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A interacdo entre matéria e luz, ou radiacio eletromagnética, é essencial
para compreender as propriedades dos materiais. Essa interacio é
frequentemente analisada por meio da espectroscopia de absor¢ao, 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 relagio matematica entre a absorcio de luz, as
propriedades dpticas do meio e a concentragido de espécies absorvedoras.
Segundo esta lei, a intensidade da luz decresce logaritmicamente ao atra-
vessar uma substincia absorvente. A absortividade molar, ao quantificar a
capacidade de uma substancia em absorver luz em determinada faixa
espectral, reflete a interacdo entre a radiacdo e os estados do sistema. Es-
sa propriedade, fundamental na espectroscopia, esta diretamente relacio-
nada as transi¢des permitidas, cuja descricio requer um tratamento
baseado na mecanica quantica. A mecanica quantica fornece uma aborda-
gem importante para descrever transi¢ées entre diferentes estados de
energia em atomos e moléculas, utilizando a teoria de perturbacio depen-
dente do tempo. Essa teoria relaciona as transicdes energéticas ao
momento de transicdo, derivado da equagdo de Schrodinger dependente
do tempo, determinando a probabilidade de ocorréncia das transigdes.
Uma interpretacdo classica das transi¢des, anterior a quantica, foi intro-
duzida por Einstein, ao propor os coeficientes de absor¢ido e de emissao,
tanto espontanea quanto induzida. Essas solu¢des probabilisticas permi-
tem estabelecer uma conexdo entre parametros classicos, como o coefici-
ente de absorgdo, o coeficiente de emissdo, a absortividade molar, e a
solucdo da equacgdo de Schrodinger dependente do tempo, unificando
perspectivas classicas e quanticas no estudo da absorcdo de ondas eletro-

magnéticas.

Introducao

Uma das maneiras de estudar a matéria é através de sua
interacdo com a luz, usualmente referida como radiagao
eletromagnética. H4 uma ampla faixa de radiag¢des disponi-
veis. Cada uma é caracterizada por um intervalo de fre-
quéncia ou comprimento de onda. A interacdo de cada fai-
xa de radiagdo com a matéria ocorre de maneira especifi-
ca, permitindo sondar diferentes graus de liberdade mole-
culares. Para exemplificar, a interacdo com radiacdo no
infravermelho (IV) é uma ferramenta que pode ser utiliza-
da para explorar transi¢des entre niveis de energias vibra-
cionais da molécula, enquanto a radiagcdo na regido do visi-
vel-ultravioleta (UV-Vis) permite acessar transicdes ele-

trénicas. Estes dados sdo de grande utilidade para des-
crever estrutura molecular.

Além da escolha adequada da radia¢do, um aspecto fun-
damental na obten¢do dos resultados esta relacionado
com os instrumentos utilizados. Quando se estudam efei-
tos relacionados a absorg¢ao de radiagdo por uma amos-
tra, uma configuracdo geral dos equipamentos considera
as componentes conforme ilustrado na Figura 1.

Para realizar a medigdo, sdo necessarios: fonte de radia-
¢do, um monocromador para selecionar o comprimento
de onda desejado (considerando que a fonte de radiacdo
é policromatica), a amostra, detector e processador [1,2].
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Figura 1. Esquema simplificado de um aparelho de absorgdo de
radiacdo, contendo uma fonte de radiagdo (1), um monocroma-
dor (2) para selecionar um comprimento de onda desejado, a
amostra (3), detector (4) e um processador (5).

No entanto, a intensidade da radiacdo que atinge o detec-
tor para cada comprimento de onda nio é conhecida de
forma precisa antecipadamente, pois perdas devido a re-
flexdes e espalhamento podem ocorrer. Por isso, o experi-
mento é conduzido com duas medi¢des: uma da amostra e
outra de uma referéncia, chamada “branco”. A medida do
branco compensa possiveis variagdes na intensidade da
fonte e na resposta do detector [3]. Com essas correcdes, é
possivel processar os dados para quantificar a radiacdo
absorvida pela amostra em diferentes comprimentos de
onda.

A intensidade absorvida pela amostra pode ser determina-
da pela transmitancia, que é definida como a razio entre a
intensidade da radiagdo transmitida (/) e a intensidade da
radiacdo incidente (Ip) conforme a seguinte equagio:

Portanto, uma transmitancia muito pequena indica que
apenas uma fracdo reduzida da radiacdo (Ip) atinge o de-
tector, pois a maior parte foi absorvida pela amostra. Ou-
tra forma de quantificar a radiacdo absorvida é por meio
da absorbancia, que é definida como:

A= —log T (2)

A Figura 2 (A) apresenta o espectro UV/Vis de uma solu-
¢do de Cherry Kool-Aid (suco em p6 artificial com sabor de
cereja), obtido utilizando o espectrofotometro de baixo
custo SpecPhone, conforme descrito no material suple-
mentar do estudo de Grasse e colaboradores [4]. Esta figu-
ra exibe a absorbancia em fun¢do do comprimento de on-
da, permitindo identificar a faixa espectral de maior ab-
sor¢do da solugdo. O espectro mostra um maximo de ab-
sor¢do em 496 nm, correspondente a regido do verde no
espectro visivel, sendo consistente com a coloragdo ver-
melha da solugdo, pois a absorg¢do ocorre principalmente
na cor complementar.

Na Figura 2 (B), a absorbancia foi medida em 496 nm para
diferentes concentragdes da solugdo, permitindo a cons-
trucdo de uma curva de calibragcdo baseada na Lei de Beer-
Lambert. Esse procedimento possibilita a determinagdo da
concentragdo de amostras desconhecidas a partir da ab-
sorbancia medida. A linearidade observada na regido de
baixas concentragdes confirma a validade do método para
quantificacdo espectrofotométrica.
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Figura 2. (A) Espectro de absor¢io na regido UV/Vis para solu-
¢cdes de Cherry Kool-Aid, obtido utilizando o espectrofotometro
SpecPhone. (B) Curva de calibracdo construida a partir da absor-
bancia medida em 496 nm para diferentes concentracdes da
solucdo, evidenciando a relagdo linear descrita pela Lei de Beer-
Lambert [4].

Origem da Lei de Lambert-Beer

A lei exponencial que descreve a relagdo entre a intensida-
de de absor¢do de radiacdo e o meio absorvente é frequen-
temente associada a Johann Lambert e August Beer [3]. No
entanto, ha registros histéricos sugerindo a existéncia de
estudos sobre essa propriedade anteriores as contribui-
¢cOes de Lambert e Beer [5].

O primeiro relato desta relacdo foi feito por Pierre Bou-
guer (1698-1758), considerado por muitos o fundador da
ciéncia moderna da fotometria. Em 1729, ele descreveu
suas pesquisas fundamentais no livro “Essai d'Optique sur
la Gradation de la Lumiére”, traduzida como “Ensaio de
Optica sobre a Graduagio da Luz”. Bouguer descreve expe-
rimentos sobre a diminui¢do da “for¢a” da luz ao passar
por vdrias placas de vidro. Ele descobriu que se um deter-
minado par de placas transparentes reduzia a intensidade
em 50%, um segundo par ndo reduzia a intensidade por
uma quantidade adicional igual, evidenciando que a luz
sempre diminui em progressdo geométrica [5].

