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A interaça o entre mate ria e luz, ou radiaça o eletromagne tica, e  essencial 
para compreender as propriedades dos materiais. Essa interaça o e        
frequentemente analisada por meio da espectroscopia de absorça o, fun-
damentada na Lei de Lambert-Beer. Descrita inicialmente por Pierre   
Bouguer, formalizada por Johann Lambert e ampliada por August Beer, 
essa lei estabelece uma relaça o matema tica entre a absorça o de luz, as 
propriedades o pticas do meio e a concentraça o de espe cies absorvedoras. 
Segundo esta lei, a intensidade da luz decresce logaritmicamente ao atra-
vessar uma substa ncia absorvente. A absortividade molar, ao quantificar a 
capacidade de uma substa ncia em absorver luz em determinada faixa  
espectral, reflete a interaça o entre a radiaça o e os estados do sistema. Es-
sa propriedade, fundamental na espectroscopia, esta  diretamente relacio-
nada a s transiço es permitidas, cuja descriça o requer um tratamento     
baseado na meca nica qua ntica. A meca nica qua ntica fornece uma aborda-
gem importante para descrever transiço es entre diferentes estados de 
energia em a tomos e mole culas, utilizando a teoria de perturbaça o depen-
dente do tempo. Essa teoria relaciona as transiço es energe ticas ao        
momento de transiça o, derivado da equaça o de Schro dinger dependente 
do tempo, determinando a probabilidade de ocorre ncia das transiço es. 
Uma interpretaça o cla ssica das transiço es, anterior a qua ntica, foi intro-
duzida por Einstein, ao propor os coeficientes de absorça o e de emissa o, 
tanto esponta nea quanto induzida. Essas soluço es probabilí sticas permi-
tem estabelecer uma conexa o entre para metros cla ssicos, como o coefici-
ente de absorça o, o coeficiente de emissa o, a absortividade molar, e a   
soluça o da equaça o de Schro dinger dependente do tempo, unificando 
perspectivas cla ssicas e qua nticas no estudo da absorça o de ondas eletro-
magne ticas. 
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Uma das maneiras de estudar a mate ria e  atrave s de sua 
interaça o com a luz, usualmente referida como radiaça o 
eletromagne tica. Ha  uma ampla faixa de radiaço es disponí -
veis. Cada uma e  caracterizada por um intervalo de fre-
que ncia ou comprimento de onda. A interaça o de cada fai-
xa de radiaça o com a mate ria ocorre de maneira especí fi-
ca, permitindo sondar diferentes graus de liberdade mole-
culares. Para exemplificar, a interaça o com radiaça o no 
infravermelho (IV) e  uma ferramenta que pode ser utiliza-
da para explorar transiço es entre ní veis de energias vibra-
cionais da mole cula, enquanto a radiaça o na regia o do visí -
vel-ultravioleta (UV-Vis) permite acessar transiço es ele-

tro nicas. Estes dados sa o de grande utilidade para des-
crever estrutura molecular. 
 
Ale m da escolha adequada da radiaça o, um aspecto fun-
damental na obtença o dos resultados esta  relacionado 
com os instrumentos utilizados. Quando se estudam efei-
tos relacionados a  absorça o de radiaça o por uma amos-
tra, uma configuraça o geral dos equipamentos considera 
as componentes conforme ilustrado na Figura 1. 
 
Para realizar a mediça o, sa o necessa rios: fonte de radia-
ça o, um monocromador para selecionar o comprimento 
de onda desejado (considerando que a fonte de radiaça o 
e  policroma tica), a amostra, detector e processador [1,2]. 
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No entanto, a intensidade da radiaça o que atinge o detec-
tor para cada comprimento de onda na o e  conhecida de 
forma precisa antecipadamente, pois perdas devido a re-
flexo es e espalhamento podem ocorrer. Por isso, o experi-
mento e  conduzido com duas mediço es: uma da amostra e 
outra de uma refere ncia, chamada “branco”. A medida do 
branco compensa possí veis variaço es na intensidade da 
fonte e na resposta do detector [3]. Com essas correço es, e  
possí vel processar os dados para quantificar a radiaça o 
absorvida pela amostra em diferentes comprimentos de 
onda. 
 
A intensidade absorvida pela amostra pode ser determina-
da pela transmita ncia, que e  definida como a raza o entre a 
intensidade da radiaça o transmitida (I) e a intensidade da 
radiaça o incidente (I0) conforme a seguinte equaça o: 
 
 
 
 
Portanto, uma transmita ncia muito pequena indica que 
apenas uma fraça o reduzida da radiaça o (I0) atinge o de-
tector, pois a maior parte foi absorvida pela amostra. Ou-
tra forma de quantificar a radiaça o absorvida e  por meio 
da absorba ncia, que e  definida como: 
 
 
 
A Figura 2 (A) apresenta o espectro UV/Vis de uma solu-
ça o de Cherry Kool-Aid (suco em po  artificial com sabor de 
cereja), obtido utilizando o espectrofoto metro de baixo 
custo SpecPhone, conforme descrito no material suple-
mentar do estudo de Grasse e colaboradores [4]. Esta figu-
ra exibe a absorba ncia em funça o do comprimento de on-
da, permitindo identificar a faixa espectral de maior ab-
sorça o da soluça o. O espectro mostra um ma ximo de ab-
sorça o em 496 nm, correspondente a  regia o do verde no 
espectro visí vel, sendo consistente com a coloraça o ver-
melha da soluça o, pois a absorça o ocorre principalmente 
na cor complementar. 
 

Na Figura 2 (B), a absorba ncia foi medida em 496 nm para 
diferentes concentraço es da soluça o, permitindo a cons-
truça o de uma curva de calibraça o baseada na Lei de Beer-
Lambert. Esse procedimento possibilita a determinaça o da 
concentraça o de amostras desconhecidas a partir da ab-
sorba ncia medida. A linearidade observada na regia o de 
baixas concentraço es confirma a validade do me todo para 
quantificaça o espectrofotome trica. 

Figura 1. Esquema simplificado de um aparelho de absorça o de 
radiaça o, contendo uma fonte de radiaça o (1), um monocroma-
dor (2) para selecionar um comprimento de onda desejado, a 
amostra (3), detector (4) e um processador (5). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Figura 2. (A) Espectro de absorça o na regia o UV/Vis para solu-
ço es de Cherry Kool-Aid, obtido utilizando o espectrofoto metro 
SpecPhone. (B) Curva de calibraça o construí da a partir da absor-
ba ncia medida em 496 nm para diferentes concentraço es da 
soluça o, evidenciando a relaça o linear descrita pela Lei de Beer-
Lambert [4]. 

Origem da Lei de Lambert-Beer 

A lei exponencial que descreve a relaça o entre a intensida-
de de absorça o de radiaça o e o meio absorvente e  frequen-
temente associada a Johann Lambert e August Beer [3]. No 
entanto, ha  registros histo ricos sugerindo a existe ncia de 
estudos sobre essa propriedade anteriores a s contribui-
ço es de Lambert e Beer [5]. 
 
O primeiro relato desta relaça o foi feito por Pierre Bou-
guer (1698-1758), considerado por muitos o fundador da 
cie ncia moderna da fotometria. Em 1729, ele descreveu 
suas pesquisas fundamentais no livro “Essai d'Optique sur 
la Gradation de la Lumie re”, traduzida como “Ensaio de 
O ptica sobre a Graduaça o da Luz”. Bouguer descreve expe-
rimentos sobre a diminuiça o da “força” da luz ao passar 
por va rias placas de vidro. Ele descobriu que se um deter-
minado par de placas transparentes reduzia a intensidade 
em 50%, um segundo par na o reduzia a intensidade por 
uma quantidade adicional igual, evidenciando que a luz 
sempre diminui em progressa o geome trica [5]. 
 
