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ABSTRACT

The Raman resonance effect of the complex

(NH4)4M02C18.NH4Cl.H20 , containing the M0 2C1 8
4- ion, was

investigated at both room and liquid nitrogen temperatures.

On basis of the obtained results it is shown that the pr!

vious explanation given by others authors for the resonance

observed with 568.2 nm excitation is not a correct o~e. A

different explanation for this behavi~~r is suggested, based

on the Raman and absorption spectra.

The photostimulated electron transfer in the complex

ion (NH3)5RuII_pz-cuII was confirmed trough the investigation

of its Raman ressonance effect. The Raman ressonance spectra

and the polarization measurements had enabled the charaçter!

zation of the electronic excited state involved in the transi

t i.on.

The excitation profiles of v1 and 2v1 of the RU0 4
2­

ion in aqueous solution were obtained using several exciting

radiations. The profiles present a de-enhancement of the

pre-resonant Raman intensities in the region of the ion

internal transition. This effect was interpreted using the

treatment proposed by Stein et al. for the anti-resonance

Raman effect.



SUMJl:RIO

o efeito Raman ressonante do complexo
~ 4-(NH4)4Mo2C1S·NH4Cl.H20 , contendo o 10n Mo 2C1 S ,foi estudado

tanto na temperatura ambiente como na de nitrog~nio ltquido.

Com base nos resultados obtidos mostra-se que a explicação

previamente oferecida por outros autores para o aparecimen­

to de ressonância com excitação em 568,2 nm não é correta.

r sugerida uma explicação diferente para este comportamento

baseada nos espectros Raman e de absorção.

A transfer~ncia de elétron fotoestimuladano ion com

plexo (NH)SRUII-Pz-cu II foi comprovada através do estudo do

efeito Raman ressonante. Com base nos espectros Raman obti:

dos em ~ondições de ressonância e tambem nas medidas de pol!

rização, o estado eletrônico excitado envolvido foi carateri

zado.

Os perfts de excitação para vl e 2v l do ion RU0 4
2­

em solução aquosa foram obtidos usando diversas radiaçõe's

excitantes. Os perfis mostraram uma desintensificação das

intensidades Raman pré-ressonantes na região da tran$ição

interna do tono O efeito foi interpretado usando o tratamen

to proposto por Stein e col. para o efeito Raman anti-resso

nante.
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CAPÍTULO

Introdução.

1.1. Introdução histórica ao efeito Raman

Procuraremos aqui, sem a pretensão de fazer uma re

trospectiva históricá completa do assunto, mostrar alguns

estigios do desenvolvimento teórico e experimental do c~m

po que culminaram com o grande interesse que ele desperta

hoje.

Prevista teoricamente por Smekal 1 , a existênciA

de radiação com frequência modificada no espalhamento foi

anunciada primeiramente por Raman 2 em 1928. No mesmo ano

Landsberg e Mandelstam 3 , quando investigavam o espalhame!

to de luz em cristais, observaram o mesmo efeito no q~a!

tzo.

Pringsheim 4 batizou o novo fenômeno de espalhame~

to Raman e o espectro formado pelas radiações com frequi!

cias modificadas ficou conhecido.como espectro Raman.

Após o anuncio da descoberta de Raman muitos pe!

quisadores se interessaram pelo fenômeno e investigações

foram realizadas em virias paises, notadamente por Wood

nos Estados Unidos, Menzies na Inglaterra, Cabannes e
.

Daurena França, Rasetti na Itilia, Scaefer e Kohlrau~th

na Alemanha, Mizushima no Japão, Mcllenan no Canada, e
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Placzek e Gross na Russia. ;
/

Para se ter uma idiia do inter~sse despertado pelo;
. /

efeito Raman logo após sua descoberta, basta dizer que no
/

final ·de 1928 ji haviam sido publicados da ordem de 60 tra

balhos.

Imediatamente após a descoberta do efeito Raman vi

rios pesquisadores se detiveram em estudar o efeito da tem

peratura na intensidade das linhas Raman, ficando entãocJ!,

ro que com o aumento da temperatura tem-se um aumento da

intensidade das linhas anti-Stokes, diminuição da intensi

dade das linhas Stokes e um alargamento das linhas.

Do ponto de vista da ori~em do efeito Raman resso

nante, talvez seja interessante ·destacar aqui que, ji em.
1935 Ornstein e Went S investigaram a dependincia da inten-

s~dade das linhas Raman como função da frequincia da l~nha...

ex·citante.

Kris~nan8 numa recànte revisão histSrica sobre o e,-
feito Raman classifica o progresso dos estudos feitos no

campo em tris perfodos: 1928 a 1940, 1940 a 1960, e 1960

ate o presente.

Durante os primeiros ·~~ze anos que se-seguiram a

descoberta do fenSmeno forampublicadbs cerc~ de 1800 tra

bal~os, re1ac10na~os a virias aspectos do mesmo. Neste es

tigio ji se observa uma mudança de interesse, de explic'a­

ções ares pe1 to da ori gem do .fenSmeno pa ra uma corre1ação

do efeito com os modos de .vibração·.molecular, e tanto os
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físicos como os químicos começaram a perceber a potencial!

dade do efeito Raman em problemas estruturais e analíticos.

Durante o período de 1940 a 1960 considerãvel pr~

gresso foi feito no estudo dos espectros Raman de cristais

e na obtenção de constantes de força, usando o mãtodo das

matrizes F e G. No caso dos gases, dados mais precisos fo

ram obtidos usando-se o arco de Toronto e celas de múlti ­

pla reflexão.

O período de 1960 atã o presente ã caracterisado

pela introdução do laser como fonte de excitação dos espe~

tros Raman. Devido as suas características singulares de

monocromaticidade, polarização linear, colimação, alta in

tensidade especifica, o laser causou uma grande transforma
- -

ção no campo, sendo mesmo comum falar-se em termos de um

renascimento da espectroscopia Raman nesse período.

Com a introdução do laser muitos efeitos novos den

tro da espectroscopia Rama" passaram a ser conhecidos, co,-
mo por exemplo o efeito Raman estimulado, efeito hiper-R!

man e o efeito Raman inverso. Por outro lado, alguns efei
- -

tos que na era pri-laser eram apenas superficialmente co

nhecidos puderam ser estudados sistematicamente atravis da

excitação com laser, como ê o caso do efeito Raman eletrô

nico e do efeito Raman ressonante. O e~eito Raman eletrônl

co, reportado pela primeira vez em 1930, por Rassetti 7, aS

a partir de 1964 passou a ser estudado sistematicamente.

O efeito Raman ressonante, -embora ji previsto com
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considerãve1 detalhe por P1aczek 8 no seu magistral tratame!

to do efeito Raman, só veio realmente a ser estudado, na sua

forma rigorosa, nos u1timos 15 anos, pois, a maioria das i!

vestigações anteriores diziam respeito ao efeito pre-ress~

nante.

Talvez possamos aqui, no final desta breve introdu­

çao histórica, dizer que estamos no presente assistindo a

um novo perfodo dentro da espectroscopia Raman. De fato~com

a disponibilidade de 1asers de corante que permite sintoni­

zar continuamente dentro de quase todo espectro vislve1 e ul

tr'avio1eta próximo, devemos esperar que a espectroscop'ia' R!

man se torne cada vez mais ,suplementar aos estudos de absor

çao e f1uorescinc~a.

1 . 2. As pectos ger a i s das t eor i as' do ef e i t o Raman

o prog~esso experi~enta1 neste campo da espectro!

copia tem sido tão rãpido a ponto de, a primeira vista, p!

recer que os avanços teóricos não o tenham acompanhado.

