REVISAO

ESPECTRO ELETRONICO DE ABSORCAO E PERFIL DE EXCITACAO RAMAN. DUAS FACES DE UMA

MESMA QUESTAO. 1.

Mauro Carlos Costa Ribeiro e Paulo Sérgio Santos

Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo - Sao Paulo - SP

Recebido em 17/10/91; cdpia revisada em 22/4/92

This paper is the first part of a. review article aimed to show the intimate relation between resonance
Raman and optical spectroscopies as revealed by the transform method. It is emphasyzed how the
nature of electronic excited states influence Raman intensities, and in particular how Raman excita-
tion profiles can help in the interpretation of the electronic spectrum. Attention is called to the com-
putational difficulties involved in the calculation of the theoretical profiles if the single-mode appro-
ximation is relaxed, what obviates the importance of the transform method.
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INTRODUCAO

A grande quantidade de trabalho tedrico e experimental so-
bre o efeito Raman ressonante gé proporcionou cldssicos arti-
gos de revisio sobre o temal23. Nestes estd evidenciada a
relacido do efeito Raman ressonante com a espectroscopia de
absor¢do e emissdo eletr6nica. Muito mais difundida na lite-
ratura é a espectroscopia Raman como ferramenta comple-
mentar A espectroscopia de absor¢do no infra-vermelho, no
contexto da espectroscopia vibracional®3:%, No presente arti-
go, portanto, retomamos o efeito Raman ressonante e sua es-
treita ligagdo com a espectroscopia eletrénica. O objetivo des-
te trabalho é apresentar um método de transformada 7. O mé-
todo de transformada realga, em si mesmo, esta interligago,
pois permite calcular os chamados perfis Raman ressonante a
partir do espectro de absorg¢do eletronico da molécula. Antes
da discussio do método, faz-se necessdrio detalhar conceitos
fundamentais do efeito Raman ressonante e da espectroscopia
eletrénica, o que serd feito nesta primeira parte. Na parte II
do artigo, o método de transformada é apresentado decorrente
naturalmente dos aspectos tedricos previamente discutidos,
enfatizando-o como um algoritmo prdtico do cédlculo tedrico
de perfis de excitagdo Raman.

ESPECTROSCOPIA ELETRONICA DE ABSORCAO E
O EFEITO RAMAN RESSONANTE

O espectro de absorgdo ou de emissio eletrénico contém
um grande nimero de informagdes a respeito de pardmetros
moleculares, o que explica o grande nimero de investigagbes
estruturais utilizando a espectroscopia Optica de alta resolu-
¢do, geralmente na regido visivel e ultra-violeta. No caso de
moléculas simples, diatGmicas ou triatémicas, por exemplo, os
espectros eletronicos de emiss@o ou absorg#o, obtidos em fase
gasosa, apresentam, em geral, uma estrutura fina, como mos-
trado na figura 1 para a molécula de SO»3. Essa estrutura
pode ser entendida como devida as diversas transi¢bes vibra-
cionais envolvendo estados vibracionais de dois estados ele-
tronicos diferentes’. Em suma, o que costumamos chamar de
espectro eletrénico é, na verdade, um espectro vibrénico. O
mesmo espectro obtido em solugdo mostra uma definigio mui-
to menos nitida da estrutura vibracional, pois diversos meca-
nismos contribuem para o alargamento das linhas. Ainda mais
critico é o caso de moléculas poliatémicas mais complexas,
onde o grande numero de modos vibracionais d4 origem a
uma superposi¢io de estruturas vibracionais que acaba resul-
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tando, principalmente em fase condensada, ém bandas de ab-
sor¢dio largas e sem estrutura. Ou seja, no caso de moléculas
mais complexas, toda a riqueza de informagGes contida na es-
trutura vibracional do espectro eletrénico é perdida.