Em 1760, dois anos apo s a morte de Bouguer, Johann 
Heinrich Lambert (1728-1777) publicou sua obra 
“Photometria, sive de Mensura et Gradibus Luminis Colo-
rum et Umbrae” ou “Fotometria, ou Mediça o e Graus de 
Luz, Cores e Sombras”. Diferentemente de Bouguer, Lam-

             (1)              (2)                 (3)             (4) (5) 

(B) 
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bert concentrou-se na investigaça o dos princí pios mate-
ma ticos, derivando a lei exponencial da intensidade da luz 
em um meio. Ele considerou que a dispersa o da luz e  cau-
sada pelas partí culas presentes no meio transparente, que 
atuam como obsta culos a  passagem da luz [6]. 
 
Um se culo depois, August Beer (1825-1863) apresentou 
seu trabalho “Bestimmung der Absorption des rothen Lichts 
in farbigen Flüssigkeiten” traduzido como “Determinaça o 
da Absorça o da Luz Vermelha em Lí quidos Coloridos”, 
definindo o coeficiente de absorça o como a reduça o na 
amplitude resultante da passagem da radiaça o por um 
meio absorvente. Quanto maior o coeficiente de absorça o 
de um material, maior e  sua capacidade de absorver a ra-
diaça o incidente [5]. 

Para uma demonstraça o da lei de Lambert-Beer [7], consi-
dera-se uma radiaça o eletromagne tica atravessando uma 
cubeta contendo uma soluça o. A cubeta e  imaginariamente 
dividida em partes iguais com dista ncias r, conforme 
ilustrado na Figura 3. Vale ressaltar que essa divisa o e  
teo rica e serve apenas para facilitar a compreensa o do 
processo de reduça o da intensidade da radiaça o ao longo 
do percurso atrave s do meio. 

 

 

 

 

Figura 3. Radiaça o atravessando uma cubeta de tamanho r, divi-
dida em r tamanhos iguais, tal que a soma de todos ri  e  igual a 
r.  

O primeiro elemento da trajeto ria r, denominado r1 
absorve uma quantidade diretamente proporcional da 
intensidade incidente I , ou seja: 
 

 

Em que α representa o coeficiente de absorça o, que de-
pende das caracterí sticas da substa ncia contida na solu-
ça o. O sinal negativo na equaça o indica que a intensidade 
incidente I decai a  medida que atravessa a soluça o. Para o 
segundo elemento da trajeto ria da luz na soluça o, r2, a 
intensidade da luz incidente sera  reduzida por: 
 
 
 
 
Sendo que a intensidade que atinge a seça o 2 foi reduzida 
pelo que foi absorvido pela seça o 1. O termo I1 sera  so-
mado conforme equaça o 4 por se tratar de um valor nega-
tivo. Os termos seguintes (r3, r4, ..... rn) seguem a mes-
ma seque ncia. Reduzindo-se a dista ncia percorrida pela 
luz por uma quantidade infinitesimal dr,  a  equaça o 3 sera  
escrita como: 

 

Integrando-se esta equaça o, tem-se: 

 

 

Para determinar a constante C, considera-se que para        
r = 0 tem-se uma intensidade inicial Io. Assim, chega-se 
em: 

 

 
Em soluço es onde a luz interage com os solutos, a concen-
traça o c da soluça o e o caminho o ptico (r) desempenham 
pape is equivalentes, afetando de maneira diretamente 
proporcional a intensidade absorvida. Ale m disso, como ja  
definido na Equaça o 1, e  possí vel substituir a transmita n-
cia na Equaça o 7, que pode ser representada como: 
 
 
 
 
Esta equaça o e  normalmente escrita em termos do loga-
ritmo na base 10, ou seja: 
 
 
 
 
Combinando-se as duas contantes  e ln10 em uma nova 
constante , tem-se: 
 
 
 
A constante  conhecida por absortividade molar, e  uma 
medida da capacidade que uma substa ncia (na concentra-
ça o de 1 mol L-1) apresenta em absorver luz em um deter-
minado intervalo de comprimento de onda. Essa proprie-
dade e  intrí nseca a  substa ncia e e  comumente empregada 
na espectroscopia para quantificar a absorça o de luz por 
uma soluça o.  
 
Um exemplo pode ser dado comparando-se duas mole cu-
las com caracterí sticas bem distintas. A mole cula “A” na 
Figura 4 consiste em um corante conhecido como Crisazi-
na e a mole cula “B” e  uma ftalocianina e representa a es-

trutura de um complexo meta lico. 
Figura 4. Estrutura das mole culas de: (A) Corante Crisazina. (B) 
Complexo meta lico com ftalocianina. A letra “M” representa o 
metal que formara  o complexo, sendo M=Mg e Zn. O complexo 
meta lico formado sera  representado nesse texto pelo metal (M) 
seguido das letras (PC). 
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Rivas-Sa nchez e colaboradores [8], utilizando um espec-
trofoto metro, obtiveram os coeficientes de absortividade 
molar em relaça o ao comprimento de onda do corante 
Crisazina apresentados na Tabela 1. Nota-se uma prefe-
re ncia desta substa ncia em absorver luz com comprimen-
to de onda em torno de 420 nm. 
 
Tabela 1. Coeficiente de absortividade molar, , para a Crisazi-
na, em funça o dos comprimentos de onda em nano metro (λ/nm) 
[8]. 

 
Em outro estudo, Ghani e colaboradores [9] avaliaram a 
influe ncia de diferentes solventes nas absortividades mo-
lares de complexos meta licos representados na Figura 
(4B), em que os metais utilizados foram o Mg e o Zn. Os 
dados para estes dois compostos sa o mostrados na Tabela 
2.  
 
Tabela 2. Absortividade molar dos complexos meta licos em dife-
rentes solventes, em 670 nm. As unidades esta o em L∙mol-1∙cm-1 
e os valores estimados te m uma incerteza de ±10% [9]. 

 

Ao comparar as Tabelas 1 e 2, percebe-se que os valores 
de absortividade molar dos complexos meta licos sa o    
significativamente maiores do que os da Crisazina. A    
absortividade molar do complexo ZnPC em soluça o de 
a cido sulfu rico e  de 2,4x105 L mol-1 cm−1, enquanto a     
ma xima absortividade molar da Crisazina e  de 3,54x103    
L mol-1 cm−1. Isso indica que os complexos meta licos de Zn 
possuem uma capacidade muito maior de absorver radia-
ça o do que a Crisazina, ambos em seus comprimentos de 
onda de  ma xima absorça o. 
 
Essa diferença na capacidade de absorça o e  crucial para 
entender a aplicaça o pra tica dessas substa ncias em diver-
sas a reas, como sensores e fotocata lise. Para aprofundar a 
compreensa o dos processos de absorça o e emissa o de 
radiaça o em ní vel molecular, e  fundamental recorrer a  
teoria eletromagne tica semi-cla ssica, que aborda as pro-
babilidades de transiça o em sistemas expostos a  radiaça o. 
 

 
As probabilidades de transiça o entre dois ní veis de ener-
gia tambe m podem ser discutidas a partir da teoria eletro-
magne tica semi-cla ssica. Quando um sistema com partí cu-
las recebe radiaça o a uma temperatura T, ele absorve essa 
radiaça o, mas tambe m podem emiti-la. Einstein, em 1916, 
deu um tratamento a esses feno menos de absorça o e 
emissa o de radiaça o [10,11]. 

