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1. INTRODUCAO

Uma das caracteristicas interessantes da espectroscopia
a dois fotons! ~2! ¢ a possibilidade de identificagdo da natu-
reza do estado excitado, variando-se a polarizacio da radia-
¢do incidente. Hd algum tempo atris, Monson e Mc
Chain??-2® demonstraram a possibilidade de se determinar
a simetria do estado excitado de moléculas caoticamente
orientadas, usando uma combinagdo apropriada de dois
feixes de radiagdo com diferentes polariza¢des, supondo
totalmente simétrico pelo menos um dos estados envolvi-
dos. Neste trabatho examinamos o efeito da polarizagdo
no processo de absor¢do simultinea de dois fotons, de um
tnico feixe, por moléculas caoticamente orientadas, sem
fazer nenhuma restri¢io quanto i simefria de qualquer um
dos estados envolvidos. Supde-se a validade da teoria de
perturba¢do, uma vez que, como discutido por Lambropou-
lus®, ela deve fornecer valores corretos para fluxos de até
10%% fétons/cm?.s (para lasers de corantes focalizados,
os fluxos sdo da ordem de 10?8 fétons/cm? .s).

2. A EXPRESSAO DA PROBABILIDADE MEDIA DE
TRANSICAO

Para uma molécula inicialmente no estado |i >, a proba-
bilidade de transi¢do, para um estado final |f >, por absor-
¢do simultinea de dois fotons, é dada, na aproximagdo do
dipolo, por: ' :

33 2 252 & g af 2
16 = (2m)° ha® (w)*F2g(2hv) = T IMGP I° )
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onde hv é a energia de foton incidente, F é o fluxo de f6-
tons (em fétons/cm®s), Mg é o elemento de matriz,

Mg= 32 <fg TIk> <kl8 “T1i>/(Bki-hv),  (2)

¢ os indices superiores, &, 3, os graus de degerenescéncia
dos estados |f> e |i>, respectivamente. Na equagdo (1),
g(2hv) representa a forma da banda de absor¢do normaliza-
da em relagdo a regido de absorgdo,

Sgw)d(hw) = 1 3

Para obtermos a expressdo da probabilidade média apli-
cdvel ao caso de moléculas caoticamente orientadas, vamos
introduzir em (2) os vetores € eZ, definidos em relagdo ao
sistemna de coordenadas da molécula,

+zk, @
+nk, )

onde £, m e n sdo os cosenos diretores do vetor polarizagdo.
Introduzindo (4) e (5) em (2), e definindo

Oy = T <fIxlk> <klyli>/(Eyg-hv) (©6)

a expressdo para a probabilidade média de transicdo é dada
por:
75 = C Avgy I o, +m’ gyt n’ o, +2 (Ilmaxy +
+Lnoyy + mnoyz) I, N
onde Av(, representa a média por todas as orientagSes pos-
siveis da molécula em relagdo ao sistema.de coordenadas
do laboratério. No caso de haver degenerescéncia, cada ter-
mo de (1) é tratado separadamente.
_ Para calcular (7), resta-nos expressar o vetor polariza¢do
em relagdo ao sistema de coordenadas do laboratério. Par-
tindo da expressdo mais geral para este vetor,

E=(X tia) /(1 +a)¥2,

'~

onde a é a eliticidade, os valores de £ m e n no sistema de
coordenadas do laborat6rio podem ser obtidos da expressdo:

1
m| =T(+a®)% |tia (8)
n 0

onde T representa a matriz de rotagio que transforma as
coordenadas do sistema fixo no laboratério para o sistema
fixo na molécula®®. Introduzindo em (7) os valores de &,
m e n obtidos de (8), a probabilidade média de transi¢io
fica:
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onde (0,0,) sdo os angulos de Euler, integrando (9) e
levando em conta possiveis degenerescéncias. obtem-se:
_1 2\ o 8 I S
<‘rﬁ>—EC(1+a ) ? Zi)[(nx\ vy OZZ)

(3a* +2a° +3)+4_(cr2 02. ) (a* +4a% + 1)+

+2 (o o

Oyx Oyy * Oxx 02z a® -6a’ +1)].

) (a*
vy %z (10)

A equagdo (10) é vélida para qualquer tipo de polariza-
¢d0. Para os casos particulares de luz circularmente e linear-
mente polarizadas (a = 1 e a = 0, respectivamente), ob-
tém-se:

c af
<Tﬁ>Q G%IEB(O yy+°zz)+
+4(°§<y o2 +°§/z)+2(°xx Oyy * Oxx Ogz % Oyy 0,,)
(11)
<>»~Cag +ol tal,)+12(05, +
H C_E% : [4(0 oyy+ozz)+ ((Jxy

2

o;z) =4 (0yx Oyy * Oyy 07 + Oy 0,,)] (12)

Neste ponto é conveniente introduzir a razdo de polari-
zagdo, §2,
<T
A% (13)
<Tﬁ )

que serd utilizada para tentar caracterizar a natureza do

estado excitado. Usando (11) e (12), obtém-se:
2r+6s + 2t

@r+4s+2t)

onde

a p
= 2 Z[(0y048 * CyyVo 1 s—§§[(oxy)’

af
+(o z)aﬁ+(° Jag 1 t=%§[(0xx0yy)ag +

Oxx zz)aﬂ *+( ayy) (908 1.