Em 1760, dois anos apés 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 Medi¢do e Graus de
Luz, Cores e Sombras”. Diferentemente de Bouguer, Lam-
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bert concentrou-se na investigacdo dos principios mate-
maticos, derivando a lei exponencial da intensidade da luz
em um meio. Ele considerou que a dispersao da luz é cau-
sada pelas particulas presentes no meio transparente, que
atuam como obstaculos a passagem da luz [6].

Um século depois, August Beer (1825-1863) apresentou
seu trabalho “Bestimmung der Absorption des rothen Lichts
in farbigen Fliissigkeiten” traduzido como “Determinacdo
da Absorcdo da Luz Vermelha em Liquidos Coloridos”,
definindo o coeficiente de absor¢do como a reducdo na
amplitude resultante da passagem da radiagdo por um
meio absorvente. Quanto maior o coeficiente de absor¢io
de um material, maior é sua capacidade de absorver a ra-
diacdo incidente [5].

Para uma demonstrag¢io da lei de Lambert-Beer [7], consi-
dera-se uma radiacdo eletromagnética atravessando uma
cubeta contendo uma solugdo. A cubeta é imaginariamente
dividida em partes iguais com distancias Ar, conforme
ilustrado na Figura 3. Vale ressaltar que essa divisdo é
tedrica e serve apenas para facilitar a compreensdo do
processo de reducdo da intensidade da radiagdo ao longo
do percurso através do meio.

Ar

-/

Figura 3. Radiagdo atravessando uma cubeta de tamanho r, divi-
dida em Ar tamanhos iguais, tal que a soma de todos Ar; é igual a
r.

I

O primeiro elemento da trajetéria Ar, denominado Ar;
absorve uma quantidade diretamente proporcional da
intensidade incidente I, ou seja:

Al < —IAr - Al = —alAr  (3)

Em que a representa o coeficiente de absor¢do, que de-
pende das caracteristicas da substancia contida na solu-
¢do. O sinal negativo na equacdo indica que a intensidade
incidente I decai a medida que atravessa a solugdo. Para o
segundo elemento da trajetéria da luz na solugdo, Arz, a
intensidade da luz incidente sera reduzida por:

Al = —a(I + AL)Ar  (4)

Sendo que a intensidade que atinge a se¢do 2 foi reduzida
pelo que foi absorvido pela se¢do 1. O termo Al; sera so-
mado conforme equacgdo 4 por se tratar de um valor nega-
tivo. Os termos seguintes (Ars, Ary, ..... Arn) seguem a mes-
ma sequéncia. Reduzindo-se a distancia percorrida pela
luz por uma quantidade infinitesimal dr, a equacdo 3 sera
escrita como:

dl = —aldr (5)

Integrando-se esta equacao, tem-se:

dl
T=—ajdr—>ln]=—ar+€ (6)

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

Inl —Inly = —ar & lnI— =—ar (7)
0

Em solug¢des onde a luz interage com os solutos, a concen-
tragdo ¢ da solugdo e o caminho 6ptico (r) desempenham
papéis equivalentes, afetando de maneira diretamente
proporcional a intensidade absorvida. Além disso, como ja
definido na Equacdo 1, é possivel substituir a transmitan-
cia na Equacgdo 7, que pode ser representada como:

I
In—=1InT = —arc (8)
Iy

Esta equa¢do é normalmente escrita em termos do loga-
ritmo na base 10, ou seja:

acr
In10

I
logio E =log,oT = €))

Combinando-se as duas contantes o e [n10 em uma nova
constante g, tem-se:

I =110 (10)

A constante g, conhecida por absortividade molar, é uma
medida da capacidade que uma substancia (na concentra-
¢do de 1 mol L-1) apresenta em absorver luz em um deter-
minado intervalo de comprimento de onda. Essa proprie-
dade é intrinseca a substancia e é comumente empregada
na espectroscopia para quantificar a absorcdo de luz por
uma solucao.

Um exemplo pode ser dado comparando-se duas molécu-
las com caracteristicas bem distintas. A molécula “A” na
Figura 4 consiste em um corante conhecido como Crisazi-

7

na e a molécula “B” é uma ftalocianina e representa a es-

OH Q OH

a
(A) (B

trutura de um complexo metalico.

Figura 4. Estrutura das moléculas de: (A) Corante Crisazina. (B)
Complexo metdlico com ftalocianina. A letra “M” representa o
metal que formara o complexo, sendo M=Mg e Zn. O complexo
metalico formado sera representado nesse texto pelo metal (M)
seguido das letras (PC).
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Rivas-Sanchez e colaboradores [8], utilizando um espec-
trofotOmetro, obtiveram os coeficientes de absortividade
molar em relagdo ao comprimento de onda do corante
Crisazina apresentados na Tabela 1. Nota-se uma prefe-
réncia desta substancia em absorver luz com comprimen-
to de onda em torno de 420 nm.

Tabela 1. Coeficiente de absortividade molar, ¢, para a Crisazi-
na, em fungdo dos comprimentos de onda em nanémetro (A/nm)

8]-

A /nm 330 360 390 420 450 480

(Lmoli/cm-l) 534 966 2175 3540 2840 443

Em outro estudo, Ghani e colaboradores [9] avaliaram a
influéncia de diferentes solventes nas absortividades mo-
lares de complexos metdlicos representados na Figura
(4B), em que os metais utilizados foram o Mg e o Zn. Os
dados para estes dois compostos sdo mostrados na Tabela
2.

Tabela 2. Absortividade molar dos complexos metalicos em dife-
rentes solventes, em 670 nm. As unidades estdo em L-mol-l-cm-!
e os valores estimados tém uma incerteza de £10% [9].

Complexos
Solventes
MgPC ZnPC
Dimetilformamida 2,1x105 2,7x105
Dimetilsulféxido 1,7x105 2,1x105

Ao comparar as Tabelas 1 e 2, percebe-se que os valores
de absortividade molar dos complexos metalicos sdo
significativamente maiores do que os da Crisazina. A
absortividade molar do complexo ZnPC em solugdo de
acido sulftrico é de 2,4x105 L mol! cm-!, enquanto a
maxima absortividade molar da Crisazina é de 3,54x103
L mol-1 cm-1 Isso indica que os complexos metalicos de Zn
possuem uma capacidade muito maior de absorver radia-
¢do do que a Crisazina, ambos em seus comprimentos de
onda de maxima absorcao.

Essa diferenca na capacidade de absorc¢do é crucial para
entender a aplicacdo pratica dessas substancias em diver-
sas areas, como sensores e fotocatalise. Para aprofundar a
compreensdo dos processos de absorcdo e emissido de
radiacdo em nivel molecular, é fundamental recorrer a
teoria eletromagnética semi-classica, que aborda as pro-
babilidades de transi¢do em sistemas expostos a radiagio.

Coeficientes de Einstein

As probabilidades de transicdo entre dois niveis de ener-
gia também podem ser discutidas a partir da teoria eletro-
magnética semi-classica. Quando um sistema com particu-
las recebe radiacdo a uma temperatura 7, ele absorve essa
radiacdo, mas também podem emiti-la. Einstein, em 1916,
deu um tratamento a esses fendémenos de absorc¢do e
emissao de radiagdo [10,11].

E, :
Figura 5. Coeficientes de Einstein para transi¢cdes entre estados
de energia, aplicaveis a diferentes tipos de transi¢oes.

