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RESUMO

Neste trabalho estudou-se o efeito Raman, através de uma reviséo bibliografica e da
montagem de um aparato experimental em comparagdo a um equipamento
comercial. A espectroscopia Raman, € uma técnica que estuda a interacao da luz e
matéria, através do espalhamento da luz, onde o fenbmeno é observado pelo
espalhamento inelastico da luz que permite identificar a natureza molecular de um
composto. A utilizagdo de equipamentos comerciais traz em muitas ocasioes para o
analista a dificuldade em compreender os principios fisicos da técnica utilizada, por
se deparar com um equipamento fechado limitando o seu controle, e assim um
aparato experimental traz uma autonomia para o0 mesmo proporcionando um melhor
entendimento nos resultados obtidos. Por meio da analise de amostras de agua e
acetona, obtiveram-se espectros Raman destas substancias pelo equipamento
comercial e do aparato experimental e por comparacéo verificou que a montagem
realizada apresentou-se positiva na obtencdo da estrutura das moléculas destes

materiais.

Palavras-chave: Espalhamento Raman, aparato experimental, &gua e acetona.



ABSTRACT

In this essay the Raman effect was studied, through a bibliographical review and the
assembly of an experimental set-up in comparison to a commercial equipment.
Raman spectroscopy is a technique that studies the interaction of light and matter
through the scattering of light where the phenomenon is observed by the inelastic
scattering of light that allows the identification of the molecular nature of a compound.
The use of commercial equipment often brings to the analyst the difficulty in
understanding the physical principles of the technique used, because he comes
across a closed equipment limiting his control, and thus an experimental set-up
brings an autonomy for the same one providing a better understanding of the results
obtained. By means of the analysis of samples of water and acetone, Raman spectra
of these substances were obtained by the commercial equipment and the
experimental set-up and by comparison verified that the assembly which was made

has been positive in obtaining the structure of the molecules of these materials.

Keywords: Raman Scattering, experimental set-up, water and acetone.
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1. INTRODUCAO

Dentro da comunidade cientifica sempre houve grande interesse a respeito do
conhecimento da composicdo quimica e estrutural da matéria. Assim, o
aprimoramento e o desenvolvimento de novos métodos de andlise, que permitem
obter informacfes a respeito da estrutura molecular, das ligacdes quimicas e dos
niveis de energia de diferentes materiais, tornaram-se cada vez mais o objetivo de
estudos cientificos [1].

Entre os diversos métodos de analise podemos citar a espectroscopia optica,
cujas técnicas baseiam-se na interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria.
Essas técnicas experimentais em espectroscopia oferecem grandes vantagens e
notaveis contribuicbes na fisica, quimica e biologia, como por exemplo, baixa
necessidade de pré-preparo das amostras, procedimentos ndo invasivos ou
destrutivos, rapidos procedimentos para analises, entre outros [2, 3].

A melhora na eficiéncia e o barateamento dos componentes eletrénicos e
opticos, decorrente dos avancos tecnolégicos das Ultimas décadas, possibilitaram
que as técnicas espectroscépicas fossem amplamente usadas para a caracterizacao
de diversos tipos de materiais. Devido a versatilidade, rapidez e carater nao
destrutivo, destacam-se trés diferentes tipos de analises espectroscopicas, sendo
elas: espectroscopia de absorcao 6ptica (UV-Vis e Infravermelho), que se baseia no
efeito de absorcdo da radiacdo pela matéria, a espectroscopia de luminescéncia,
baseada na reemissdo da radiacdo e, por fim, a espectroscopia Raman que se
baseia no efeito de espalhamento da radiacéo pela matéria [4].

Devido as vantagens e o desenvolvimento citados, atualmente essas técnicas
tem sido amplamente aplicadas para caracterizacdo e controle de qualidade em
produtos e materiais, disponibilizados ao mercado consumidor, dentro do setor
produtivo. Além do setor produtivo, verifica-se que as técnicas presentes na
espectroscopia Optica, desempenham um papel muito importante, quando nos
deparamos com proposicdes de novos problemas fisicos, como também na
compreensao de fenbmenos que antigamente eram apenas estudados teoricamente.
Consequentemente, observa-se um crescimento no setor de desenvolvimento de

equipamentos comerciais especificos para esses tipos de analise.



Porém, a utilizacdo de equipamentos comerciais proporciona em diversas
situacdes certa dificuldade em compreender os principios fisicos que fundamentam
a utilizacdo de determinada técnica, como também os resultados obtidos. Isto ocorre
pelo fato do pesquisador ou analista, se depararem muitas vezes com equipamentos
do tipo “caixa preta”, impossibilitando assim o amplo conhecimento e controle do
equipamento. Outra dificuldade esta relacionada ao fato de muitas vezes estes
apresentarem limitacbes em suas medidas, impossibilitando suas aplicagcdes quando
voltadas a estudos mais direcionados e/ou especificos. Somado a estas dificuldades
tem-se também, o alto custo envolvido para a aquisicdo e manutencao desse tipo de
equipamento, por se tratarem de equipamentos de alta tecnologia e especificidades.

Em relacdo as dificuldades deparadas, € comum que muitos centros de
pesquisa optem por montar seus proprios aparatos experimentais, em contraposi¢ao
a aquisicdo de equipamentos comerciais. Muitas vezes esse procedimento mostra-
se economicamente mais viavel e como vantagem também proporciona maior
autonomia no desenvolvimento e conhecimento dos fundamentos das técnicas
aplicadas, favorecendo um melhor entendimento nos resultados obtidos, formando
profissionais mais capacitados.

O objetivo do presente trabalho é realizar um estudo sobre a teoria de
espectroscopia vibracional e a aplicacdo da técnica de Espectroscopia Raman para
a caracterizacdo de materiais. O estudo sera realizado através de uma revisao
bibliografica acerca da fundamentacdo tedrica e da instrumentacdo para a
espectroscopia vibracional. Além disso, o presente trabalho tem como o objetivo a
montagem e implementacdo de um aparato experimental para espectroscopia
Raman nos laboratérios do Grupo de Espectroscopia Optica e Propriedades
Termofisicas (GEOPT) do departamento de Fisica da UEM com a realizacdo de
testes a partir de caracterizacdo de materiais padroes. Os resultados obtidos com
essa montagem experimental foram comparados com os resultados obtidos a partir

de um equipamento comercial e os disponiveis na literatura.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Estado da Arte

A espectroscopia Raman, trata-se de uma técnica em que um feixe de
radiagdo eletromagnética € incidido sobre um material de estudo e em seguida &
analisado o feixe espalhado pelo mesmo. Devido a interacdo dessa radiacdo com as
moléculas que compdem o material, esse espalhamento pode ocorrer de dois modos
diferentes. No primeiro, a maior parte do feixe espalhado possui a mesma energia
do feixe incidente, chamado espalhamento Rayleigh. J& no segundo, o feixe
espalhado possui energia diferente do incidente, chamado de espalhamento Raman.
Essa alteracdo na energia esta associada a absorcéo por parte das moléculas do
material, esse tipo de espalhamento ocorre apenas com uma pequena parte da
radiacdo, menos de 1%, porém essa variagdo de energia permite a identificacdo da
natureza molecular do composto investigado, pois cada molécula apresenta um
espectro particular e o espectro resultante funciona como sua impressao digital [5,
6].

Em 1923, Smekal previu teoricamente o efeito Raman, e posteriormente em
1928, pela primeira vez, o fenbmeno foi observado experimentalmente, pelo fisico
indiano Chandrasekhara Venkata Raman [7].