Acreditamos ser interessante, neste ponto, fazer­

mos uma breve revisão das principais teorias propostas, a

pontando sempre que possfve1 as principais vantagens e de!

vantagens das mesmas. Não teremos a pretensão de sermos com
'"p1etos pois, a1~m de excessivamente vasto, o assunto eAvo1

ve aspectos bastante complexos que não nos julgamos habili

tados a discutir.
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Qualquer tratamento teórico do efeito Raman começa,

quase que necessariamente, com referências a teoria da P.2,

larizabilidade de Placzek e esta, por sua vez, jã mereceu

exame atraves de vãrios autores 9 . Do ponto de vista do efei. -
to Raman ressonante acreditamos, contudo, seja interessan­

te analisar alguns pontos especificos dessa teoria, com vi!

tas a sua posterior comparação com outras teorias mais re

centes, desenvolvidas especificamente para o efeito Raman

ressonante.

1.2.1. A teoria da polarizabilidade e suas limitações

No caso de espalhamento de luz visivel por molecu­

las, a contribuição ao espalhamento é devida somente ã P.2.

larizabilidade eletr5nica a. Do ponto de vista clãssico o

efeito Raman se origina da d~pendência parametrica da 'pol!

rizabilidade eletr5nica com as posições nl\cleares instantâ

neas. A teoria clãssica da dispersão dos meios dieletrico;'O

fornece para a a expressão:
2

e \ f ( 2 2. r' )-1a =- l W -w +-z.wm r r r a ar

onde o ;ndi ce r refere-se aos di ferentes osci 1adores el e

tr5nicos virtuais na molecula, f,w e r representam resr r r

pectivamente a f~rça do oscilador, frequência angular e a

constante de amortecimento desses osciladores; e e m repr!

sentam a carga e massa do elétron, sendo w a freq~ência an
a -

gular da radiação incidente.
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•

No caso mais geral a polarizabilidade é um tensor

a = (a ), O e cr são coordenadas cartesianas fixas no espa
Ocr -

ço ou na molécula. Quando a molécula estã vibrando, f , w
r r

e r variam seus valores periodicamente com a mudança da
r

configuração do esqueleto nuclear. Portanto, temos que con

siderar a como função da configuração nuclear, ou mais pr!

cisamente, das coordenadas normais Qi.

A idéia bãsica de Placzek 8 , na sua teoria da pol~

rizabilidade é a expansão de a numa série de potências, em

torno da configuração de equilibrio:
222a(Q)= a(O)+(êla/aQ)oQ + (a a/aQ )oQ +... (lI)

A questão mais importante com relação à equaçao

(lI) é saber se ela converge ou não, e no caso positivo, sa

ber com que rapidez se dã essa convergência.

O grande sucesso da aplicação da teoria da polari­

zabilidade ao efeito Raman ordinãrio nos leva a conclusão

que, pelo menos na ausência de ressonância a convergêncià

deve ser boa, pois mesmo os termos quadrãticos jã podem

ser desprezados na maioria dos casos. Esses termos corres

pondem às harmônicas e bandas de combinação de primeira ar

dem, que usualmente não são observadas ou aparecem com in

tensidade muito fraca, no efeito Raman ordinãrio.

De fato, ~laczek8 impôs certas condições para a va
. . -

lidade de sua teoria da polarizabilidade, uma das quais re

quer que a frequência de excitação deve ser muito menor do
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Outra maneira, talvez mais simples, de se perceber

a inadequabilidade da teoria de Placzek na região de resso

n~ncia ~ analisar a expres~ão do momento de transição indu

zi do, obt i da a' par t i r de sua t eo r i a :

que qualquer frequincia de transição eletr5nica da mol~cu­

la. Esta condição exclui explicitamente o caso do efeito

Raman ressonante como objeto de sua teoria. Devemos entre

tanto lembrar que o proprio Placzek previu a existincia do

efeito Raman ressonante, dando inclusive algumas sugestões

para o seu tratamento teôrico.

( II I )
M M ]mr rn E
\) +\)

rm o
[

M M1 mr rn
).tnm = -h ~ \) -\) +

rn o
r

onde r designa qualquer nive1 de energia do conjunto com

pleto pertencente ~ mol~cula não perturbada, n ~ o estado

inicial e m ~ o estado final; \) e \) são as frequinciasrn rm

de transições entre os estados n e r e os estados m e r ,

respectivamente; M e ~ são os respectivos momentos dern mr

transição e E ~ o campo e1~trico da radiação incidente, de

frequência \) . A partir dessa expressão podemos perceber
o

que ã medida que \) se aproxima de \) , o termo contendo o
o rn

fator (\) -\) )-1 tende a valores muito grandes, e no 1imirn o

te em que \) =\) o termo tenderia a infinito. Portanto, arn o

medida que nos aproximamos de uma frequincia de transição

eletrônica da mo1~cula a teoria da polarizabi1idade vai per

dendo sua validade, pois o momento de transição se torna
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dependente da frequência e e necessário, então, o uso da

teoria de perturbação dependente do tempo para se obter a

expressa0 para a. Essas teorias mais gerais, vãlidas incl~

sive para v =v são as teorias do efeito Raman ressonante. o rn

que analisaremos mais adiante.

Antes de considerarmos especificamente as teorias

do efeito Raman ressonante seria conveniente analisar al -

guns aspectos gerais do efeito Raman, fundamentais para a

compreensão daquelas teorias. Um desses aspectos e o papel

desempenhado pelos estados intermediirios (estados r). Na

equação (111) vemos que os numerador~s contem produtos ~e

componentes dos momentos de transição M eM, envolven-
mr rn

ao o estado inicial n, o estado final m e o estado r. Como

esses momentos de transição sempre aparecem como produtos,

para que o componente do tensor de polarizabilidade seja

diferente de zero deve existir no sistema pelo menos um es

tado r que tenha um momento de transição diferente de zero

tanto para o estado inicial como para o estado final. Isto

não implica que a transição do estado inicial para o final,

associada ao espalhamento Raman, ocorra em dois estigios

consecutivos, atraves do estado intermediirio r. o termo

"estado intermediirio" pode dar a ideia de um estado situa

do "entre" os estados inicial e final. Na realidade os es

tados r podem estar situados acima do estado final, abaixo

do estado inicial ou entre esses 'estados, como indicado no
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esquema abaixo.

o termo estado inter

o
;>

.s=

---- - -- ------ r
Á : 1
: ...,

. Ihv i m!ra

" n, 1, ,
:01'... :, .. .-- - -- - - - _t_ '- - -- r

2

medi~rionão implica, tam

bem que o espalhamento OCO!

ra atraves de dois proce~

sos consecutivos distintos,

absorção e emissão. Nesse

aspecto a diferenciação e~

tre fluorescência (inclui~

do Raman fluorescente ou

fluorescência ressonante) e importante, pois na fluorescê~

cia o processo de dois fotons, envolvendo absorção e re-!

missão, pode ser separado em uma lI absorção real 11 seguida ç1e

uma lI em issão real". O termo "real" significando que o est~

do excitado intermedi~rio pode ser identificado experimen­

talmente11 .