Por outro lado, ao longo das duas ultimas décadas, tem se
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Figura 1. Espectro de absor¢do de didxido de enxofre, SO2, em fase
gasosa (unidades arbitrdrias).

assistido a uma enorme atividade na investigagdo, tanto a ni-
vel tedrico como experimental, do chamado efeito Raman res-
sonante, que, como veremos a seguir, estd intimamente rela-
cionado com o espectro eletrénico.

Tradicionalmente, o efeito Raman tem sido apresentado no
contexto da espectroscopia vibracional, conjuntamente com a
espectroscopia de absor¢do no infra-vermelho. A razio para
isso é que através da espectroscopia Raman obtemos, de ma-
neira indireta, as freqiiéncias vibracionais, obtidas de maneira
direta pela espectroscopia de absorgdo no infra-vermelho. Os
mecanismos envolvidos sdo, no entanto, de natureza bem di-
versa, como mostrado esquematicamente na figura 2. De fato,
no caso da absorgéo no infra-vermelho, temos a aniquilagéo
de um féton que é absorvido ressonantemente pela molécula,
levando, por exemplo, a mesma do nivel vibracional v* = O
para v" = 1 (figura 2.a). No caso do efeito Raman, utiliza-se
radiagio monocromitica de frequéncia wo (na pritica isso é
feito utilizando-se lasers) para excitar o espectro. Temos, en-
tdo, essencialmente fotons de epergia hw, interagindo com a
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Figura 2. Curvas de energia potencial dos estados eletronicos e representagdo esquemdtica dos mecanismos de absor¢do infra-vermelho (a),
espalhamento Raman ordindrio (b) e espalhamento Raman ressonante (c).

molécula, através de um processo indireto: inicialmente o sis-
tema molécula mais féton é levado a um estado virtual, e a
seguir temos a emissdo de outro féton com energia h(wo- ®),
onde ®’ corresponde a uma frequéncia vibracional molecular.
Em outras palavras, o efeito Raman corresponde ao espalha-
mento ineldstico de luz, onde a partir da diferenga de energia
do féton incidente e espalhado podemos obter as frequéncias
vibracionais da molécula. Deve ser enfatizado que o efeito
Raman é um processo de dois fétons que ndo pode ser sepa-
rado numa sequéncia de dois processos de um féton, ou seja,
absorgdo seguida de emissdo, pois na escala de tempo envol-
vida perde o sentido falar-se em seqiiéncia temporal. *
Além disso, o efeito Raman ordindrio ndo ¢ um fenémeno
ressonante, ou seja, a interagio do féton de energia hwy com
a molécula conduz a uma transi¢do para um estado virtual (fi-
gura 2.b), que nfo é um estado estaciondrio da molécula,
como ocorre em processos de absorgdo ou emiss@o ressonan-
tes de um féton. Como o tempo de vida de um estado virtual
é extremamente reduzido, a incerteza na sua localizagao é
muito grande, e no formalismo do efeito Raman considera-se
a contribui¢do de um nvmero infinito de estado virtuais var-
rendo todo o espectro de energia, embora nem todos tenham
o mesmo peso. O que foi dito aqui ndo deve soar estranho
para aqueles que tém alguma familiaridade com a teoria de
perturbagio!0. De fato, ao se aplicar uma perturbagio a um
sistema (por exemplo, uma molécula) com um conjunto de
auto-estados com energias bem determinadas, temos que a
fungo de onda de cada estado é distorcida ou modificada
pela perturbagio, e a fung@o de onda perturbada descreve ago-
ra uma mistura envolvendo essencialmente todos os estados
do sistema, sendo que essa mistura terd um peso maior dos
estados que estdo mais préximos em termos de energia do es-
tado em consideragdo. Na linguagem da teoria de perturbagéo,
costuma-se dizer que a perturbagdo induz “transigdes virtuais”
do estado em questdo para todos os outros estados do sistema.
O tratamento quintico do efeito Raman através da teoria
de perturbagio de segunda ordem, leva-nos a chamada equa-
¢io de dispersdo de Kramers-Heisenberg-Dirac (K.H.D.)b11,
Esta permite-nos, em principio, calcular a intensidade de uma
transicdo Raman na frequéncia w, do laser de excitagéo,
Ir(wo), em termos da polarizabilidade de transigdo, opo(o):
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onde s é a freqiiéncia da radiagio espalhada e
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onde m, n, 1 sdo os estados vibracionais inicial, final e
intermedidrio da transi¢io Raman, g e e significam, respec-
tivamente, os estados eletrénicos fundamental e excitado, (up)
ge 6 o componente p do momento de transigio eletrénico (p,a
sd0 X,y ou z), Eel,gm ¢é a diferenga de energia entre o estado
intermedidrio e inicial e I'; é o termo de amortecimento do
estado intermedidrio. Na equagio (2) jd introduzimos a
chamada aproximagdo de Born-Oppenheimer: as fung¢des de
onda moleculares estio escritas como um produto de uma
parte eletronica e outra vibracional, onde a parte eletronica
refere-se a uma posi¢éo fixa dos nucleos.