O experimento era simples, a luz solar era focalizada através de uma série de
lentes, em um recipiente contendo um liquido transparente purificado e um vapor de
liquidos, sendo que, entre eles havia um filtro que deixava passar somente radiacao
de maior energia. Apés a amostra era colocado outro filtro, que permitia passar os
feixes de luz com energia menor do que a incidente. A observacgao visual da amostra
era feita em uma direcdo perpendicular a direcdo de iluminacdo, onde foi possivel
observar um traco luminoso correspondente ao espalhamento da radiacdo. Raman
testou e observou cerca de 80 liquidos diferentes, e em todos os casos, foi possivel
observar um traco fluorescente residual remanescente. Com isso, duas hipoteses
foram consideradas, na primeira esse traco fluorescente tratava-se da emissdo de
impurezas contidas nos liquidos, e para a segunda hip6tese, ao atravessar a
amostra, uma parcela da luz espalhada tinha sua frequéncia deslocada para o

comprimento de ondas maiores, quando comparada com a luz incidente. Raman
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mesmo purificando exaustivamente os compostos estudados, continuava a observar
0 traco de luz na amostra, como a intensidade desse fendmeno era muito baixa,
foram utilizados filmes fotograficos, para obter a radiacdo, por longos tempos de
exposicao dos filmes fotograficos chegando até 180 horas, para se obter um
espectro, pois a razao entre as intensidades do espalhamento Rayleigh e do Raman
é da ordem de 10°. Devido o espalhamento ter uma intensidade relativamente baixa
e ser polarizado, descartou-se assim a primeira hipétese. Dessa forma, um novo tipo
de fenbmeno foi descoberto, e batizado de efeito Raman, o que rendeu a Raman o
prémio Nobel em 1930 pelas descobertas sobre a difracdo da luz por moléculas [8]
[9].

A figura 2.1 apresenta um esquema da experiéncia utilizada por Raman.

Luz Solar Liquido

(Branca) Violeta

" \

\,/
Espalhamento de Espalhamento de
Filtro .Luz Rayleigh Luz Raman

violeta

O

Violeta Azul
Filtro
azul

Azul

Observador

Figura 2.1: Esquema da ideia do experimento realizado por Raman, adaptado de [47] da [10].

No esquema a luz violeta representa a radiagcdo de maior energia e a luz azul
representa a luz espalhada de menor energia.

Em 1934, Placzek publica sua obra sobre a teoria do efeito Raman. Neste
periodo os trabalhos experimentais se limitavam na obtencdo e comparacdo de
espectros, e, em alguns casos, a atribuicdo das frequéncias aos modos vibracionais.
Na década de 40, a espectroscopia Raman, era utilizada pelos quimicos para obter
informacdes sobre a simetria molecular e as ligagdes quimicas. Até 1950, para a

obtencéo dos espectros Raman, utilizava-se uma técnica convencional que consistia
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na utilizagdo de uma fonte de mercurio (A=435,8 nm) como excitacdo e para a
deteccdo eram utilizados espectrografos com prismas como elemento dispersor,
com deteccdo fotografica. Nesta época uma limitagdo desta técnica ocorria no
estudo de substancias coloridas, que pudessem absorver intensamente essa
radiacao ou fotossensiveis. Outras fontes foram testadas e a utilizacéo de radiagfes
em 587,6, 667,8 e 706,5 nm, selecionadas com uso de filtros primarios, permitiu o
estudo de substancias coloridas e fotossensiveis. Paralelamente, foram introduzidas
redes de difracdo nos espectrometros Raman, o que permitiu uma melhor resolucéo
espectral e com o uso de filtros secundarios, reduzir a intensidade da radiacao
Rayleigh, para a observacao de baixas frequéncias. Em 1962, inicia-se a utilizagéao
de lasers como fonte de excitacdo para espectroscopia Raman com Porto & Wood,
que utilizaram laser pulsado de rubi, e em 1963, com Kogelnik& Porto sendo os
primeiros a obter espectros Raman utilizando laser continuo de He-Ne com
comprimento de onda de 632,8 nm. No fim da década de 1960, com o
desenvolvimento dos lasers de Ar* e de Kr*, abriram-se novas possibilidades para a
espectroscopia Raman, como por exemplo, o estudo do efeito Raman ressonante,
efeito Raman inverso, entre outros. Além disso, nas Ultimas décadas, o
desenvolvimento computacional trouxe grandes e valiosas contribuicdes a
espectroscopia, na andlise dos espectros vibracionais, e utilizacdo direta nos
instrumentos, nos calculos, gerando rapidez e refinamento aos estudos de diversos

tipos de moléculas [7].

2.2 Espectroscopia vibracional

2.2.1 Vibracdes de moléculas diatdmicas

Todo material ao ser irradiado com uma determinada energia, esta suscetivel
a ocorrer alguns fendbmenos, entre eles estdo reflexdo, transmissdo, absorcéo,
espalhamento ou fotoluminescéncia. E nas ocorréncias destes fendbmenos pode
haver ou ndo uma variagcdo entre a energia irradiada sobre o material e a energia
detectada. A espectroscopia vibracional € um termo normalmente utilizado para

denominar técnicas que permitem a deteccdo da variacdo ou nao da energia,
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quando esta é proveniente de uma alteracdo na vibracdo das moléculas do material
analisado. Dentre estas técnicas temos a espectroscopia Raman [6].

A vibracdo de uma molécula se refere ao movimento dos atomos que deixam
fixo o centro de massa da molécula. E de acordo com a quantidade de atomos e de
suas disposi¢cdes espaciais, é possivel entdo, determinar de quantas maneiras
diferentes estes atomos podem vibrar, rotacionar ou transladar em relagdo a um eixo
de coordenadas. A vibracdo de uma molécula é caracterizada por uma superposicao
de uma sequéncia de vibracdes ao qual se denomina modos normais [10, 11].

Como o estudo se trata dos movimentos vibracionais, desta forma o conceito
de graus de liberdade, que tem sua definicdo como sendo o niumero de variaveis
exigidas para descrever 0 movimento de uma particula, é importante para
entendermos a respeito das quantidades de vibragdes possiveis em uma molécula.

Cada atomo possui trés graus de liberdade, movimentos nas direcdes x, y e z,
e seu movimento é somente translacional, e suas posi¢des sao descritas em termos
das variacdes para cada coordenada como Ax,AyeAz e assim seu grau de
liberdade é 3. No caso de uma molécula com N &tomos haver4d 3N graus de
liberdade, e devido ao movimento de fases de todos os atomos nas direcfes X, y e z,
podemos descartar os trés graus de liberdade translacional, referente ao
deslocamento do centro de massa da molécula, devido o movimento agora ndo ser
puramente translacional, os movimentos neste caso podem ser convertidos em
movimentos vibracionais e rotacionais. Outros trés graus de liberdade
correspondente aos movimentos rotacionais, referente ao giro, rigidamente, em
torno de um dos seus trés eixos que passam pelo centro de massa da molécula,
podem ser eliminados para moléculas ndo lineares. Desta forma os graus de
liberdade dos movimentos vibracionais de uma molécula sdo dados por 3N — 6
modos vibracionais fundamentais. No caso de moléculas lineares, temos 3N — 5
graus vibracionais, cuja ligacdo quimica esta definida sobre um eixo do sistema de
coordenadas, fornecendo assim somente 2 graus de liberdade rotacional, pois nao
ocorre rotacao no eixo da molécula, deixando-a inalterada. [7, 10, 11].

A figura 2.2 abaixo representa um esquema de coordenadas para descrever

os N atomos diferentes em uma molécula, fornecendo seus graus de liberdade.
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Figura 2.2: Esquema de coordenadas para descrever os N atomos diferentes. Cada &tomo com 3
coordenadas, fornecendo assim 12 graus de liberdade. [10].

