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INTRODUCAO

Na primeira parte do artigo detalhamos a teoria bdsica do
efeito Raman ressonante, enfatizando a estreita relagdo entre
perfis de excitagdo Raman e o espectro de absorgéo eletroni-
co. Com esses conceitos em mente, podemos finalmente apre-
sentar um procedimento de célculo de perfis a partir do espec-
tro de absor¢do, o chamado método de transformada. Como
veremos, o método de transformada fornece equagdes simples
para a intensidade Raman, onde a interferéncia miitua de to-
dos os modos no perfil de um modo especifico (o0 “problema
de muitos modos” discutido na segéo IV da parte I), € inclu-
ida de maneira exata. Esta informagdo estd implicita no for-
mato de linha do espectro de absorg¢do, o qual é um dado de
entrada no método de transformada.

Embora as bases do método de transformada remontem ao
final dos anos sessental'2, apenas a partir de 1979 o método
tornou-se objeto de maior discussdo?. Em 1982, Champion e
Albrecht* publicaram um artigo de revisiio do método de trans-
formada, onde estd realgada a vantagem pratica do método em
relagdo a procedimentos conhecidos de célculo de perfis
Raman ressonante. Durante a década de oitenta, um grande
nimero de trabalhos tedricos e experimentais desenvolveram
muitas possibilidades do método de transformada. Neste arti-
go apresentamos, primeiramente, as bases fisicas do mesmo
para, em seguida, discutir detalhes das suas potencialidades
apresentadas na literatura dos dltimos dez anos.

I. FUNDAMENTOS FISICOS E MATEMATICOS DO
METODO DE TRANSFORMADA

O método de transformada reside na possibilidade de se
expressar a intensidade de espalhamento Raman como uma
fungdo da intensidade de absorgdo (equagdes 1 e 6 da parte I,
que passamos a denominar, por exemplo, como 1.I e 6.I).
Existem, basicamente, dois formalismos matemdticos para
desenvolver esta relagio: Albrecht et. al. partiram exatamente
dessas equagdes para a manipulagdo algébrica’. Tonks e Page$,
primeiramente, transformam essas equagdes em fungdo da
varidvel tempo, ou seja, a equacgio de Kramers-Heisenberg-
Dirac (equagdes 1.I e 2.I) e a equagéo de absorgéo (eq. 6.I)
sdo escritas como transformadas de Fourier das expressdes
apresentadas. O formalismo do tempo apresenta-se mais pode-
roso, com a inclusdo de efeitos de temperatura sob uma forma
exata como a sua principal vantagem. Evidentemente, nos
modelos fisicos onde ambos formalismos podem ser usados,
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as equagdes resultantes sdo idénticas. Viérios outros trabalhos,
seja no formalismo do tempo’ ou no dominio da freqiién-
cia®910 apresentam um tratamento ligeiramente diferente, mas
resultam no método de transformada através das mesmas li-
nhas gerais dos trabalhos citados.

Embora o formalismo matemético do desenvolvimento al-
gébrico possa diferir, o fundamento fisico é o mesmo nesses
trabalhos. Se observarmos atentamente a equagdo para a ab-
sorgdo (eq. 6.I), vemos que, se ignoramos os momentos de
transicdo no numerador, o denominador de energia desta é
igual a parte imagindria da equagdo para a intensidade Raman
(eq. 2.I). Este é o chamado teorema 6ptico, o qual relaciona a
parte imagindria do tensor de espalhamento 2 se¢@o de choque
de absorgdoll.

A relagdo entre a parte real e imagindria de uma fungéo
complexa € possivel caso a fungiio obedega certas condiges
muito gerais. Essas suposi¢Ges sdo globalmente denominadas
de “condi¢gbes de causalidade”, pois o conceito fisico subja-
cente é exatamente uma relagéo causal entre eventos. Se uma
fungdo complexa traduz uma ligacéo de causa e efeito, além
de outras condigdes fisicas intuitivas (a saber: ndo tender a
valores infinitos e anular-se em tempo infinitamente longo
apds a ocorréncia do evento), entfio, suas partes real e imagi-
néria estdo relacionadas devido a uma conseqiiéncia matema-
tica. Este tipo de relagio matemitica é chamada de relagéo de
dispersdo, ¢ um exemplo dela é a equag@o de Kramers-Krénig,
que permite escrever a parte real em fungfo da parte imagina-
ria do indice de refragdio ou vice-versal2, Chamando tal fun-
¢do por ¢(®) a interligag@o entre a parte real, Re[d(w)], e a
parte imagindria, Im{¢(w)], para cada valor da varidvel ® (no
caso, ® ¢ a freqiiéncia), é dada por integrais sobre todos os
valores da varidvel (representados por ®’) como:

