Laboratoérios de Ensino de Fisic«

Espectroscopia Raman



1. Introducao

A proposta deste experimento ¢ familiarizar-se com os conceitos de espectroscopia
rotacional e vibracional de moléculas. Durante a pratica devem ser abordados conceitos
relacionados a interacdo de fotons com diferentes solventes, as populacdes de moléculas
em diferente niveis vibracionais de energia e o que isso acarreta no foton espalhado,
ainda, ¢ importante o entendimento do funcionamento do fluorimetro. E de extrema
importancia se saber que os grupos moleculares que conhecemos possuem frequéncias
de vibragdes ja calculados e tabelados de forma que a aplicagdo da técnica de
espectroscopia Raman possibilita com precisdo determinar a composi¢ao dos materiais

estudados.

2. Historia

A espectroscopia molecular vibracional, dada pelo espalhamento da luz incidente foi
desenvolvida por um fisico indiano chamado Chandrasekhara Venkata Raman (Fig. 1).
O experimento foi realizado de tal forma que a incidiéncia de luz solar focalizada em
uma substancia purificada produzia o espalhamento de fétons menos energéticos ao
fotons incidentes. Para essa analise, entre a amostra e o feixe focalizado de luz solar era
colocado um filtro azul, ou seja, apenas a radiacdo azulada (de mais alta energia da
regido do visivel) era transmitida e incidia na amostra. Raman adicionou um filtro
amarelo logo apos o filtro azul e antes da amostra (em série com o azul) de tal forma
que toda a radiagdo eletromagnética incidente foi bloqueada. Apds isso, Raman
esperava que se colocasse o filtro amarelo apds a amostra a radiagdo ainda deveria ser
bloqueada, pois tratava-se de um liquido transparente que passara por diversas
purificagdes. Porém quando o filtro era colocado ap6s a amostra, ele observou a
presenca de faixas azuladas-esverdeadas transmitidas através do filtro amarelo.

Figura 1. Chandrasekhara Venkata Raman (1888-1970)

Desta forma, poderiam existir duas possibilidades: na primeira o liquido continha
impurezas que fluoresciam quando a luz incidia sobre a amostra ou na segunda, estava
ocorrendo de alguma maneira um espalhamento inelastico da luz que incidia na
amostra, e ,consequentemente, sintonizando parte da luz indicente em comprimentos de
onda maiores (menos energéticos). O experimento foi feito em mais de 80 liquidos
diferentes e devidamente purificados, o que comprovou o espalhamento inelastico da
luz, chamado hoje de Efeito Raman.



3. Introducao Teodrica

O conceito de Espectroscopia Raman vibracional ¢ baseado no espalhamento
inelastico da radiagdo incidente sobre a amostra que se deseja estudar. Quando um foton
de frequéncia v incide em uma amostra liquida devidamente purificada, existem trés
possibilidades. Na primeira, o foton incidente pode ser espalhado elasticamente pela
molécula e consequentemente preservar a mesma energia do foton, este fenomeno ¢
conhecido como Espalhamento Rayleigh (Fig. 2(a)). A segunda, o f6ton incidente pode
ser espalhado pelo material de forma inelastico, sendo possivel ser de duas maneiras,
espalhamento Stokes e Anti-Stokes (Fig. 2(b) e 2(c) respectivamente). Em outras
palavras, o foton espalhado pode ser menos ou mais energéticos do que o foton
incidente.
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Figura 2. (a) Espalhamento Rayleigh. (b) Espalhamento Stokes. (c) Espalhamento Anti-Stokes.

As frequéncias espalhadas sdo dadas pelas seguintes expressoes:

Uespectro = Vincidente T Uvibracional * Anti — Stokes (1)

Uespectro = Vincidente — Uvibracional * Stokes (2)

Ainda, no efeito Raman, existe um caracteristica na intensidade do espalhamento,
ou seja, sas linhas Anti-Stokes tendem a apresentar uma intensidade de pico inferior a
Stokes, ilustrado na Fig. 3. Isso se d4 devido ao fato da populacdo de moléculas nos
niveis vibracionais mais energéticos ser menor em relacdo aos niveis menos

energéticos, que representam as linhas Stokes.
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Figura 3. Gréfico representativo para as frequéncias Stokes e Anti-Stokes. A frequéncia central esta relacionada ao
espalhamento elastico (Rayleigh).



