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Espectroscopia

Paulo Ribeiro Claro
CICECO/ Universidade de Aveiro
prc@ua.pt

A espectroscopia é uma técnica experimental que se baseia na utilizagdo da luz para
estudar a composicao, a estrutura e as propriedades da matéria. A raiz da palavra, do
latim spectrum (imagem, aparicao), remete para algo como “observacao da imagem
oculta”. Embora historicamente tenha origem na observacao da luz visivel dispersa
por um prisma, o conceito atual abarca qualquer descricao da interagao radiagao-ma-
téria em funcao da energia da radiagao.

Numa experiéncia de espectroscopia, a amostra a estudar ¢ irradiada com o feixe de luz
incidente e a andlise € feita a luz transmitida, emitida ou difundida pela amostra (FIGURA
1). O resultado obtido € um registo que compara a composicao da luz incidente na amostra
com a luz transmitida, emitida ou difundida, e é designado por “espectro” da amostra. O
registo de um espectro é efetuado através de equipamentos experimentais designados por
espectrometro, espectrofotometro e espectrégrafo.

amostra

luz incidente luz transmitida

luz difundida
e luz emitida

FIGURA 1. Esquema das experiéncias de espectroscopia. A luz transmitida é luz que atravessou a amostra

(é analisada segundo a direg&o da luz incidente) e foi parcialmente absorvida pela amostra. A luz difundida
resulta do espalhamento da luz incidente por colisdo com a amostra e é normalmente analisada numa diregao
perpendicular a da luz incidente, para evitar contaminagdo com a luz transmitida. A luz emitida é luz com
origem na propria amostra, em resultado de um processo fisico desencadeado pela luz incidente.

Para entender o fendmeno de interacao radiagdo-matéria que esta na base da espectros-
copia, sdo necessarios dois conceitos, relacionados com as propriedades da luz e com a

natureza quantica da matéria:

1. Aluz, ouradiagdo eletromagnética, tem energia diferente consoante a sua
frequéncia (ou consoante o seu comprimento de onda, que varia inversa-
mente a frequéncia). Por exemplo, na regido do visivel, a energia da radia-

cdo aumenta ao longo das cores do arco-iris, do vermelho até ao violeta. A
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radiagao infravermelha tem menor energia que o vermelho, e a luz ultra-
violeta tem energia superior ao violeta (energia suficiente para danificar a
pele, dai a necessidade de protetores solares para ultravioleta).

2. Os sistemas atémico-moleculares que constituem a matéria apresentam
estados de energia discretos, que podem ser vistos como os degraus de
uma escada: cada degrau é um nivel de energia e é possivel subir/descer
de nivel recebendo/libertando a energia correspondente a altura do de-
grau, mas nao é possivel estar a meio caminho, entre degraus. Se os niveis
de energia fossem continuos, a analogia seria com uma rampa, na qual é
possivel parar em qualquer local. Dependendo da natureza e composigao
da amostra, os “degraus” apresentam diferentes alturas, ou seja, sistemas
atémico-moleculares diferentes apresentam niveis de energia com separa-
coes diferentes. E conhecer a separacao entre os niveis de energia permite

compreender a estrutura e as propriedades de uma dada amostra.

Assim, a espectroscopia utiliza a luz para medir a diferenca de energia entre os niveis
energéticos de um sistema. Isto pode ser feito de trés formas (FIGURA 2): por absorcéo de
radiagdo com a energia exata entre niveis (a), por emissao de radiagdo com essa mesma
energia (b), ou por difusdo inelastica (c) — neste caso, a diferenca entre niveis é medida

pela diferenca de energia entre a luz incidente e a luz difundida.

Nivel de energia excitado

Nivel de energia fundamental

(a) (b) ()

FIGURA 2. Representagao esquematica das transicdes entre niveis observadas por espectroscopia: absorgao
(a), emissdo (b) e difusdo inelastica (c). O nivel fundamental é o nivel de menor energia de um sistema. Os
niveis com energia superior designam-se por niveis excitados.

A FIGURA 3 ilustra esquematicamente um espectro de absorgao, na sua representagao

original e na representacao grafica mais comum.