No primeiro caso da Figura 5, que trata da absor¢ao de
energia, o parametro Bi2 é conhecido como coeficiente de
Einstein para absorc¢ao. A probabilidade do sistema absor-
ver um quantum de energia e transitar do estado 1 para o
estado 2, por unidade de tempo, é dada pela expressio:

Py = B12pw;y) (11)

Assim, o nimero de moléculas que transitam do estado 1
para o estado 2 sera proporcional ao nimero de molécu-
las no estado 1, Ni, e a densidade de radiagdo p(,12) em
uma dada frequéncia vy,:
Riz2 = N1B12p () (12)
Por outro lado, a emissdo de radiacdo pode ocorrer de
forma espontdnea ou induzida. A probabilidade de o siste-
ma transitar do nivel 2 para o nivel 1 é expressa por:
Py1 = A1 + B1pwy (13)

0 parametro Az1 é conhecido como coeficiente de Einstein
para emissdo espontanea, enquanto Bz1 representa o coe-
ficiente para emissdo induzida. Embora o parametro Az:

ndo possa ser determinado diretamente, é possivel deri-
var uma expressao que relacione este coeficiente ao Bz1.

O numero de moléculas que transita do nivel 2 para o ni-
vel 1 é determinado pelas contribuicdes da emissio es-
pontdnea e induzida. Este nimero pode ser expresso por:

Ry1 = Ny[Az1 + Ba1p(, )] (14)

Considerando a condi¢do de equilibrio entre absorgao e
emissao, as equagoes 12 e 14 podem ser igualadas e rear-
ranjadas:

& = M (15)
N, B12pw,,)

Assumindo que a distribuicao estatistica sobre os estados
de um sistema em equilibrio possa ser descrita pela lei de
distribuicdo de Boltzmann, a relagdo do nimero de molé-
culas nos estados 1 e 2 pode ser expresso por:

_(E2—E1) hvpq

Nl _nv21
—=e kT = e kT

v (16)

Como a radiagdo que promove a excitacdo é a mesma que
promove a emissdo induzida, a densidade de radiagdo
pw12)= V21). Igualando a equagdo 15 a 16, e deixando-a em
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funcdo de p(12), tem-se:

A21

hU21
Byye kT — By

p(U21) = (17)

Considerando que B12=B1, a equagdo 17 pode ser reescrita
como:

Ay
hvay
Byp(e kT —1)

p(le) = (18)

Em condi¢des de equilibrio, a densidade de energia radi-
ante é descrita pela lei de radiacdo de Planck:

8rhvd 1

Py = =3 "
ekT — 1

(19)

Substituindo-se esta relagcdo na equacdo 18 e simplifican-
do tem-se que a relacdo entre os coeficientes de Einstein
serad dada por:

8mhv3
21 =
o3

By (20)

Portanto, ao determinar o parametro Bi; indiretamente,
também se determina o parametro Az1. A Tabela 3 contém
dados dos coeficientes B21 e A21 para lasers baseados em
diferentes substincias. Para verificar, pode-se utilizar o
valor de Bz:1 e o respectivo comprimento de onda, A, para
estimar o parametro Az1.

Tabela 3. Coeficiente de emissdo de Einstein para Lasers de:
hélio-nednio (HeNe); didxido de carbono (CO2); Neodimio dopa-
do com ftrio e aluminio (Nd: YAG) [12].

Laser A Az /s B21/m3J1s2
HeNe 633 nm 1x107 1,5x1020
CO; 10,6 um 2x10-1 1,4x016
Nd: YAG 1,06 pm 4,3x103 5,1x1016

A comparacgdo dos coeficientes A21 mostra que o laser de
HeNe possui o maior valor de Az1, indicando uma maior
taxa de emissdo espontanea em relacdo aos demais. Em
contraste, o laser de CO,, com um Az significativamente
menor, apresenta uma taxa de emissdo espontanea reduzi-
da, o que favorece a acumulagdo de populagdo no nivel
excitado, um fator importante para a inversido de popula-
¢do, necessaria para o funcionamento de um laser.

Esse comportamento ressalta a importancia de compreen-
der as probabilidades de transi¢do entre diferentes niveis
de energia em sistemas irradiados, fundamentais para o
estudo de fendmenos de absor¢do e emissdo de radiagio,
como detalhado na andlise dos coeficientes de Einstein. No
entanto, para descrever de maneira mais completa as tran-
sicdes que ocorrem ao longo do tempo, é necessario ir
além de um tratamento estatistico e considerar a depen-
déncia temporal explicita dessas transi¢des. Nesse contex-
to, a Teoria de Perturbacdo Dependente do Tempo surge
como uma ferramenta para investigar transi¢des rotacio-

nais, vibracionais e eletronicas, as quais podem ser trata-
das pela equacdo de Schrodinger dependente do tempo.

Teoria de perturbacao dependente do
“tempo

Grande parte das propriedades estaciondrias de atomos,
moléculas e materiais podem ser obtidas por meio da
equacdo de Schrodinger independente do tempo [13]. En-
tretanto, existem propriedades que dependem do tempo,
como transi¢cdes entre niveis rotacionais, vibracionais e
eletronicos. A solugdo para esses casos é derivada das ex-
pressoes resultantes da resolucdo da equagdo de Schrodin-
ger dependente do tempo [7,14] dada por:

0¥, (x,t)

Hl}’n(x,t)zlhT (21)

Nesta equacdo y representa a funcdo de onda do sistema,
Héo operador hamiltoniano, t indica o tempo, h é a cons-
tante de Planck dividida por 2m ou constante de Planck
reduzida e i é a unidade imaginaria, correspondendo a raiz
quadrada de -1 [13]. Resolver a equagdo 21 implica em
encontrar a fun¢io de onda y que satisfaz essa igualdade.

Para fung¢des de onda dependentes do tempo, considera-se
a sua representacdo dependente das coordenadas espaci-
ais e do tempo. Apesar da funcdo ser dependente de duas
variaveis, é possivel considerar que uma parte da funcéo
dependa exclusivamente do tempo e outra dependa da
coordenada espacial [15]:
Falx,0) = Y (0f () (22)

Substituindo-se a fun¢do com as varidveis separadas na
equacao 21, tem-se:

df (®)

T (23)

~ h
FOR () = == ¥ @)
Simplificando a Equagdo 23, substituindo a solugdo Hym(x)
por Eyn(x) [16], e isolando-se a derivada em t, tem-se:

—iE

df ()
= Tf(t)

dt

(24)

Portanto, é necessario encontrar uma funcio cuja derivada
em relacdo ao tempo satisfaca a equagdo 24. Uma alterna-
tiva viavel sdo as fungdes exponenciais,

f@&) = etk

uma vez que a derivada desta fun¢do produz a mesma fun-
¢do multiplicada por uma constante, ou seja:

df ()
dt

= —ike " = —ikf(¢) (25)

como indicado na equacdo 24 . Comparando-se as duas
equacgdes verifica-se que k=E/h, produzindo uma funcao
de onda temporal:
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_iEt
fy=e = (26)
Com esta fung¢do dependente do tempo a equacgido 22 pode
ser escrita como:
—iEpt
)

W, 0) = P ()el @7)

Em um caso hipotético onde ocorre uma transicio de um
estado 1, descrito pela fun¢ido de onda y1(x,t), para o esta-
do 2, descrito por y2(x;t), a fun¢do de onda y(x,t) que des-
creve o sistema durante a transi¢do pode ser expressa co-
mo uma combinacgao linear destes dois estados:

Y0 =a (O (x,0) + a(O¥,(x, 1) (28)

Em que ai(t) e az(t) sdo coeficientes de combinacdo linear.
Neste contexto, |ai|? e | az|2 correspondem as probabilida-
des de o sistema estar nos estados 1 e 2, respectivamente,
e os estados y1(x,t) e y2(x,t) sdo assumidos como parte de
um conjunto completo da funcao de onda.

