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1. Conceitos basicos

1.1 O que é espectroscopia optica?

- Optica = luz = comprimento de onda (A)

* Espectro: grafico intensidade de luz (medida por um detetor Unico
ou array) contra comprimento de onda ou algo relacionado

 Abscissa pode ter unidades de: comprimento (A, nm, um, mm),
numero de onda 1/A (cm™!) ou energia (eV) E(eV)=1.24/\(um)

* Ordenada: intensidade (de uma fonte de luz) ou porcentagem (de

luz transmitida por um objeto, refletida ou absorvida)

Espectro
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1.2 Datas importantes

Albas b

*1665 - I. Newton: experiéncias de dispersao da luz (prisma)




1.2 Datas importantes

*1729 - Bouguer: a graduacao da luz (fotometria)

*1752 - Th. Melvill: estuda a chama de sddio (espectro de emissao)

*1777 - Scheele: reacdes quimicas e espectro de radiacao

*1800 - W. Herschel: descobre a regiao espectral do infravermelho (IR)

*1801 - ]. W. Ritter: radiac¢ao ultravioleta (no AgCl)

*1802 - Th. Young: fendmeno de interferéncia. Calculou os valores dos
comprimentos de onda (A) das cores reconhecidas por Newton

*1802 - W. Wollaston: estudos da difracao da luz (fenda)

*1811 - Arago: fendOmeno da polarizagao circular

*1814 - |. Fraunhofer: observacao de espectros de estrelas

*1822 - J. Herschel: espectro visivel de chamas

*1834 - Talbot: identificacao dos corpos mediante seus espectros

*1836 - J. Herschel: dispositivo para medir brilhos estrelares

*1842 - Doppler e Fizeau 1848: Variacao do comprimento de onda (A)
para uma fonte em movimento
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1.2 Datas importantes

*1849- Foucault: absorcdo ressonante num meio emissor

*1853 - A. Beer: relacao entre absorcao da luz e a concentracao do
meio

*1856 - Meyerstein: primeiro espectroscépio moderno de prismas

*1859 - G.R. Kirchhoff propde a teoria de absorcdo e emissao da luz

*1861 - G.R. Kirchhoff e R, Bunsen: espectros de metais alcalinos

*1861 - W. Crookes identifica o talio (linha espectral verde); PJ.C.
Janssen observa a linha amarela do espectro solar que N. Lockyer,
E. Frankland atribuiram ao hélio

*1862 - (.G, Stokes: transparéncia do quartzo no UV

*1863 - Mascart: absorc¢ao da radiacao UV na atmosfera em 295 nm

*1864 - W. Huggins e W. Miller: espectro de uma nebulosa

*1868 - W. Huggins: mede o desvio para o vermelho da estrela Sirius;

Jansen e Lockyer descobrem a linha do hélio no espectro solar
*1870 - J. C. Maxwell
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2) Interacao luz-mateéria: tratamento classico

2.1 Modelo do oscilador harmonico
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2.2 Dispersdo cromatica do indice de refragcdao
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equacao de Cauchy
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2.4 Espalhamento

c(®) = a(®)/N

O << 0y

G(Cﬂ) = (mecso ) ((Dg -

~{_e* |ba
o= (mcso J cog
2
c(m) = [nﬁ:s
0
2
c(m) = (mis
0




p. y.
2 271112 2~ 2_.2
P=F, v=-mbv p-_1 2"3 =1 € -0’V
4ne, 3¢ 271e, 3¢
: 2 >
b= o’ d@=(e ] i =
2me, 3mce mce,, (0)5 - 0)') +(ob)

Caso 1 - ®» << @ - Espalhamento Rayleigh

4 4

o022 502
6me, \mC” (07 My

Caso 2 - ® = o - Espalhamento ressonante

3 a2
c(®)=—A\;
(@) 2

Caso 3 - ® >> @ - Espalhamento Thompson

2

(o) = 1,,( "J =5x107%
6me, \me”




2

(o) :( e ) (o'?b b=- 1 e o

ey ((r)g - (3):2 )_ (O)b)2 =T€ 3me
w4
os(w) = o
W)= R @
olon A

Classical radiation
| reaction invalid

r——>

, e w/wp




k—_———_h_‘——u‘w—»ﬁ-i._m = pu——

3) Interacao luz-matéria: tratamento semi-classico

3.1 Introducdo
3.2 Emissoes espontdnea e estimulada

*Na descricao quantica, um atomo possui niveis discretos de
energia.

*A emissao de luz espontanea e estimulada s6 ocorre se houver
transicoes entre niveis de energia.

*E necessaria uma inversio de populacdo entre niveis de energia
para que haja a amplificacdao da emissao estimulada de energia.

antes depois antes depois antes depois
VWA AE = hy VW W WS

PN —_— —— —_— ——




3.3 A susceptibilidade atomica

Classicamente:
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No formalismo semi-classico.
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2.4 Os coeficientes A e B de Einstein
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3.5 O coeficiente de ganho
POIERCIA _ [N, Wy, — N, W] =| N, — 82N, | 2BV 1
Volume T g 8mn°t,,
Lg(v) = () p(v) L e
Soes : dz Volume ‘
i o
Y(v) = AN ————g(v) AN = |:N, —“—'N1j|
87’ e g
=g,E+P+P, =cE+¢,yE e =g(l+gyx/€) k'=o\ue = k(1+¢g,%/ 2¢)
’s 2 he }.3
a= k% (V)/I = -Y(V)' Tesp = ] 30 2
natl




3.6 Alargamentos homogéneo e ndo homogéneo

(i) ColisdOes inelasticas com outros atomos (ou moléculas) ou com
fonons se o atomo estiver localizado numa matriz solida;

(ii) Transicoes radiativas ou nao radiativas para a outros niveis;

(iii) Colisoes elasticas que destroem a fase do dipolo elétrico induzido
no atomo e

(iv) Alargamento por poténcia devido ao processo de saturacdao que
ocorre na interacao do atomo com o campo de radiacao, cuja forma
funcional, como ja vimos € dada por: Av,, = Av\.-':l + 40_31‘21 .