Examinando essa expressio, podemos perceber que numa si-
tuagio onde a energia do féton (hw,) se aproxima da energia de
um auto-estado molecular excitado, deveriamos esperar um con-
siderdvel aumento da intensidade Raman. De fato, é o que se
observa experimentalmente quando a frequéncia do laser utiliza-
do aproxima-se ou, no limite, coincide com a frequéncia de al-
guma transigéo eletronica permitida do sistema, situagdo essa de-
nominada como efeito Raman pré-ressonante, ou no limite, efeito
Raman ressonante (figura 2.c). Em termos préticos, isso corres-
ponde a uma intensificagéo do efeito Raman por fatores que po-
dem ir até 10% vezes. Levando-se em conta que o efeito Raman
é um efeito intrinsecamente fraco (da ordem de um em cada 108
fétons sofre o espalhamento Raman) as implicagdes da intensi-
ficag@o ressonante para o uso do efeito Raman como técnica es-
pectrosclpica sdo Gbvias.

Mas, na verdade, o grande interesse na investigagdo do
efeito Raman ressonante é de outra natureza, ou seja, a sua
intima relagdo com as caracteristicas do ou dos estados ele-
tronicos envolvidos na transigdo Raman. De fato, examinan-
do-se com mais cuidado a equagdo de dispersio de K.H.D.,
verifica-se que mesmo o efeito Raman ordindrio tem uma na-
tureza essencialmente eletrGnica, que se reflete na intensidade
das linhas Raman. Podemos dizer, a grosso modo, que as fre-
giliéncias das transigdes Raman refletem propriedades vibra-
cionais da molécula no estado fundamental, enquanto que
suas intensidades refletem propriedades dos estados eletroni-
cos excitados. Nesse sentido, talvez fosse muito mais correto
introduzir o efeito Raman no contexto da espectroscopia vi-
bronica de absorgio e emissdo, e ndo no contexto da espec-
troscopia vibracional de absorg¢do no infra-vermelho, com a
qual sua relagdo é apenas superficial.
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No caso do efeito Raman ordindrio, seria extremamente
complexo, ou mesmo impossivel obter-se informagGes a res-
peito de estados eletrdnicos excitados a partir do estudo das
intensidades Raman, pois temos a contribuigdo de um nimero
incontdvel de estados eletrnicos para a intensidade de cada
transicio Raman. A situagdo é muito mais favordvel no caso
do efeito Raman ressonante, caso em que apenas um, Ou, em
casos mais raros, dois estados eletrénicos excitados, contribui
significativamente para a intensidade Raman. Nesse caso, o
estudo detalhado da varia¢io da intensidade Raman com a fre-
quéncia do laser de excitagio, o chamado perfil de excitagdo
Raman ou perfil Raman ressonante, permite obter informagoes
a respeito de parimetros moleculares no estado excitado, que
normalmente néo sio possiveis de se obter apenas com o es-
pectro de absorgéo eletronico. De fato, ao se levantar o perfil
de excitagdo para cada modo Raman, estamos separando as
contribui¢bes de todos esses modos que aparecem conjunta-
mente no espectro de absor¢io (razéo pela qual as bandas de
absorg@o de moléculas poliatémicas séo geralmente muito lar-
gas), numa série de contribui¢ées individuais.