Re [0 ()] = L [ M do' 1)
T -
Im[o @] = - L [ RL[‘)L(“’_)] da' @)
n -

Assim como existem transformadas de Fourier, de Laplace
e outras, um par de fungdes que satisfaga expressdes como
acima sio chamadas de um “par de transformada de Hilbert”.
A polarizabilidade molecular (o), de cuja derivada em re-
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lagdo a coordenada normal é obtida a intensidade Raman, re-
laciona o momento de dipolo induzido na molécula (P) e o
campo elétrico aplicado (E):

P=a.E 3)

A polarizabilidade satisfaz as condi¢gdes necessdrias 2 apli-
cag@io das equagdes de Kramers-Krénig e a sua parte imagini-
ria estd relacionada a intensidade de absorgéo (compare as
equagdes 2 e 6 da parte I deste artigo). Portanto, a partir do
espectro de absorgdo, podemos obter a parte real da polariza-
bilidade utilizando as equagSes de Kramers-Kronig e, assim,
calcular a intensidade Raman. Veja que, do cardter extrema-
mente geral das equagbes de Kramers-Kronig, encontram-se
aplicagGes andlogas em vérios outros casos. Por exemplo, o
indice de refragdo de uma substdncia como uma fungio do
comprimento de onda da luz (i. e., a dispersdo do indice de
refragdo), pode ser obtido também a partir do espectro de
absorgdo por uma transformada de Hilbert. Neste caso, é a
susceptibilidade elétrica que satisfaz as condigbes de causali-
dade, sendo que a sua parte real estd associada a dispersio e
a parte imagindria & absorgdo.

O ponto central do método de transformada € o célculo da
fungdo ¢(w) andloga as equagdes (1) e (2). A intensidade de
uma banda Raman como fungdo da freqiiéncia do laser de
excitagdo, Ir(,), i. e., o perfil de excitagio Raman, serd uma
expressdo envolvendo a fungéo ¢(®,) e parametros descreven-
do o modelo fisico (como, por exemplo, os termos A e B de
Albrecht discutidos na segéo III da parte I), evidentemente
além da freqii€ncia do modo vibracional cujo perfil estd sendo
calculado. Assim, a fungio ¢(m,), a qual contém explicita-
mente a intensidade de absorgdo, Io(,), na parte imagindria,
enquanto que a parte real é obtida pela transformada de Hilbert
desta, é dada por>S:

o) = L p7 MO gq , T @

of{o - oy Wo

Para cada valor da freqiiéncia do laser de excitagdo (m,),
faz-se necessdria uma integragéo sobre todos os pontos do
espectro de absor¢do (genericamente denominada por ®). O
limite teoricamente infinito da integral é substituido pelos li-
mites de menor e maior comprimento de onda da banda de
absor¢do experimental. Ao estado eletrdnico excitado resso-
nante deve, entdo, corresponder uma banda de absorgdo bem
definida, que serd isolada do restante do espectro de absor¢io
para ser submetida ao método de transformada. O cdlculo da
fungdo ¢(m,) através da equagio (4) é ficil e rapidamente
efetuado em um microcomputador, consistindo na grande van-
tagem do método. Mas, como mencionamos, o perfil de exci-
tacio Raman é dado por uma expressdo contendo a fungdo
0(®,), cuja complexidade dependerd das suposigdes fisicas
sobre as curvas de energia potencial dos estados eletrdnicos
da molécula. Na préxima segdo, discutiremos os vdrios refina-
mentos nos modelos e as equagdes finais para a aplicagéo do
método de transformada.

