empiricos, nem sempre as precisoes obtidas
sao as ideais. Nesse contexto, os avancos em tecnologias computacionais podem desem-
penhar um papel crucial na melhoria desses dados, possibilitando calculos mais precisos,
maior cobertura espectral e desenvolvimento nas modelagens atmosféricas. Fortenberry
(2024)%2 destaca ainda que novas abordagens, como técnicas de aprendizagem de maquina
(ML, do inglés Machine Learning), poderao ser determinantes para o progresso da drea
nas préximas décadas.

Desse modo, ao integrar os esforcos cientificos para a ampliacao de moléculas em ban-
cos de dados espectroscopicos, evolugoes em técnicas computacionais e a disponibilidade
de novos telescépios capazes de fornecer espectros de alta qualidade de um numero cres-
cente de objetos astronomicos, sera possivel alcancar uma compreensao significativamente
mais detalhada das atmosferas de estrelas frias, anas-marrons e exoplanetas, contribuindo

para um entendimento mais profundo do Universo.
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3. Consideracoes Finais

As moléculas estao presentes em uma diversidade de ambientes astrofisicos, desempe-
nhando importantes papéis nas suas propriedades fisico-quimicas. Exoplanetas, estrelas
frias e anas-marrons possuem altas temperaturas. Ainda assim, sao corpos frios o sufi-
ciente para que moléculas estejam presentes em suas atmosferas. Telescépios espaciais e
terrestres aumentam significativamente a quantidade de espectros desses ambientes. Fn-
tretanto, os espectros desses objetos astronomicos sao excessivamente complexos, com
inimeras bandas alargadas por efeitos de pressao e temperatura, tornando ardua a iden-
tificagao de moléculas nos objetos estudados.

Nesse contexto, as listas de linhas espectroscépicas — desenvolvidas a partir de es-
tudos tedricos e experimentais — aliadas a métodos computacionais que suportam sua
construcao, sao de fundamental importancia para a identificacao de moléculas em ambi-
entes astrofisicos e, consequentemente, para a modelagem de suas atmosferas. Diferentes
bancos de dados fornecem dados espectroscépicos moleculares. Cada banco de dados pos-
sui uma metodologia associada, bem como temperaturas e faixas espectrais caracteristicas,
sendo 1teis para diferentes aplicagoes.

Adicionalmente, dados puramente tedricos nao possuem precisao suficiente para a
interpretacao de espectros astronomicos, enquanto dados experimentais isolados sao in-
completos. Diante disso, métodos de quimica quantica ab initio, refinados com dados
experimentais de alta resolucao, representam o estado da arte na construcao de listas de
linhas espectroscopicas mais precisas.

Dessa forma, o presente trabalho destaca a importancia das listas de linhas espec-
troscopicas e a necessidade de sua expansao, tanto em numero de moléculas quanto em
precisao metodoldgica, permitindo a modelagem de espectros astronomicos de ambien-
tes atmosféricos e a identificacao confiavel das moléculas presentes, contribuindo para o

avango do conhecimento na area em ascensao.
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