Como exemplo, vamos examinar o caso do complexo
Cu(fen)Sq, onde fen = 1,10-fenantrolina e Sq = esquarato,
cuja estrutura é:

Cu(fen)Sq / N\

Este exemplo enquadra-se exatamente na situagdo mencio-
nada, ou seja, é uma espécie molecular complexa que apre-
senta uma banda de absorgdo na regido do visivel, sem ne-
nhuma estrutura aparente!2. O espectro de absorgio eletrénico
no estado sdlido e em solugio em metanol de Cu(fen)Sq é
mostrado na figura 3, e, como pode-se notar, o méximo de
absorgdo situa-se em cerca de 428 nm. Na figura 4 mostramos
os espectros Raman no estado sélido obtido com virias radia-
¢Oes laser. Nesses espectros nota-se uma banda em cerca de
1000 cm™! assinalada com uma cruz, pois a mesma é devida
a0 modo v} do fon SO42°, e é usada como padrio interno para
medida de intensidade, ao se comparar os espectros Raman
obtidos em diversas freqliéncias de excitagdo. A razdo para
isso deve-se ao fato de que, independentemente do efeito Ra-
man ressonante, espera-se que os espectros Raman de uma
mesma espécie obtidos com diferentes radiagGes excitantes
apresentem diferentes intensidades das bandas Raman, pois:
a- a intensidade Raman aumenta com a guarta poténcia da
freqiiéncia da radiagio espalhada (IR o ws*),

b- a eficiéncia Sptica do instrumento €& diferente para diferen-
tes comprimentos de onda utilizados,

abs.
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Figura 3. Espectros eletrénicos de Cu(fen) Sq no estado sélido (a) e
em solugdo em metanol (b) (unidades arbitrdrias).
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c- a eficiéncia do sistema de detecgéo é diferente para diferen-
tes comprimentos de onda, e

d- quando se estd na regiio em que a amostra absorve, tanto
a radiagdo incidente, como a radiagido espalhada, serdo par-
cialmente absorvidas, e o grau de absor¢do dependerd da
frequéncia de excitagdo utilizada.

Ao utilizarmos um padréo interno (no exemplo em questdo
NazS04) estaremos compensado todos esses efeitos ao divi-
dirmos a intensidade de cada linha Raman pela intensidade da
banda do sulfato, usada como um padrio de intensidade. Isso
ocorre porque o sulfato ndo apresenta absorg¢@o no visivel ou
ultra-violeta préximo, e consequentemente, as variagbes que
ocorrem na sua intensidade ao longo dos espectros obtidos
com diferentes radiagdes devem ser devidas aos efeitos acima
mencionados, que podem entdo ser eliminadas ao se normali-
zar a intensidade do padrao em todos os espectros.

Nessas condigdes, as variagdes de intensidade das bandas
Raman da espécie Cu(fen)Sq nos espectros obtidos com dife-
rentes radiagdes, sdo devidos exclusivamente ao efeito Raman
ressonante. Por exemplo, comparando-se os espectros obtidos
em 647,1 nm (figura 4.B) e 457,9nm (figura 4.E), vemos nes-
te uma substancial intensificagdo da banda de 1800 cm'1, atri-
buida ao estiramento da carbonila. A figura 3 mostra-nos o
espectro de absorgdo do Cu(fen)Sq e observamos facilmente
que a radiagdo em 647,1 nm situa-se completamente fora da
banda de absorgdo, enquanto que 457,9 nm estd na regifo de
absorgdo.