No ca so do es pa 1hamento Rama n es sa sepa ração do pr.2,

cesso que transforma o foton incidente no foton espalhado

e impossivel, pois destruiria propriedades essenciais da

radiação espalhada, como p.ex. a largura da linha. Em ge­

ral, o tempo de vida do estado intermedi~rio ha fluorescên
- -9 -cia e pelo menos 10 seg., enquanto que no espalhamento e

da ordem de 10- 14.. sego Portanto o termo lI es tado intermedi~

rio" não deve ser entendido, na teoria de espalhamento de

luz, nem como um estado entre os estados inicial e final e

nem como ocorrência de duas etapas distintas e consecutivas.
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Somente num caso limite o espalhamento Raman pode

ser separado em dois processos independentes, de emissão e aÊ.

sorção; é no caso de excitação ressonante rigorosa com ni­

veis discretos. Nesse caso, entretanto, estamos na situação

de Raman fluorescente (ou fluorescência ressonante) e ai não

é mais possivel distinguir entre efeito Raman e fluorescên-

cia.

Nesse sentido a denominação "estados virtuais" nos

parece menos problemática do que o termo "estados interme­

diários". Note-se que no efeito Raman ordinário o foton in

cidente não é absorvido, i .e., não há nenhuma exigincia que

sua energia corresponda a diferença entre dois estados di~

cretos da molécula.

A dependência da polarizabilidade da transição com

os estados r aparece porque quantum-mecanicamente se descr~

ve a reação do sistema (molécula) a uma perturbação ( radi!

ção) em termo s da s au tofu nçõe s e ene rg i as de 11 todos es ta'dos

possiveis" do sistema (dai a soma sobre r na equação 111).

A situação com respeito a esses estados virtuais fica dife

rente, se a ener9ia da radiação incidente se aproxima daqu~

1a de uma banda de absorção da mol écul a. Nesse caso, o cam

po elétrico produz uma grande perturbação e, como consequê~

cia, a equação H=-].1E, onde ].1= I e.r. , usada para o Hamilto-
j J J . .

niano de perturbação, não é mais válida. Assim sendo, as e~

pressões obtidas a partir dessa equação (como a eq.III) tam

bem perdem a validade. Outro ponto importante, no caso da
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ressonância, é que o estado excitado r em ressonância com

a energia do foton incidente tem uma contribuição predomi

nante, em relação aos outros estados r.

Outro ponto importante, com vistas ao efeito Raman

ressonante, diz respeito ã equação de dispersão que, como

veremos, e de importância fundamental para explicar o fenõ

meno de ressonância tambem em outros fenômenos ópticos.

1.2.2. Dispersão da Polarizabilidade e Ressonância

Os denominadores dos componentes da polarizabilid!

de de transição (111) contem termos do tipo (v -v) e·
rn o

(vrm+vo). Portanto, a grandeza do momento de dipolo induzi4

do.de transição e,em geral, dependente da frequincia de

excitação v . Desse modo, a intensidade de espalhamento naoo .

.dependeri de (v ±v )4, pois essa dependincia foi obtfdapa
o mn -

ra um dipolo cuja amplitude não depende da frequincia \de

oscilação. Somente quando a frequincia de excitação for mui

to menor que as frequincias de transições eletrônicas e que

a polarizabilidade de transição pode ser considerada como

independente de v , e a intensidade de espalhamento segue
o

a lei da quarta potincia. Quando a frequincia" de excitação

se aproxima suficientemente de uma frequincia de transição

eletrônica da molecula, um ou mais componentes da polariz!

bilidade de transição podem adquirir valores muito grandes

comparados com os valores para frequincia incidente muito

menor que a frequincia de transição. O espalhamento Raman
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intensificado que resulta i chamado efeito Raman ressonanta

Este tipo de intensificação ocorre em muitos outros fen~me

nos ópticos, como p.ex. na dispersão do índice de refração

com a frequênci a, que no caso de v ~v . - causa a chamada
o tranS1çao

dispersão an~mala, ou ainda na dispersão óptica rotatória.

Podemos entender essas variações nas propriedades ópticas do

sistema, quando nos aproximamos da ressonância, com base num

modelo clãssico bastante simples.

Consideremos uma onda eletromagnetica de frequência

v, polarizada na direção x e propagando-se ao longo da dir!

ção z, at r avi s de lim me i o onde hã absor ção de ss a r adi ação'. A

equaçao de propagação da onda i dada por:

E(z)=E(O)cos2TIvn z

onde n i o ;ndice de refração do meio.

A equação de atenuação da onda seria (lei de Lainbert)~

I(Z)=I(O)e- Sz (V)

onde S i o coefi ci ente de absorção. Usando a forma compl·exa

de (IV) e combinando essas duas equações temos:

E(z)=E(O)exp{-i2~vz(n-iS/4TIv)} (V 1) ,

e esta equação pode ser comparada com a expressão generali

zada para propagação de uma onda eletromagnitica:

E(z)=E(O)exp(-i2TIVzn*) , onde n* e o ;ndice de refra

çao, definido por~ n*=n(l-iK), onde K e o chamado coeficien

te de extinção: K=S/4TInv.

Analogamente pode-se definir uma constante die~etrl

i,
}
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ca E *: E *=E r - i E ", no ta ndo- s e que E *=(n* l = n2(1- K 2) - i 2n2K •

A presença de bandas de absorção moleculares neces­

sariamente conduz ã dispersão do ;ndice de refração do meio,

sendo bem conhecida a dispersão anômala nà região das ban­

das de absorção. O ;ndice de refração estã intimamente rela

cionado com a polarizabilidade, de tal modo que esta sofre

rápidas variações nas vizinhanças das bandas de absorção.

Isso pode ser compreendido considerando-se o segui~

te modelo simples, puramente clãssico. Uma part;cula de mas

sa M e carga q e mantida numa posição de equilibrio por uma

força elãstica, com constante de força K. Se um campo ~le­

trico E causar um deslocamento x na posição da part;cula, t~

mos que a força de restauração F=-Kx=-qE, tal que x=qE/K. e

o momento induzido serã: qx=q2 E/ K e, como ~=qx=aE, segue­

se que a=q2/ K. Quando E varia co-senoidalmente com o tempo

e o comprimento de onda À»X , o movimento da particula e

descrito por:

M(d2x/ dt 2)+My( dx/ dt )+Mw 2x = qE
o

(V II )

onde o segundo termo, envolvendo. a constante de amortecimen

to y, e incluido para levar em conta efeitos de atrito ou de

amortecimento; o terceiro termo corresponde i substituir Kx

pela solução para um oscilador harmônico de frequência w
o

. t
Escrevendo E=Eoe~~ , a solução de (VII) fornece:

qx=~=(q2/M)(E/{w 2_w2+ iwy }) , onde
o

(q2/ M)(l/{w 2_w2+ iwy }) = a e a polarizabilidade,
o
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Lembrando que a constante dieletrica está relacionada com a:

presença

e

Variação da parte reaL

de a (ou da consto di~lê­

trica) na região de absor
-çao.

