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Fig. 3.7 Photoexcitation of a molecule by absorption of a photon: the pri-
mary process in photophysics followed by secondary processes.
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Lei de Lambert

A fragdo da radiacdo UVIVIS absorvida por um sistema é independente da
poténcia radiante incidente espectral (P>, W m”' ou W nm). Esta Lei s6 é
valida para Pj' pequena, espalhamento desprezivel, na auséncia de
processos envolvendo multiplos fotons com uma Unica espécie molecular, e
quando reacdes fotoquimicas forem despreziveis.

A conhecida Lei de Beer-Lambert ou Beer-Lambert-Bouguer somente é
vélida nas condigdes da Lei de Lambert, quando as interagbes entre as
moléculas do soluto (absorvedoras) séo fracas (solugées diluidas, auséncia
de efeitos de agregagdo entre as moléculas, dependentes da concentragéo
ou da presséo). Ela somente se aplica quando a largura da banda espectral
da radiacdo incidente é estreita comparada as bandas do espectro de
absorcédo da espécie absorvedora.

Lei de Lambert (Anexo aula 3)

fase liquida (solugdo), uma espécie

0

P;" pltrans
feixe colimado uvivis 0
radiacdo [— E— 1\ — A _ /
monocromatica AIO(/L) = log p——— IOg —= &'ACC

P T(A)
A
meio homogéneo isotropico

A1 absorbéncia (base 10 ou decadica) (=-log T)

g coeficiente de absorgéo molar (base 10) [L mol! cm™! ou m? mol]

¢ concentragédo da espécie (mol L)

l caminho 6ptico (cm)

T transmitancia interna (= T total: absorg¢éo, espalhamento, reflexéo etc.)

]D;mm — ij]lo—esz bes — RO _I);wj — 1340(1 _10—5/_65)
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Termos e simbolos em absorcao molecular
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Oscilador Harmonico
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\\ yLevels are quantized
/
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Nuclear motion does not cease\ //

Equally spaced energy levels

Lowest Vibartion
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Oscilador Anarmonico
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Non-equal separation of vib. levels

Rapid increase in Pot. energy

Potential energy increases gradually

o—0

10




Prof. Amilcar Machulek Junior (1Q/USP)

Excitacao vibracional: Principio de Franck-Condon

Electronic
excited state

Turning point
(stationary nuclei)

Electronic
ground state

Muclei stationary

Transi¢cdes ocorrem com 0s
nucleos estacionéarios
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Excitacao vibracional: Principio de Franck-Condon

Overlap das funcodes
de onda vibracionais
determinam a
probabilidade de
transicao
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Tansigoes eletronicas do estado fundamental (G) para o excitado (S,)

As areas preenchidas refletem S
a probabilidade da presenca
do elétron se ele estivesse

nessa faixa vibracional \/\/\(\ / v, 3
Vil
v, 1

As transi¢des mais ~ v, 0

favoraveis ocorrem do

Maximo das areas preenchidas
do estado fundamental-G

Para o maximo das areas
preenchidas do estado
excitado S;

distancia inter-nucled?

Tansigoes eletronicas do estado fundamental (G) para o excitado (S,)

Energia
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Probabilidade
- Vi)
ALTA / 1
v, 2
ALTA <«
; v,1
MEDIA
+— v, 0
BAIXA
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N v3
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v1
4 W 14
v 0 distancia inter-nuclear
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Espectros de absor¢io UV/VIS

E |

vibrational  colisdes com moléculas
relaxation do solvente ou outras
espécies em solugio

AE: energy of
excited state

Curvas de energia potencial do GS e ES

} cada estado eletronico
contém diversos niveis
vibracionais
quantizados: GS (0, 1,
2,..)eES(0,1,2,..)

cada nivel vibracional
contém diversos sub-
niveis rotacionais
quantizados

A transicgdo eletronica é instantanea (10-'5-10-'* s) comparada a transigao vibracional (10-2-10-12 s).
Segunde o Principio de Franck- Condon, durante a transigéo eletrénica as posigoes relativas e as
energias cinéticas dos nucleos ndo se modificam. A transicdo eletrénica é vertical e, & temperatura
ambiente, ocorre do nivel vibracional GS(0) do S, para o nivel ES(v’) do S,.