Se para cada banda Raman fizermos um gréfico de sua in-
tensidade em fungfo da freqiiéncia de excitagio utilizada, ob-
temos os perfis de excitagio Raman. Verifica-se que as curvas
do perfil Raman seguem a grosso modo o espectro de absor-
¢80, mas enquanto alguns modos sofrem substancial intensi-
ficagdo, outros praticamente ndo se intensificam. Ou seja, a
intensificagdo ressonante é uma intensificagio altamente sele-
tiva. Em uma molécula complexa podemos ter apenas alguns
modos intensificados e, se soubermos a descri¢do desses mo-
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Figura 4. Espectros Raman no estado sélido de Cu(fen)Sq puro (A,
647,1 nm) e da mistura 1:20 com sulfato de sédio (B, 647,Inm ; C,
5145 nm ; D, 4880 nm ; E, 4579 nm ). A banda indicada com uma
cruz € a usada como padrao interno. As bandas indicadas com pontos
sdo linhas de plasma do laser.
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dos, poderemos obter informagdes a respeito do estado ele-
troncio excitado ressonante. De fato, pela intensificagéo sele-
tiva do modo da carbonila e com o uso de argumentos tedri-
cos simples que apresentaremos na proxima segéo, atribuiu-se
a transigdo eletrénica do Cu(fen)Sq como uma transferéncia
de carga metal-esquarato, ndo envolvendo significativamente
o anel da fenantrolina!2.

ASPECTOS TEORICOS

O tratamento tedrico do efeito Raman ressonante foi feito
por Albrecht’:!3 numa série de artigos cléssicos, partindo da
equagdo de dispersdo de Kraners-Heisenberg-Dirac (equagdes
1 e 2). O ponto essencial é a andlise dos momentos de tran-
si¢o de dipolo elétrico, pge, que aparecem no numerador da
equagdo de dispersdo. Para que ops seja diferente de zero,
devemos ter pge € peg diferentes de zero e, se expandirmos o
momento de dipolo de transi¢do em fungio das coordenadas
normais, Qg, termos:

<n|pgef1> = pgel<nfl> + I pger <o Qif1> 3

O termo de ordem zero, que essencialmente considera o
momento de transi¢do como independente da posigdo nuclear,
conduz 4 chamada aproximagio de Condon. A introdugéo des-
sa aproximagio na equagio de K.H.D. leva-nos a:

< n|m> <1 |m>
opa(o) = (Pp)geo(Po)ego r___ “4)
L Eel,gm ~ hoo " il't

que corresponde ao chamado termo A da abordagem de Al-
brecht. Consideramos apenas um estado eletronico excitado
importante 4 ressondncia, e eliminamos o somatdrio em e da
equagdo (2). O ponto importante a ser notado € que a inten-
sificagéo serd significativa através do termo A se:

a- o momento de transigdo pg.® aprsentar valor significativo,
ou seja, se a transigio eletronica em questdo for totalmente
permitida pelas regras de sele¢do de momento de dipolo elé-
trico, e

b- se pelo menos uma das integrais de recobrimento de
Franck-Condon, < n}1> e < 1|m>, apresentar valor substan-
cialmente diferente de zero.

Esta segunda condi¢gdo merece uma discussdo mais apro-
fundada. O principio de Franck-Condon permite-nos prever
que esses fatores terdo valores aprecidveis se tivermos um
deslocamento na coordenada de equilibrio entre o estado ele-
tronico fundamental e o particular estado eletrénico excitado
ressonante. Nessa situagdo teremos um maior recobrimento
das fun¢bes de onda vibracionais, normalmente consideradas
como fungdes de onda do oscilador harménico. Em outras pa-
lavras, os auto-estados vibracionais associados as duas curvas
potenciais em questdo tornam-se cada vez menos ortogonais,
a medida que a variagdo na coordenada nuclear de equilibrio
aumenta. Isto é bem conhecido da andlise de espectros eletrd-
nicos de absor¢do e emissdo, onde a existéncia de uma pro-
gressio vibracional em um determinado modo vibracional re-
sulta de um deslocamento substancial dos minimos das duas
curvas potenciais ao longo do modo vibracional que aparece
na progressio®. Normalmente se supde que a simetria mole-
cular é a mesma nos dois estados eletronicos, o que, pelo me-
nos para molécula poliatémicas complexas, é uma boa apro-
ximag&o. Temos entdo, que imaginar um deslocamento na po-
si¢do nuclear de equilibrio, mantendo no entanto a simetria
molecular nos dois estados eletronicos. Isso s6 é possivel para
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modos totalmente simétricos. Em suma, dentro das aproxima-
¢oes utilizadas devemos esperar que somente modos totalmen-
te ‘simétricos sejam intensificados através do chamado termo
A (ou termo de Franck-Condon). Dentre os modos totalmente
simétricos, a intensificagdo serd significativa para aqueles ao
longo dos quais tal deslocamento na coordenada seja substan-
cial.