(N e o numero de osciladores), vem€* = 1+4'ITNa

2 [ 2 2 ]1_ 1+4'ITNq Wo -w

€- 22222M (w -w) +w y
o

2 J4'ITNq wy

E
II

= 2 2 2 2 2M [(W -w) +W y
o

Outro ponto importante de ser notado e a

e uma grandeza complexa; fazendo-se a racionalização temos:

a = ~
2

[ 2w<-:2

2 2 - i·----,2,.----2".....W-~"--......"..2-.,,.2 ]
(w -w) +w y (w -w) +w y

o o

dos chamados IIdenominadores de ressonância ll
, pois se y nao

o resultado geral obtido a partir de um modelo clá~

sico simples confirma o que se verifica experimentalmente

ou seja, a dispersão invariavelmente acompanha a absorção e

os dois componentes da constante dieletrica não são indepe~

dentes. A grande variação da constante dieletrica (ou de a,

com ela relaciona~a) na região de absorção e essencialmente

a caracteristica do efeito Raman ressonante.
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for muito grande os denominadores se tornam muito pequenos,

para w=w . Longe desta condição de ressonância a constante. o

dielitrica (e a polarizabilidade) i praticamente constante,

ocorrendo uma dispersão anômala na vizinhança das frequêncl

as de ressonância. Esse fenômeno torna-se importante no efei

to Raman ressonante

1.2.3. Teoria vibrônica do efeito Raman

No tratamento quantum-mécânico das transições ele

trônicas as funções de onda eletrônicas dependem das coorde

nadas nucleares, e as intensidades dessas transições são' de

pendentes tambem da excitação vibracional. A variação do mE

mento de transição eletrônico com a excitação vibracional po. -
de ser muito grande, pois em certos casos uma transição pr~

·ibida pelas regras de seleção puramente eletrônicas ~~m con

siderar as vibrações) pode se tornar permitida quando um m~

do vibracional de simetria adequada i excitado. Um exemplo

típico ocorre no espectro de absorção do benzeno12 . A mol~

cula de benzeno pertence ao gru~o de ponto 06h e as transi

çoes permitidas, partindo do estado fundamental Alg , so p~

dem ocorrer para estados excitados cuja simetria seja tal

que: <'fIelllpl'flf> ~ O (p=x, y, z) , i e.,g designando o

estado fundamenta~ e excitado, respectivamente. Esta inte

gral s5 não seri necessariamente zero se 'fi ~ertencer a uma
e

representação irredutível do grupo de ponto molecular que
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contenha ~x' ~y ou ~z· Para D~h os componentes de ~ perten­

cem às representações irredutiveis A2u(~z) e Elu(~x'~Y) , e

portanto somente transições para estados com simetria A2u e

E1u são permitidas.

Na ausência de interação vibrônica esta regra de se

leção é obedecida, mas quando ocorre essa interação é a si

metria total, r =r 1 r .h ' que deve ser considerada. Para oe . VI. •

benzeno, um estado excitado B2 ,em =260 nm,se torna ativo a
u -

traves do modo vibracional em 925 cm-l,simetria E2g , pois:

r=B2uxE2g=Elu·

De fato, a banda correspondente à transição B2u+A lg
e observada contendo uma estrutura vibracional que corres ~~

ponde a um numero impar de quanta vibracionais do modo E2g
(925 cm- l ). Costuma-se dizer que a intensidade dessa banda

,s e or i 9i na dos eu 11 ca rã t er pr oi bi do 11. Podemos diz er qu'e a

intensidade observada da transição eletrônica proibida (mas

vibronicamente permitida) é devida ao II rou bo de intensid·ade ll

de transições permitidas do tipo E1u ' no ultravioleta afas

tado.

Na linguagem da teoria de perturbação dizemos que

hã uma mistura das funções de onda dos estados atraves da

vibração, que se comporta como uma perturbação. Essa mist~

ra serã tanto maio~ quanto mais próximos estiverem os esta

dos eletrônicos envolvidos. r importante notar que os mes

mos argumentos se aplicam no caso de transições eletrônicas

permitidas, as quais podem também ter um "carãter proibido ll
,
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ou seja, uma certa fração da sua intensidade pode ser devi

da ao acoplamento vibrônico.

Alb~echt13 mostrou que a intensidade Raman prove~

através da equação de dispersão, do carãter proibido (ind~

zido vibracionalmente) das transições eletrônicas permiti­

das. Usando teoria de perturbação de primeira ordem, esse

autor obteve expressões para os momentos de transição?

Mg~e(Q)=Mg~e(O)+1: Àes(Q)Mg~s(O) , onde
s

Àes(Q)= 1: (h:sQa/~Ees) .
a

Nesta última equação h: s pode ser considerado como

uma energia de perturbação por unidade de deslocamento do

a-isimo modo normal, devida a mi~tura das funções de onda

dos estados eletrônicos excitados e e ~, sob influência da

~~rturbação vibrac;onal (acoplamento vibrônico). Através

d~ssas expressões obtem-se as equações para os elementos de

matriz do tensor de .polarizabilidade, regras de seleção,"e!

pressão para intensidade, etc. O que e importante notar e

que a teoria vibrônica de Albrecht leva em consideração ex

plicitamente o papel dos estados eletrônicos excitados na

intensidade Raman, mesmo para o efeito Raman ordinãrio. Em

particular, chega-se ao resultado que aquelas vibrações que

forem responsãvei~ pelo carãter proibido das transições e

letrônicas permitidas devem aparecer com maior intensidade

no efeito Raman.
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1.3. Teorias do Efeito Raman··Ressonante

Um tratamento semi-clãssico do efeito Raman resso-

experimentais.

-provemb) no centro da banda de absorção o efeito Raman

principalmente da modulação de fase do momento de dipolo in

duzido.

A e~tensão da t~oria do efeito Raman para a situ!

çao de ressonãncia foi feit~ inicialmente por Shorygin 14 ,

baseado numa teoria semi-cT~~sica, e a seguir, usando trata

mento quantum-mecânico, por Behringer e Brandmaler15 ,

Albrecht13 , Mortensen 16 , Peticolas e col 1 ?, Jacon 18 e

~tngardi e Siebrand19 . Procuraremos analisar brevemente den

tro do grande nGmero de teorias existentes, apenas aquelas

que se mostraram mais satisfatórias na anãlise de resultados

a) longe da ressonãncia o efeito Raman provim da modulação

da amplitude do momento de dipolo induzido.

c) As intensidades Raman na região ressonante e pri-resso­

nante dependem principalmente do termo (dweg/dQi)o e por­

tanto dependem da inclinação da curva potencial do estado.
excitado num ponto verticalmente acima do mrnimo da curva

potencial do estado fundamental.

Segundo esta teoria devemos esperar maior intensi-

nante que leva em conta a estrutura vibr6nica dos nlveis !

letr6nicos i devida a Shorygin 14 . Os pontos mais importa~tes

de sua teoria são:
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ficação das linhas Raman cujos modos normais associados (Qi)

sejam tais que (dweg/dQi)O tenham valores elevados. Isto ex

p1icaria, p.ex., porque vibrações de mesma espécie de sime

tria podem ter intensificações muito diferentes no efeito

Raman ressonante.

Albrecht13 , como ji vimos anteriormente, desenvolveu

uma teoria vibrônica de dois estados,baseando-se no cariter

proibido (induzido vibracionalmente) das trans1~ões e1etrô

nicas permitidas. Particularmente, no caso do efeito Raman

ressonante é esse cariter proibido da banda eletrônica, prõ

xima da frequência de excitação, que determina a simetri~das

vibrações que são preferencialmente intensificadas por rei

sooãncia. A teoria de Albrecht e a teoria de Shorygin pr!

vem a mesma dependência da intensidade Raman com a frequên-

~cia, nas condições de pré-ressonância, mas a teoria 'de

A1brecht se baseia num modelo mais f1exive1, sendo dentre

as teorias vibrônicas a mais usada. Assim sendo, nos detere

mos a seguir no exame dos pontos mais importantes da teoria

de A1brecht para o efeito Raman ressonante. Uma discussão

detalhada dessa teoria foi, apresentada por A1brecht e Tang 20

e analisaremos aqui apenas alguns aspectos qu~ julgamos ma

is fundamentais.