λ /nm 330 360 390 420 450 480 

 / 
(L mol-1 cm−1) 

534 966 2175 3540 2840 443 

Solventes 
Complexos  

MgPC ZnPC 

Dimetilformamida 2,1x105 2,7x105 

Dimetilsulfo xido 1,7x105 2,1x105 

Coeficientes de Einstein  

Figura 5. Coeficientes de Einstein para transiço es entre estados 
de energia, aplica veis a diferentes tipos de transiço es. 
 

No primeiro caso da Figura 5, que trata da absorça o de 
energia, o para metro B12  e  conhecido como coeficiente de 
Einstein para absorça o. A probabilidade do sistema absor-
ver um quantum de energia e transitar do estado 1 para o 
estado 2, por unidade de tempo, e  dada pela expressa o: 
 
 
 
 
Assim, o nu mero de mole culas que transitam do estado 1 
para o estado 2 sera  proporcional ao nu mero de mole cu-
las no estado 1, N1, e a  densidade de radiaça o ρ(ν12) em 
uma dada freque ncia ν12: 
 
 
 
Por outro lado, a emissa o de radiaça o pode ocorrer de 
forma esponta nea ou induzida. A probabilidade de o siste-
ma transitar do ní vel 2 para o ní vel 1 e  expressa por: 
 
 
 
O para metro A21 e  conhecido como coeficiente de Einstein 
para emissa o esponta nea, enquanto B21 representa o coe-
ficiente para emissa o induzida. Embora o para metro A21  
na o possa ser determinado diretamente, e  possí vel deri-
var uma expressa o que relacione este coeficiente ao B21. 
 
O nu mero de mole culas que transita do ní vel 2 para o ní -
vel 1 e  determinado pelas contribuiço es da emissa o es-
ponta nea e induzida. Este nu mero pode ser expresso por: 
 
 
 
Considerando a condiça o de equilí brio entre absorça o e 
emissa o, as equaço es 12 e 14 podem ser igualadas e rear-
ranjadas: 
 
 
 
 
Assumindo que a distribuiça o estatí stica sobre os estados 
de um sistema em equilí brio possa ser descrita pela lei de 
distribuiça o de Boltzmann, a relaça o do nu mero de mole -
culas nos estados 1 e 2 pode ser expresso por: 
 
 
 
 
Como a radiaça o que promove a excitaça o e  a mesma que 
promove a emissa o induzida, a densidade de radiaça o        
ρ(ν12)= (ν21). Igualando a equaça o 15 a  16, e deixando-a em 
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funça o de ρ(12) , tem-se: 
 
 
 
 
 
Considerando que B12=B21, a equaça o 17 pode ser reescrita 
como: 
 
 
 
 
Em condiço es de equilí brio, a densidade de energia radi-
ante e  descrita pela lei de radiaça o de Planck: 
 
 
 
 
 
Substituindo-se esta relaça o na equaça o 18 e simplifican-
do tem-se que a relaça o entre os coeficientes de Einstein 
sera  dada por: 
 
 
 
 
Portanto, ao determinar o para metro  B12 indiretamente, 
tambe m se determina o para metro A21. A Tabela 3 conte m 
dados dos coeficientes B21 e A21 para lasers baseados em 
diferentes substa ncias. Para verificar, pode-se utilizar o 
valor de B21 e o respectivo comprimento de onda, λ, para 
estimar o para metro A21. 
 
Tabela 3. Coeficiente de emissa o de Einstein para Lasers de: 
he lio-neo nio (HeNe); dio xido de carbono (CO2); Neodí mio dopa-
do com í trio e alumí nio (Nd: YAG) [12]. 

 
A comparaça o dos coeficientes A21 mostra que o laser de 
HeNe possui o maior valor de A21, indicando uma maior 
taxa de emissa o esponta nea em relaça o aos demais. Em 
contraste, o laser de CO₂, com um A21 significativamente 
menor, apresenta uma taxa de emissa o esponta nea reduzi-
da, o que favorece a acumulaça o de populaça o no ní vel 
excitado, um fator importante para a inversa o de popula-
ça o, necessa ria para o funcionamento de um laser. 
 
Esse comportamento ressalta a importa ncia de compreen-
der as probabilidades de transiça o entre diferentes ní veis 
de energia em sistemas irradiados, fundamentais para o 
estudo de feno menos de absorça o e emissa o de radiaça o, 
como detalhado na ana lise dos coeficientes de Einstein. No 
entanto, para descrever de maneira mais completa as tran-
siço es que ocorrem ao longo do tempo, e  necessa rio ir 
ale m de um tratamento estatí stico e considerar a depen-
de ncia temporal explí cita dessas transiço es. Nesse contex-
to, a Teoria de Perturbaça o Dependente do Tempo surge 
como uma ferramenta para investigar transiço es rotacio-

Laser λ A21/s-1 B21/m3 J-1 s-2 

HeNe 633 nm 1x107 1,5x1020 

CO2 10,6 μm 2x10-1 1,4x016 

Nd: YAG 1,06 μm 4,3x103 5,1x1016 

nais, vibracionais e eletro nicas, as quais podem ser trata-
das pela equaça o de Schro dinger dependente do tempo. 
 

Grande parte das propriedades estaciona rias de a tomos, 
mole culas e materiais podem ser obtidas por meio da 
equaça o de Schro dinger independente do tempo [13]. En-
tretanto, existem propriedades que dependem do tempo, 
como transiço es entre ní veis rotacionais, vibracionais e 
eletro nicos. A soluça o para esses casos e  derivada das ex-
presso es resultantes da resoluça o da equaça o de Schro din-
ger dependente do tempo [7,14]  dada por: 
 
 
 
 
Nesta equaça o   representa a funça o de onda do sistema, 
Ĥ e  o operador hamiltoniano, t indica o tempo, ħ e  a cons-
tante de Planck dividida por 2 ou constante de Planck 
reduzida e i e  a unidade imagina ria, correspondendo a  raiz 
quadrada de -1 [13]. Resolver a equaça o 21 implica em 
encontrar a funça o de onda  que satisfaz essa igualdade.  
 
Para funço es de onda dependentes do tempo, considera-se 
a sua representaça o dependente das coordenadas espaci-
ais e do tempo. Apesar da funça o ser dependente de duas 
varia veis, e  possí vel considerar que uma parte da funça o 
dependa exclusivamente do tempo e outra dependa da 
coordenada espacial [15]: 
 
 
 
Substituindo-se a funça o com as varia veis separadas na 
equaça o 21, tem-se: 
 
 
 
 
Simplificando a Equaça o 23, substituindo a soluça o Ĥn(x) 
por En(x) [16], e isolando-se a derivada em t, tem-se: 
 
 
 
 
Portanto, e  necessa rio encontrar uma funça o cuja derivada 
em relaça o ao tempo satisfaça a equaça o 24. Uma alterna-
tiva via vel sa o as funço es exponenciais, 
 
 
 
uma vez que a derivada desta funça o produz a mesma fun-
ça o multiplicada por uma constante, ou seja: 
 
 
 
 
como indicado na equaça o 24 . Comparando-se as duas 
equaço es verifica-se que k=E/ħ, produzindo uma funça o 
de onda temporal: 
 

Teoria de perturbação dependente do 
tempo 
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Com esta funça o dependente do tempo a equaça o 22 pode 
ser escrita como: 
 
 
 
Em um caso hipote tico onde ocorre uma transiça o de um 
estado 1, descrito pela funça o de onda 1(x,t), para o esta-
do 2, descrito por 2(x,t), a funça o de onda (x,t) que des-
creve o sistema durante a transiça o pode ser expressa co-
mo uma combinaça o linear destes dois estados: 
 
 
 
 
Em que a1(t) e a2(t) sa o coeficientes de combinaça o linear. 
Neste contexto, │a1ǀ2 e │a2ǀ2 correspondem a s probabilida-
des de o sistema estar nos estados 1 e 2, respectivamente, 
e os estados 1(x,t) e 2(x,t) sa o assumidos como parte de 
um conjunto completo da funça o de onda. 
 