Vocé pode se questionar: Toda vibragdo molecular serd ativa (ird aparecer no
espectro espalhado) no Raman? A resposta ¢ nao! Quando estamos lidando com
qualquer tipo de transi¢do, seja ela eletronica, rotacional, vibrénica ou vibracional,
existem as Regras de Selecdo. Essas regras basicamente nos dirdo quais sdo as
transicdes possiveis a partir de um nivel de energia inicial. No caso da Espectroscopia
Raman, a Regra de Sele¢ao mais geral ¢ que quando aplicado um campo a molécula,
esta deve possuir um momento de dipolo induzido, ou seja, a molécula deve apresentar
variacao na sua polarizabilidade quando um campo elétrico interage com a mesma. As
expressoes (3) e (4) mostram como se da o0 momento de dipolo elétrico induzido entre

as transigdes possiveis por um campo elétrico E qualquer:
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A regra de selecao geral, da se entdo pela expressao (5) em que a derivada da
hiperpolarizabilidade (o) deve ser diferente de zero uma vez que o produto escalar da
diferenca de frequéncia inicial e final ¢ nulo. A Regra de selecdo mais especifica
(expressdo 6) diz respeito ao fato da molécula ir para o proximo estado vibracional ao
qual se encontra. Em geral essas vibragdes moleculares possuem valores conhecidos e
caracteristicos, € com isso pode-se determinar a composi¢do de uma substincia
qualquer observando o espectro Raman e relacionando o mesmo com as principais
ligagdes quimicas que compdem a substancia. A tabela 1 ilustra alguns exemplos das
frequéncias Raman para diferentes ligagdes quimicas, € em que substancias essas
composicdes sdo encontradas geralmente.

Tabela 1. Frequéncias caracteristicas para diferentes liga¢cdes quimicas.

Aminas primirias e

3500 - 33 -1 Elongagio N-|
3500 - 3300 cm Elongagiao N-H N

Alcoois (banda forte e

3500 - 3200 cm™! Elongagio O-H
larga)

Acidos (banda larga
3300 - 2500 cm! Elongagio O-H sobreposta com a banda
de elongagio C-H)

= 3300 com! Elongagio C-H Alcinos
3100 - 3000 cm! Elongagio C-H Alcenos e aromiticos
3000 - 2850 cm™! Elongagao C-H Alcanos
2840 - 2690 cm! Elongagio C-H Aldeidos
2250 - 2100 cm™* Elongagio C=C Alcinos
1760 - 1665 cm! Blongagio C=0 | CE™sh sldeidos,
ésteres e dcidos
1680 - 1630 cm™! Elongagio C=C Alcenos

Elongag¢io C=C
1600 - 1500 e Aromdticos
(anel)

1300 - 970 cm! Elongagio C- O Alcoois, ésteres e dcidos
1250 - 1000 cm? Elongagio C -N Aminas
1600 - 1300 cm! Elongagio N - O Compostos nitroilo




4. Procedimentos Experimentais

Para as medidas de Espectroscopia Raman podem ser utilizados diversos tipos de
equipamentos, micro Raman, um laser pointer e¢/ou fluorimetro, desde que se tenha uma
fonte de luz para excitagdo, a diferenca entre os equipamentos € a precisdo com que se
detecta os dados como sera visto mais adiante. Nessa pratica sera utilizado um
fluorimetro (Fig.4) comercial. Tém-se uma fonte de luz e logo apds um colimador. O
feixe colidado de luz ¢ direcionado para uma grade de difragdo, a qual fara a selecao do
comprimento de onda de excitacdo, entre 200-900 nm. Logo apds, o comprimento de
onda incide perpendicularmente sobre a amostra. O espectro de emissao ¢ analisado por
outra grade e ¢ coletado e amplificado por uma fotomultiplicadora.
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Figura 4. Diagrama esquematico de um fluorimetro comercial

No Fluorimetro vocé deve calibrar diferentes parametros para obter uma melhor
resolucdo da sua medida. Para isso pardmetros como a velocidade da varredura do
espectro, o diametro do slit (abertura onde passa a luz de excitagdo e emissao) devem
ser ajustados e a sensibilidade da fotomultiplicadora deve também ser levada em
consideragdo. Faca diversos testes para optimizar os parametros durante as medidas.