'"1.3.1. Teoria de Albrecht

Albrecht partiu da equação de dispersão de Kramers­

Heisenberg 10 , utilizando a aproximação adiabitica de Born-
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Oppenheimer 21 para a separação das funções de onda vibra-

cionais e eltrônicas, e ainda a aproximação linear de

Herzberg-Teller22 para o acoplamento vibrônico entre os

estados e e f , para chegar ã expressão para um elemento

do tensor de polarizabilidade:

(d~ ). . = A I + A + B
vp 81,g] , onde

+ rr ...... p •
(V f I • + v +. ir

f
,) (v . + v + ir 5

v ,Hl S v eV,gl 8 ev

Nessa expressão as funções de onda dos estado ele­

trônicos excitados são representadas por e e f, e a função

de onda do estado fundamental, por g; eO, fO, ~ repres~n­

tam as funções de onda na posição de equilibrio Q=O, do e!

tado eletrônico fundamental. Os nfveis vibracionais inicial

(" ev '-,gi~-~+-rr~~ITIve~, g i :.: \lo + ir ev)

<gOlu leO><eOlaH/aQleO><eOlu Igo><gjl~v'>
6 p

<ev'IQ/ev>< evI 9 i >

( v f I • - v +Tf-
f

--;>-( v . - v + ir )
v ,81 ° v eV,gl ° ev

er ...... P

<gOlu /fo><fOlaH/aQleo><eOlu Igo><gjlfv'>P p

<fV' IQlev><evlgi>

\I • - \I + ir
eV,gl ° ev

<gOlu leo><eolu IgO~<gjlev><evlgi>
fi e I

(f ...... e
v • + v + ir
ev,gl 8 ev

~ I
ev

_..l. I L
11 2 ev' ev

-..!.. I I
11 2 fV' ev

+

+ 1v I • + v + i r , ) (" . + v + Ir )
ev ,~1 s ev eV,81 8 ~V

A

A'

B
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e f i na1, do es ta do f undamental são r epr ese nta dos por g i e gj,

respectivamente, enquanto que os n;veis vibracionais dos es

tados eletrônicos excitados são designados por ev, ev' e

fv'. As frequências dos fotons incidente e espalhado são re

presentadas por v e v ,respectivamente. aK/aQ (H ~ o
o s

Hamiltoniano eletrônico) e o operador de acoplamento vibrô

nico que conecta dois estados vibrônicos do mesmo estado e

letrônico (termo A), ou em estados eletrônicos diferentes

termo B). u a e u p (onde p,a = x, y, z) são operadores de

momento de dipolo eletrico e r ,r ,e r
f

,são constan
ev ev v

tes de amortecimento.

Os termos A e AI envolvem acoplamento com um único

estado eletrônico excitado e o termo AI sõ se torna impo!

tante na ressonância rigorosa, enquanto que o termo A tem

valores favorãveis das integrais de recobrimento de Franck­

Condon mesmo fora de ressonância. Tanto o termo A como oter

mo AI requerem que exista um deslocamento nuclear no estado

eletrônico excitado, com r~lação ao estado fundamental, se!

do que o termo A e dtferente de zero somente para vibrações

totalmente simetricas. A razão disto e que a integral

<~olaH/aQleo> , de cujo valor depende o termo A, e nula a

menos que aH/aQ, e portanto Q , pertença ã representação

totalmente simetrica.

Por outro lado o termo B envolve acoplamento vibr6­

nico entre o estado eletr6nico (vibr6nico) ressonante e ou

tro estado eletr6nico excitado. As vibrações que apresentam
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e, com frequê.!!.

cia v .
e

Para um termo B:
. 4 2 22 2222r. ex:4(vo-v.) {(v Vf+V )/(v -v )(v f -v)} = FB ', ., e o· e o o

onde dois estados eletrônicos intermediãrios e e f devem

,F 2
A

maior intensificação ressonante através do termo B sao aqu!

las efetivas em promover o acoplamento vibrônico entre os

dois estados eletr5nicos excitados e para tanto el~s devem

possuir qualquer simetria contida no produto direto das re

presentações dos estados eletr5nicos que elas conectam. Ain

tensificação depende da grandeza do termo aH/aQ como tam

bem dos valores da força do oscilador para as transições el!

trônicas envolvidas (e+g e f+g). Assim sendo~ devemos esp!

rar acoplamento vibr5nico eficiente entre os dois estados e

letr5nicos (e e f) para aue a intensificação pelo termo B

seja significativa.

Os termos A e B podem, em geral, ser distinguidos

pelas suas diferentes dependências com a frequência, na re

gião pré-ressonante. Para um termo A, temos:
422 222r. ex:(v -v.) {(v +v )/(v -v ) } =, o, e o e o

onde aparece somente um estado intermediãrio

ser leVados em consideração, com vf>v
e

Uma outra consequência da teoria de Albrecht é que

quando a dependêncja com a frequência, da intensidade Raman,

e governada por FA
2 , então I ex: (2 (onde .( é o ~oeficiente de

extinção da banda de absorção associada com uma transição

eletr5nica mais baixa), enquanto que se a intensidade for
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deve aumentar relativamente a outras linhas Raman. Esta con

to temos que considerar os termos aHjaQ explicitamente P2.

ra as diversas coordenadas normais Q de uma dada simetria.

inumeros

2 - 23-25governada por FB ,entao I ex: E:

A teoria de Albrecht tem sido aplicada na explic2.

çao e previsão de resultados experimentais para

te mais intenso.

Um dos pontos bãsicos dessa teoria é a previsão de

que conforme a ressonância e aproximada, a intensidade

Raman da vibração que mistura os dois estados eletrônicos

sistemas, sendo observado em geral uma concordincia com as

previsões da teoria. O caso da pirazina 26,27, p.ex., pode

ser citado em especial, pois seu espectro eletrônico foi

bem estudado e permite uma melhor avaliação da teoria. Ob

servou-se que de acordo com a previsão dessa teoria, o mo

do normal mais efetivo para o acoplamento vibrônico (e PO!

tanto mais responsãvel pelo "carãter proibido" da transi­

ção eletrônica) e o que apresenta um efeito Raman ressonan

clusão baseada apenas em argumentos de simetria não podee!

plicar porque vibrações de mesma simetria podem ter compo!

tamento tão diferente, quanto ã intensidade Raman. Para is

Como jã vimos, o termo B de Albrecht envolve o aco

plamento vibrônic~ entre dois estados eletrônicos excitados

(um dos quais é o estado ressonante) através ~e vibrações

. de simetria adequada. Por outro lado, o acoplamento vibrô

nico implica numa repulsão dos niveis eletrônicos, sendo
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que o nlvel mais baixo sofre um deslocamento para frequêncl

as meno~es. Pelo fato de somente algumas vibrações causarem

es se des 1ocament o (p or acop1ame nto vi br ôni co) poder 1amos pe!!.

sar, em principio, que a frequência eletrônica efetiva que

entra no denominador do termo B e diferente para diferentes

modos normais. Dessa maneira o denominador de ressonincia

mostraria o comportamento Raman ressonante diferente para

diferentes modos normais, num dado valor de vo ' Essa obser-

vação, feita originalmente por Behringer 28 nos parece uma

consequencia lógica da seletividade nas vibrações que cau

sam acoplamento vibrônico e, portanto, abaixamento do nfvel

eletrônico ressonante.