II. MODELOS FISICOS DO METODO DE
TRANSFORMADA

O modelo tedrico mais simples para explicar a intensifica-
¢do Raman ressonante é através do mecanismo de Franck-
Condon, o qual define o mecanismo pelo termo A da teoria de
Albrecht!3.14.15 discutida na primeira parte do artigo. Neste
modelo, fundamentalmente associado a modos totalmente si-
métricos, o deslocamento do pogo potencial do estado eletrd-
nico excitado ao longo do modo normal em questio é o
parametro que descreve tanto o formato, isto é, a progressio
vibracional no modo especifico, quanto a intensidade relativa
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dos perfis de varios modos (quanto maior o desvio da coorde-
nada de equilibrio das curvas potenciais entre os estados fun-
damental e excitado, maior seré a intensificagcdo Raman). Para
o método de transformada, este modelo simples engloba uma
série de aproximagGes que sdo normalmente referidas como as
“suposi¢es padrdes”S. Estas, ji detalhadas anteriormente, sdo:
a- a aproximagio de Born-Oppenheimer, isto é, a separagdo
da fungdo de onda nas partes eletrdnica e vibracional;
b- a aproximagéo do oscilador harmdnico para as funges de
onda vibracionais;
c- a existéncia de apenas um estado eletrénico excitado im-
portante para a ressonincia, isto &, outros estados podem exis-
tir, mas nfo contribuem para a intensificagio ressonante;
d- o termo de amortecimento, I', é igual para todos os niveis
vibracionais do estado eletronico excitado e
e- é permitido somente acoplamento linear da curva potencial
do estado ressonante com o modo normal. Isto significa exa-
tamente o mecanismo de Franck-Condon, ou seja, a alteragéo
da coordenada de equilibrio sob excitagéo eletrdnica, que é
representado pelo parimetro & Assim, nio é permitido
acoplamento quadritico, o qual representaria alteragdo da fre-
qiiéncias do modo normal no estado eletronico excitado e/ou
o chamado efeito Duschinsky (diferente descri¢gdo dos modos
normais no estado eletrdnico excitado e fundamental)!s,
Pelo método de transformada, nas suposi¢bes padrdes, o
perfil Raman ressonante, Ir(®,), para a transi¢io fundamental
de um modo f totalmente simétrico com freqiiéncia ¢, é dado
simplesmente porS;

IR (wo) = (G | ¢ (ap - ap) P (%)

onde fatores de escala simplesmente multiplicativos foram
ignorados. 0(,) é dado pela equagio (4) e & é um parametro
adimensional que quantifica o deslocamento ao longo do modo
normal f da curva potencial do estado eletrdnico ressonante
em relagio ao fundamental. O pardmetro &¢ na equagdo acima
funciona apenas como um fator de escala para o perfil, ndo
alterando o formato dado pela expressdo dentro do médulo ao
quadrado. Na comparagio de perfis de virios modos vibraci-
onais, os valores relativos entre os & podem ser obtidos, re-
sultando na compreensdo de como a molécula é distorcida ao
longo dos vérios modos vibracionais no estado excitado.

A obtengio de §(w,), partir do espectro de absorgdo, foi
discutida na seg@o anterior. Uma vez calculada para todos os
pontos M, (desde a menor até a maior freqiiéncia do espectro
de absor¢do), a fungdo O(®, - ®¢) fica imediatamente determi-
nada efetuando-se um simples deslocamento na fungéo ¢(w,)
da dimensdo da freqiiéncia do modo normal (w¢). Portanto,
cada modo normal produzird um padrio distinto de interferén-
cia ao subtrairmos ¢(®, - ), resultando os virios perfis de
excitagdo Raman. Vemos, entdo, que os dados de entrada para
o célculo do formato de linha do perfil pelo método de trans-
formada nas suposi¢des padres sdo apenas o espectro de
absorgdo e a freqiiéncia do modo em estudo.

Virias das suposi¢des necessdrias a derivagdo da equagao
(5) podem ser relaxadas, descrevendo modelos mais elabora-
dos. Um desses casos consiste em permitir que a freqiiéncia
do modo normal no estado excitado seja diferente da freqiién-
cia no estado fundamental (esta é a observada no espectro
Raman ou infravermelho). De fato, é comum a curva de ener-
gia potencial do estado excitado possuir uma curvatura dife-
rente do estado fundamental, significando uma diferente cons-
tante de for¢a para o modo sob excitagiio eletrdnica. A inclu-
sido deste refinamento no desenvolvimento do método de trans-
formada resulta numa expressio idéntica i equagdo (5), ape-
nas com a freqiiéncia do modo alterada para a freqiiéncia no
estado excitado (distinguiremos & e m¢ para as freqiiéncias
do modo f no estado fundamental e excitado, respectivamen-
te)!6.17. Caso wf ndo for conhecida, esta serd um parimetro
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obtido do célculo tedrico pelo melhor ajuste do perfil levanta-
do experimentalmente. Assim, a complicagio do modelo fisi-
co resulta em maior nimero de parimetros ajustiveis, mas,
em contrapartida, proporciona uma visio mais realista dos
estados moleculares.

Como vimos na primeira parte deste artigo (secgio III), a
intensificagio Raman ressonante pelo mecanismo de Franck-
Condon explica muitas das caracteristicas observadas de um
perfil de excitagdo Raman mas, em outros casos, mecanismos
de intensificagio ndo-Condon podem tornar-se importantes.
Estes correspondem ao termo B da teoria de Albrecht, e resul-
tam do termo de primeira ordem da expansio em série do
momento de transi¢do nas coordenadas vibracionais (equagdo
3.I). Esta expansio, que relacionamos a mistura de estados
eletrénicos excitados devido ao movimento nuclear, isto é,
acoplamento vibrénico, pode ser introduzida analiticamente no
método de transformada. Desta maneira, a equagio do método
de transformada conterd dois termos, um quantificando a con-
tribuigdo do termo A (mecanismo de Franck-Condon) pelo
pardmetro &; j4 mencionado, e outro termo quantificando a
contribui¢do do termo B (mecanismo ndo-Condon). O
pardmetro de acoplamento ndo-Condon para o modo f, desig-
nado por my, representa a variagdo do momento de transig@o
eletrdnico com o movimento nuclear (isto €, Jg.' da equagdo
3.I). A equagio (5) para as suposigdes padrdes deve ser ex-
pandida para’.18:

Ir (@0) = | -&¢ [¢(wo) - 0(eo - @R)] + mr [§(w20) + d(wo - )] I? (6)

A adigdo do termo nio-Condon ndo acarreta em maiores
dificuldades computacionais, pois o segundo termo da equa-
¢80 acima contém as mesmas fungdes ¢(w,) e O(w, - ®f) ji
necessérias ao célculo pelas suposi¢des padrdes. E interessan-
te observar que o valor do parimetro &, que na equagio (5)
participava apenas na comparagido de intensidades relativas,
agora torna-se decisivo no préprio formato de linha do perfil,
mas apenas de acordo com a relagio numérica entre & e my.
Na equacgio (6) pode-se incluir simultaneamente o desvio da
freqiiéncia vibracional sob excitagdo eletrénica, novamente
trocando-se ¢ por m¢*!,

O método de transformada permite o cédlculo de perfis
Raman ressonante dos vérios modos vibracionais isoladamen-
te, isto é, utilizando os parametros fisicos separadamente para
cada modo em estudo. No entanto, a contribui¢éo de todos os
outros modos estd incluida sob uma forma analitica exata, ou
seja, é considerado efetivamente o problema de muitos mo-
dos, como discutido na se¢do IV da parte I. A facilidade
computacional do método é evidente, em vista dos problemas
comentados do cédlculo direto das integrais da equagio de
Kramers-Heisenberg-Dirac para a intensidade Raman e a soma
sobre os vérios estados excitados. No método de transforma-
da, a contribuig¢io dos vdrios modos ao perfil Raman de um
modo especifico estd incluida no formato de linha da banda
de absor¢do, o qual é refletido no perfil através da integral
computada na fungdo ®(w,) (eq. 4). Portanto, o método de
transformada é um algoritmo muito simples para o célculo de
perfis Raman ressonante e que permite a introdugdo correta
do problema de muitos modos. A interpretagdo dos resultados
experimentais baseia-se em conhecidas teorias e modelos para
o efeito Raman ressonante, como a teoria de Albrecht.

No entanto, as equagdes (5) e (6) sdo formalmente vilidas
apenas na temperatura de 0 K. Pelo formalismo do tempo de
Tonks e Page®, vemos que tais equagdes sdo o primeiro termo
de uma expansio, teoricamente infinita, de vérios termos se-
melhantes. Esses termos de maior ordem refletem a populagéo
térmica de niveis vibracionais com niimero quantico maior que
zero no estado eletr6nico fundamental. Os termos de maior
ordem abrangem, além do modo cujo perfil estd sendo calcu-
lado, também os outros modos vibracionais da molécula. Eles
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envolvem a fungdo ¢(w,) de forma andloga as equagdes apre-
sentadas acima, pouco dificultando o célculo do perfil. Mas,
pelas suas prdprias caracteristicas de sé existirem devido a
uma populagdo térmica dos niveis vibracionais de partida da
transi¢do Raman, tais termos sdo multiplicados por fatores de
distribui¢do de Boltzmann. Assim, apenas modos com peque-
na freqiiéncia vibracional possuirdo uma populagdo de niveis
vibracionais excitados significativa na temperatura ambiente.
Além disso, se o parimetro & desses modos for pequeno, a
introdugéo destes também sera negligencidvel??, De fato, pode-
se mostrar, tanto analitica como numericamente, que a inclu-
sdo dos termos de maior ordem ¢ indiferente em um grande
nimero de casos préticos, e os resultados das equagdes como
(5) e (6), formalmente para T = 0 K, serio alterado em alguns
pontos em menos de 1%, portanto, bem abaixo do préprio
erro experimental.

O método de transformada estd desenvolvido para incluir
no modelo o chamado efeito Duschinsky?!, o qual significa
uma descrigio dos modos normais diferente no estado eletrd-
nico excitado em relagdo ao fundamental. Isto € introduzido
através de termos adicionais com fatores de peso apropriados,
os quais estdo relacionados aos outros modos misturados no
estado excitado com o modo cujo perfil estd em estudo.