A vibracdo molecular na qual alguns ou todos os atomos vibram em conjunto
nas mesmas frequéncias de maneira definida, € denominado de modo normal. Neste
caso, 0s atomos sdo ortogonais uns aos outros, e entdo os atomos da molécula
podem vibrar sem que ocorra qualquer tipo de alteracdo em nenhum dos modos
vibracionais pertencentes aos demais atomos. Como cada modo tem uma
frequéncia de vibracao especifica, mesmo que alguns modos apresentam a mesma
frequéncia, ou seja, degenerados, ainda assim, sdo modos distintos [10, 12].

A energia de ligagdo interatbmica € quem determina a for¢a necesséria para
esticar ou comprimir uma ligacdo, e a frequéncia das vibracbes depende desta
energia. Os modos normais possuem certa simetria associadas a eles, como
também podem ser caracterizados por um tipo diferente de movimento, e desta
forma sado utilizados pra descrever os diferentes movimentos vibratérios nas
moléculas [10, 13].

A classificacao das vibracdes moleculares é dividida em duas deformacdes,
sendo uma delas a deformacgédo axial ou estiramento, que consiste na variagcéo
continua da distancia interatbmica ao longo do eixo de ligacdo entre dois atomos,
podendo ser simétrico ou assimétrico. E a deformacédo angular, que consiste na
variacdo continua do angulo entre duas ligacdes, podendo ser simétrico no plano
(tesoura), simétrico e fora do plano (sacudida), assimétrico e no plano (balanco) e
assimeétrico e fora do plano (torgéo) [14].

A figura 2.3 apresenta os modos normais de vibracdo para moléculas

poliatdmicas [15].
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(a) Vibracdes de estiramento (b) Vibracdes de deformacéo angular

Figura 2.3: Modos normais de vibragao para moléculas poliatdmicas. O sinal positivo indica
movimento na direcédo do leitor e o sinal negativo indica sentido contrario. Adaptados das referéncias
[14, 15].

2.2.2 Espectroscopia de infravermelho

A regido de interesse para este trabalho concentra-se entre 10° e 10* cm™,
denominada de infravermelho (IV). Regido esta que ocorre transi¢Oes vibracionais
oriundas de vibracdes dos nucleos que constituem a molécula. E o registro
geralmente ocorre pela medida da transmitancia de luz através da amostra estudada
[6, 16, 17].

A figura 2.4, apresenta a regido do espectro infravermelho referente a

radiacdo infravermelho, situada entre as regifes do visivel e microondas.

4 N
« frequéncia y

s 2 0
lIO 10 10 llO }0 10 1‘0 l|0 ‘10 10 l10 |10 10 v (Hz)

¥ rays Xmys | UV IR Mirowave [FM|  |AM Long radio waves
Radio waves
(I

‘s as. a3 o wille aw| w e % a 8 w o
10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 /j(m)

comprimento de onda / ~*

3 - -

12500 4000 400 5 m

Figura 2.4: Espectro eletromagnético, radiacdo do infravermelho [6].
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Utilizando como exemplo o caso de uma molécula diatbmica simples, torna-se
possivel calcular a frequéncia de vibracdo, utilizando o modelo do oscilador
harmonico classico, na qual € composto por uma massa m e uma parede de massa
infinita, e as duas particulas ligadas por uma mola comum.

A figura 2.5 esquematiza o0 modelo do oscilador harménico, uma particula de
massa m; ligada a uma parede de massa infinita e as particulas de massa m; e m;

ligadas por uma mola comum.

P
e -
L~ // -
,.f’f P
A
F ff_,-f,{f,,
L~ -~ -
- K mA
- ff" ,,.f"
o (a)
m [ m2

(b)

Figura 2.5: Modelo do oscilador harmdnico: (a) particula de massa m; ligada a uma parede de massa
infinita, e (b) duas particulas de massas m; e m; ligadas por uma mola comum [2].

Na figura 2.5(a), podemos observar uma vibracdo periddica através do eixo
gue contém a mola, provocando uma distensdo na mola, variando a distancia entre a
particula e a parede. Devido a massa da parede ser infinita, temos apenas a
particula em movimento. A cada variacdo Ax para a particula a mola atua com uma
forca restauradora, para trazer a particula a sua posicao inicial. Estes movimentos
sdo explicados pela segunda lei de Newton e a lei de Hooke. Assim, podemos
escrever a equacao de movimento da mola, juntando as duas equacdes das leis

citadas acima:

F = —kAx = ma Q)

Durante o movimento da particula, as for¢as atuardo em um ciclo, sendo uma

em sentido contrario ao movimento inicial da particula e outra no sentido da parede,
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aumentando e diminuindo a distancia entre a particula e a parede. Esse conjunto de
movimentos da particula € o que conhecido como oscilador harménico.
Por ser um movimento periédico, pode-se associar a Ax uma funcéo periddica

com uma solucao:

Ax = xgcos(2mvt + @) (2

Sendo, x, a amplitude maxima do movimento, a funcdo cosseno a
periodicidade do movimento (2r), v a frequéncia, t dependéncia temporal, e @ uma
constante de fase, sem depender das condi¢des iniciais [2].

Substituindo (2) em (1) temos:

1k
2w m

3)

v

Onde v é a frequéncia de oscilacdo da particula m, ligada a uma parede de
massa infinita, por uma mola de constante de forga elastica k [2].

Na figura 2.5(b), podemos associar a mola a uma ligacdo quimica entre as
duas particulas, para este caso termos dois deslocamentos, Ax; e Ax,, e desta

forma as leis de movimentam ficam:

miaq — k(AXz - Axl) =0 (4)

mzaz - k(AxZ - Axl) = 0 (5)

Supondo solugdes similares a equacdo (2), e substituindo em (4) e (5)

teremos:

v=— |- (6)
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Sendo u a massa reduzida da molécula [2]:

my + m,

H= my.m, (7)

Na espectroscopia vibracional, é comum caracterizar as transicdes
vibracionais em unidades do nimero de onda (cm™) como também em comprimento

de onda A (nm). A relacao entre ambos é dada por:

(8)

<

Il
|

Il
al

Onde v é o numero de onda e ¢ a velocidade da luz [6], substituindo (8) em

(6) temos:

1 |k

2nc U ®)

<y
Il
|

Pelo tratamento quéntico, a variagdo do momento de dipolo na molécula,
durante a sua vibracao é importante para que um modo de vibracdo seja detectado
pelo espectro infravermelho. Os modos de vibracdo sédo caracteristicos de grupos
quimicos, por apresentarem frequéncias distintas de absor¢do em numeros de
ondas especificos, podendo assim identificar e caracterizar as estruturas de
materiais [6].

Considerando a interacdo de uma molécula com um campo elétrico, a

transferéncia de energia do campo para a molécula ocorre quando:

AE = hv (10)

Onde AE é a diferenca entre dois estados quantizada, h é a constante de

Planck e v é a frequéncia [18].
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Substituindo (8) em (10) temos:

AE = hcv (11)

Considerando que AE = E, — E;, onde E, € a energia da molécula no estado
excitado e E; a energia da molécula no estado fundamental, temos duas situacgoes,
a absorcdo de energia quando a molécula é excitada de E; para E, e a emissao de
energia quando E, para E; [18].

A figura 2.6 apresenta a absorcao e emissao de energia de uma molécula.

E E
AE Tahsor;ﬁo ? AE J,emissﬁo 2

E; Eq

Figura 2.6: Absorcéo e emissao de energia de uma molécula adaptado [18].