Em sistemas com mais de dois niveis, essa combinacido
pode ser estendida para incluir contribuicdes de outros
estados quanticos, de forma que:

Y = ) e O% (D)

n

(29)

Os coeficientes an (t) representam as amplitudes de proba-
bilidade de encontrar o sistema no estado quantico n em
um tempo especifico t. Eles sdo fundamentais para enten-
der como um sistema quantico evolui ao longo do tempo,
especialmente quando sujeito a uma perturbacdo depen-
dente do tempo.

0 quadrado ax (t)2 desses coeficientes fornece a probabili-
dade de, ao realizar uma medi¢do no tempo ¢, o sistema
ser encontrado no estado n. A soma das probabilidades
sobre todos os estados possiveis deve ser sempre igual a 1,
o que reflete na certeza de que, ao realizar uma medicdo, o
sistema sera encontrado em algum dos estados possiveis,

portanto:
Y a®r=1

n

(30)

Voltando a equacido 21, o operador hamiltoniano H pode
ser decomposto em duas partes principais: um operador
hamiltoniano que descreve o sistema isoladamente, Ho e
um operador que descreve uma perturbacdo causada pela
interagdo do sistema com um campo externo, H. Essa
decomposicdo é expressa pela seguinte equacdo:

AH=H+H (31)

0 hamiltoniano H? refere-se a energia do sistema em ques-
tdo sem a interagdo com a radiacdo, sendo composto pela
soma de dois termos: o operador de energia cinética e o
operador de energia potencial. A energia cinética descreve
o movimento das particulas no sistema, enquanto a ener-

gia potencial estd relacionada com as forgas de interacao
dentro do sistema (como a atragdo ou repulsdo entre par-
ticulas). O hamiltoniano A% permite a solugdo da equacio
de Schrodinger independente do tempo, fornecendo os
estados de energia do sistema sem a influéncia de pertur-
bagdes externas [17]. O operador H? pode ser expresso
como:
H'v = Ey (32)

Ja 0 operador H’ descreve a interagdo do sistema com um
campo externo, como a radiacdo eletromagnética. Nesse
caso, o campo externo pode introduzir uma energia poten-
cial adicional, correspondente a interacdo entre o campo
elétrico ou magnético da radiacdo e as particulas no siste-
ma. Quando um sistema, como um atomo ou molécula,
interage com esses campos, a energia do sistema é altera-
da. Essa interacdo é descrita por um termo adicional no
hamiltoniano, chamado de termo de perturbacdo H’, que
representa a interagio entre o campo eletromagnético e as
particulas no sistema. Essa interacdo perturba os estados
de energia do sistema, podendo provocar transi¢des entre
diferentes niveis energéticos. Dessa forma, a separagdo do
hamiltoniano em H° e A’ facilita a analise do sistema, per-
mitindo considerar separadamente as contribuicdes da
energia do sistema sem interagdo com a radiagdo e o siste-
ma com a perturbagio externa.

0 operador de perturbagio A’, associado a transi¢io, deve
ser analisado com base nas caracteristicas da radiacdo
eletromagnética. Na descricdo classica, a radiagdo eletro-
magnética é composta por campos elétrico e magnético
oscilantes, que sdo perpendiculares.

A contribuicdo do campo magnético pode ser negligencia-
da com base na andlise das forcas elétricas e magnéticas. A
forca exercida sobre uma particula de carga e em um cam-
po magnético B é dada por:
Enag = €VB/c (33)

em que v é a velocidade da particula e ¢ é a velocidade da
luz. Em sistemas atomicos e moleculares leves, a velocida-
de v das particulas em modulo é muito menor que a veloci-
dade da luz (v << ¢). A forca exercida por um campo elétri-

7

COo e€:

Foe = €E (34)

Para comparar as contribuicdes das forcas exercidas pelos
campos basta fazer a razdo entre essas forcas, portanto a
equagdo 33 dividida pela equagdo 34 é:

vB 35)
ﬁele B CE

Fmag _

Como ja mencionado, em sistemas atdmicos e moleculares
leves em que v << ¢ tem-se que a contribui¢do da forca
exercida por um campo magnética é muito pequena em
relacdo a contribuicdo da for¢a exercida por um campo
elétrico quando uma radiagdo eletromagnética interage
com esses sistemas. Portanto, a contribuicdo magnética
pode ser desconsiderada em uma primeira aproximacao.
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A energia potencial V; associada a interacdo de uma carga
ei com o campo elétrico pode ser definida como:

V, = —jﬁidﬁ- = —fei E(F t)d7, (36)

em que

=

F.

L
é a forca produzida pelo campo elétrico sobre a carga e;,
df;

é um deslocamento vetorial infinitesimal da carga e; no
espaco definido pelas coordenadas cartesianas, neste caso
eixo x,

(=

é a i-ésima carga em um conjunto de cargas, e

EG# )

.

€ o campo elétrico. O uso do subscrito “i” indica que cada
carga é considerada individualmente em um sistema com
multiplas cargas. No caso de um campo elétrico oscilante,
pode-se definir o mesmo como:

E(x,t) = Ey(r) cos(wt — kx) 37)

em que
Eo(x)

é a amplitude maxima de oscilacao do campo,

@

é a sua frequéncia angular,

t

é o0 tempo em que a oscilagdo do campo sera analisada,

k

é o namero de onda,

b's

é a posicdo espacial. Considerando uma radiagdo com
comprimento de onda 200nm (2-10-7m) interagindo com
um atomo de hidrogénio com um raio aproximadamente
de 5,29-10-11 m, percebe-se que as dimensdes da onda é
dez mil vezes maior do que a do 4&tomo de hidrogénio, por-
tanto em uma variagdo pequena no tempo considera-se
que o campo elétrico ndo varia, com isso desconsidera
contribuicdo

kx

Substituindo esta expressdo na equagio 36, e adotando-se
0 eixo x como referéncia, tem-se:

n n

<
Il
=
Il
|
—
o
rq
(=]
>,
=
N/
a
o
%]
2
g
N
QU
R
|

0 momento de dipolo elétrico total do sistema ao longo do
eixo x é definido como:

n

Uy = Z €;X;

i=1

(39)

Com essa definicdo pode-se escrever a equagido 38 como:

V = —Ey(x) cos(wt)u, (40)

Portanto, o termo perturbativo do operador hamiltoniano
é dado por:
q

=V = — E, cos(wt) {i, 41

O subindice x indica que o campo esta orientado ao longo
do eixo x. No entanto, essa escolha é arbitraria e poderia
ser feita em qualquer direcao do espaco.