O segundo termo na expansio (equag@o 3), resulta em in-
tensificagido em situagGes onde falhariam as condigdes neces-
sdrias ao termo A, ou seja modos nio-totalmente simétricos.
Imediatamente, notamos que no termo de primeira ordem néo
ocorre o momento de transi¢do na coordenada de equilibrio,
Hge®, mas sua variagdo com o deslocamento dos nicleos.. A
substituigdo desta expansio separadamente para cada um dos
momentos de transi¢do da equagdo de K.H.D. resulta em:

<n'Qk|1> <1|m>
po(wo) = (Mp)ge'(Ma)eg® £ L +
UK Egpgm - hay © il1

<n|1> <1|Qk|m>
+ (Mp)ge®(Lo)eg" L L &)
1k Ecl,gm - hmo © i

chamado de termo B de Albrecht. Em cada um dos numera-
dores desta equagio, a varidvel Qg estd alterando uma integral
de recobrimento. No primeito termo da expressdo acima, a
coordenada Qg estd alterando a integral entre o nivel vibra-
cional final (do estado eletrénico fundamental) e o nivel vi-
bracional intermedidrio (do estado eletrénico excitado). No se-
gundo termo, a coordenada Qx esta inserida na integral entre
o nivel intermedidrio e o nivel vibracional inicial da transigfo
Raman (também no estado eletrénico fundamental). As inte-
grais vibracionais podem ser diferentes de zero mesmo igno-
rando o principio de Franck-Condon, isto é, ndo é necessdrio
um deslocamento dos minimos das curvas potenciais entre os
dois estados eletronicos envolvidos na dire¢do do modo vi-
bracional. Referindo-se a uma transi¢do Raman vibracional v”
= O ----> v" = 1 no estado eletrdonico fundamental, termos
como <1[{Q|0> <0|0> e <1|1> <1|Q[0> sio nio nulos
mesmo que os auto-estados vibracionais sejam ortogonais nos
dois estados eletronicos. No primeiro destes termos, o nivel
vibracional do estado eletronico excitado em ressonéncia é o
v’ = O, enquanto que no segundo é o v’ = 1. Essas duas pos-
sibilidades sdo chamadas ressonédncia O - O e ressonancia O
- 1, respectivamente, uma vez que o nivel de partida é o v'=
O do estado fundamental. A auséncia do mecanismo de
Franck-Condon relaciona o termo B & intensificagio do mo-
dos ndo-totalmente simétricos, pois agora nio é indispensével
a variagdo na coordenada de equilibrio e permanece a simetria
molecular no estado excitado.