Até o momento, discutimos transi¢gdes Raman fundamen-
tais, ou seja, transi¢gdes envolvendo um quanta vibracional
entre v’ = 0 e v” = 1 no estado eletronico fundamental. Tran-
sigdes Raman envolvendo mais de um modo simultaneamente
ou mais de um quanta em um modo, sdo chamadas de bandas
de combinagido e harmonicas, respectivamente. Essas bandas
sdo geralmente pouco intensas no espectro Raman, tornando-
se muitas vezes impraticdvel o levantamento de um perfil de
excitagdo Raman. Nos casos favoraveis, uma reprodugio teé-
rica simultinea dos perfis de bandas de combinagio e/ou
harménicas junto com perfis de transigées fundamentais, pode
confirmar o modelo correto utilizado. O estudo de bandas de
combinagdo e harmdnicas pelo método de transformada resul-
ta em equagdes semelhantes aquelas usadas para as transigdes
fundamentais. Por exemplo, dentro das suposi¢Ges padrdes, o
perfil de excitagio Raman de uma transigéo envolvendo um
quanta do modo f (v’ = 0 - v”’f = 1), com parametros o e
¢, mais um quanta do modo f* (v’p = 0 = v’p = 1), com
parimetros or e Ep, é dada por®16:

Ir (o) = (502 . (§r)? | ¢(wo) - d(mo-0r) - $(wo-x) + G(wo-tx-00r)12 (7)

A mesma equagio, mas com o = 0 e & = &g, resulta no perfil
da primeira harmdnica do modo f, ou seja, v = 0 —
v = 2. Comparando-se 2 equagio (5) para transi¢bes funda-
mentais, também nas suposi¢Oes padroes, notamos a semelhan-
¢a entre ambas e sem maiores dificuldades computacionais.

A eliminagdo da aproximagdo do oscilador harmdnico no
método de transformada consiste, basicamente, na separagio
do modo em estudo, o qual apresenta anarmonicidade, do res-
tante espago de coordenadas vibracionais. Para o modo em
questdio sdo calculadas as integrais de recobrimento para os
vérios niveis intermedidrios (ver a parte I), enquanto que o
restante do espago dos muitos modos € tratado pelo método
de transformada da mesma forma como apresentado acima!l9,

Nas suposig¢des padrdes, o fator de amortecimento (I') é as-
sumido independente do nimero quéntico vibracional no estado
eletronico excitado, ou seja, suposto inico para o estado eletrd-
nico. A dependéncia de I' com o nivel vibracional pode ser
simulada assumindo-o como uma fung@o da energia no estado
eletronico excitado. Isto foi inclufdo no método de transforma-
da22, generalizando a equagdo (5) nas suposigdes padrdes.

A inversiio do procedimento do método de transformada?3,
ou seja, dado um perfil de excitagio Raman obter o corres-
pondente espectro de absor¢do, sugere uma maneira de confir-
mar a absorgfo eletrdnica responséavel pela intensificagio res-
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sonante em espectros eletrénicos com bandas sobrepostas. O
método de transformada inverso implica no préprio conceito
da interferéncia de todos os modos, uma vez que do espectro
de absorgdo calculado poderiamos obter os outros perfis pelo
préprio método de transformada. Em suma, de um tnico per-
fil pode-se calcular o perfil de todos os outros modos, via o
método de transformada inverso para obter o espectro de ab-
sorgdo e, novamente o método de transformada normal. A
dificuldade prética do método de transformada inverso, supe-
rada por Cable et. al?4, reside na sensibilidade da computagio
numérica aos limites de integragio, em expressdo semelhante
a equagdo (4), para a recuperagéo da parte imaginéria a partir
da equagio do perfil (eq. 5).

III. APLICACOES DO METODO DE
TRANSFORMADA

A obtengio de parametros moleculares a partir da simula-
¢do tedrica de perfis de excitagdo Raman estd diretamente li-
mitada pela qualidade do préprio perfil experimental. O re-
quisito primordial para levantar perfis experimentais adequa-
dos é a disponibilidade de virias linhas de laser para excitar
o espectro Raman. Neste sentido, torna-se indispensével o uso
de lasers de corante, pois estes podem ser sintonizados em
pequenos intervalos de comprimento de onda, e o perfil obti-
do serd uma curva suave e continua. O método de transforma-
da, assim como qualquer outro meio de célculo tedrico de
perfis Raman, exige,” portanto, perfis experimentais de boa
resolugdo. Isto nem sempre é possivel, principalmente quando
estiio sendo estudadas ressondncias com transi¢des eletronicas
jé no ultra-violeta, regido em que é menos comum obter-se
excitagdo laser. No entanto, vdrios trabalhos experimentais
comprovaram a potencialidade do método de transformada e
seus refinamentos como mostrados na segéo anterior. Além de
simplesmente descrever esses estudos, partiremos de um siste-
ma, especificamente a molécula de azuleno, para compreender
detalhadamente a utilizagdo do método de transformada.