Solucao da equagao dependente do tempo

Considerando que a fun¢ao de onda que descreve o siste-
ma de dois estados (1 e 2) sera representada pela equacgado
28 e que o sistema sera perturbado por uma radiagio ele-
tromagnética, a equagdo de Schrodinger dependente do
tempo sera escrita como:

(H° + ﬁ'). (al(t) Yi(x, t) +a, ()P, (x, t))

. a(al O (x, 1) + a,(t) ¥, (x, t))
= ih (42)
at
E importante destacar que o hamiltoniano A°, que descre-
ve o sistema sem a perturbac¢do externa, ndo depende ex-
plicitamente do tempo t. Ele é composto pela energia ciné-
tica e potencial do sistema, e, portanto, ndo inclui varia-
¢Oes temporais. A dependéncia temporal vem exclusiva-
mente da perturbagio H’ conforme descrito na equagdo
41, na forma de cos(wt), um termo oscilatorio. Esse termo
multiplicativo permite que os coeficientes a;(t) e az(t) se-
jam retirados do operador, conforme a equacgdo 43:

Hoa, (0¥ (x,t) =
(= Eg cos(wt) i) a; () W1 (x, ) = ay (OH ¥, (x,£) (43)

Assim, a parte esquerda da equacdo 42 resultard em:
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a; (t) B, (x,t) + a,(t) H'W,(x,t) + a;(t) ﬁ'li’l (x,t) + ay(t) q Y, (x,t) (44)

Aplicando-se a derivada do tempo na fun¢do de onda, do lado direito da equagido 42, leva a equagio

( @ (t) allul (x t) ’}’1 ( t) aq (t) + alpz (x! t) 2( )

0 () 5=+ ¥, ) ) (45)

Considerando-se que a fung¢do de onda em cada estado é dada pela equagdo 27 e derivando-se a mesma em relacdo ao
tempo, conforme a equacdo 45, chega-se em:

ih|ax(6) 11G) (—%)e(_i?t)wl(x,t)a ()+az(t>¢z(x)( ‘Ez) (=)
da, (1)
ot

+¥,(x,t) (46)

Usando a igualdade i2=—1 e simplificando o termo h, obtém-se:

a, (OE, W, (x, ) + ih¥; (x, t) ﬂ)+@@@%@0+m%@g ﬂ)

(47)

Aigualdade da equacgdo 32 pode ser substituida na equacao 47:

a;()H® ¥, (x,t) + ih¥, (x,t)

Z(t)H lluz(x t) + lhlluz(x t)

da, (t) da,(t)
ot ot (48)

Como a equacdo 44 é igual a equacdo 48, é possivel simplificar os termos

a (OH° ¥y (x, 1)
e

a2 (t) I:I\OIIUZ (x, t)
Portanto, a equacgao resultante sera:

( ) day (t)
ot

m@ﬁ%mﬂ+@@ﬁ%@@=m%@ﬁa + ih¥, (x,t) (49)

Multiplicando-se esta equacdo por ¥3(x) e integrando-se sobre todo espaco da coordenada espacial, tem-se:

a (e j Vi OH 1 (Ddx + ay (el E j W3O 1, (x)dx

a, (t) lEz t

d
=020 [ yicomoax+ nZ22eCF) [ psnamar 60)

Jt

Considerando que a intensidade do campo elétrico é baixa, a perturbacao ao sistema é insuficiente para aumentar signifi-
cativamente a populacdo do nivel 2 de energia. Como resultado, a populagdo do estado 2 permanece muito pequena e
pode ser considerada praticamente nula. Portanto, o coeficiente az(t) pode ser assumido como zero, concentrando toda a
populagdo no estado 1, onde a;(t) serd igual a 1.

Adicionalmente, considerando-se as funcdes de onda dos dois estados normalizadas e ortogonais entre si a integral so-
bre todo o espago de coordenadas das fungdes

P2 (0P (%)

serdo zero e a integral das fun¢des normalizadas iguais a 1. Como a funcdo a ser derivada depende apenas de uma varia-
vel, o simbolo da derivada parcial sera substituida pelo simbolo da derivada ordindria. Assim, chega-se em:
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lElt d t iEyt
) [Cwicom s = n 2O sy
Que rearranjando leva a:
d l(Ez El)t
th a(jt(t) - J W3 () H ¢y (x)dx (52)

Substituindo a defini¢do do operador de perturbagio dado
pela equagdo 41 nesta equacdo, chega-se em:

da,(t
ih ax(t)

i(Ey El)f) o
20— ) [ B cosn e i dx (53)

Dado que apenas o operador de momento de dipolo é de-
pendente do espaco, ele é o nico termo que permanece
na integral:

da,(t
ih az()=

2 e(L(EzhEl)t)

(—Eo) cos(wt) f PR Pr()dx (54

Ao considerar o operador de momento de dipolo e as fun-
¢des de onda do estado 1 e 2, obtém-se sua observavel
correspondente, o momento de dipolo de transicdo do
estado 1 para o estado 2, representado por p,. Assim, a
equacdo 54 serd igual a:

da,(t) (i(Ez—E1)t)
ihT =e h (—Ep) cos(wt) pqy (55)
Utilizando a relagdo de Euler:
et + o—if
cos(0) = 5 (56)
A equacgdo 55 serd escrita como:
da,(t i(Ea—Ep)t) gl@t 4 gmiwt
th (;t( ) = —E0H123( ) 2 (57)

Aplicando-se a distributiva, obtém-se:

da,(t E, i(Ep—E1+wh), i(By—E1—wh),
e | B C | RGO

Para simplificar a expressio, é conveniente denominar o
termo i(E;— E1 + oh)/h de a e i(E2 — E1— wh)/h de b:

L day(t) Eowiz o 0r o bt
ih T [e?t + e”"]

(59)

Isolando o termo dazw) do lado esquerdo e integrando am-
bos os lados, tem-se:

_E H12 1

t
J da,(t) = 5 [ at 4 ebtldt
0

(60)

ou:

at bt
2 mla® t3¢

ay(t) —ay(0) = —

E 1 1 1
oMi12 ] 61)

Para avaliar as contribui¢des (1/a) e (1/b) dentro dos
colchetes na equagdo 61, substitui-se os seus valores cor-
respondestes de a e b, em que a= i(E: — E; + wh)/h e
b= i(E; — E1— wh)/h. E importante destacar que a frequén-
cia angular o é dada por 2nv e h é (h/2n), de modo que o
termo wh é igual a hv = E, representando a energia de um
féton. Ao analisar o termo (1/a) apds as respectivas subs-
tituicdes tem-se:

1 h

a i(E,—E +E) (62)

Devido a condicdo de Bohr, em que a energia do féton cor-
responde a diferenca entre os niveis de energia
E = E2 — E1 = hviz, no processo de absorcao, sendo Ez > Ej,
tem-se:

a Amivy,

(64)

A razdo presente na equagdo 64 corresponde a um valor
muito pequeno, o que faz com que (1/a) também seja um
numero muito pequeno, tornando essa contribuicdo insig-
nificante no calculo final. O parametro (1/b), por sua vez é:

1 h
b 2mi(E, —E, —E)

(65)

O denominador desta equacdo tendera a zero, levando a
um valor que tende ao infinito. Portanto, o parametro
(1/b) contribui para o processo de absorgio. E importante
destacar que, analisando a emissdo estimulada, os para-
metros seriam diferentes, e (1/a) tenderia ao infinito.