2.2.3 Espectroscopia Raman

O espectro Raman decorre do espalhamento inelastico de uma radiacdo
monocromatica que incide em uma molécula. Como o resultado, a molécula passa
de um estado vibracional para outro.

No espalhamento inelastico da luz ocorre a perturbacdo da nuvem eletrénica
da molécula, provocada pelo componente do campo elétrico do féton espalhado e
pode ser compreendido como um processo de excitagdo do sistema para um estado
“virtual” de energia [3].

Quando o elétron é excitado pela incidéncia do féton, este tende a ocupar um
estado cuja energia é dada pela soma da energia que o elétron tinha antes da
excitacdo e a advinda pelo féton. Fundamentalmente por depender da energia do
féton incidente, o elétron entdo passa para outro estado de energia apds a
excitacdo, o qual ndo é necessariamente um estado de energia com possibilidade de
ser ocupado no material. Desta maneira um estado intermediario o qual € chamado
de estado virtual [4].

A figura 2.7 representa uma transi¢ao vibracional Raman.
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excitado

virtual

fundamental

AE=h{v,-v')

>

Qo

Figura 2.7: Transi¢ao vibracional (Raman), onde V(qp) é a energia e g, é 0 deslocamento da
particula. Adaptado da referéncia [17].

O espalhamento ndo deve ser considerado como um processo sequencial de
absorcdo e emissdo, pois se trataria no caso de uma fluorescéncia, entdo o foton
incidente (hv) e o espalhado (hv') ndo podem ser considerados separadamente.
Como a escala de tempo envolvida no espalhamento Raman é da ordem de
femtosegundos (1071%s), implicando que pela relacdo da incerteza AEAt > h,a
energia do estado virtual (ou intermediario) ndo precisa satisfazer o principio da
conservacgao de energia. O estado virtual ndo corresponde a nenhum dos estados
estacionarios da molécula, pois na verdade o estado virtual € um autoestado do
sistema molécula somado com a radiagéo [17].

No efeito Raman, para a atividade esta deve-se considerar a variacao do
momento de dipolo induzido na molécula devido ao campo elétrico da radiacédo
incidente. A molécula na presenca de um campo elétrico proporciona um
deslocamento da nuvem eletrénica em relacdo aos nucleos, fazendo com que 0s
centros de cargas positivas e negativas ndo se coincidam mais, formando um dipolo
induzido [17, 18].

Classicamente, considera-se que 0 vetor momento oscila com sobreposicao

de frequéncias e dado por:

P = aE (12)
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Em que a corresponde a polarizabilidade eletrénica da molécula e E ao vetor
campo elétrico [7].
A polarizabilidade « pode ser desenvolvida pela série de Taylor em fungéo da

coordenada q:

a=a0+(%) q+-- (13)

Jda . . ~
Em que (%) € a taxa de variacdo de @ em relacdo a uma mudanca da
0

posicéo de equilibrio em g. Uma regra de selecéo e especifica da técnica Raman é a
taxa de variacdo de a deve ser diferente de (zero). Os termos de ordem maiores
serdo desprezados por apresentarem pequenas variagdes da coordenada q [7, 18].

A interacdo de uma luz linearmente polarizada com uma molécula provoca a
distorcdo da nuvem eletronica que vai depender da quantidade e da habilidade dos
elétrons em se polarizarem, no caso a polarizabilidade a. O efeito da nuvem
eletrbnica ocorre em todas as direcbes, mas a luz permite que o efeito seja
polarizado em um Unico plano, e provoca uma mudan¢ca no momento de dipolo na
molécula em cada uma das trés direcdes (x, y, z). A polarizabilidade trata das
propriedades das cargas em se rearranjarem quando submetidas a acdo de um
campo elétrico, e esta depende da facilidade na qual ocorre a redistribuicdo
eletrbnica da molécula sob um campo elétrico [18].

A figura 2.8 mostra a polarizagdo de uma molécula diatdmica quando
submetida a um campo elétrico, ocorrendo a distorcdo da nuvem eletrbnica,
ocorrendo a atracdo dos nucleos carregados positivamente para o pélo negativo e

os elétrons atraidos para o po6lo positivo.
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hv

—~ +

Figura 2.8: Polarizacdo de uma molécula diatdmica num campo elétrico [16].

Utilizando o tratamento classico para estudar o efeito Raman, o campo

elétrico pode ser descrito em um determinado tempo como:

E = Eycos(2mvyt) (14)

Em que E, é a amplitude e v,é frequéncia da radiacdo incidente [7].
E considerando a molécula vibrando com frequéncia v,,, logo o deslocamento

nuclear g é escrito como:

q = qo cos(2m v, t) (15)

Sendo q, a amplitude vibracional e v,, € a frequéncia vibracional [18].

Substituindo (13), (14) e (15) em (12) podemos reescrever 0 momento de

dipolo como sendo:

P = ayE, cos(2m vyt) + (Z—Z) qoEo{cos[2m (v + v,)t] + {cos[2m (vy — v,)t]} (16)
0

De acordo com a equacao (16), o primeiro termo da equagao corresponde ao
espalhamento Rayleigh, no segundo termo aparecem dois tipos de radiacbes
espalhadas, uma delas com frequéncia v, + v,, correspondente ao espalhamento

Raman anti-Stokes, e a frequéncia v, — v,, correspondente ao espalhamento
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Raman Stokes. Para que o segundo termo da equacdo possa contribuir para o

, , . Jda . o
espalhamento € necesséario que (E) # (0, ou seja, deve ocorrer a variacado da
0

polarizabilidade com um pequeno deslocamento da coordenada g em torno da
posicdo de equilibrio [7, 17].

Para o espalhamento Raman Stokes a frequéncia da radiacdo espalhada é
menor que a frequéncia da radiacdo incidente, significa que neste processo de
espalhamento ocorreu absorcao de energia, que é retirada do campo de radiagéo e
transformada no meio espalhador. Para o espalhamento Raman anti-Stokes a
frequéncia da radiacdo espalhada € maior que a frequéncia da radiacdo incidente,
neste processo de espalhamento ocorreu emissao energia, que é retirada do meio
espalhador e transformada no campo de radiagao [4].

Figura 2.9, representagdo da incidéncia da luz v, sobre uma amostra e o

espalhamento inelastico da luz vy (efeito Raman).

F Ve=Yo = Vn

Figura 2.9: Representacéo da radiacéo espalhada pela vibragdo molecular [16].

Como vimos, no espalhamento Raman, quando a molécula é excitada pelo
féton incidente, e este provoca uma perturbacéo entre os niveis de energia, gera um
estado intermediario de energia. Logo apos ela decai a um nivel vibracional
excitado, com espalhamento de luz de menor energia, e assim a energia vibracional
€ dada pela diferenca entre a energia do foton incidente e a do féton espalhado.

E classicamente, tanto o espalhamento Raman Stokes quanto o
espalhamento anti-Stokes, deveriam ter a mesma intensidade, mas na pratica

observa-se que as linhas Stokes sdo mais intensas que as linhas anti-Stokes.
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A Figura 2.10 apresenta as linhas de um espectro tipico de espalhamento

Raman [6].
Espalhamento
RayLeigh ““‘--.___‘
Espalhamento Raman
em ambos os lados da linha
Rayleigh
anti-Stokes L poann
10395 9395 8395
Niimero de onda absoluto/cm
Subtraindo todo o espectro por 9395/cm
JLA-—M-—V 4 L. )JL_A-_A.M_H J L
T T T , T T T
10326 = C = 86 om - 000 0 +1000  om”
Niimero de onda absoluto/cm Espectro Raman deslocado/cm

Figura 2.10: Linhas de um espectro de espalhamento Raman [6].