Na introdução ã teoria de Albrecht salientamos que

somente transições eletrônicas permitidas por momento de di

polo eletrico contribuem para o espalhamento Raman e, empa!

ticular, a importância do"carãter proibido" dessas transi-

çoes permitidas. Ultimamente, no entanto, tem sido investi

gado o comportamento ressonante na região de transições pr~

ibidas por dipolo elétrico, e que devem, portanto, a sua i!!.

tensidade totalmente a um mecanismo vibrônico. Efeitos inte

ressantes (p.ex., o efeito Raman anti-ressona"nte), que se ori

ginam da interferência entre pelo menos dois termos que co!!.

tribuem ao tensor ...Raman, foram observados e sua interpreta­

ção teórica serã vista quando discutirmos o efeito Raman an

ti-ressonante.
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1.3.2. Outras Teorias do Efeito Raman Ressonante

Uma outra teoria vibr5nica do efeito Raman ressonan

te, que vai alem da aproximação de Herzberg-Teller ( usada

por Albrecht), foi proposta por Peticolas e co1. 29 . Esta teo

e o Hami1toniano nuclear,

ria faz uso da lIaproximação vertical ll
, ou seja, supõe que

praticamente não haja deslocamento das curvas potenciais dos

estados eletrônicos fundamental e excitados, e que as fun

çõesde onda vibracionais que aparecem nas autofunções vi­

brônicas ~ev são autofunções do estado fundamental.

O Hamiltoniano molecular é separado em três partes:

solu,onde He =H~ ,sendo as

Q=O) consideradas conhecidas,

HM= H +H +H
I e v ev

çoes de H~ (isto é, para

(H o _ EO)~o = O
e e e

Hv=TN+(d2Ee/dQ2)02/2

{Hv-(v+1/2)~r2}Xgv = O

eo termo Hev = (dHe/dO)O é o operador de perturbação.

As funções de onda de ordem zero (sem perturbaçâo)

usadas para fazer o cãlculo usando teoria de perturbação,

são produtos de autofunções de He e Hv ' ou seja,

~ev = ~~XgV e Eev = E~ + (v+1 /2)fÍr2.

Portanto, também nesta teoria a aproximação de Born~

Oppenheimer é utilizada. Usando, nesta teoria, o Hamiltoni~

no molecular HM definido acima, e utilizando-se a teoria de

perturbação dependente do tempo de 3a. ordem, onde o Hamil

toniano de perturbação e tomado como Hev +H eR (interaçã6 ele
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trônica-vibracional ~ interação eletron-radiação), e possí­

vel calcular a intensidade Raman. Vemos, portanto, que o

tratamento de Peticolas e colo consiste em levar em conta o

acoplamento vibrônico entre os estados eletrônicos desde o

inicio, pois o Hamiltoniano de acoplamento vibrônico jã ei~

cluido no Hamiltoniano de interação radiação-molécula, que

conjuntamente definem O Hamiltoniano de perturbação. Na teo

ria de Albrecht o acoplamento vibrôn;co e introduzido post!

riormente atraves da expansão do momento de transição ~e9(Q)

via perturbação de Herzberg-Teller. O cãlculo através da teo

ria de Peticolas e col. quando desenvolvida com teoria de

perturbação ate 2a. ordem fornece um termo do tipo A ~a teo·

ria de Albrecht), enquanto que o cãlculo ate 3a. ordem for

nece:

<J' I u><u !OI v><v! i>o o I .••

(l=MeMshesII~2 _ +. _ +.
vu (v ui Vo ~ru)(vv; Vo ~rv)

ande M~ e M~ são os mo mento s de t r ans ; çãopu r ame nt e e1e

trônicos para transições entre o estado fundamental e oses
-,.

tados e e !' respectivamente; hes ê o operador de acopl!

menta vibrôn;co entre os estados! e ! ; i e j são as fun

ç5es de onda vibracionais do estado ini~ial e final, does

ta do fundamental; v i uma função de onda vibracional do es
..

tado eletrônico excitado e, e u ê uma função de onda vibra
- '"T"'

cional do estado excitado s. Esta expressão e semelhante ã

do termo B de Albrecht e de fato se reduz i equação deste
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termo quando se faz a soma em u para o estado nao ressonan-

te s.

Na teoria de Peticolas não hâ, entretanto, a restri

çao que eis, e o termo di agona 1 (e=s) fornece a contri bui

çao de 3a. ordem para o termo AI (espalhamento envolvendoum

unico estado excitado):

o 2 <jlv'><v'IQlv><vli>
AI = (Me) heeLL:-2 _ +' _ +'

vu fí (vv'i Vo -z..ru)(v vi V o -z..r v)

onde agora v e Vi são diferentes niveis vibracionais de !,

e hee =<eI3H/3Qle> i o termo que dâ a dependincia da ener

gia do estado excitado com a coordenada normal Q.

A importância do termo AI i que ele não se anula fo

ra da ressonância, enquanto que a contribuição de 2a. ordem

se anula.

Quando se considera as diversas teorias do efeito

Raman ressonante i particularmente importante deixar claro

se o modelo usado e um modelo adiabâtico ou não adiabâtico.

Nesse particular existe considerâvel falta de clareza na li

teratura, sendo os te·rmos ad~abâtico e não adiabâtico usados

em contextos bem diferentes. Ballhausen e Hansen 30 tentaram,

recentemente, esclarecer o significado desses termos no sen

tido em que são normalmente empregados na espectroscopia vi.
br5nica. Assim sendo, nos restringiremos aqui a uns poucos

pontos que nos parecem fundamentais para se compreender o

significado de aproximação "adiabâtica" ou "não adiabâtica "
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nas teorias do efeito Raman ressonante. Em todas teorias do

efeito Raman e, em particular, do efeito Raman ressonante,

faz-se uso da aproximação adiabãtica de Born-Oppenheimer ,

que nos permite escrever: '(r,Q)=9{r,Q)~(Q). Esta aproxima­

çao (Born-Oppenheimer) é uma dentre as vãrias aproximações

adiabiticas posslveis. O que caracteriza a aproximação adi!

bitica é que a dependencia das coordenadas eletrõnicas es

ti contida em somente uma das funções do produto.

Outro aspecto da questão diz respeito ao mecanismo

do acoplamento vibrõnico entre os estados (geralmente cons!

derados como estados de Born-Oppenheimer). Esse mecanismo

pode ser ~ mecanismo de Herzberg-Teller, que é um mecanismO

adiabãtico, vil ido para acoplamento vibrõnico fraco, tal que

a expansão do Hamiltoniano eletrõnico possa ser feita só até

o termo linear, (aH/aQ)o' Quando um tipo de acoplamento nio

adiabitico (portanto, mais completo que o de Herzberg-Telle~

é levado em conta, temos entio uma teoria não adiabãticà do

ponto de vista que o acoplamento é tratado além dos limites

da teoria de Herzberg-Teller para acopl~mento vibrõnico. 11

so porém não implica que a aproximaçio adiabitica de Born-

Oppenheimer tenha sido abandonada. Nesse particular, a te~

ri a de A1brech t é uma teori a adi abi ti ca de acoplamento vibrõ

nico. Por outro la'"do, Mingardi e col. 31 analisaram a influ....
enciade termos não adiabãticos no acoplamento vibrônico. e

constatando sua importância desênvolveram uma teoria inclu
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lndo os termos não adiabáticos. Garozzo e Galluzzi 32 , com

parando as diversas teorias para o efeito Raman,verificaram

Que a teoria de Petico1as e co1. leva em conta não somente

o acoplamento adiabático de Herzberg-Tel1er mas, tambem, o

dcoplamento não adiabático (chamado de acoplamento de Born­

Oppenheimer, por Mingardi e Orlandi 31 ). Esses autores mos

traram ainda que a teoria de Petico1as e totalmente equiv!

lente a formulação de Mingardi e Siebrand, desenvolvida p!

ra levar em conta explicitamente esses termos não adiabáti­

cos de acoplamento. Por outro lado, quando as separaçoes e~

tre os estados eletrônicos envolvidos no acoplamento é gra~

de, de tal modo que a aproximação adiabática de Herzberg­

Tel1er seja suficiente, a teoria de Peticolas e a de

Albrecht se mostram equivalentes; caso contrário, a teoria

de Peticolas é mais correta. Outro aspecto da comparação en

tre as teorias diz respeito ao deslocamento das curvas p~

tenciais; se esse deslocamento for nulo ou muito pequeno a

teoria de Peticolas e aplicável e se mostra em geral sUP!

rior a de A1brecht. pois contem correções nio adiabáticas.