A molécula de azuleno possui uma banda de absorgdo no
visivel com estrutura vibracional evidente, atribuida 2 transi-
¢80 So(Aj) — Si(B1). Situa-se numa regido de comprimento
de onda acessivel 2 laser de corante e estd bem isolada de
transi¢des no ultra-violeta, tornando-se, entdo, um sistema
muito préprio ao teste do método de transformada. Na figura
1, mostramos o espectro de absorgdo de uma solugio de
azuleno em dissulfeto de carbono. O espectro Raman apresen-

abs.
— 1

400 600 800 Ainm)

Figura 1. Espectro de absorgdo de azuleno em CS,. A banda de
absorgdo é extrapolada a zero (pontilhado) para o uso do método de
transformada.
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ta vérias bandas relacionadas a modos totalmente simétricos.
cujos perfis foram bem reproduzidos pelo método de transfor-
mada?3,

Na primeira tentativa de simulag8o tedrica, parte-se do mé-
todo de transformada na sua forma mais simples, ou seja, den-
tro das suposi¢es padrdes. A banda de absor¢do cuja transi-
¢do eletronica estd em ressondncia, é isolada do espectro de
absorgdo, sendo suavemente extrapolada a zero nos limites de
menor e maior comprimento de onda, como também mostrado
na figura 1. Foi efetnada uma extrapolagéio linear simples da
banda e, de fato, o resultado final do célculo néo é influenci-
ado pelos detalhes desta, mesmo por uma variagdo significa-
tiva na sua inclinagfio3. Na figura 2 estfio os passos interme-
didrios de um célculo tipico utilizando o método de transfor-
mada, no caso o modo totalmente simétrico em 900 cm!, a
partir das equagdes (4) e (5). A parte real e imagindria da
funcéo ¢(m,) estio mostradas como linhas cheias nas figuras
2.a e 2.c, respectivamente. A parte imagindria, Im[d(®,)], é
praticamente o préprio espectro de absorg¢do do azuleno, en-

arbitrarias

unidades

460 600 j}\(m-,]-l)