De acordo com a figura 2.10, os picos de espalhamento ocorrem sempre em
pares, sendo a mesma contribuicdo em ambos os lados da linha Rayleigh, como as
linhas anti-Stokes séo consideravelmente menos intensas em relacdo as linhas
Stokes, as andlises de espectro Raman, costumam considerar somente as linhas
Stokes.

Para cada transicdo entre os estados vibracionais m e n, é necessario
considerar as os componentes (a;; );mn, €M que i e j sdo, x, y ou z. E para que haja
atividade Raman o momento de transi¢do P,,, = E(a;; );mn deve ser diferente de

zero [7, 19], e pode ser escrito em termos da polarizabilidade:

(@) Jn = f W,y Wodt (17)
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Realizando o desenvolvimento de Taylor, tem-se:

(alj )mn - (al] )quJ Lp dT+ 'l-qu qu dt (18)
Onde
i=x9,2
L=%%Z (19)

A intensidade Raman depende da probabilidade de transic¢éo:

ton = (e 1ov* 22 | @ dnl? (20)

De acordo com a equagéo (20), a intensidade depende do quadrado do tensor
da polarizabilidade e da quarta poténcia da frequéncia da radiacdo espalhada, e
quanto maior o valor de I,, maior a intensidade da radiacdo espalhada. Onde [, é a
intensidade da radiacdo incidente e v € a frequéncia da radiacao espalhada [7].

A figura 2.11 ilustra os mecanismos de espalhamento.

hv,

J y »
v+ e,

hv,

(b)

Figura 2.11: Mecanismo de espalhamento: (a) Raman Stokes, (b) Rayleigh, (c) Raman anti-Stokes
[16].
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No espalhamento Rayleigh figura 2.11(b), um féton de energia hv, colide com
a molécula no estado fundamental, passando para o estado intermediério, e apés a
interacdo do féton com a molécula, ela retorna ao mesmo nivel de energia inicial e o
féton € entdo espalhado sem a modificagcdo na sua frequéncia, conhecido como o
espalhamento elastico da luz. No espalhamento Raman Stokes figura 2.11(a) a
molécula encontra-se no estado fundamental e a colisdo com o féton de energia

hv,, faz com que ela passe para um estado virtual, e volte em seguida para um
estado vibracional excitado de energia e,, diferente do inicial e o foton espalhado
hv, — e, tera energia menor do que o incidente. No espalhamento Raman anti-
Stokes a molécula ja se encontra em um estado excitado e a colisdo com o foton de
energia hv, faz com que ela decaia para o estado fundamental. A diferenca de
energia € cedida ao féton, que é espalhado com energia hv, + e, [7, 16, 17].

Para a mecanica quantica somente sdo permitidas ao oscilador harmonico,
apenas as transicdes envolvendo Av = +1, o que permite explicar as bandas

intensas para o Raman, o sinal de “+” vale para o Stockes e o sinal de
Stokes [7, 18].

A razdo entre o numero de moléculas que se encontram no estado

para anti-

fundamental E, e no primeiro estado excitado E;, e descrita pela Lei de distribuicdo

de Boltzman [18]:

Ey

_ ,—AE/kt
E, e (21)

A maioria das moléculas encontra-se no estado fundamental quando em
temperaturas medianas, o que deve se esperar que as bandas anti-Stokes tenham
menor intensidade do que as bandas Stokes. Quanto maior a frequéncia vibracional
maior sera a diferenca entre ambos.

Apos determinado o tensor Raman, que é a derivada da polarizabilidade
referente a uma oscilacdo especifica, podemos determinar o modo de vibracdo da
molécula. Se a intensidade de radiacdo espalhada for diferente de zero para uma
dada combinacdo de polarizacdes da luz incidente e espalhada, temos entdo o

modo de vibracdo Raman ativo, e este é acessivel por espalhamento Raman. Caso
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contrario, se a intensidade de radiacdo proveniente do processo de espalhamento
gue envolve algum determinado modo vibracional for nula, temos entdo o modo de
vibrac&o nao ativo. Para as coordenadas do espectro Raman, temos para o eixo das
abscissas o deslocamento Raman (cm™), que expressa a diferenca entre o nimero
de onda da radiagdo incidente e espalhada, no eixo das ordenadas temos a
intensidade espectral (u.a) que depende de parametros experimentais [4].

2.3 Instrumentacao

Trés componentes minimos sao necessarios para se realizar medidas de
espectroscopia Raman, sendo o primeiro, uma fonte de luz excitadora, e podemos
citar como, por exemplo, os lasers, onde sua luz apresenta trés caracteristicas, a
coeréncia, pois as ondas estdo em fase no tempo e espaco, ser monocromatica por
possuir o mesmo comprimento de onda e ser colimada, as ondas tem a mesma
direcédo, ndo divergentes, estreita e concentrada. De acordo com a emisséo temporal
da luz, um laser pode ser continuo quando emitem radiacdo continua, ou pode ser
pulsado quando emitem radiacado em pulsos regulares. O segundo componente seria
um sistema dispersivo capaz de decompor a radiacdo espalhada, como exemplo as
lentes e o terceiro componente um fotodetector para selecionar os feixes de mesma
frequéncia que o laser, por exemplo [4, 19].

A figura 2.12 trds um diagrama esquemaéatico de um espectrobmetro FT-Raman.

Detector 8y,

Laser

B

Amostra

\‘\0

Lente
Filtro

Figura 2.12: Diagrama esquematico do espectrémetro Raman.
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2.4 Aplicacdes

A espectroscopia Raman tem se mostrado uma técnica muito promissora,
devida a sua alta capacidade de identificar compostos quimicos, permitir realizar
medidas diretamente sobre o material, eliminando a etapa de preparacdo do
material, resultado rapido, ndo invasivo e nao destrutivo.

Entre as diversas areas de aplicacdo desta técnica, podemos citar como
exemplos as suas aplicacdes na identificacdo e quantificacdo de plastificantes em
filmes comerciais de PVC esticavel. Em Documentoscopia, para investigacao
forense em cruzamento de tragos, por propiciar a direta identificacdo e
caracterizacdo de tintas encontradas na superficie de papéis. Como também em
analises de conservacdo e autenticacdo de obras de arte. Caracterizacdo de
materiais carbonosos, identificando seus tipos de ligacdes e fornecendo informacdes
sobre o grau de desordem da rede cristalina. E na area da Quimica Analitica de
Processos, devido aos espectros Raman serem simples e efetivo [5, 20 - 23].

3. METODOLOGIA

Neste trabalho foi elaborado um aparato experimental para espectroscopia
Raman, e 0s espectros obtidos nesta montagem, foram comparados com espectros
obtidos na literatura e também com espectros obtidos por um equipamento
comercial.

Foram testadas e comparadas duas amostras padrdes: agua e a acetona, em

estados liquidos.
3.1 Equipamento comercial

Para a realizacdo da espectroscopia Raman em um equipamento comercial,
foi utilizado o equipamento Micro Raman Confocal (Bruker, mod. Senterra). O qual €
equipado com trés lasers, possibilitando a excitacdo de uma amostra em trés
regides distintas, sendo elas 532, 633 e 785 nm, 0 equipamento também é equipado
com um microscopio contendo trés objetivas (20X, 50X e 100X) e uma camera CCD
refrigerada, onde o sinal € coletado.
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Para a obtencdo dos espectros das duas amostras deste trabalho, foi
realizado o seguinte procedimento. Em um vidro reldgio, foi adicionada uma aliquota
de cada uma das substancias e em seguida submetida a configuracdo do
equipamento. Excitacdo em 532 nm com 20 mW de poténcia, grade de difracdo de
1200 linhas/mm, lente objetiva de 20X, focalizando muito bem sobre a superficie de
cada liquido, e uma fenda de 50x1000um. Para cada espectro foram realizadas 10
meédias com tempo de integracdo automatico.