Para grandes deslocamentos, entretanto, a teoria de Petico

las nio é aplicável na ressonância, o que era de se esperar,

pois nesta teoria o caráter vertical dos estados é explici­

tamente consideradO.

Outro aspecto relacionado com efeitos nio adiabáti­

cos que também podem ocorrer, diz respeito i aproximação
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adiabática de Born-Oppenheimer, em si. No caso de acoplame.!!.

to vibr~nico a hip5tese d~ separação das funções de onda e

letr5nicas e nucleares deixa de ser válida quando os estados

que interagem estão suficientemente pr5ximos, em energia.

Nesses casos, a amplitude de espalhamento apresenta valores

maiores que aqueles previstos pela teoria adiabática.

A aproximação de Born-Oppenheimer perde totalmente

sua va 1i da de no caso do ef e i to J ahn- Te 11er, que pode ser co.!!.

siderado um caso extremo de acoplamento vibrônico, no qual

os estados acoplados são degenerados. Nesse caso, o metodo

de perturbação não e mais vãl ido e as funções de 'onda vibr§.

nicas tem que ser determinadas por diagonalização direta dO

Hamiltonian0 33 . Os modos normais responsãveis pela distorsão

da curva potencial são os que devem apresentar maior ativi

dade no efeito Raman ressonante. Isso foi observado no caso

dos lons esquarato e croconato34 .

Recentemente, Hon935- 3 8 numa ser i e d,e. pu b1i cações ~

senvolveu um novo metodo, baseado numa formulação de função

de Green, que se aplica tanto para acoplamento vibrônico fr!

co como forte sendo, em princlpio, uma teoria mais geral do

que as anteriores. Por ser uma teoria bastante recente, não

e posslvel saber-se ainda ate que ponto ela reproduz melhor

os dado~ experimentais, comparativamente a outras teorias.

Por outra lado, envolve aspectos formais, baseados no uso

da função de Green, com os quais ainda não estamos familia-



31

rizados. Apenas registramos aqui o aparecimento desta :ece~

te teoria, com o objetivo de chamar a atenção para sua exis

tência.

1.4. Efeito Raman Anti-Ressonante

Em geral, diversas frequências de absorção podem co~

tribuir para a amplitude de espalhamento, e os termos corres

pondentes, na expressão para a intensidade Raman, dependendo

dos seus sinais e fases, podem interferir construtiva ou de!

trutivamente. Esta superposição de diferentes termos sempre

ocorre, seja na região não ressonante ou na pre-ressonante.

Tembem pode ocorrer na região ressonante quando existir um«

mistura de um nlvel em ressonincia com outro pre-ressonant~

Os numeradores das expressões do tensor de espalhamento ta~

tem são importantes no caso do efeito anti-ressonante. Esses

numeradores são produtos da forma MrnMmr , onde Mrn e Mmrsão

elementos de matriz do momento de dipolo eletrico para as

transições r+m e n+r, sendo m, r, n os estados inicial,i.!!,

termediãrio e final, respectivamente.

Para diferentes estados r esses produtos podem tomar

valores bem disti~tos e, em particular, seus componentes p~

dem ter sinais opostos. Como consequência, certas bandas de

absorção podem se tornar "inati~as" no efeito Raman reSSD

nante e. eventualmente, ao inves de intensificaçã~ ressona~

te pode ocorrer uma desintenficação ou cancelamento da in
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tensidade Raman, ou seja, um efeito Raman anti-ressonante.

A influincia da contribuição de sucessivos estados

ressonantes ao tensor Ramanfoi examinado por Friedman e

Hochstrasser 39 , que mostraram que a forma do perfil de ex

citação i influenciado por efeitos de interferincia. A in

terferincia pode ocorrer entre niveis de modos vibracionais

diferentes, de um mesmo estado eletrõnic0 40 , ou entre dife

rentes estados eletrõnicos 41 .

No caso de interferincia entre dois estados eletrõ

nicos diferentes que contribuem para um mesmo elemento do

tensor Raman, podemos ter duas situações. Para modos total

mente simitricos, que derivam sua intensidade de termos d~

tipu A, uma transição eletrõnica fracamente permitida pode

causar um miximo no perfil de excitação. Isto i interpreta­

tio como resultado da interferincia entre um estado de ener

fia mais baixa!, fracamente permitido, e um estado de e­

nergia mais alta ~, altamente permitido:

Ia: (Ae+A s ) 2 = Ae2+As2+2AeAs .

Neste caso, mesmo uma transição "proibida" singlet­

triplet 42 pode causar um miximo pronunciado no perfil de e!

citação, na região de absorção da transição de energia mais

baixa ("proibida"). Este caso seria de interferincia constru

tiva, mas dependendo dos valores e sinais de A e As podee
ocorrer a interferincia destrutiva.

Outra situação que pode ocorrer corresponde ã inter
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ferincia entre dois estados um d~s quais deriva sua inten­

sidade de um termo A e o outro de um termo B. Um exemplo tl

pico corresponde aos casos estudados por Stein e c~l .41,

que investigaram o comportamento Raman anti-ressonante de

alguns complexos centro simétricos. Esses complexos estuda

dos possuem uma banda de absorção de baixa energia, corres

pondente ã transição proibida por regra de La Porte (transi

ção d-d) e uma banda de transferincia de carga, altamente

permitida, que ocorre em energias maiores (V. esquema).

I
f

permitida

(transf. de

carga~

g(d-d) I !

"proibida"

Como a transição, de

energia mais baixa é muito

fraca, ela não conduz a

ressonância rigorosa atr!

ves do termo Ae (termo A

do estado ~), mas deriva

sua intensidade de uma mistura vibrônica (mecanismo de

Herzberg-Teller), atraves de um termo Be , Por outro lado, a

transição de transferência de carga, altamente permitida, p~

de derivar sua intensidade de um termo Af . A intensidade

Raman e então proporcional a (A f +B e )2 e depe~dendo dos val~

res de Af
2 , Be

2 e 2A f Be , bem como do sinal desse Gltimo ter

mo, poderemos ter interferência construtiva ou destrutiva .

Nos casos estudados por Stein e cal. foram observados ... .mlnl

mos no perfll de excitação dos modos totalmente simétricos

(interferincia destrutiva) em frequências que correspondem
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as transições eletronicamente proibidas.

No Capo 4 desta tese analisaremos o comportamento

Raman anti-ressonante do fon RU0 4
2- t discutindo então mais

detalhadamente alguns aspectos do trabalho de Stein e col. t

e aqui nos limitaremos aos aspectos gerais dessa teoria t jã

mencionados.