1 1
T, 2T,

Para um gas (efeito Doppler):
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5. Instrumentacao
i) Fontes de luz convencionais

ii) Espectrometros disperesivos e Interferometros
iii) Detectores

i) Fontes de luz convencionais

a) Fontes de banda larga (baixa coeréncia)
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——Ch1 SLDA  =———Ch2SLDB

SO ) s ) B ) B
Corpo negro N

T=4000K

T=3500K

Emission Intensity (uW)

Py I A N NN 7 . N N N A .
1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450
Wavelength (nm)




b) Fontes de banda estreita (laser)
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ii) Espectrometros dispersivos e Interferometros

a) Espectrometros diversivos
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ii) Espectrometros e Interferometros

b) Interferémetros AT+ 1, -2 5T MA)
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iii) Detetores

Objetivo: converter fotons em sinal elétrico

Tipos de detetores: semicondutores, térmicos (bolometros),
fotomultiplicadoras, etc.

a) semicondutores




b) térmicos (bolometros)




c) fotomultiplicadoras

Common Photomultiplier Dynode Chain Configurations

Photocathode Anote Head-On Photomultiplier

Photocathode Ujmote eain . .Anods.

Focusing
Electrode

Photoelectrons N
Dynode Chain Voliage
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6. Espectroscopia de Absorcao e Emissao

1) Espectroscopia de absorc¢do convencional

ii) Espectroscopia fotoacustica

iii) Espectroscopia de fluorescéncia estatica

iv) Espectroscopia de fluorescéncia resolvida no tempo
v) Pump and probe

vi) Espectroscopia Raman

vii) Light induced breakdown spectroscopy (LIBS)

viii) Espectroscopia de absorcao de dois fétons (2PA)



6. Espectroscopia de absorcao e emissao
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i) Espectroscopia de absor¢ao convencional
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Espectroscopia de absorcdo: Atomos (ex.: terras-raras)
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Espectroscopia de absorcao

Espectroscopia vibracional

E se a amostra for opaca?
ATR (solucao) — Attenuated Total Reflection

11) Espectroscopia fotoacustica
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Espectroscopia fotoacustica
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Figura 3

A espectroscopia fotoacustica € um método que permite a obtencao de espectros de absorc¢ao otica de
sélidos, semi-sélidos, liquidos e gases. E uma técnica versatil, que permite a analise de amostras tanto
Oticamente opacas quanto transparentes. Ademais, luz espalhada pela amostra, que constitui um sério
problema nas demais técnicas de espectroscopia 6tica, ndao provoca nenhum problema relevante para a
fotoacustica, uma vez que apenas luz absorvida pela amostra é convertida no sinal desejado. Por outro
lado, esta técnica, na maioria dos casos, nao exige uma preparac¢ao rigorosa da amostra.-Mais ainda: por
ser uma técnica nao destrutiva, permite o0 acompanhamento da mesma amostra quando submetida a
diversos tratamentos quimicos, térmicos, fisicos, etc.




iii) Espectroscopia de fluorescéncia estatica

Excitacao por descarga elétrica
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Intensity (counts)

Espectro de uma lampada fluorescente
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Espectroscopia de fluorescéncia

Excitacao optica
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iv) Fluorescéncia resolvida no tempo - laser pulsado

s Signal
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v) Pump and probe - laser ultracurto




vi) Espectroscopia Raman - laser continuo

Raman scattering is a spectroscopic technique that is complementary

to infrared absorption spectroscopy.

Virtual
energy
states

Vibrational
energy states

Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes
absorption scaltering Raman Raman
scattering scattering

i
5
g

Intensity (Raman)

Polystyrene Film

2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm1)




vii) Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) - laser pulsado

F—— A typical LIBS spectrum for an analysis spot
light (spectrograph) on Martian meteorite DaG 476

|
il cat
fiber optic O

routing

measurement of
| = dispersed light

(CCD camera)
Q-switched collection of

Nd:YAG Laser //ernitted light
AN

ALL ELEMENTS EMIT LIG

Intensity (Arb. Units)
SERRE

400 500 600 700 800
Wavelength(nm)

(From Thompson ef al, 2006, JGR, v. 111, Fig. 4.)




viii) Espectroscopia de absorcao de dois fotons

Microfabrication and lithography
3D photopolymerization
Imaging

Optical power limiting
Photodynamic therapy

Optical data storage

Excited state

Excitation by two
photons is confined to
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focus where intensity
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resolution Excitation by one photon
results in absorption
along the entire path of the
laser beam in the cuvette.

Ground state




viii) Espectroscopia de absorcao de dois fotons

Selection rules
(for centrosymmetric molecules)
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