Os espectros foram obtidos em apenas um ponto de cada substancia, a
escolha do ponto da amostra foi através da andlise (via microscépio) de uma regido
aparentemente sem interagcdo com a superficie do vidro reldgio, para que reduzisse
ao maximo qualquer interacdo deste com o espectro detectado.

A figura 3.1 mostra o equipamento comercial utilizado.

1/

Figura 3.1: Equipamento comercial.

3.2 Aparato experimental

O aparato experimental montado para o estudo da espectroscopia Raman
estd esquematizado na figura 3.2, sendo dividido em trés partes fundamentais, fonte

de excitacdo, dispersédo cromatica e deteccdo do sinal.
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Figura 3.2: Representacdo da montagem experimental para espectroscopia Raman. llustrando o
caminho Gtico percorrido pelo laser até chegar a amostra, e em seguida o sinal coletado pela amostra
até chegar microcomputador de analise e gerar o espectro das amostras. E1, E2 sdo os espelhos e
L1, L2, L3 as lentes utilizadas.

Para a realizacdo do experimento as amostras foram acondicionadas em
cubetas de quartzo (Hellma), para que reduzisse ao maximo a interacédo da luz com
a mesma.

Para o primeiro estagio das medidas, como fonte de excitacao, foi utilizado
um laser pulsado OPO (Opetek) com intervalo de operacao entre 410 a 2200 nm e
pulsos de aproximadamente 10 ns. Para o estudo foram escolhidos cinco
comprimentos de ondas para excitacdo das amostras, sendo 435, 450, 475, 500 e
532 nm. Por meio de dois espelhos (Thorlabs), o laser é direcionado para uma lente
(L1) de quartzo convergente (Thorlabs), com distancia focal de 10 cm, que focaliza o
feixe na amostra. Proximo a amostra encontra-se uma segunda lente (L2) de quartzo
convergente (Thorlabs) com distancia focal de 5 cm, com a funcdo de colimar o sinal
espalhado em feixes paralelos, que por sua vez incidem sobre a terceira lente (L3)
de quartzo convergente (Thorlabs) com distancia focal de 10 cm, que focaliza o
maximo do sinal espalhado para dentro do monocromador (New Port, mod. 7780),
responsavel pela separacao cromatica do feixe espalhado, foi utilizado uma fenda de
1 mm na entrada e saida no monocromador. Um filtro da (Thorlab) foi utilizado para

cortar o feixe de excitagdo. Por fim o sinal é coletado por uma fotomultiplicadora
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estendida (New Port, mod. 77348 para detecgédo de 160 a 990 nm), conectada a um
amplificador “lock-in" (Stanford Research System, mod. SR830), responsavel por
selecionar apenas o sinal de mesma frequéncia do laser de excitacdo e envia-los a
um microcomputador de anélise. O espectro era lido com um passo de 0,25 nm, com
o tempo do passo de 100 ms e um tempo de integracao de 300 ms.

Para o segundo estadgio com o intuito de melhorar o sinal/ruido, foi utilizado
como fonte de excitacdo um laser de argonio Ar (Coherente, mod. 190), operando
em 532 nm, onde foi possivel um aumento do sinal e consequentemente a reducao
da fenda para 10 um, e com isso uma melhor resolucéo espacial. O espectro era lido
com um passo de 0,25 nm, com o tempo do passo de 100 ms e um tempo de

integracdo de 10 us.
4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Espectroscopia Raman da molécula de agua

A molécula de agua é formada por uma disposicdo angular, composta por
dois atomos de hidrogénio ligados a um atomo de oxigénio, através de duas ligacdes
covalentes. A ligacdo O — H gera um momento de dipolo na molécula, devido a
concentracdo de cargas negativas ao redor do &tomo de oxigénio e de cargas
positivas ao redor do atomo de hidrogénio, devido a diferenca de eletronegatividade,
sendo a do a&tomo de oxigénio maior do que a do atomo de hidrogénio. Este
momento de dipolo do tipo permanente faz com que o vetor dipolo aponte na direcéao
do &tomo de oxigénio em relacdo ao centro de massa dos atomos de hidrogénio.

A figura 4.1 ilustra a geometria angular da molécula de agua e a direcdo do

vetor dipolo (1) da molécula de agua no estado liquido.

Oxigénio

Hidrogénio Hidrogénio
H “ 4 105,5° v 1085A H
- - - -

(a) Angular (b) Dipolo

Figura 4.1: (a) geometria molecular formada pela liga¢éo entre os &tomos H — O — H da molécula de
agua. (b) direcdo do vetor dipolo da molécula de agua. Adaptado [24].
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A molécula de agua possui 3 atomos, possuindo nove graus de liberdade e
trés modos normais de vibracdo. Dois modos estdo relacionados aos movimentos
dos atomos de hidrogénio em relacdo ao atomo de oxigénio, sendo os modos de
estiramento simétrico e assimeétrico, e o terceiro modo, em relacdo a deformacéo dos
atomos de hidrogénio, sendo o modo de deformagéo angular.

A figura 4.2 ilustra os movimentos dos atomos da molécula de agua, em seus

modos normais de vibracéao.

)f{' © )& &

(a) Estiramento Simétrico  (b) Estiramento Antissimétrico (c) Deformagao Angular

Figura 4.2: Modos normais de vibragdo da molécula 4gua, com as setas indicando o movimento dos
atomos. (a) Estiramento simétrico, (b) Estiramento assimétrico, (c) Deformacgéo angular [24].

A figura 4.3 apresenta o espectro Raman padrao para agua, onde destaca-se
dois picos principais. O primeiro pico ocorre em torno v, = 1645 cm™, e est4
associado ao modo de vibracdo de deformacgéo angular da molécula. A banda larga,
localizada entre 2700 cm™ e 3800 cm™, ocorre devido a uma superposicdo dos trés
modos de vibracdes normais da molécula da agua. Na banda larga, temos o primeiro
pico localizado em aproximadamente v, = 3290 cm™, e surge advindo também do
primeiro pico, referente a deformacédo angular da molécula. O segundo pico v, =
3490 cm™, corresponde ao modo de estiramento simétrico da molécula de agua. E o
terceiro pico Raman, com frequéncia em torno de v3 = 3600 cm™, é relacionado ao

modo de vibracdo assimétrico dos atomos de hidrogénio [24].
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Figura 4.3: Espectro Raman da molécula de 4gua mostrando as principais bandas de espalhamento.
O espectro foi obtido de uma amostra de agua destilada, incidindo 23 mW do laser pulsado com
comprimento de onda de 633 nm. Devido a superposi¢cdo dos modos Raman o pico em torno v3 =
3600 cm ™" néo fica tdo evidente. Figura adaptada de [24].

A figura 4.4 mostra o espectro Raman da molécula de &gua obtida pelo

equipamento micro-Raman Bruker, incidindo laser com comprimento de onda de

excitacdo em 532 nm.
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Figura 4.4: Espectro Raman da 4gua obtido via equipamento comercial.

Podemos observar duas regides principais de energia, assim como observado
na literatura, sendo uma em 1638 cm™, devido as vibracées de deformac&o angular,
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e outra na superposicao dos trés picos de vibracdo dos modos normais, onde se
observa um pico em 3256 cm™, da deformacéo angular e outro em 3404 cm™,
referente ao estiramento simétrico, assim como na literatura o terceiro pico referente
a quebra de estiramento assimétrico também nao fica tdo evidente.