Desta forma, para um processo de absorcdo de radiagao:

! > ! (66)

b a

Devido a pequena contribui¢ao do fator (1/a), ele pode ser
desconsiderado no processo de absor¢do. Voltando a
equacdo 6, pode-se negligenciar o termo az(0) uma vez que
todo sistema estd inicialmente no estado fundamental,
portanto a equacdo pode ser escrita substituindo a expres-
sdo b:

_ i(E,—E,—E)
a (t)__Eolllz_[_e ] _ _Eoppp [1 € h t
T2 bt LT 2 (E,—E, —E)

(67)

A equagdo 67 descreve a transi¢do entre os estados 1 e 2,
multiplicando-a pelo seu complexo conjugado, teremos a
probabilidade da ocorréncia da transicdo entre estes esta-
dos, dado por:

[1_el(Ez ;151 E)][l i(EZ_hEl_E)t

(B, — By — E)?

0 H1z

la,(O)I* = (68)

Este resultado fornece uma expressio detalhada para a
probabilidade |az(t) |2 de o sistema, inicialmente no estado
fundamental n=1, ser encontrado no estado excitado n=2
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ap6s interagir com a radiacdo eletromagnética. A equacgao
mostra que essa probabilidade é proporcional ao quadra-
do da amplitude do campo elétrico (Eo)2 e ao quadrado do
momento de transi¢do (pi2)2.

A condicdo de ressondncia ocorre quando a energia da
radiacdo eletromagnética incidente coincide exatamente
com a diferenca de energia entre dois estados quanticos
do sistema. Isso significa que E = Ez — E;, em que E é a
energia dos fétons da radiacdo e Ez — E; é a diferenca de
energia entre os estados n=2 e n=1.

Matematicamente, o denominador da expressdao mostrada
na equacgio 68, contém o termo (Ez — E; — E)?, indicando
que a probabilidade de transi¢do é inversamente propor-
cional ao quadrado da diferenca entre a energia da transi-
¢do requerida pelo sistema e a energia da radiacdo inci-
dente. Quando a energia da radia¢do se aproxima da dife-
renca de energia entre os estados E E> Ejq,
o denominador tende a zero, o que matematicamente im-
plica em um aumento significativo na probabilidade de
transicao.

~
=

Para a resolucdo da equacdo 68, as duas expressodes den-
tro dos colchetes serdo resolvidas separadamente. Para
simplificacdo, (Ez—E:—E)t/h sera substituido por g:

[1—e¥][1—e¥]=2(1-cosg) (69)
Usando a relagdo trigonométrica:
) 1 — cos2x
sen‘x = (7) (70)
2
A equacgdo 69 pode ser reescrita como:
1—e™9 — e 4+ ¢% = 4 sen? (g) (71)
2

Substituindo novamente a expressdo de g nesta funcio e
substituindo nos termos entre parénteses na equagio 68,
tem-se:

2 [(E; —E; — E)t
sen [—Zh ]
(E; — E; —E)?

la, (OI* = 4E§ (72)

Esta funcdo apresenta informagdes sobre as transicdes
entre os niveis de energia. Neste caso, a probabilidade de
transicdo depende do quadrado do campo elétrico do f6-
ton, e para que ocorra a transicdo, o momento de dipolo
de transicdo deve ser diferente de zero.

Na equagdo 72, observa-se que a energia E esta associada
apenas a uma frequéncia v. No entanto, na pratica, define-
se uma faixa de frequéncias uma vez que na realidade, as
bandas sdo alargadas por uma série de efeitos, como: alar-
gamento natural; efeito Doppler; efeito Stark; pressdo e
efeitos de solvente. Para obter o valor correspondente a
essa faixa, é necessdrio integrar a expressdo ao longo do
intervalo de frequéncias. Assim, obtém-se:

2h
(E; — Ey — E)?

2 [M
dv

sen
lax (D1 = 4B, f (73)

Para expressar a equagdo 73 em fungdo da frequéncia v é
necessario utilizar a relagdo E=hv:

sen?[m(v, — vy — v)t]

d
h? (v, — vy — v)? v

laz (D12 = 4312, f 74)

A integral, embora ndo apresente limites explicitos, tem
um integrando fortemente concentrado em torno da regi-
do onde v,— v; — v, 0 que torna o valor da integral signifi-
cativo apenas em uma faixa estreita. De maneira analoga
ao calculo da area sob a curva de absorbancia, a integral
da curva da Figura 2(A) reflete principalmente a contribui-
¢do proxima ao maximo de absorbancia, que, no caso da
solucdo de Cherry Kool-Aid em 496 nm.

Fora dessa regido, a funcdo sen?[n(v,v,—v )t] decresce
rapidamente, fazendo com que a contribui¢io para a inte-
gral seja desprezivel a medida que a frequéncia v se afasta
dessa faixa. Assim, a integral finita torna-se praticamente
equivalente a integral estendida. Portanto, estender o do-
minio de integra¢do para —oo e +oo simplifica o cdalculo
sem alterar significativamente o resultado, ja que a funcdo
fora da regido de interesse tem valores muito pequenos.
Isso impacta diretamente na aproximag¢do da probabilida-
de de transi¢cdo. Com isso a equacdo 74 pode ser reescrita
como:

t° sen?[mw(v, — v, — v)t]

d
h%(v, — vy — v)? v

laz (D)2 = 4E32, f (75)

—o0
Para resolver a integral da equagdo 75, utiliza-se a relagdo:

J+°° sen®x
%)

—00

dx=m

(76)

Para que a expressdo da equagdo 75 obedega a relacdo da
equacdo 76 multiplica-se o denominador dentro integral
por [(n2t?)/(m2t?)], desta forma a expressdo pode ser rees-
crita como:

E§ui,t
2

la, (D> = (77)

A equacgio obtida revela uma dependéncia linear em rela-
¢do a t, indicando que a probabilidade de transicdo cresce
proporcionalmente ao tempo de interagdo entre o sistema
e 0 campo externo. Isso significa que quanto mais tempo o
sistema é exposto ao campo perturbador, maior serd a
chance de a transi¢do ocorrer. Além disso, como a probabi-
lidade de transicdo é proporcional ao quadrado da intensi-
dade do campo, (Eo)% um campo perturbador mais forte
aumenta significativamente a probabilidade de uma tran-
sicdo. Um valor elevado de (u12)? indica uma forte intera-
¢do entre o sistema e o campo, o que favorece a ocorréncia
da transigdo.

No caso de transi¢des eletronicas, a relagido entre a intera-
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¢do do sistema com o campo externo ndo se limita apenas
a intensidade do campo, mas também a simetria dos esta-
dos eletronicos envolvidos na transi¢cdo. Apenas transi-
¢bes permitidas pelas regras de selecdo espectroscopicas
podem ocorrer com alta probabilidade. Se os estados inici-
al e final possuirem simetrias incompativeis, a integral de
momento de transi¢do piz serd nula ou muito pequena,
resultando em uma baixa probabilidade de transi¢do. As
regras de sele¢do para transi¢des eletronicas impdem res-
tricdes fundamentais, como a regra de selecdo de Laporte.
Em atomos, essa regra determina que a variacdo do nime-
ro quantico orbital siga Al=+1, permitindo transicdes
como s = p, p = d, d = f, enquanto transicdes como s — s,
p = ped—d ndo sdo observadas e sdo denominadas
proibidas. Além destas restricdes em relacdo as transi¢des
eletronicas, a relagdo entre o momento de transicdo e a
simetria dos estados envolvidos também se aplica a outras
espectroscopias, como a vibracional e a rotacional.