Espectros de absor¢io UV /VIS

most probable
Franck-Condon
s, transition

S
v B ————
/s intensity
R
2
S@j?ﬁ banda de
= absorcéo

fo o Fas

A probabilidade da transigéo
vertical GS(0) - ES(v')
aumenta com o produto das
fungdes de onda vibracionais
Yo @ Wes. A probabilidade é
maxima para vibragdes em
fase, o que corresponde a
maxima sobreposigéo das
fungdes de onda. No
exemplo, a transigao vertical
mais provavel 0 — 4’ resulta
na linha de absorcédo mais
intensa.
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Absorcdo maxima : a importancia da conjugacao

O valor do comprimento de onda maximo de absorc¢éo

e a absortividade molar

Séo determinados pelo grau de conjugacé@o das ligacoes-nt

Aumentando o nimero de duplas ligacGes desloca a absor¢ado para < E.

N=5

N=4

NN
5 ligagdes-pi, 10 elétrons

NN

4 ligagOes-pi, 8 elétrons

N=3

NS

3 ligagBes-pi, 6 elétrons
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Espectros de absor¢io UV /VIS

O espectro de absorgdo é caracterizado pelos valores de A
méaximos das bandas (que estdo relacionadas aos coeficientes de
absorgdo molar maximos, &, ).

max dos

1
Chromophore Compound Solvent | dgys [nm] £, [I'mole™ t-em ™) Transition
Cc=C 3-Ociene-3 Hexane : 185 §000 n=r* :
C=0 Acetone Hexane 1 168 900 A=zt 1

l 279 15 n—z*
Benzene Hexane 184 46000 1
@ I 6921]} o[ |
I 255 225 1
C=C—C=C 1.3-Butcdiene Hexane I 7 10900 n—zt 1
C=C—C=0 Acroleine Hexane 1 02 11800 T 1
b 1 335 0 2(2)5 n—+a* 1

CH—N=N—C.H. cis-Azabenzene Ethanol 4 1 .
ol Gils : %1 5 000} w—n* [8] :
348 400

LT 1460 noxt |
CH,—N=0 : 196 10000 1
219 5800 1
I a2 9 m} n—xt 1
I 306 £000 1
! |
! 1

750 45 n—1*
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Espectros de absor¢io UV/VIS

O coeficiente de absor¢édo molar e, € uma medida da probabilidade de
uma dada transigéo eletrénica, que depende do comprimento de onda, do
solvente e do pH.

Uma transigdo é proibida quando o valor de ¢ correspondente & muito
pequeno. E o caso de transigoes $) = Ty (e = 103 L mol cm-). No caso das
transi¢des permitidas, tem-se, em geral:

n—nr*

£ < 200 L mol cm-! (por exemplo, atomos de oxigénio e nitrogénio)
1—»n* £>1000 Lmolem™ (> probabilidade)

(por exemplo, compostos fortemente coloridos, caracterizados por sistemas
n conjugados e heteroatomos, tém ¢ ~10° L mol cm-),

Estado Excitado: propriedades redox

/ Redox properties of excited states \
Reduction Oxidation
"Vacuum”  e— Qr
' : H [ 4
: : : :
EA o
: ;
LU -t o - i O
: .
E* E
HO 80 o+ —— 00 O0—
ground Excited ground Excited
State state state sState
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Exercicio 3:

Energy

Energy

Which is the right set of potential
energy curves for this system?

/ Absorption and emission properties of anthracene \

l'h
fxy —=
\ from N.J. Turrs, "Madern Molecular Photochamistry™, 1978 21
£ ]

Absorc¢ao e emissao de radiacao
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Stimulated absorption
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Lasers

(a) Thermal equilibrium

23
Diagrama de Jablonski
S,
Relaxation
(v <1ps)
Chemical
reactions <G===m S, Intersystem Crossing
(c-101s) Chemical
B Tl reactions

Internal Conversion
(Radiationless process)

Fluorescence
(t~1ns)
Phosphorescence
(t>1ps)

So

1

. . = ) - . L2
Estado Fundamental: o mais baixo, ndo excitado, estado eletrénico de um atomo ou molécifh
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