Em sistemas com mais de dois ní veis, essa combinaça o 
pode ser estendida para incluir contribuiço es de outros 
estados qua nticos, de forma que: 
 
 
 
 
Os coeficientes an (t) representam as amplitudes de proba-
bilidade de encontrar o sistema no estado qua ntico n em 
um tempo especí fico t. Eles sa o fundamentais para enten-
der como um sistema qua ntico evolui ao longo do tempo, 
especialmente quando sujeito a uma perturbaça o depen-
dente do tempo. 
 
O quadrado an (t)2  desses coeficientes fornece a probabili-
dade de, ao realizar uma mediça o no tempo t, o sistema 
ser encontrado no estado n. A soma das probabilidades 
sobre todos os estados possí veis deve ser sempre igual a 1, 
o que reflete na certeza de que, ao realizar uma mediça o, o 
sistema sera  encontrado em algum dos estados possí veis, 
portanto: 
 
 
 
 
Voltando a  equaça o 21, o operador hamiltoniano Ĥ  pode 
ser decomposto em duas partes principais: um operador 
hamiltoniano que descreve o sistema isoladamente, Ĥ0, e 
um operador que descreve uma perturbaça o causada pela 
interaça o do sistema com um campo externo, Ĥ’. Essa   
decomposiça o e  expressa pela seguinte equaça o: 
 
 
 
 
O hamiltoniano Ĥ0 refere-se a  energia do sistema em ques-
ta o sem a interaça o com a radiaça o, sendo composto pela 
soma de dois termos: o operador de energia cine tica e o 
operador de energia potencial. A energia cine tica descreve 
o movimento das partí culas no sistema, enquanto a ener-

gia potencial esta  relacionada com as forças de interaça o 
dentro do sistema (como a atraça o ou repulsa o entre par-
tí culas). O hamiltoniano Ĥ0 permite a soluça o da equaça o 
de Schro dinger independente do tempo, fornecendo os 
estados de energia do sistema sem a influe ncia de pertur-
baço es externas [17]. O operador Ĥ0 pode ser expresso 
como: 
 
 
 
Ja  o operador Ĥʼ descreve a interaça o do sistema com um 
campo externo, como a radiaça o eletromagne tica. Nesse 
caso, o campo externo pode introduzir uma energia poten-
cial adicional, correspondente a  interaça o entre o campo 
ele trico ou magne tico da radiaça o e as partí culas no siste-
ma. Quando um sistema, como um a tomo ou mole cula, 
interage com esses campos, a energia do sistema e  altera-
da. Essa interaça o e  descrita por um termo adicional no 
hamiltoniano, chamado de termo de perturbaça o Ĥʼ, que 
representa a interaça o entre o campo eletromagne tico e as 
partí culas no sistema. Essa interaça o perturba os estados 
de energia do sistema, podendo provocar transiço es entre 
diferentes ní veis energe ticos. Dessa forma, a separaça o do 
hamiltoniano em Ĥ0 e Ĥʼ facilita a ana lise do sistema, per-
mitindo considerar separadamente as contribuiço es da 
energia do sistema sem interaça o com a radiaça o e o siste-
ma com a perturbaça o externa. 
 
O operador de perturbaça o Ĥʼ,  associado a  transiça o, deve 
ser analisado com base nas caracterí sticas da radiaça o 
eletromagne tica. Na descriça o cla ssica, a radiaça o eletro-
magne tica e  composta por campos ele trico e magne tico 
oscilantes, que sa o perpendiculares. 
 
A contribuiça o do campo magne tico pode ser negligencia-
da com base na ana lise das forças ele tricas e magne ticas. A 
força exercida sobre uma partí cula de carga e  em um cam-
po magne tico B e  dada por: 
 
 
 
em que ν  e  a velocidade da partí cula e c e  a velocidade da 
luz. Em sistemas ato micos e moleculares leves, a velocida-
de ν das partí culas em modulo e  muito menor que a veloci-
dade da luz (ν << c). A força exercida por um campo ele tri-
co  e : 
 
 
 
Para comparar as contribuiço es das forças exercidas pelos 
campos basta fazer a raza o entre essas forças, portanto a 
equaça o 33 dividida pela equaça o 34 e : 
 
 
 
 
Como ja  mencionado, em sistemas ato micos e moleculares 
leves em que ν << c tem-se que a contribuiça o da força 
exercida por um campo magne tica e  muito pequena em 
relaça o a contribuiça o da força exercida por um campo 
ele trico quando uma radiaça o eletromagne tica interage 
com esses sistemas. Portanto, a contribuiça o magne tica 
pode ser desconsiderada em uma primeira aproximaça o. 
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A energia potencial Vi associada a  interaça o de uma carga 
ei  com o campo ele trico pode ser definida como: 
 
 
 
 
em que 

  
e  a força produzida pelo campo ele trico sobre a carga ei,  

  
e  um deslocamento vetorial infinitesimal da carga ei no 
espaço definido pelas coordenadas cartesianas, neste caso 
eixo x ,  

  
e  a i-e sima carga em um conjunto de cargas, e 

 
  
 

e  o campo ele trico. O uso do subscrito “i” indica que cada 
carga e  considerada individualmente em um sistema com 
mu ltiplas cargas. No caso de um campo ele trico oscilante, 
pode-se definir o mesmo como: 
 
 
em que   
 
E0(x) 

  

e  a amplitude ma xima de oscilaça o do campo, 
 
  
 
e  a sua freque ncia angular, 
  
t  
 
e  o tempo em que a oscilaça o do campo sera  analisada,  
 
k 
  
e  o nu mero de onda,  
 
x 
 
e  a posiça o espacial. Considerando uma radiaça o com 
comprimento de onda 200nm (2∙10-7m) interagindo com 
um a tomo de hidroge nio com um raio aproximadamente 
de 5,29∙10-11 m, percebe-se que as dimenso es da onda e  
dez mil vezes maior do que a do a tomo de hidroge nio, por-
tanto em uma variaça o pequena no tempo considera-se 
que o campo ele trico na o varia, com isso desconsidera 
contribuiça o 
 
 kx 
  
Substituindo esta expressa o na equaça o 36, e adotando-se 
o eixo x como refere ncia, tem-se: 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
O momento de dipolo ele trico total do sistema ao longo do 
eixo x e  definido como: 
 
 
 
 
 
Com essa definiça o pode-se escrever a equaça o 38 como: 
 
 
 
 
Portanto, o termo perturbativo do operador hamiltoniano 
e  dado por: 
 
 
 
 
O subí ndice x indica que o campo esta  orientado ao longo 
do eixo x. No entanto, essa escolha e  arbitra ria e poderia 
ser feita em qualquer direça o do espaço. 