As amostras a serem medidas serdo diferentes solventes incolores, pois, devido a
sensibilidade da fotomultiplicadora, deve-se evitar compostos que podem emitir luz ou
estruturas muito complexas. A excitagdo deve ser feita entre 300-400 nm e os dados
coletados serdo de intensidade em fun¢do do comprimento de onda em nandémetros.
Varie os didmetros do “slit”, tanto o de emissdo quanto o de excitacdo, para que se
obtenha a melhor resolu¢ao dos dados obtidos, os valores de slit vao de 2nm a 20nm,
para isso mantenha fixa a voltagem da fotomultiplicadora em 775V. A velocidade de
varredura também pode ser modificada, faga medidas em diferentes velocidades!
Ainda, o espectro de emissdo deve ser deslocado do valor da excitagdo de forma
apropriada a fim de obter os resultados em cm™ como se encontra na literatura. A
analise dos dados pode ser feita pelo software de sua preferéncia (ex. Origin, Python,
Matlab, etc.).

*(O manual do fluorimetro esta disponivel e impresso e descreve de forma didatica o
funcionamento do mesmo.

5. Resultados

Como resultado tém-se os graficos das figuras 5, 6 e 7, que ilustram a
Espectroscopia Raman em dois fluorimetros comerciais distintos. O Fluorimetro 1
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pertence a um laboratério de pesquisa do IFSC, e o Fluorimetro 2 serd o da préatica a ser
realizada. As medidas foram feitas em dois diferentes fluorimetros para que pudesse ser
observado a semelhanca entre os resultados. Ainda foi escolhido como comprimento de
onda de excitagdo em 350nm e/ou 400 nm de tal maneira que pudesse ser mostrado que
o comprimento de onda de excitagdo ndo interfere no valor final do espectro. Para o
caso da acetona (Fig. 5(a)), tém-se um pico de emissao em torno de 3000 cm™ que
engloba a elongacdo C-H (2840 — 2690 cm™), ndo podem ser observadas a elongagio
das cetonas que ficam antes do comprimento de onda de excitagcdo. Ainda ao comparar
o espectro Raman de um fluorimetro com um micro Raman (Fig. 5(b)) pode-se observar
melhor as elonga¢des de todas as ligagcdes que a acetona forma, por que?

Uma das possiveis explicagdes desse alargamento da linha Raman estd no fato de
que a lampada do fluorimetro possui uma faixa espectral muito mais larga do que a do
laser que excita uma amostra com um comprimento especifico. A combinacdo entre a
banda larga de emissao da lampada e a grade do fluorimetro nao ¢ suficiente para tornar
o comprimento de onda incidente na amostra monocromatico. Isso ocasiona o
alargamento da banda de emissdo Raman, fazendo com que seja possivel uma
estimativa de onde estdo as elongacdes quimicas mas ndo observa-las com grande
precisao!
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Figura 5. (a) Espectros Raman da acetona obtidos para dois fluorimetros comerciais com comprimento de excitagdo
em 400 nm. No interior do grafico a respectiva formula molecular da acetona. (b) Espectro Raman da acetona obtidos
por um equipamento microraman com excitacdo em 532.8 nm.

A fig. 5(b) ilustra como poderiam ser vistos as elongacdes das ligacdes da acetona
no caso de um microraman, em que uma fonte de luz monocromadtica ¢ usada. Para a
agua (Fig. 6), as elongagdes também estdo englobadas no mesmo pico proximo de 3000
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Figura 6. Espectros Raman da 4gua obtidos para dois fluorimetros comerciais com comprimento de excitacdo em 400
nm.

Por fim, ainda que ndo seja possivel distinguir as elongacdes, o fluorimetro tem a
sensibilidade de detectar a existéncia desses niveis vibracionais, bem como levantar
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hipoteses sobre a pureza de um solvente. Fica como sugestdo pensar em outras formas e
montagens experimentais que podem ser feitas para detectar os niveis vibracionais, e
qualquer ideia ¢ sempre bem-vinda!!

Nesse experimento de Espectroscopia Raman, os alunos podem desenvolver
diversos testes com as amostras, por exemplo, no caso da agua, os alunos podem testar a
adicao de sal na mesma (em pequenas quantidades) e observar se o espectro ¢ alterado.
Podem fazer misturas fracionadas de 4gua e etanol, e etc.
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