J& a figura 4.5 mostra o espectro Raman da molécula de agua obtida pela
montagem experimental desenvolvida no laboratério. Como excitacéo, foi utilizado o

laser pulsado operando no comprimento de onda de 435 nm.
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Figura 4.5: Espectro Raman da 4gua obtido via montagem experimental.

O espectro acima apresenta uma banda larga de energia, comecando
aproximadamente em 3000 cm™ e finalizando em 4000 cm™, devido ao ruido, n&o
ficam definido os picos de deformacdo angular e estiramento simétrico, mas o
espectro obtido através da montagem realizada encontra-se com caracteristicas
semelhantes e muito proximas ao obtido na literatura [24], evidenciando um espectro
Raman para a amostra da molécula de agua analisada.

Nao foi possivel observar a outra banda de energia como visto na literatura
em 1645 cm™, associado ao modo de vibracéo de deformacéo angular da molécula,
devido ao ruido apresentado, que sera discutido mais a frente.

A figura 4.6 mostra os espectros da molécula de dgua da amostra analisada,
para 5 comprimentos de ondas diferentes de excitacdo, 435 nm, 450 nm, 475 nm,

500 nm e 532 nm, utilizando o aparato experimental.
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Figura 4.6: Espectro Raman da agua, para os 5 comprimentos de ondas obtidos via montagem

experimental.

Na figura 4.6, 0s espectros estdo apresentados em funcdo do comprimento de
onda (nm). Podemos observar que as caracteristicas sdo semelhantes, todos o0s
espectros apresentam uma banda larga de energia associada a molécula de agua.
Porém, o destaque dessa figura é que a banda Raman apresenta um deslocamento
para o vermelho em funcédo do aumento do comprimento de onda de excitacdo. Esse
comportamento era esperado, pois 0 Raman shift de uma molécula é caracteristico
do delta de energia virtual associado aos modos de vibracdo dessa molécula, e esse
delta independe da energia de excitacdo. Dessa forma, ao deslocarmos a excitacao
para o vermelho, o delta se mantém constante, porém também se desloca junto com
a excitacdo. Essa é uma caracteristica de grande importancia para a diferenciacéo
de bandas no espectro provenientes do efeito Raman das bandas provenientes do
efeito de fotoluminescéncia, por exemplo. No caso da luminescéncia as bandas de
emissao sao caracteristicas de transicoes eletronicas e essas sé ocorrem quando a
energia de excitacdo € ressonante a algum nivel eletrbnico especifico do ion
emissor. Outra caracteristica que se destaca na figura 4.6 € que a intensidade do
pico Raman diminui com o aumento do comprimento de onda de excitacdo, esse
comportamento também era esperado e estd de acordo com o descrito na equagao
(20).

A figura 4.7 apresenta a relacao intensidade em fungé&o do numero de onda.
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Figura 4.7: Gréfico da intensidade em fung¢éo do nimero de onda.

A figura 4.7, mostra o grafico do logaritmo da intensidade em funcéo do
logaritmo do namero de onda, onde vemos que ha um aumento da intensidade em
relacdo ao aumento da frequéncia, ou seja, I av*. O valor do coeficiente de
aproximadamente 4,28 esta dentro da margem de erro de 10%.

Usando a relacao:
1 1

(21)

Aexc Araman

Podemos converter o eixo das abscissas da figura 4.6 de comprimento de

onda (nm) para Raman shift (cm™). O resultado esta apresentado na figura 4.8.
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Figura 4.8: Raman shift da agua para diferentes comprimentos de onda de excita¢éo obtidos via
montagem experimental.

Como mencionado anteriormente, vemos que o Raman shift (delta de

energia) se mantém constante para diferentes comprimentos de onda de excitacao.
Podemos notar que o resultado obtido via montagem experimental apresenta
um leve deslocamento para o vermelho quando comparado com os resultados da
literatura e do equipamento comercial. Isso pode estar associado a questdo de
calibracdo da grade de difracdo do monocromador utilizada na montagem, porém
para termos total certeza seria necessaria a presenca de outros picos no espectro
para serem usados como referéncia para uma possivel calibracdo. Essa calibracédo
sera apresentada mais a frente para o espectro da acetona. Apesar disso, 0S
espectros Raman da 4gua se mostram coerentes com os resultados encontrados na
literatura e com o0 espectro obtido a partir do equipamento comercial. Estas
semelhancas mostram que a montagem experimental possibilita obter um range de
comprimentos de ondas de excitacdo maior, para uma mesma amostra, nao
limitando somente aos comprimentos de ondas fornecidos pelo equipamento

comercial.
4.2. Espectroscopia Raman da molécula de acetona

O mesmo tipo de anélise também foi realizado para uma amostra de acetona,

gue € uma molécula um pouco mais complexa comparada a da agua. A molécula de
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acetona é formada por nove atomos fazendo ligacdes covalentes na molécula.
Sendo dois &tomos de carbono fazendo cada um trés ligacdes simples com trés
atomos de hidrogénio, e mais uma ligacdo simples cada um deles com outro atomo
de carbono, e este por sua vez fazendo ligacado dupla com um atomo de oxigénio.

A figura 4.9 ilustra a geometria molecular da molécula de acetona.

(A) (8)

Figura 4.9: Geometria molecular da molécula de acetona. (A) Estrutura Molecular. (B) Angulagéo
entre as ligages [25, 26].

Para uma molécula composta por diferentes atomos e a diferenca de
eletronegatividade entre eles, faz com que os atomos com maior eletronegatividade
figuem com cargas parciais negativas e os de menor eletronegatividade figuem com
cargas parciais positivas, o que permite a ocorréncia de polarizacdo entre as
ligacdes, resultando na maneira como a molécula ird interagir. Para a molécula de
acetona, o &tomo de oxigénio é mais eletronegativo que o &tomo de carbono, e para
a ligacdo C = O exibird um dipolo elétrico i, nas quais os elétrons sao atraidos pelo
oxigénio. Este dipolo permanente faz com que a ligagdo C = O tenha uma carga
parcial negativa (§ —) no oxigénio e uma carga parcial positiva no carbono (§ +), e o
vetor dipolo aponta na direcdo do atomo de oxigénio por ser mais eletronegativo.

A molécula de acetona possui 10 a&tomos, possuindo 30 graus de liberdade e
24 modos normais de vibracdo, com duas partes simétricas, degenerados, com 12
picos esperados.

A figura 4.10 ilustra a representacdo do dipolo elétrico resultante na molécula

de acetona.
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Figura 4.10: Momento de dipolo da molécula de acetona. (A) distribuicédo de cargas, (B) orientagéo
do vetor dipolo [26].

A figura 4.11 apresenta 0s picos principais para o espalhamento Raman da

molécula de acetona, em relacdo aos tipos de ligacbes na molécula, para as

ligacdes de CH na maioria das moléculas dao picos intensos localizados na faixa de

2800 a 3000 cm™ tornando a regido de alta frequéncia, atil na caracterizacdo de

substancias organicas, a figura identifica esta regido para outras substancias

organicas. Para o espectro da acetona o pico mais intenso ocorreu em 2923 cm™

devido as vibracdes de alongamento assimétricas e simétricas do grupo CHj;. Para

as vibracées de estiramento C - C, temos um pico forte para a acetona em 787 cm™.