ESPECTRO DA ESPECTRO DA LUZ TRANSMITIDA
LUZ INCIDENTE

AMOSTRA a) b)

ENERGIA

FIGURA 3. Representacao esquematica de um espectro de absorg&o no visivel: a luz incidente na amostra tem
um espectro continuo (todas as energias), enquanto o espectro da luz transmitida identifica quais as energias
que foram absorvidas pela amostra (riscas negras). O espectro do registo a) corresponde a um registo em
detetor de chapa fotografica, enquanto o registo b) é o registo convencional de “intensidade de luz absorvida”
em funcao da energia.
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A abordagem mais rigorosa da interagao radiagdo-matéria exige o aprofundamento dos
dois conceitos fundamentais acima referidos. Relativamente a composicao e propriedades
da luz, esta pode ser descrita pelas propriedades de radiacdo eletromagnética (oscilagao
de um campo elétrico e de um campo magnético, com determinada frequéncia e com-
primento de onda) ou pelo comportamento de particula de energia, designada por fotao.
Também no que respeita aos niveis de energia de um sistema atémico-molecular, é neces-
sario saber que estdo associados a rotagées moleculares, a vibragdo dos dtomos em torno
das posigoes de equilibrio e a distribuicdo dos eletrées pelas orbitais moleculares. Cada
nivel é descrito por uma fungéo de onda, e a intensidade da interagdo radiagdo-matéria é
proporcional ao integral que relaciona as fungdes de onda do estado inicial e final com o

operador de transicao.

Tipos de Espectroscopia

Os diferentes métodos de registar a interagao radiagdo-matéria sao classificados como
sub-técnicas da espectroscopia de acordo a natureza da interagdo (FIGURA 2), o tipo da
transigdo observada (rotacional, vibracional ou eletrdnica) e a energia da radiagao utili-
zada.

A espectroscopia rotacional é uma espectroscopia de absorgao de radiagao, que observa
transicGes entre niveis rotacionais de moléculas em estado gasoso. A separacio energéti-
ca entre estes niveis € muito pequena, pelo que a radiag3o utilizada é de baixa energia, na
regiao das micro-ondas. Por este motivo, utiliza-se a designagao espectroscopia de micro-
-ondas como sindnimo.

A espectroscopia vibracional observa transices entre niveis vibracionais de qualquer
tipo de associagdo de atomos: desde que exista uma energia de coesao entre dtomos, eles
vibram em torno das suas posicoes de equilibrio. A energia associada a estas transicoes
cai na regido do infravermelho, motivo porque é também designada espectroscopia de ab-
sor¢ao no infravermelho, ou simplesmente espectroscopia de infravermelho.

A espectroscopia eletronica regista as diferengas de energia que acompanham as tran-
sicdes eletrdnicas, utilizando radiacdo de energia mais elevada, da regido do visivel e ul-
travioleta (UV). Quando se regista em modo de absorgao, é também designada por espec-
troscopia de UV-Vis. No caso da espectroscopia eletrdnica, é também comum registar a
radiagdo emitida quando os eletrdes transitam de niveis de maior energia para niveis de
menor energia. Nessa situacao, poderemos observar a espectroscopia de emissao, a es-
pectroscopia de fluorescéncia ou luminescéncia.

Alguns tipos de espectroscopia afastam-se bastante desta descricao simplificada.

Por exemplo, espectroscopia de difusdo de Raman — que deve a sua designagao ao cien-
tista indiano C. V. Raman (1888-1970) — é uma técnica de espectroscopia vibracional que
nao se baseia na absorgdo, mas sim no fendmeno de difusdo inelastica da luz. O termo
inelastico indica que a energia do fotdo difundido é diferente da energia diferente do fotdo
incidente (obviamente, existe a difusio elastica, sem alteracio da energia do fotdo inci-
dente).

O espectro vibracional pode também ser obtido através da espectroscopia de difusao
inelastica de neutrdes, que utiliza as propriedades ondulatdrias de um feixe de neutrdes de
elevada energia, em vez de um feixe de luz. Por esse motivo ndo é considerada uma técnica

de espectroscopia 6tica. Também neste caso, a diferenga de energia entre os niveis vibra-
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cionais é medida pela diferenca de energia entre o neutrao incidente e o neutrao difundido.

Fora das chamadas espectroscopias 6ticas fica também a espectroscopia de ressonan-
cia magnética nuclear (RMN). Neste caso, os niveis de energia a observar (relacionados
com uma propriedade dos nlcleos atémicos designada spin nuclear) sdo desdobrados
por aplicagdo de um campo magnético. Na auséncia do campo magnético, os niveis tém a
mesma energia, ou seja, separagdo nula. A separagdo energética provocada pelo campo

magnético pode ser observada com radiagdo de radiofrequéncias, de muito baixa energia.
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