Figura 2. Passos intermedidrios no cdlculo do perfil do modo 900
cm! do azuleno nas suposi¢ées padrées (eq. 4): a) linha continua
Re[¢(w )], pontilhado Re[{(w, - w)]; b) (Re[¢(w )] - Re[¢(w, - w,)] ¥
¢) linha continua Im{&(® )], pontilhado Im[¢, - a)j)]; d) (Im{(w)] -
In[¢(@, - @)]F.
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quanto que a parte real € o resultado da transformada deHilbert
desta (eq. 4). Os detalhes do célculo numérico desta integral
podem ser vistos no apéndice B da referéncia 20. De acordo
com a equagio (5), calcula-se a fungdo ¢(w, - @), 0 que re-
presenta um simples deslocamento no eixo das abscissas da
fungido ¢(w,). A curva pontithada nas figuras 2.a e 2.c consis-
te exatamente das partes real e imagindrias de ¢(®, - @),
sendo que o desvio de ¢(w,) é 900 cm-, ou seja a freqiiéncia
do modo cujo perfil estamos calculando. Para o médulo qua-
drado da eq. (5), calculamos a diferenga ¢(@,) - O(W, - ®f)
separadamente para as partes real e imaginéria, elevando cada
uma ao quadrado (figuras 2.b e 2.d). A soma das figuras 2.b
e 2.d resulta, finalmente, no perfil de excitagdo Raman do
modo 900 cm! do azuleno, mostrado na figura 3.b. Na figura
3, também sdo mostrados os perfis calculados para os modos
totalmente simétricos em 1260 cm-! (fig. 3.c) e 1400 cm-!
(fig. 3.d), além do espectro de absorgdo (fig. 3.a). O perfil do
modo 1260 cm'! e 1400 cm! estdo fora das suposigdes pa-
drdes, pois foi necessério incluir na equagéo (5) a freqiiéncia
vibracional do estado excitado (¢ = 1193 cm™! e w¢ = 1388
cml, respectivamente). Os pontos da figura 3 referem-se aos
dados experimentais de Tonks e PageZ, mostrando a excelen-
te concordédncia do perfil calculado com o obtido experimen-
talmente.
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Figura 3. Espectro de absorgdo de azuleno em CS, (a) e perfis dos
modos: b) 900 c¢cm’; c¢) 1260 cm? (0 = 1193 cm?); d) 1400 cm!
(@ = 1388 em?). Os circulos sdo os dados experimentais da referéncia
25r (unidades arbitrdrias).
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Na figura 4 temos o espectro de absorgdo de B-caroteno em
solugdo de isopentano e perfis de virios modos totalmente
simétricos calculados pela eq. (5) do método de transformada.
A boa concordancia do formato de linha dos perfis teéricos
com os experimentais da referéncia 26, sugerem a validade do
conjunto das suposi¢bes padrdes simultaneamente para todos
esses modos do B-caroteno. Em virios trabalhos, a eliminagio
de algumas dessas aproximagSes tornou-se indispensdvel ao
correto ajuste do formato do perfil teérico. O perfil do modo
de estiramento totalmente simétrico do fon MnQy4!, em
KMnOQy, incluido em pequena quantidade em cristais de KClO,,
exigiu-se a relaxagiio das aproximagdes!”. O perfil do modo
observado em 846 cm'! no espectro Raman, quando calculado
pelo procedimento acima resultou significativamente diferente
do obtido experimentalmente. Conseguiu-se a reprodugéo do
experimental com a alteragdo da freqiiéncia do modo para o
valor no estado excitado (750 cm'!), como no caso acima do
azuleno. De fato, com esta alteragdo, reproduziu-se tanto o
perfil da transicdo Raman fundamental (v’ = 0 — v” = 1),
como o perfil da primeira e segunda harmdnicas (v’ =0 — v”
=2e Vv’ =0 v” =3, respectivamente). A equagiio para a
primeira harmdnica é a equagdo (7) (mas com @¢ = 750 cm'!
no lugar do valor do estado fundamental @ = 846 cm!), e a
equaciio para a segunda harmdnica, ndo mostrada aqui, segue
esse mesmo formato gerals.
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Figura 4. Espectro de absor¢do de B-caroteno em isopentano (a) e
perfis calculados nas suposi¢bes padrées (eq. 5) para os modos: b)
1005 em?; ¢) 1155 em; d) 1525 cm!. Os circulos sdo os dados
experimentais da referéncia 26 (unidades arbitrdrias).
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Outro desvio das suposigdes padrdes, especificamente, a
inclus@o de termos de intensificagio ndo-Condon, foram deci-
sivos para reproduzir o perfil em ferrocitrocromo-c?’. Os per-
fis dos modos em 1362 cm'! e 690 cm"! apresentam seu m4-
ximo deslocado para maior freqiiéncia em relagio A banda de
absorg¢dio Soret centrada em 416 nm. A inclusdo de um peque-
no termo ndo-Condon (eq. 6), levou o perfil calculado a uma
excelente concordincia com os dados experimentais. Neste
sistema, vemos também exemplificada a aplicagdo do método
de transformada em perfis de transigdes fundamentais anti-
Stokes, isto é, v’ = 1 = v” = 0. Por exemplo, nas suposi¢bes
padrdes, basta alterar a fungdo ¢(®, - ®¢) da equagdo (5) para
o(w, + ®p)b. No caso do ferrocitrocromo-c23, as bandas anti-
Stokes foram calculadas com a introdugiio do termo de
acoplamento ndo-Condon. Nos perfis de pireno®® em resso-
nincia com a transi¢gdo centrada em 240 nm (By,), observou-
se uma contribui¢iio nio-Condon crescente com o aumento da
freqiiéncia vibracional dos modos, indicando interagdes
vibrdnicas niio-adiabéticas?8,

Quando perfis de transi¢des fundamentais juntamente com
harmdnicas, bandas de combinagdo e anti-Stokes sdo disponi-
veis, pela relagdo das intensidades das vdrias curvas, pode-se
calcular valores absolutos para o parametro de acoplamento
tipo Condon (&¢). Para isto, basta observar que a razdo das
equagdes (5) e (7), respectivamente para a transigdo funda-
mental e primeira harmdnica do modo f (com f=f'na eq. 7),
fornece o valor numérico de & Este pode ser relacionado 2
variagdo de distdncias internucleares no estado eletrénico ex-
citado em relagdo ao fundamental. Isto foi satisfatoriamente
obtido para os sistemas KMnOy!7 e ferrocitrocromo-¢?9, Se
um dos perfis calculados ndo concorda adequadamente com o
experimental, fica prejudicada a obtengdo desses valores ab-
solutos. Em certas aplicagdes, observou-se que o perfil de
alguns modos niio era reproduzido corretamente, mesmo com
a eliminag@o de algumas aproximagdes. O estudo da molécula
do azuleno, mas em ressonéncia com a transig¢io no ultra-vi-
oleta centrada em 280 nm, consiste num desses casos?. Aqui,
o perfil do modo 821 ¢cm! nao é favoravelmente reproduzido
nesta transi¢iio eletrénica. Mesmo nos casos onde o método
de transformada ndo resulta em um bom perfil tedrico, hd a
possibilidade de se inferir quais das aproximagdes podem es-
tar incorretas, o que também consiste em informagéo fisica
sobre os estados moleculares.