Para as vibracdes de estiramento C = O identificado em compostos carbonilicos

ocorre entre 1600 e 1800 cm™ e para o espectro da acetona ocorreu em 1711 cm™

[27].
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Figura 4.11: Espectro Raman da acetona e outras organicas com o0s picos de intensidades de acordo
com o tipo de ligacéo [27].
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A figura 4.12 mostra o espectro Raman da molécula de acetona obtida pelo

equipamento micro-Raman com comprimento de onda de excitacdo em 532 nm.
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Figura 4.12: Espectro Raman da acetona obtido via equipamento comercial.

Para o espectro da acetona obtido pelo equipamento comercial, podemos
observar as caracteristicas semelhantes ao encontrado na literatura, possuindo um
pico maior e pontiagudo em 2890 cm™, devido as vibracdes de alongamento
assimétrico e simétrico referente as ligacdes de CHs, na regido das ligacées de C-H,
outro pico é observado em 744 cm™, na regido do estiramento C - C, como também
um outro pico em 1681 cm™, correspondente a regido de estiramento da ligacdo C =
O. Outros trés picos sdo observados na regido entres os estiramentos das ligacdes
C-CeC=0,em 1030, 1187 e 1387 cm™, assim como observado na literatura.

A figura 4.13 mostra o espectro Raman da molécula de acetona obtida pelo
aparato experimental, incidindo laser pulsado com comprimento de onda de

excitacdo em 435 nm, convertido para nimero de onda.
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Figura 4.13: Espectro Raman da acetona obtido via aparato experimental.

Para o espectro da acetona obtido em nossa montagem experimental,
observa-se, um pico maior e pontiagudo em 3046 cm™, com um pequeno desvio fora
da faixa de vibracdes de alongamento assimétrico e simétrico referente as ligacdes
de CHgs, na regiao das ligacdes de CH, como visto na literatura. Para o pico referente
ao estiramento C - C ocorreu em 916 cm™, e um pico em 1775 cm™, correspondente
a regido de estiramento da ligacdo C = O, conforme a regido mencionada na
literatura. Os picos na regido entrem os estiramentos das ligacbes C — C e C = O,
ocorreram em 872, 1271 e 1491 cm™, préximos ao observado na literatura. [27]. O
espectro obtido encontra-se muito semelhante ao da literatura e obtido via comercial,
evidenciando um espectro da acetona, para a montagem experimental.

Assim como no caso da agua, o espectro da acetona obtido via montagem
experimental apresenta um leve deslocamento para o vermelho com relagdo aos
dados da literatura e o obtido via equipamento comercial. Porém como todos os
picos apresentam esse deslocamento, essa questdo pode ser proveniente de
questao de calibracdo da grade de difracdo do monocromador. Neste caso usamos
aposicao do pico de maior intensidade do espectro como referéncia para calibracao.
O resultado do espectro corrigido pela calibracdo esta apresentado na figura 4.14.
Vemos que apds a correcdo, as posicdes de todos os picos coincidem com o

resultado obtido via micro-Raman.
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Figura 4.14: Espectro Raman da acetona obtido via aparato experimental corrigido comparado com o
espectro obtido via equipamento comercial.

Assim como feito para agua, a figura 4.15 apresenta os espectros Raman da

acetona para diferentes excitacdes em funcdo do comprimento de onda.
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Figura 4.15: Espectro Raman da acetona, para 0os 5 comprimentos de ondas obtidos via aparato

experimental.

Podemos observar, assim como visto para a amostra de agua que 0s
espectros Raman apresentam um deslocamento para o vermelho em funcdo do

aumento do comprimento de onda de excitacdo e que a intensidade dos espectros
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diminuiu conforme aumentou o comprimento de onda de excitagdo. Como o espectro
apresenta as mesmas caracteristicas em relagdo ao deslocamento nos diferentes
comprimentos de onda, verifica-se que o efeito ndo confere como luminescéncia.
Sendo assim caracterizam espectros Raman para a molécula de acetona.

Como feito para a agua, o eixo das abscissas foi convertido para Raman shift

por meio da equacédo 21, e o resultado esta apresentado na figura 4.16.
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Figura 4.16: Raman shift da acetona para diferentes comprimentos de onda de excitagédo obtidos via
aparato experimental.

Como discutido para a agua, 0s espectros, obtidos do micro-Raman, e do
aparato experimental, quando comparados nota-se que ambos possuem as
caracteristicas do espectro Raman muito proximos uns dos outros. E assim mostra
gue a montagem experimental possibilita um range de comprimentos de ondas de
excitagdo maior, para uma mesma amostra, em relagdo comprimentos de ondas
fixos fornecidos pelo equipamento comercial.

Foi observado que os espectros obtidos pela montagem experimental se
apresentaram muito mais ruidosas em comparacdo com o resultado do micro-
Raman. Isso esté relacionado ao fato da utilizacéo de lasers pulsados na montagem
experimental. Como o pulso do laser é da ordem de ~10 ns, isso faz com que,
durante a medida, a amostra seja iluminada durante um tempo muito curto
comparado como o tempo de integragdo minimo no sistema para detec¢édo do sinal.
Como a frequéncia de pulso do OPO é de 20 Hz, o lock-in trabalha nesta frequéncia,

ou seja, o tempo de aquisicdo para um ciclo no lock-in é 1/20 = 0,05 s = 50 m/s.
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Como resultado temos um aumento no ruido e uma diminuicdo na relagédo
sinal/ruido. Uma alternativa seria o uso de laser continuo modulado de forma
mecanica utilizando um chopper, o que possibilita 0 aumento do tempo de exposi¢ao
da amostra a radiacéo, e assim, tendo a mesma ordem no tempo para a exposicao e
a integracao do sistema.

Foi realizado um teste para a amostra de acetona utilizando um laser de
argonio continuo operando em 532 nm, modulado via chopper. A figura 4.17 mostra

um espectro Raman para a amostra de acetona, utilizando um laser continuo.
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Figura 4.17: Comparacao entre o espectro da montagem experimental utilizando laser continuo e do
equipamento comercial.

Observa-se gue a utilizacdo do laser continuo como fonte de excitacao reduz
drasticamente o ruido observado nos espectros obtidos, além disso, essa
configuragédo resulta em um aumento da intensidade do sinal detectado, o que
possibilitou que as fendas de entrada e saida do monocromador fossem reduzidas,
isso melhorou muito a resolucdo do espectro aproximando ainda mais o resultado da

montagem experimental com a os obtidos via equipamento comercial.

5. CONCLUSAO

O estudo permitiu verificar a técnica de espectroscopia Raman, como sendo

uma técnica que permite obter a identificacdo da natureza molecular de substancias
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com rapidez nos resultados, e sem a necessidade de tratamento da amostra para a
analise. Como também compreender o fendbmeno do efeito.

A montagem experimental desenvolvida para a identificacdo das estruturas da
molécula de agua e acetona pela técnica de espectroscopia Raman, mostrou-se
positiva e como uma possivel alternativa para o equipamento comercial.

A principio pode-se com este aparato experimental verificar a obtencdo de
espectros Raman para as estruturas das amostras analisadas, mas trata-se de um
estudo inicial, no qual apresentou resultados bem satisfatorios para o objetivo
proposto. E importante ressaltar que para a viabilidade desta montagem precisa-se
ainda de mais estudos e testes com outros tipos de amostras, como solidos, por
exemplo, que para esta montagem inicial, ndo foi possivel determinar seus
espectros.

Um préximo passo para o estudo seria encontrar um sistema de lentes para
melhor captacéo dos feixes de luz, e filtros de corte com o objetivo de que o sinal do
laser transmitido ndo venha interagir com algum outro elemento ético da montagem,

e assim gere qualquer outro espalhamento que néo seja o coletado da amostra.
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