Além das restricdes impostas pelas regras de selecdo, a
polarizagdo do campo elétrico desempenha um papel cru-
cial na ativagdo das transi¢des eletronicas. A polarizacdo
refere-se a direcdo de oscilacdo do vetor do campo elétrico
em uma onda eletromagnética, podendo ser linear
(oscilagdo em um unico plano), circular (rotacdo ao redor
da direcdo de propagac¢do) ou eliptica (combinacdo das
anteriores). A probabilidade de transicdo eletronica de-
pende da orientagdo desse campo em relagdo ao momento
de transicdo pi2. Para que a transi¢do ocorra com alta pro-
babilidade, o campo elétrico deve possuir uma componen-
te na direcdo de pi2, caso contrario, se estiver polarizado
perpendicularmente ao momento de transicdo, a integral
correspondente se anula, tornando a transi¢ao proibida.

Como mostrado na equacgdo 43, o Hamiltoniano perturba-
do contém um termo proporcional ao produto entre a am-
plitude do campo elétrico (Es)? e a componente do opera-
dor dipolo (n12)2 Se o campo elétrico estiver orientado
perpendicularmente ao momento de transicdo relevante, a
contribuicdo da perturbacdo se anula, tornando a transi-
¢do proibida. Um exemplo desse efeito é o dicroismo cir-
cular, fen6meno em que a absor¢do de luz difere para po-
larizagdes circulares esquerda e direita. Isso ocorre por-
que algumas transicdes eletronicas s6 sido ativadas para
um sentido especifico de rotagdo do campo elétrico, de-
pendendo da simetria do sistema. Esse efeito é amplamen-
te utilizado para investigar a estrutura de moléculas qui-
rais cuja assimetria influencia a interagdo com a luz polari-
zada circularmente [18].

No contexto da espectroscopia, o termo (Eo)? pode ser as-
sociado a intensidade da radiagdo incidente, enquanto
(n12)? determina a intensidade das transi¢cdes observadas
no espectro. Transicdes com momentos de dipolo mais
altos resultardo em picos mais intensos no espectro de
absorcdo, auxiliando na interpretacdo de dados experi-
mentais. Assim, essa equac¢do conecta as propriedades
quanticas do sistema as intensidades registradas nos es-
pectros, fornecendo uma base para a analise dos fendme-
nos de transigio.

Densidade de energia classica

De acordo com o eletromagnetismo classico, a densidade
de energia da radiacdo de frequéncia v esta relacionada
com o quadrado do campo elétrico, dada por:

Py = €0 (78)

0 termo g, é a permissividade do meio. Considerando uma
radiacdo isotrépica, que se distribui igualmente em todas
as dire¢éGes, e analisando os eixos de uma coordenada car-
tesiana, tem-se:

E? E?

11—
1 Tz _
Ety = Eiw) = Eywy = By

79
3 (79)
O termo

]
Excr;.
representa a componente do campo elétrico médio na
direcdo x, enquanto
EZ

z
E € Lz

¥(¥)
representam as componentes nas dire¢des y e z. A contri-
buicdo total é dada pela média das contribui¢cdes de cada
eixo. Considerando que o campo elétrico E, oscila entre
valores positivos e negativos, atingindo um valor maximo
EY% e um minimo —E% 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

EZ,

)
varie entre zero e o valor maximo

02
Excv]
ele ndo permanece constantemente em seu valor maximo,
ja que ao longo do tempo o campo elétrico passa tanto por
valores altos quanto por baixos. Ao calcular o
]

Ei v)
se obtém um valor que representa essa média entre os
extremos, o que resulta em metade do valor maximo, de
forma que

EU 2

X

pode ser expresso como:

2
o)

EE(%) = (80)

Substituindo as equagdes 79 e 80 na equagdo 7, obtém-se:

— 2 _ 2. F2  _ 02
Py = €E(y) = 3&0Ey ) = 6€0Ex () (81)
Uma abordagem para relacionar os resultados obtidos
pela mecanica quantica com parametros empiricos
(coeficientes de Einstein) consiste em igualar a probabili-
dade de transi¢do quantica a classica. Portanto, ao igualar
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as probabilidades (equagdes 77 e 11) e considerando que
a equacdo 11 é expressa em unidade de tempo, adiciona-se
o termo t a igualdade para ajustar as dimensdes [7]:

laz (1% = Bi2p@w,t (82)

Ao substituir a equacdo 81 na equagdo 82, obtém-se o se-
guinte resultado:
lay (D)? = 660EL 5Bt (83)

Esse resultado estabelece a conexdo entre o coeficiente
empirico de Einstein Biz e a probabilidade de transigdo
quantica az(t)az'(t) , e a intensidade do campo elétrico
(E0)?, ligando diretamente a teoria quantica aos resultados
experimentais. Ao usar Biz, obtido por medi¢des de absor-
¢do de radiagdo, é possivel calcular a probabilidade de
transicdo de um sistema quantico, unificando previsdes
tedricas com observagdes praticas. Além disso, é possivel
estabelecer uma relacdo entre o momento de dipolo de
transicdo (u12)? e o coeficiente Biz. Para isso, basta substi-
tuir a equagdo 77 na equagdo 83, resultando em:

H%z
680

Bi; = (84)

hZ

A relagdo apresentada permite concluir que a probabilida-
de de transi¢do entre dois estados de um sistema quantico
esta diretamente relacionada a magnitude do momento de
dipolo de transicdo. Quanto maior o (pi2)? maior serd o
coeficiente B;z, implicando em uma maior probabilidade
de absorcdo de radiacdo e, consequentemente, uma maior
taxa de transi¢do induzida entre os niveis de energia.

Essa relacdo entre o coeficiente de Einstein B;z e o mo-
mento de dipolo de transicdo (pi2)?2 demonstra como a
probabilidade de transicdo quantica pode ser diretamente
conectada a parametros experimentais, como a absor¢io
de radiacdo. Além disso, a probabilidade de transi¢do
az(t)az'(t) também pode ser vinculada a absortividade
molar g, estabelecendo uma conexdo entre o coeficiente
obtido pela lei de Lambert-Beer e a probabilidade de tran-
sicdo quantica.

Relacao entre probabilidade de transicao e
absortividade molar

Na equacido 10, a relagdo entre a intensidade da radiagido
transmitida e os pardmetros da solucdo foi estabelecida
empiricamente com base na lei de Lambert-Beer, conside-
rando a dependéncia exponencial da intensidade em fun-
¢do da concentragdo e do caminho 6ptico. Contudo a inten-
sidade de absor¢do também pode ser definida em termos
de densidade de energia, nimero de espécies a serem exci-
tadas, frequéncia de transicdo e caminho 6ptico [7] como:

laps = Pwyp)N1B12hvAr (85)

A intensidade da radiagdo incidente também pode ser ex-
pressa por:

IO = p(vlz)dv (86)

Ao multiplicar ambos os lados da equacdao 85 por dv e
combinando-se com a equagdo 86 tem-se uma expressao
que relaciona a intensidade da radiagdo incidente com a
absorvida:

v

Iabsdv = IoNlBlzh—AT' (87)

c
Na equacdo 3, a diferenca entre a intensidade final e inicial
é expressa como Al =1 —I,. No entanto, para determinar
a quantidade de radiagdo absorvida pelo sistema, é neces-

sario subtrair a radiagdo transmitida da radiacdo inciden-
te:

lops =1p— 1 (88)

Comparando a equac¢do 88 com a equacdo 3, é possivel
formular uma expressao para a radiagdo absorvida, levan-
do em consideracdo o coeficiente de absorc¢ao a, dada por:

Iabs = aloAT (89)

Ao multiplicar a equacdo 89 por dv e substituir na equa-
¢do 87, chega-se em:

NyBq,h
dy = b1

a(v) (90)
v

O termo dv representa o intervalo infinitesimal de fre-
quéncia em que a radiacdo serd absorvida. Como ja menci-
onado anteriormente, na pratica, as bandas sdo alargadas.
No caso de moléculas, os estados 1 e 2 contém uma série
de estados vibracionais e rotacionais. Esses fatores devem
ser considerados ao comparar quantidades tedricas e ex-
perimentais.