O termo B, embora decisivo e indispensdvel para explicar
a intensificagdo em situagdes como discutido acima, é nume-
ricamente menor que o termo A. De fato, podemos imaginar
a variagao do momento de transi¢do com a coordenada vibra-
cional como uma pertubagdo no termo de ordem zero pge°.
Na segédo anterior, dentro de um diferente contexto, comenta-
mos as consequéncias sobre a descri¢do dos auto-estados pela
introdugdo de uma pertubagdo em um sistema quantico. O ter-
mo B, entdo, estd relacionado 3 uma mistura dos auto-estados
eletronicos, motivada pela dependéncia com o movimento nu-
clear. Novamente, apenas estados eletrénicos préximos em
energia ao estado ressonante (normalmente considerado ape-
nas um) € importante a mistura. O termo B representa um me-
canismo de intensificagio Raman ressonante, devido ao aco-
plamento dos estados eletr6nicos oriundo de movimentos vi-
bracionais, isto é, um acoplamento vibrénico (chamado de
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acoplamento de Herzberg-Teler®). A intensificago ressonante
com um determinado estado eletrénico pode, com o termo B,
“roubar” intensidade de outros estados excitados devido ao
acoplamento vibrénico. .

Termos de maior ordem na expansio do momento de tran-
sigdo (equagdo 3), resultario em fatores menos importantes
quando substituidos na equacio de Kramers-Heisenberg-Di-
rac, ignorados na presente discussdo. E importante observar
que a separagio em termos A e B ndo significa uma miitua
exclusdo. Os termos A e B, fundamentalmente relacionados a
intensificagio de modos totalmente-simétricos e ndo-totalmen-
te simétricos, respectivamente, podem coexistir com distinta
importancia relativa. Além disso, se, por exemplo, no estado
excitado hd alteragdo na simetria molecular no sentido de um
determinado modo ndo-totalmente simétrico (por exemplo, a
chamada distor¢do Jahn-Teler'4), ocorrerd intensificagio por
um mecanismo de Franck-Condon (termo A) para um modo
nio-totalmente simétrico3.

A estrutura de uma banda de absorgéo é também determi-
nada por mecanismos de Franck-Condon e de acoplamento vi-
brénico. O primeiro destes é bem conhecido e produz as ji
citadas progress8es vibracionais no espectro eletrénico. Aco-
plamento vibronico, por sua vez, é uma das razges pela qual
podemos observar transigdes eletronicas proibidas. A intensi-
dade de absor¢do numa freqiiéncia ®, Ia(®) , para uma tran-
si¢gdo m — n obtida pela teoria de pertubagdo, é dada por’:

| <nl(upgel1> |2 Ta
In(@yaow X 6)
Pl (Belgm - hw)? + T

onde os simbolos possuem o mesmo significado da equagio
2. De fato, esta equagdo é semelhante & equagdo de K.H.D.
para o efeito Raman ressonante. O estado final na absorgéo é
o estado intermedidrio ressonante na transigio Raman, como
verificado nos momentos de transi¢do dos numeradores das
equagdes 2 e 6. Portanto, é vélida a expansdo do momento de
transicdo (equagdo 3) também para a absor¢iio, e diferen-
ciamos os mecanismos da transigdo eletrénica utilizando os
argumentos anteriores.

DIFICULDADES COMPUTACIONAIS

O espectro de absorgdo eletronico aliado aos perfis de ex-
citagdo Raman dos vdrios modos vibracionais resultam, entio,
em informagdes sobre estados eletr6nicos moleculares excita-
dos. A teoria basica da se¢do anterior apresenta modelos fisi-
cos de complexidade variada, que permite explicar a estrutura
dos perfis e espectro de absorgdo. O procedimento de trabalho
consiste em obter os perfis Raman experimentalmente, e re-
produzi-los com célculos resultantes das equagdes apresenta-
das. Do confronto tedrico/experimental resultardo determina-
dos parametros como, por exemplo, variagdo em distancias
nucleares de equilibrios e frequéncia vibracional no estado ex-
citado, etc.