 

Considerando que a funça o de onda que descreve o siste-
ma de dois estados (1 e 2) sera  representada pela equaça o 
28 e que o sistema sera  perturbado por uma radiaça o ele-
tromagne tica, a equaça o de Schro dinger dependente do 
tempo sera  escrita como: 

 
 
 
 
 
  
 

E  importante destacar que o hamiltoniano Ĥ0, que descre-
ve o sistema sem a perturbaça o externa, na o depende ex-
plicitamente do tempo t. Ele e  composto pela energia cine -
tica e potencial do sistema, e, portanto, na o inclui varia-
ço es temporais. A depende ncia temporal vem exclusiva-
mente da perturbaça o Ĥʼ conforme descrito na equaça o 

41, na forma de cos(t), um termo oscilato rio. Esse termo 
multiplicativo permite que os coeficientes a1(t) e a2(t) se-
jam retirados do operador, conforme a equaça o 43: 

 
Assim, a parte esquerda da equaça o 42 resultara  em: 
 

Solução da equação dependente do tempo 
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𝑉𝑖 = − 𝐹 𝑖𝑑𝑟 𝑖 = − 𝑒𝑖  𝐸   𝑟 , 𝑡 𝑑𝑟 𝑖              (36) 

𝑉 = −𝐸0 𝑥 cos 𝜔𝑡 𝜇𝑥              (40) 
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Aplicando-se a derivada do tempo na funça o de onda, do lado direito da equaça o 42, leva a  equaça o 
 
 
 
 
 
Considerando-se que a funça o de onda em cada estado e  dada pela equaça o 27 e derivando-se a mesma em relaça o ao 
tempo, conforme a equaça o 45, chega-se em: 
 
 
 
 
 
 
 
Usando a igualdade i2 = ⎯1  e simplificando o termo ħ, obte m-se: 
 
 
 
 
 
A igualdade da equaça o 32 pode ser substituí da na equaça o 47: 
 
 
 
 
 
Como a equaça o 44 e  igual a  equaça o 48, e  possí vel simplificar os termos 
 
 
 
 
 
Portanto, a equaça o resultante sera : 
 
 
 
 
Multiplicando-se esta equaça o por e integrando-se sobre todo espaço da coordenada espacial, tem-se: 
 
 
 
 
 
 
 
 
Considerando que a intensidade do campo ele trico e  baixa, a perturbaça o ao sistema e  insuficiente para aumentar signifi-
cativamente a populaça o do ní vel 2 de energia. Como resultado, a populaça o do estado 2 permanece muito pequena e 
pode ser considerada praticamente nula. Portanto, o coeficiente a2(t) pode ser assumido como zero, concentrando toda a 
populaça o no estado 1, onde a1(t) sera  igual a 1. 
 
Adicionalmente, considerando-se as funço es de onda dos dois estados normalizadas e ortogonais entre si a integral so-
bre todo o espaço de coordenadas das funço es 
 
 
 
sera o zero e a integral das funço es normalizadas iguais a 1. Como a funça o a ser derivada depende apenas de uma varia -
vel, o sí mbolo da derivada parcial sera  substituí da pelo sí mbolo da derivada ordina ria. Assim, chega-se em: 
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𝑖ħ  𝑎1 𝑡 
∂𝛹1 𝑥, 𝑡 

∂t
+ 𝛹1 𝑥, 𝑡 

∂𝑎1 𝑡 

∂t
+ 𝑎2 𝑡 

∂𝛹2 𝑥, 𝑡 

∂t
+ 𝛹2 𝑥, 𝑡 

∂𝑎2(𝑡)

∂t
       (45) 

𝑎1 𝑡 𝐻 
′𝛹1 𝑥, 𝑡 + 𝑎2 𝑡 𝐻 

′𝛹2 𝑥, 𝑡 = 𝑖ħ𝛹1 𝑥, 𝑡 
∂𝑎1 𝑡 

∂t
+ 𝑖ħ𝛹2 𝑥, 𝑡 

∂𝑎2 𝑡 

∂t
       (49) 
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Que rearranjando leva a:  

Substituindo a definiça o do operador de perturbaça o dado 
pela equaça o 41 nesta equaça o, chega-se em: 

Dado que apenas o operador de momento de dipolo e  de-
pendente do espaço, ele e  o u nico termo que permanece 
na integral: 

Ao considerar o operador de momento de dipolo e as fun-
ço es de onda do estado 1 e 2, obte m-se sua observa vel 
correspondente, o momento de dipolo de transiça o do 
estado 1 para o estado 2, representado por . Assim, a 
equaça o 54 sera  igual a: 

 
 
 
 
 

Utilizando a relaça o de Euler: 
 
 
 
 
A equaça o 55 sera  escrita como: 

Aplicando-se a distributiva, obte m-se: 

Para simplificar a expressa o, e  conveniente denominar o 
termo i(E2 ⎯ E1 + ħ)/ħ de a e i(E2  ⎯ E1 ⎯ ħ)/ħ de b: 
 
 
 
 
Isolando o termo da2(t) do lado esquerdo e integrando am-
bos os lados, tem-se: 

 
 
 
 

 
ou: 

Para avaliar as contribuiço es (1/a) e (1/b) dentro dos  
colchetes na equaça o 61, substitui-se os seus valores cor-
respondestes de a e b, em que a= i(E2 ⎯ E1 + ħ)/ħ e                    
b= i(E2  ⎯ E1 ⎯ ħ)/ħ. E  importante destacar que a freque n-
cia angular  e  dada por 2 e ħ e  (h/2), de modo que o 
termo ħ e  igual a h =  representando a energia de um 
fo ton. Ao analisar o termo (1/a) apo s as respectivas subs-
tituiço es tem-se: 
 
 
 
 
Devido a  condiça o de Bohr, em que a energia do fo ton cor-
responde a  diferença entre os ní veis de energia                     
E = E2 ⎯ E1 = h12, no processo de absorça o, sendo E2 > E1, 
tem-se: 
 
 
 
A raza o presente na equaça o 64 corresponde a um valor 
muito pequeno, o que faz com que (1/a) tambe m seja um 
nu mero muito pequeno, tornando essa contribuiça o insig-
nificante no ca lculo final. O para metro (1/b), por sua vez e : 
 
 
 
 
O denominador desta equaça o tendera  a zero, levando a 
um valor que tende ao infinito. Portanto, o para metro    
(1/b) contribui para o processo de absorça o. E  importante 
destacar que, analisando a emissa o estimulada, os para -
metros seriam diferentes, e (1/a) tenderia ao infinito. 
 
Desta forma, para um processo de absorça o de radiaça o: 
 
 
 
 
Devido a  pequena contribuiça o do fator (1/a), ele pode ser 
desconsiderado no processo de absorça o. Voltando a 
equaça o 6, pode-se negligenciar o termo a2(0) uma vez que 
todo sistema esta  inicialmente no estado fundamental, 
portanto a equaça o pode ser escrita substituindo a expres-
sa o b: 

A equaça o 67 descreve a transiça o entre os estados 1 e 2, 
multiplicando-a pelo seu complexo conjugado, teremos a 
probabilidade da ocorre ncia da transiça o entre estes esta-
dos, dado por: 

Este resultado fornece uma expressa o detalhada para a 
probabilidade ǀa2(t)│2 de o sistema, inicialmente no estado 
fundamental n=1, ser encontrado no estado excitado n=2 
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apo s interagir com a radiaça o eletromagne tica. A equaça o 
mostra que essa probabilidade e  proporcional ao quadra-
do da amplitude do campo ele trico (E0)2 e ao quadrado do 
momento de transiça o (12)2. 
 