Alguns dos refinamentos do método de transformada pre-
sentes na secgdo anterior estdo restritos a artigos isolados na
literatura, e serdio apenas citados. A introdugdio de anarmoni-
cidade e intensificagdo ndo-Condon foi testada no célculo do
perfil do sistema ClO; no modo totalmente simétrico de
estiramento C1-O-Cl em 951 em! 10. A dependéncia do fator
de amortecimento com a energia no estado excitado foi apli-
cado ao perfil de citrocromo P45022. O método de transforma-
da inverso, ou seja, calcular o espectro de absorg¢do a partir do
perfil Raman ressonante, foi utilizado nos dados conhecidos
da molécula de azuleno?4,

A principal limitagio para a aplicagdo do método reside
em efeitos de alargamento ndo-homogéneo do espectro de
absor¢dio. Tal alargamento é proveniente, por exemplo, de
efeitos de interagdo soluto/solvente, acarretando moléculas em
sitios de vizinhangas diferentes e, conseqiientemente, uma dis-
tribuicdo dos niveis de energia da molécula tanto no estado
eletrénico fundamental como no excitado. O espectro de ab-
sor¢do conteria, entdo, contribuigdes das vdrias transigdes e
um significativo alargamento da banda. Como o método de
transformada utiliza a banda de absorg¢do relacionada a uma
transi¢do eletrOnica isolada, espera-se erros significativos no
perfil calculado. Devemos lembrar que o alargamento da ban-
da devido a temperatura pode ser incluido de forma exata pelos
termos de maior ordem como discutido na segdo anterior.

Virios trabalhos verificaram a importincia de efeitos de
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alargamento ndo-homogéneo no célculo de perfis de excitagio
Raman3132, No método de transformada um procedimento
andlogo para introduzir tais efeitos baseia-se na obtengdo de
uma banda de absorgdo representando a transi¢do eletrénica
isolada de um sitio, mais uma fung@io de distribuigdo, por
exemplo, uma Gaussiana, que acarreta um simples alargamen-
to da banda. A banda de absorgio deconvoluida, ou seja, re-
presentando a contribui¢iio de um sitio, € submetida ao méto-
do de transformada, resultando em um perfil do sitio. Este
perfil deve, entdo, ser convoluido com a mesma fungio
Gaussiana aplicével ao espectro de absorgdo, gerando o perfil
com os efeitos de alargamento ndo-homogéneo corretamente
incluidos.

No inicio da se¢dio II, citamos que um dos formalismos
matemdticos é mais eficiente para se obter as equagGes do
método de transformada, o chamado formalismo do tempo.
Pelo outro formalismo, o qual parte diretamente da equagio
de Kramers-Heisenberg-Dirac, nio é possivel incluir analiti-
camente o alargamento pela temperatura, devendo ser tratado
como os casos de alargamento ndo-homogéneo. Neste caso, a
fungdo de distribuigio da contribui¢io mono-sitio serd uma
distribui¢do de Boltzmann. Alguns trabalhos comparam a in-
trodugdo correta de alargamento ndo-homogéneo, como discu-
tido acima, em oposig¢do A utilizagdo direta da banda de absor-
¢do, isto é, ignorando tais efeitos. Em ferrocitrocromo-c, o
alargamento foi simulado por uma fung¢do de alargamento
Gaussiana?’. No sistema KMnO4KCIO, altas pressdes impos-
tas ao sélido alargaram o espectro de absorgio, e foi estudado
se efeitos de diferentes sitios devido a pressdo seriam impor-
tantes no formato de linha do perfil te6rico®?. Outros exem-
plos sdo os perfis de virios modos da molécula de beta-
caroteno em solugdo de iso-penteno e em dissulfeto de carbo-
no, onde h4 um alargamento do espectro de absorgdo?, Esses
exemplos mostraram que a inclusido de alargamento ndo-ho-
mogéneo de acordo com o procedimento acima pouco influen-
ciou na ja satisfatéria qualidade do perfil calculado pelo mé-
todo de transformada.

V. CONCLUSAO

O método de transformada, apés ter sido usado por mais de
uma década para a obtengéo e interpretagio de perfis de exci-
tacdo Raman, pode ser considerado atualmente o algoritmo
mais eficiente a disposigdo do espectroscopista. Vdrios refina-
mentos introduzidos ao longo da dltima década dao ao méto-
do a flexibilidade necessdria para a sua utilizagio nos mais
variados sistemas, desde moléculas simples, até sistemas con-
tendo croméforos altamente complexos.
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