3. A ESTRUTURA DOS TENSORES E A RAZAO DE
POLARIZACAO (Q)

As quantidades oj; sdo componentes de um tensor carte-
ziano de segunda onfem e determinam uma propriedade do
sistema, H Por causa disto, a forma do tensor deve refletir
a existéncia de dois tipos de simetria. O primeiro, uma sime-
tria intrinseca & propriedade que ele define, ou seja, a pro-
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babilidade de absorg¢do simultinea de dois fétons de um
mesmo feixe. Como dois fétons de mesma energia e polari-
zagdo sdo indistinguiveis, o tensor o tem que ser simétrico.
O segundo tem a haver com a simetria geométrica do siste-
ma, e esta determina que componentes do tensor devem ser
nulas. Podemos explorar este segundo tipo de simetria ba-
seado nas seguintes observa¢Bes: a) como as quantidades
0;; s3o componentes de um tensor cartesiano de segunda
ordem, elas se transformam exatamente como o produto de
quaisquer duas coordenadas (ou combinag¢do de produtos).
Conseqiientemente, para uma andlise da simetria do tensor,
podemos usar indistintamente o,, ou x?, por exemplo;
b) a forma do tensor é caracteristica da transi¢do, e portan-
to, somente os estados |f>> e |i> importam na andlise; c) a
probabilidade de transi¢do, 75, é uma propriedade da mo-
lécula e portanto deve ser invariante a qualquer operag¢do de
simetria do grupo a que ela pertence. Isto implica que o
tensor sO conterd produtos de duas quaisquer coordenadas
(x,y,z), ou combinagdes de produtos, que formam uma base
para a representagdo totalmente simétrico do grupo.

A partir destas observagbes, a construgdo dos tensores

pode ser feita, facilmente, em trés etapas:
a) forma-se o produto direto (ou o produto simétrico dire-
t0%® se 1i> e |f> pertencerem 4 mesma representagio de-
generada) das representagBes a que os estados |i> e |f>
pertencem, I‘i X l"f =T',; b) da tabela de caracteres obtém-
se os produtos de quaisquer duas coordenadas (x,y,z), ou
combinag¢Bes destes produtos, que formam uma base para
I ; ¢) verifica-se como esses produtos podem ser recombi-
nados com os operadores x*, xy, etc., de maneira a gerar
combinagdes que formam uma base para a representagdo
totalmente simétrica do grupo.

Seguindo esta sistemadtica, construimos os tensores cor-

respondentes as transi¢Ses ligando estados que pertencem
a duas quaisquer das representages irredutiveis de todos os
trinta e dois grupos de simetria®®. Uma vez obtidas as for-
mas dos tensores, podemos obter o valor de §2. Aplicando
a definicdo, em (13), obtemos as seguintes regras para
determinar £2:
a) para qualquer transi¢do envolvendo dois estados de mes-
ma simetria, £2 < 1; b) exce¢Bes 4 regra a sdo encontradas
nos grupos, T, Tg, Th, 0 € Op, para os quais (A < A) =0¢
(E < E) = 24/31; c) para transi¢des envolvendo dois estados
de diferentes simetrias, Q = 3/2.

4. DISCUSSAO E APLICACOES

O valor de 2 pode ser utilizado na caracteriza¢do da si-
metria do estado final, caso a simetria do estado inicial seja
conhecida. Repare que o estado inicial ndo precisa ser ne-
cessariamente o estado eletronico fundamental. Em alguns
casos, o valor de £ determina univocamente o estado final
e, em outros casos, ele ajuda a eliminar possiveis candida-
tos. Se uma molécula tem pouca simetria (por exemplo, se
ela pertencer a um dos grupos C, C3, C3h, C3, S, Cayv,
Dj3: D3qg), o valor de £ define univocamente a simetria do
estado final. A medida que a simetria aumenta £ continua
a fornecer importantes informagGes sobre o estado final.
Porém, dependendo do valor de €2, o estado final ndo € uni-



TABELA 1

Transi¢do (observado) (previsto) Ref.
Ag —>E; g (3s) em benzeno 1.3-1.7 1.5 18,21
A; > A, em l-aza-biciclo
[2,2,2] octano 0.030-0.038 <1 21
A_ ~> B, (3s) em trans-butadieno 1.4-1.6 1.59) 21
A —>Ag (3p,) em trans-hexatrieno 0.25-04 <19 20,27
A (nay) > A, (3s) em piridina 0.7-09 <1 21,28
Ag —*Ag (3s) em pirazina 0.6-0.7 <1 21
A, = E em metiodeto de metila 1.5 LS 29
A’ = A’ (11)-3s em acetaldeido 0.02-0.77 <1 30
0.08-0.8 <1 31

a) Valor calculado usando as fun¢des de onda da ref. 32.
b) Valor calculado, §2 =0,47 (ref. 33)

vocamente determinado. Um exemplo é o caso da transi-
¢do A, > |[f> para u’a molécula que pertence ao grupo
D,h- Q < 1, o estado final serd Ag, mas se Q= 3/2,
a simetria do estado final poderd ser B,g, B,g ou Bjg.
Neste Gltimo caso, o valor de 2 elimina os estados de si-
metria Ag. Para decidirmos por um dos estados B, necessi-
taremos de mais-informagGes. Para os grupos de alta sime-
tria como T, Ty, Ty, 0 e Oy, o processo de absor¢do simul-
tinea de dois fotons torna-se mais seletivo. Para qualquer
molécula que pertenga a um destes grupos, uma transi¢do
entre dois estados totalmente simétricos s6 ocorrerd com
luz linearmente polarizada (2 = 0).

Na tabela 1 apresentamos uma comparago entre os valo-
res experimentais de § e os valores previstos pela teoria.
Todos os resultados estdo de acordo com as regras acima.
Por ser ainda uma técnica nova, nio sdo muitos os resulta-
dos experimentais. Um niimero bem maior de experién-
cias — principalmente para casos em que |i> ndo é total-
mente simétrico — serd necessdrio para testar as regras
acima a estabelecer seus limites de validade.
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