A condiça o de ressona ncia ocorre quando a energia da 
radiaça o eletromagne tica incidente coincide exatamente 
com a diferença de energia entre dois estados qua nticos 
do sistema. Isso significa que  E = E2 ⎯ E1, em que E e  a 
energia dos fo tons da radiaça o e E2 ⎯ E1  e  a diferença de 
energia entre os estados n=2 e n=1.  
 
Matematicamente, o denominador da expressa o mostrada 
na equaça o 68, conte m o termo (E2 ⎯ E1 ⎯ E)2, indicando 
que a probabilidade de transiça o e  inversamente propor-
cional ao quadrado da diferença entre a energia da transi-
ça o requerida pelo sistema e a energia da radiaça o inci-
dente. Quando a energia da radiaça o se aproxima da dife-
rença de energia entre os estados E ≈ E2 ⎯ E1,                                     
o denominador tende a zero, o que matematicamente im-
plica em um aumento significativo na probabilidade de 
transiça o. 
 
Para a resoluça o da equaça o 68, as duas expresso es den-
tro dos colchetes sera o resolvidas separadamente. Para 
simplificaça o,  (E2 ⎯ E1 ⎯ E)t/ħ   sera  substituí do por g: 
 
 
 
 
Usando a relaça o trigonome trica: 
 
 
 
 
A equaça o 69 pode ser reescrita como: 
 
 

Substituindo novamente a expressa o de g nesta funça o e 
substituindo nos termos entre pare nteses na equaça o 68, 
tem-se: 
 
 
 
 
 
Esta funça o apresenta informaço es sobre as transiço es 
entre os ní veis de energia. Neste caso, a probabilidade de 
transiça o depende do quadrado do campo ele trico do fo -
ton, e para que ocorra a transiça o, o momento de dipolo 
de transiça o deve ser diferente de zero. 
 
Na equaça o 72, observa-se que a energia E  esta  associada 
apenas a uma freque ncia  . No entanto, na pra tica, define-
se uma faixa de freque ncias uma vez que na realidade, as 
bandas sa o alargadas por uma se rie de efeitos, como: alar-
gamento natural; efeito Doppler; efeito Stark; pressa o e 
efeitos de solvente. Para obter o valor correspondente a 
essa faixa, e  necessa rio integrar a expressa o ao longo do 
intervalo de freque ncias. Assim, obte m-se: 
 
 

Para expressar a equaça o 73 em funça o da freque ncia   e  
necessa rio utilizar a relaça o E=h : 

A integral, embora na o apresente limites explí citos, tem 
um integrando fortemente concentrado em torno da regi-
a o onde  ⎯  −  , o que torna o valor da integral signifi-
cativo apenas em uma faixa estreita. De maneira ana loga 
ao ca lculo da a rea sob a curva de absorba ncia, a integral 
da curva da Figura 2(A) reflete principalmente a contribui-
ça o pro xima ao ma ximo de absorba ncia, que, no caso da 
soluça o de Cherry Kool-Aid em 496 nm. 
 
Fora dessa regia o, a funça o sen2[(⎯− )t] decresce 
rapidamente, fazendo com que a contribuiça o para a inte-
gral seja desprezí vel a  medida que a freque ncia   se afasta 
dessa faixa. Assim, a integral finita torna-se praticamente 
equivalente a  integral estendida. Portanto, estender o do-
mí nio de integraça o para ⎯∞ e +∞  simplifica o ca lculo 
sem alterar significativamente o resultado, ja  que a funça o 
fora da regia o de interesse tem valores muito pequenos. 
Isso impacta diretamente na aproximaça o da probabilida-
de de transiça o. Com isso a equaça o 74 pode ser reescrita 
como: 

Para resolver a integral da equaça o 75, utiliza-se a relaça o: 
 
 
 
 
Para que a expressa o da equaça o 75 obedeça a relaça o da 
equaça o 76 multiplica-se o denominador dentro integral 
por [(2t2)/(2t2)], desta forma a expressa o pode ser rees-
crita como: 
 
 
 
 
A equaça o obtida revela uma depende ncia linear em rela-
ça o a t, indicando que a probabilidade de transiça o cresce 
proporcionalmente ao tempo de interaça o entre o sistema 
e o campo externo. Isso significa que quanto mais tempo o 
sistema e  exposto ao campo perturbador, maior sera  a 
chance de a transiça o ocorrer. Ale m disso, como a probabi-
lidade de transiça o e  proporcional ao quadrado da intensi-
dade do campo, (E0)2, um campo perturbador mais forte 
aumenta significativamente a probabilidade de uma tran-
siça o. Um valor elevado de (12)2 indica uma forte intera-
ça o entre o sistema e o campo, o que favorece a ocorre ncia 
da transiça o. 
 
No caso de transiço es eletro nicas, a relaça o entre a intera-
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ça o do sistema com o campo externo na o se limita apenas 
a  intensidade do campo, mas tambe m a  simetria dos esta-
dos eletro nicos envolvidos na transiça o. Apenas transi-
ço es permitidas pelas regras de seleça o espectrosco picas 
podem ocorrer com alta probabilidade. Se os estados inici-
al e final possuí rem simetrias incompatí veis, a integral de 
momento de transiça o 12 sera  nula ou muito pequena, 
resultando em uma baixa probabilidade de transiça o. As 
regras de seleça o para transiço es eletro nicas impo em res-
triço es fundamentais, como a regra de seleça o de Laporte. 
Em a tomos, essa regra determina que a variaça o do nu me-
ro qua ntico orbital siga l=±1, permitindo transiço es    
como s → p, p → d, d → f,  enquanto transiço es como s → s,      
p → p e d → d   na o sa o observadas e sa o denominadas  
proibidas. Ale m destas restriço es em relaça o a s transiço es 
eletro nicas, a relaça o entre o momento de transiça o e a 
simetria dos estados envolvidos tambe m se aplica a outras 
espectroscopias, como a vibracional e a rotacional. 
 
Ale m das restriço es impostas pelas regras de seleça o, a 
polarizaça o do campo ele trico desempenha um papel cru-
cial na ativaça o das transiço es eletro nicas. A polarizaça o 
refere-se a  direça o de oscilaça o do vetor do campo ele trico 
em uma onda eletromagne tica, podendo ser linear 
(oscilaça o em um u nico plano), circular (rotaça o ao redor 
da direça o de propagaça o) ou elí ptica (combinaça o das 
anteriores). A probabilidade de transiça o eletro nica de-
pende da orientaça o desse campo em relaça o ao momento 
de transiça o 12. Para que a transiça o ocorra com alta pro-
babilidade, o campo ele trico deve possuir uma componen-
te na direça o de 12, caso contra rio, se estiver polarizado 
perpendicularmente ao momento de transiça o, a integral 
correspondente se anula, tornando a transiça o proibida. 
 
Como mostrado na equaça o 43, o Hamiltoniano perturba-
do conte m um termo proporcional ao produto entre a am-
plitude do campo ele trico (E0)2 e a componente do opera-
dor dipolo (12)2. Se o campo ele trico estiver orientado 
perpendicularmente ao momento de transiça o relevante, a 
contribuiça o da perturbaça o se anula, tornando a transi-
ça o proibida. Um exemplo desse efeito e  o dicroí smo cir-
cular, feno meno em que a absorça o de luz difere para po-
larizaço es circulares esquerda e direita. Isso ocorre por-
que algumas transiço es eletro nicas so  sa o ativadas para 
um sentido especí fico de rotaça o do campo ele trico, de-
pendendo da simetria do sistema. Esse efeito e  amplamen-
te utilizado para investigar a estrutura de mole culas qui-
rais cuja assimetria influencia a interaça o com a luz polari-
zada circularmente [18]. 
 