No entanto, uma observagdo mais atenda das equagbes do
termo A e B (equagdes 4 e 5), revela sua dificuldade em ter-
mos computacionais, as quais residem no célculo das muitas
integrais sobre as fungBes de onda vibracionais. Para simpli-
cidade do célculo, estas sdo primordialmente assumidas como
auto-fungdes do oscilador harménico, cujas solugdes sio bem
conhecidas, assim como os resultados das suas integrais de
recobrimento. A solugéo analitica das integrais pode ser escri-
ta em termos da diferenga de frequéncia vibracional e coor-
denada de equilibrio nos dois estados eletrénicos envolvidos.
Adicionalmente, o modelo do oscilador harménico permite re-
lacionar integrais entre niveis vibracionais mais altos com in-
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tegrais contendo niveis com numeros quanticos menores, atra-
vés de férmulas de recorréncias!’. As equagGes 4 e 5 revelam
que é necessdrio calcular estas integrais para, teoricamente,
infinitos nimeros quénticos vibracionais intermedidrios do es-
tado ressonante. Quantas integrais devem efetivamente ser
calculadas, depende do referido deslocamento dos pogos po-
tenciais dos estados eletronicos envolvidos, que estd relacio-
nado 2 extenséio da progressdo vibracional no espectro eletrs-
nico ou no perfil Raman do modo. Mas, mais critico que isso,
é o fato de que em uma molécula poliatémica com vérios mo-
dos vibracionais, a quantidade de niveis vibracionais excita-
dos aumenta enormemente. Consideremos uma molécula pe-
quena, com, por exemplo, apenas quatro modos vibracionais,
e a transicdo Raman v = 0 — v” = 1 de um determinado
modo, com os estados inicial e final dos outros modos assu-
midos em v”= 0. Dentro da aproximagio do oscilador harm6-
nico, podemos escrever a fungdo de onda completa de nivel
vibracional como um simples produto das fungdes dos quatro
modos. Assim, o estado inicial e final da transigdo Raman em
questao serd: |0a0b0c04> € |1a0,0c04> , respectivamente, onde
as letras representam os diferentes modos e o mimero indica
o nimero quéntico vibracional (portanto, a transigdo Raman
em consideragéo é a fundamental do modo a). No entanto, os
niveis intermedidrios consistem de todas as possiveis combi-
nagdes de mimeros quénticos dentre os quatro modos. Imagi-
nando importantes os niveis com numero quéantico até v’ =
10, teriamos 10 x 10 x 10 x 10 = 10.000 niveis vibracionais
intermedidrios, com as correspondentes energias nos denomi-
nadores das equagdes. Além disso, as equagdes da intensidade
Raman contém mdédulos quadrados destas espressdes, resul-
tando no cdlculo de produtos de 10.000 x 10.000 =
100.000.000 termos.

A complexidade computacional resultante em uma molécu-
la poliatdmica é devidamente chamada de “problema de mui-
tos-modos”. De fato, uma molécula diatdmica, portanto com
um sé modo vibracional, consiste em poucos niveis interme-
didrios (por exemplo, apenas dez), e o célculo das integrais
decorre facilmente. Muitos casos préticos sdo levados a este
limite “mono-modo”, e a largura real da banda de absorgdo e
do perfil Raman ressonante, principalmente um reflexo dos
vdrios niveis existentes, é reproduzida por ajuste do fator de
amortecimento, I'l , no denominador da equag3o 2, que esta
associado ao tempo de vida do nivel vibracional. O fator I'l,
que originariamente reflete a ampliddo de um determinado ni-
vel energético 1, pode assumir valores artificialmente grandes,
apenas como ajuste empirico, mas fisicamente irreal (quanto
maior Iy, isto é, mais larga a banda, menor o tempo de vida
do estado 1). :

No contexto dessas dificuldades, aqui brevemente comen-
tadas, surge a vantagem pritica do método de transformada
para cdlculo de perfis de excitagio Raman’, objetivo final da
presente reviséo. O método permite calcular perfis de cada
modo individualmente, mas com os efeitos de todos os outros
modos exatamente incluidos. O espectro de absorgio, conten-
do a informag@o de todos os modos, € o ponto de partida do
método, junto com os parimetros fisicos relacionados a um
modelo, como discutido anteriormente. Portanto, na segunda
parte deste artigo, veremos detalhes tedricos e préticos do mé-
todo de transformada.
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