De forma semelhante a obtencdo experimental da forca de
uma linha atémica unica pela integral da intensidade ao
longo de toda a largura da linha, a for¢ca de uma transicao
pode ser determinada experimentalmente pela integral da
intensidade ao longo de todas as linhas de banda. Isso é
definido pela integral de todo o continuo que pertence a
transicdo especifica.

Desta forma, a intensidade serd determinada pela area
calculada através da integral da equacgdo 90, dada por:

J

O termo o esta relacionado com a absortividade molar,
como demostrado anteriormente, o = € In 10. A equagao
91 pode ser expressa em fun¢do de Biz e substituida na
equacgdo 83, resultando em uma expressao que relaciona a
probabilidade de ocorréncia da transicdo com a absortivi-
dade molar, conforme:

a(v) Ny1Byoh
dv = .

> oD

Jo YN e(v)
la, ()% = %lnlo t| ==dv (92)
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A principal conclusdo dessa relagdo estd na importancia
de conectar a probabilidade de transi¢do com a absortivi-
dade molar g um parametro experimental amplamente
utilizado em espectroscopia. Essa conexdo é crucial, pois a
absortividade molar quantifica a eficiéncia com que uma
substdncia absorve luz em diferentes comprimentos de
onda. Relacionar a probabilidade de transicdo com a ab-
sortividade molar, podendo expressar como a probabilida-
de da transicdo ocorrer para diferentes comprimentos de
onda em uma mesma molécula.

Assim como o momento de dipolo de transigdo (p12)? foi
relacionado ao coeficiente de Einstein Biz, o (pi2)? pode
ser relacionado a absortividade molar ¢, para isso substi-
tui-se a probabilidade az(t)az"(t) da equagdo 77 e a densi-
dade de radiacdo (equagdo 81) na equagido 92, obtendo:

e(v)

2 —dv
v

(93)

Isso significa que, ao determinar a absortividade molar de
uma molécula em uma faixa de comprimentos de onda,
pode-se inferir diretamente o momento de dipolo de tran-
sicdo e, consequentemente, a eficiéncia com que essa mo-
lécula realiza transi¢cdes entre os niveis de energia. Essa
relacdo oferece uma ferramenta pratica para analisar, pre-
ver e comparar a capacidade de diferentes moléculas de
absorver radiacao.

Determinando experimentalmente o
momento de transicao

Os dados da Tabela 1 contém valores dos coeficientes de
absortividade molar, €, para a Crisazina em funcdo dos
comprimentos de onda em nanémetros. Como o compri-
mento de onda estd relacionado a velocidade da luz por
vA=, esses valores podem ser expressos graficamente em
funcdo da frequéncia, conforme a Figura 6.

4000
3500 -
3000
2500 |
2000
1500
1000

500 -

Absortividade molar / L mol” cm™

T T T
6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5

Frequénciax 10" /s

Figura 6. Curva da absortividade molar em relagdo a frequéncia
ajusta pelo método de interpolagdo de spline ctbica.

Neste caso, a curva foi ajustada utilizando a metodologia
spline com Python (c6digo mostrado no anexo). A integral
da fung¢do (equagdo 93), no intervalo entre 7,05-1014 e
7,06-1014, consiste nos pontos préoximos ao maximo da
absortividade molar, que é igual a 5,07.

Para resolver a equacdo 93, é necessario substituir as
constantes, lembrando que a constante dielétrica pode
variar conforme o solvente utilizado no experimento. Na
Tabela 4 encontram-se os valores das constantes necessa-
rios para a resolugdo da equacao.

Tabela 4. Valores das constantes fundamentais utilizadas na
resolugdo da equacdo 95.

Constante Simbolo Valor Unidade
ger,mlss“”dade £o 7,10105863x10-10  C2m J1
aagua
Planck h 6,62607015x10-34 I's
VeloalEoeh 2,99792458x108 m s
luz no vacuo
Constante de N, 6,02214076x102  mol1

Avogadro

E importante notar que a absortividade molar apresenta-
da na Tabela 1 estd em L mol! cm!, sendo necessdaria a
conversao para metros, a fim de manter as unidades con-
sistentes com as constantes. Assim, a absortividade molar
é expressa m2 mol! 10-1. Ao realizar a analise dimensional
da integral na equagdo 93 observa-se que a unidade da
frequéncia (v ) coincide com a do elemento infinitesimal
(dv ), permitindo que a equagdo retorne um valor em
absortividade molar. Com a solugido da equacgdo 93, o valor
em Debye é:

Hip = 6,45 x 1073% = 1,93D

O calculo do valor de pi2 permite correlacionar a intensi-
dade de absor¢do da molécula com a probabilidade de
transicdo eletronica entre estados especificos, refletindo a
eficiéncia com que a molécula absorve radiagdo na faixa
de frequéncia correspondente ao comprimento de onda
em que a absortividade molar atinge seu maximo. Esse
parametro, conhecido como momento de dipolo de transi-
¢do, serve como uma medida da “for¢a” da transicdo ele-
trénica, conectando os fundamentos da teoria quantica
aos dados experimentais obtidos, e oferece informacdes
detalhada sobre a capacidade da molécula de interagir
com a luz em condigdes especificas.
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Anexo

Codigo em Python 3.11 para ajustar a curva utili-
zando a metodologia Spline e calcular o momento
de transi¢do pu:z .

import numpy as np
from scipy.constants import h, ¢, 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]) # Frequéncia

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

### Passo 2: Criacdo da spline cibica ###

spline = CubicSpline(frequencies, absorbance)

### Passo 3: Geracdo de pontos para interpolacio ###

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

absorbance_dense = spline(frequencies_dense)

### Passo 4: Equacgdo da spline ciibica para um intervalo
especifico ###

x_interest = 7.01764e14 # Frequéncia de interesse
interval_index = np.searchsorted(spline.x, x_interest) - 1

interval_index = max(0, min(interval_index, len(spline.x) -
2)) # Garantir indice valido

coeffs = spline.c[:, interval_index]

x_start = spline.x[interval_index]

# Exibir equacdo cubica no intervalo relevante

print(f"\nEquacdo 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}")
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### Passo 5: Calculo da integral em um intervalo especifi-
co H##

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 frequéncia

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: Calculo do momento de dipolo ###
quad_dipole_moment = (

3*(7.10105863e-10) *h * ¢ * 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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