No contexto da espectroscopia, o termo (E0)2 pode ser as-
sociado a  intensidade da radiaça o incidente, enquanto      
(12)2 determina a intensidade das transiço es observadas 
no espectro. Transiço es com momentos de dipolo mais 
altos resultara o em picos mais intensos no espectro de 
absorça o, auxiliando na interpretaça o de dados experi-
mentais. Assim, essa equaça o conecta as propriedades 
qua nticas do sistema a s intensidades registradas nos es-
pectros, fornecendo uma base para a ana lise dos feno me-
nos de transiça o.  

Densidade de energia clássica 

De acordo com o eletromagnetismo cla ssico, a densidade 
de energia da radiaça o de freque ncia   esta  relacionada 
com o quadrado do campo ele trico, dada por: 
 
 
 
 
O termo  e  a permissividade do meio. Considerando uma 
radiaça o isotro pica, que se distribui igualmente em todas 
as direço es, e analisando os eixos de uma coordenada car-
tesiana, tem-se: 
 
 
 

 

De acordo com o eletromagnetismo cla ssico, a densidade 
de energia da radiaça o de freque ncia   esta  relacionada 
com o quadrado do campo ele trico, dada por: 
 
 
 
 
O termo  e  a permissividade do meio. Considerando uma 
radiaça o isotro pica, que se distribui igualmente em todas 
as direço es, e analisando os eixos de uma coordenada car-
tesiana, tem-se: 
 
 
 
O termo 

   
representa a componente do campo ele trico me dio na 
direça o x, enquanto 

 
  e 
   

representam as componentes nas direço es y e z. A contri-
buiça o total e  dada pela me dia das contribuiço es de cada 
eixo. Considerando que o campo ele trico E oscila entre 
valores positivos e negativos, atingindo um valor ma ximo 
E0x e um mí nimo ⎯E0x em diferentes momentos ele pode 
assumir qualquer valor dentro desse intervalo. O quadra-
do dessa componente sempre resulta em um valor positi-
vo ou zero, e embora 

   
varie entre zero e o valor ma ximo 

 
ele na o permanece constantemente em seu valor ma ximo, 
ja  que ao longo do tempo o campo ele trico passa tanto por 
valores altos quanto por baixos. Ao calcular o 

  
se obte m um valor que representa essa me dia entre os 
extremos, o que resulta em metade do valor ma ximo, de 
forma que 

   
pode ser expresso como: 
 
 
 
 
Substituindo as equaço es 79 e 80 na equaça o 7,  obte m-se: 
 
 
 
 
Uma abordagem para relacionar os resultados obtidos 
pela meca nica qua ntica com para metros empí ricos 
(coeficientes de Einstein) consiste em igualar a probabili-
dade de transiça o qua ntica a  cla ssica. Portanto, ao igualar 
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as probabilidades (equaço es 77 e 11) e considerando que 
a equaça o 11 e  expressa em unidade de tempo, adiciona-se 
o termo t a  igualdade para ajustar as dimenso es [7]: 
 
 
 
 
Ao substituir a equaça o 81 na equaça o 82, obte m-se o se-
guinte resultado: 
 
 
 
Esse resultado estabelece a conexa o entre o coeficiente 
empí rico de Einstein B12 e a probabilidade de transiça o 
qua ntica a2(t)a2*(t) , e a intensidade do campo ele trico   
(E0)2, ligando diretamente a teoria qua ntica aos resultados 
experimentais. Ao usar B12, obtido por mediço es de absor-
ça o de  radiaça o, e  possí vel calcular a probabilidade de 
transiça o de um sistema qua ntico, unificando previso es 
teo ricas com observaço es pra ticas. Ale m disso, e  possí vel 
estabelecer uma relaça o entre o momento de dipolo de 
transiça o  (12)2 e o coeficiente B12. Para isso, basta substi-
tuir a equaça o 77 na equaça o 83, resultando em: 
 
 
 
 
A relaça o apresentada permite concluir que a probabilida-
de de transiça o entre dois estados de um sistema qua ntico 
esta  diretamente relacionada a  magnitude do momento de 
dipolo de transiça o. Quanto maior o (12)2, maior sera  o 
coeficiente B12, implicando em uma maior probabilidade 
de absorça o de radiaça o e, consequentemente, uma maior 
taxa de transiça o induzida entre os ní veis de energia.  
 
Essa relaça o entre o coeficiente de Einstein B12 e o mo-
mento de dipolo de transiça o (12)2 demonstra como a 
probabilidade de transiça o qua ntica pode ser diretamente 
conectada a para metros  experimentais, como a absorça o 
de radiaça o. Ale m disso, a probabilidade de transiça o        
a2(t)a2*(t) tambe m pode ser vinculada a  absortividade  
molar , estabelecendo uma conexa o entre o coeficiente 
obtido pela lei de Lambert-Beer e a probabilidade de tran-
siça o qua ntica. 
 

Na equaça o 10, a relaça o entre a intensidade da radiaça o 
transmitida e os para metros da soluça o foi estabelecida 
empiricamente com base na lei de Lambert-Beer, conside-
rando a depende ncia exponencial da intensidade em fun-
ça o da concentraça o e do caminho o ptico. Contudo a inten-
sidade de absorça o tambe m pode ser definida em termos 
de densidade de energia, nu mero de espe cies a serem exci-
tadas, freque ncia de transiça o e caminho o ptico [7] como: 
 
 
 
 
A intensidade da radiaça o incidente tambe m pode ser ex-
pressa por: 
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Relação entre probabilidade de transição e 
absortividade molar 

 
 
 
Ao multiplicar ambos os lados da equaça o 85 por d  e 
combinando-se com a equaça o 86 tem-se uma expressa o 
que relaciona a intensidade da radiaça o incidente com a 
absorvida: 
 
 
 
Na equaça o 3, a diferença entre a intensidade final e inicial 
e  expressa como   I = I −  . No entanto, para determinar 
a quantidade de radiaça o absorvida pelo sistema, e  neces-
sa rio subtrair a radiaça o transmitida da radiaça o inciden-
te: 
 
 
 
Comparando a equaça o 88 com a equaça o 3, e  possí vel 
formular uma expressa o para a radiaça o absorvida, levan-
do em consideraça o o coeficiente de absorça o , dada por: 
 
 
 
 
Ao multiplicar a equaça o 89 por d  e substituir na equa-
ça o 87, chega-se em: 
 
 
 
 
O termo d representa o intervalo infinitesimal de fre-
que ncia em que a radiaça o sera  absorvida. Como ja  menci-
onado anteriormente, na pra tica, as bandas sa o alargadas. 
No caso de mole culas, os estados 1 e 2 conte m uma se rie 
de estados vibracionais e rotacionais. Esses fatores devem 
ser considerados ao comparar quantidades teo ricas e ex-
perimentais.  
 
De forma semelhante a  obtença o experimental da força de 
uma linha ato mica u nica pela integral da intensidade ao 
longo de toda a largura da linha, a força de uma transiça o 
pode ser determinada experimentalmente pela integral da 
intensidade ao longo de todas as linhas de banda. Isso e  
definido pela integral de todo o contí nuo que pertence a  
transiça o especí fica. 
 
Desta forma, a intensidade sera  determinada pela a rea 
calculada atrave s da integral da equaça o 90, dada por: 
 
 
 
 
O termo  esta  relacionado com a absortividade molar, 
como demostrado anteriormente,  =  ln 10. A equaça o 
91 pode ser expressa em funça o de B12 e substituí da na 
equaça o 83, resultando em uma expressa o que relaciona a 
probabilidade de ocorre ncia da transiça o com a absortivi-
dade molar, conforme: 
 
 
 

 𝑎2 𝑡  
2 =

𝜌(𝑣12)𝑐

𝑁1ℎ
𝑙𝑛10 𝑡  

ε 𝑣 

𝑣
𝑑𝑣           (92) 
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A principal conclusa o dessa relaça o esta  na importa ncia 
de conectar a probabilidade de transiça o com a absortivi-
dade molar , um para metro experimental amplamente 
utilizado em espectroscopia. Essa conexa o e  crucial, pois a 
absortividade molar quantifica a eficie ncia com que uma 
substa ncia absorve luz em diferentes comprimentos de 
onda. Relacionar a probabilidade de transiça o com a ab-
sortividade molar, podendo expressar como a probabilida-
de da transiça o ocorrer para diferentes comprimentos de 
onda em uma mesma mole cula. 
 
Assim como o momento de dipolo de transiça o (12)2 foi 
relacionado ao coeficiente de Einstein B12, o (12)2 pode 
ser relacionado a absortividade molar , para isso substi-
tui-se a probabilidade a2(t)a2*(t) da equaça o 77 e a densi-
dade de radiaça o (equaça o 81) na equaça o 92, obtendo: 
 
 
 
 
Isso significa que, ao determinar a absortividade molar de 
uma mole cula em uma faixa de comprimentos de onda, 
pode-se inferir diretamente o momento de dipolo de tran-
siça o e, consequentemente, a eficie ncia com que essa mo-
le cula realiza transiço es entre os ní veis de energia. Essa 
relaça o oferece uma ferramenta pra tica para analisar, pre-
ver e comparar a capacidade de diferentes mole culas de 
absorver radiaça o. 

Os dados da Tabela 1 conte m valores dos coeficientes de 
absortividade molar, ε, para a Crisazina em funça o dos 
comprimentos de onda em nano metros. Como o compri-
mento de onda esta  relacionado a  velocidade da luz por    
=c, esses valores podem ser expressos graficamente em 
funça o da freque ncia, conforme a Figura 6.  
 

Figura 6. Curva da absortividade molar em relaça o a freque ncia 
ajusta pelo me todo de interpolaça o de spline cu bica. 

 
Neste caso, a curva foi ajustada utilizando a metodologia 
spline com Python (co digo mostrado no anexo). A integral 
da funça o (equaça o 93),  no intervalo entre 7,05·1014 e 
7,06·1014, consiste nos pontos pro ximos ao ma ximo da 
absortividade molar, que e  igual a 5,07. 

Determinando experimentalmente o     
momento de transição 

Para resolver a equaça o 93, e  necessa rio substituir as 
constantes, lembrando que a constante diele trica pode 
variar conforme o solvente utilizado no experimento. Na 
Tabela 4 encontram-se os valores das constantes necessa -
rios para a resoluça o da equaça o. 
 

Tabela 4. Valores das constantes fundamentais utilizadas na 
resoluça o da equaça o 95. 

 
E  importante notar que a absortividade molar apresenta-
da na Tabela 1 esta  em L mol-1 cm-1, sendo necessa ria a 
conversa o para metros, a fim de manter as unidades con-
sistentes com as constantes. Assim, a absortividade molar 
e  expressa m2 mol-1 10−1. Ao realizar a ana lise dimensional 
da integral na equaça o 93 observa-se que a unidade da 
freque ncia ( ) coincide com a do elemento infinitesimal  
(d ), permitindo que a equaça o retorne um valor em   
absortividade molar. Com a soluça o da equaça o 93, o valor 
em Debye e : 
 

 
 
O ca lculo do valor de 12 permite correlacionar a intensi-
dade de absorça o da mole cula com a probabilidade de 
transiça o eletro nica entre estados especí ficos, refletindo a 
eficie ncia com que a mole cula absorve radiaça o na faixa 
de freque ncia correspondente ao comprimento de onda 
em que a absortividade molar atinge seu ma ximo. Esse 
para metro, conhecido como momento de dipolo de transi-
ça o, serve como uma medida da “força” da transiça o ele-
tro nica, conectando os fundamentos da teoria qua ntica 
aos dados experimentais obtidos, e oferece informaço es 
detalhada sobre a capacidade da mole cula de interagir 
com a luz em condiço es especí ficas. 
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Código em Python 3.11 para ajustar a curva utili-
zando a metodologia Spline e calcular o momento 
de transição 12 . 
 
 
 
import numpy as np 

from scipy.constants import h, c, Avogadro, pi 

from scipy.integrate import quad 

from scipy.interpolate import CubicSpline 

 

### Passo 1: Dados experimentais ### 

frequencies = np.array([6.25e14, 6.67e14, 7.14e14, 
7.69e14, 8.33e14, 9.09e14])  # Freque ncia 

absorbance = np.array([443, 2840, 3540, 2175, 966, 534])  
# Absortividade molar 

 

### Passo 2: Criaça o da spline cu bica ### 

spline = CubicSpline(frequencies, absorbance) 

 

### Passo 3: Geraça o de pontos para interpolaça o ### 

frequencies_dense = np.linspace(frequencies[0], frequen-
cies[-1], 1000) 

absorbance_dense = spline(frequencies_dense) 

 

### Passo 4: Equaça o da spline cu bica para um intervalo 
especí fico ### 

x_interest = 7.01764e14  # Freque ncia de interesse 

interval_index = np.searchsorted(spline.x, x_interest) - 1 

interval_index = max(0, min(interval_index, len(spline.x) - 
2))  # Garantir í ndice va lido 

coeffs = spline.c[:, interval_index] 

x_start = spline.x[interval_index] 

 

# Exibir equaça o cu bica no intervalo relevante 

print(f"\nEquaça o da spline no intervalo [{x_start:.2e}, 
{spline.x[interval_index + 1]:.2e}]:") 

print(f"y = {coeffs[0]:.2e}*(x - {x_start:.2e})^3 + {coeffs
[1]:.2e}*(x - {x_start:.2e})^2 + " 

      f"{coeffs[2]:.2e}*(x - {x_start:.2e}) + {coeffs[3]:.2e}") 

 

 

Anexo  
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### Passo 5: Ca lculo da integral em um intervalo especí fi-
co ### 

x_min, x_max = 7.05e14, 7.06e14  # Limites do intervalo 

 

def divided_spline_function(x): 

    return spline(x) / x  # Spline dividida por x coforme a 
Eq. 93 sendo x a freque ncia 

 

integral_result_divided, _ = quad(divided_spline_function, 
x_min, x_max) 

 

# Exibir o resultado da integral 

print(f"\nIntegral no intervalo [{x_min:.2e}, {x_max:.2e}] = 
{integral_result_divided:.2e}") 

 

### Passo 6: Ca lculo do momento de dipolo ### 

quad_dipole_moment = ( 

    3 * (7.10105863e-10) * h * c * 2.30258509299 * inte-
gral_result_divided / 

    (20 * Avogadro * (pi**2)) 

) 

dipole_moment = np.sqrt(quad_dipole_moment) 

Debye = dipole_moment * 2.9979245817809e29 

 

# Exibir resultados 

print(f"\nMomento de dipolo = {dipole_moment:.2e} Cm") 

print(f"Momento de dipolo = {Debye:.2e} D") 
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