Hã um aspecto t entretanto t que gostariamos de cha

mar a atenção. Na expressão para o termo Bt da teoria de

Albrecht t apa~ece explicitamente no numerador o termo

<eoluplgo> t que nos casos estudados por Stein e col. cor

responde ao momento de transição da transição d-d~ Se essa

transição eletr5nica for considerada rigorosamente proibi­

da, tal que a integral acima seja zero t o termo Be=O e n-ão

terfamos o efeito anti-ressonante. t importante t então t fri

sar que a transição "proibid~" que dã origem ao efeito Ra

man anti-ressonante pode ser muito fraca t mas não pode ter

um momento de transição puramente eletr5nico nulo. Um tra

tamento mais rigoroso d~ que o de Stein e col. foi aprese~

tado por Zgierski 43 .

Recentemente, Korenowski e col. 44 estudaram o com

portamentb Raman ressonante do benzeno na região da transi

ção eletr5nica lB 2u proibida. Foi possfvelverificar que

··e~tados eletr5nicos estritamente proibidos por dipolo el~

trico podem contribuir para a intensidade Raman de modos

totalmente simitricos.Emparticular t a inten~idade Raman
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para o modo a lg (992 cm- 1) do benzeno, na região da transi­

ção eletronicamente proibida lS2U' provem de duas fontes

principais. Uma delas é a contribuição pré-ressonante de uma

transição eletrônica altamente permitida, no ultravioleta!

fastado, e a outra é devida a contribuição da estrutura vi

bracional do estado lS2U' Efeitos de interferência causam a

existência de uma série de mãximos e mlnimos no perfll de

excitação e na curva de dispersão do fator de depolariz~çãa.

Finalmente, com relação a efeitos de interferência

do efeito Raman ressonante, gostarlamos de citar o trabalho

de Friedman e col. 45 , que estudaram a relação entre o per

fil de excitação e a curva de absorção para Br 2 isolado eJ11

matriz de argônio. Esses autores verificaram uma diferença

substancial tanto na forma como na posição de pico, entre o
perfll de excitação e a curva de absorção. Por outro lado,

c'ãlculos recentes 46 para o Br 2 na região do contlnuo mostram

que existem efeitos de interferência substanciais entre os

estados 8 e l'Tl'lu' para o modo fundamental. Friedman e colo

chamam então .a atenção que o efeito de interferência entre

diversos estados eletrônicos pode resultar em perfis de ex

citação que diferem significativamente dos espectros de ab

sorçao, e segundo eles, muitos resultados devem ser reexami

nados levando em conta este fato.
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,
1 .~. Fator de Depolarizaçãono Efeito Raman Ressonante

Alim da intensificação de determinadas bandas, qua~

do'a frequência de excitação se aproxima de uma frequência

de transição eletrônica da molicula, o efeito Raman ressb

nante se reflete numa mudança de regras de seleção e fenôme

nos de polarização, que se tornam diferentes daqueles obser

vados para o efeito Raman ordin~rio~ Isto est~ relacionado

com o fato de que o tensor de polarizabilidade tem propri!

dades de simetria diferentes, dependendo da excitação ser•
próxima ou afastada de uma banda de absorção eletrônica: No

caso do efeito Raman ressonante, o tensor tem uma simetria

me~or, o que significa que transições inativas no efeito

Raman ordin~rio podem se tornar ativas, alim do que o fator
(

de depolarização pode adquirir valores diferentes daqueles

previstos para o efeito Raman ordin~rio.

O tensor de polarizabilidade contim nove elementos

a ,cada um dos quais pode, em principio, ser medido indepcr -

pendentemente num sistema orientado (monocristal). Paraamo~

tras onde as moliculas estão orientadas ao acaso, o tensor

tem três invariantes rotacionais, que podem ser definidos

,

anisotrõpica simetrica:
2 1 . 2 3 2

Ys =2" L (app-a crcr ) + 4 L (apcr+acrp )
pcr pcr

uma

de vãrias maneiras. A maneira mais usual consiste em defi­

ni-los atraves de uma parte isotrõpica: a2=o: a pcr )2 /9 ,
p=a
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e uma anisitrõpica anti-simitrica:
·23 2
Yas =4" I (cxpcr-cx crp )

pcr
Os valores relativos desses invariantes se refle

tem nas propriedades de polarização da luz espalhada. Se o

feixe incidente i linearmente polarizado numa direção pe!

pendicular ã direção de observação, a intensidade da luz

espalhada que i polarizada paralelamente ã polarização inci

de nt e i dada por: r = K( 4·5a.
2+4Ys 2), onde K i uma cons ta nt ~

que depende do arranjo experimental. A intensidade da com

nent e per pendi cu 1ar i da da por: r = K(3Ys 2+5Yas 2) .

O fator de depolarização,p, i definido como:
2 2 2 2p = rol /~I = (3y s +5y as )/(450. +4y s ) .

No caso do espalhamento Raman ordinãrio, o tensor

. -. . - 2 O t 3/4e s1metrlco, lStO e, cxpcr=cx crp ' e Yas = e portan o p~ .

Se o tensor deixar de ser simitrico, ou seja Yas 2 f:. O, en

tão p pode ser maior do,que 3/4, uma situação que i chama

da de polarização anômala. Esse termo tambem se aplica a

valores de p menores que 3/4, mas que ainda excedem o valor

esperado de p para um tensor simetrico.

Se o tensor não for simitrico são necessãrias medi

das de polarização circular para determinar todos os três

invariante.s do tensor de polarizabilidade. Ou seja, para d!

t · "t d 1 t' d 2 2 2· ,ermlnar as magnl u es re a lvas e ~ 'Ys eYas preçlS!

mos determinar, alim de p, o chamado coeficiente de rever

sao P. O coeficiente de reversão i definido como a relação
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entre a intensidade espalhada contrarotat5ria e a intensida

de espalhada corotat5ria com a luz circularmente polarizada

incidente, num arranjo de espalhamento direto (00):
2 2 2 2P=I t li =6ys /(45a +Y +5y ) ~ Ocon ra co s as

No caso de efeito Raman ressonante, dependendo da

simetria molecular, o tensor de polarizabilidade e anti-si

metrico para certas especies de simetria. Estas informações

podem ser obtidas a partir das matrizes do tensor de polari

zabilidade apresentadas por McClain 4 ? Alguns casos especi-

pr!

temos

ais podem ser citados, como:
y 2

a) modos não totalmente simetricos, onde a=O, p=~ +j 4 .
Ys

Neste caso teremos polarização normal (p=3/4) se Yas 2=0; po

larização anômala (p>3/4)se Yas 2;0, ou polarização inversa

(p=oo) se y;/O e y;=O. A polarização inversa pode, obviamen­

te, ser considerada um caso especial de polarização anômala.

b) modos totalmente simetricos, onde a=O. Se Yas 2=0

p=3/{45(a 2/Y s
2)+4} , o que corresponde ainda a polarização

normal e dependendo do valor da relação oo~a2/Ys2>0 , nos d~

0~p<3/4. Se Yas
2;0, a f5rmula geral deve ser aplicada, resu!

tando polarização anômala somente se y2>27a2/4.
as

Os tipos de polarização mencionados podem ser

vistos, como ji dissemos, considerando-se as formas do ten

sor de espalhamento para as respectivas vibrações numa dada

simetria 4 ? Por ex~mplo, no grupo de ponto C4v o tensor de

po 1a rizab 11 idade pa ra um modo A2 con tem somente os elementos
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axy e ayx ' que

tos, axy=-ayx '
3 24" (aXy-ayx ) =

versa.

sao iguais em grandeza, mas de sinais OPO!
2 2Consequentemente a=O, Ys =0 e Yas =

3axy
2 > O , e portanto temos polarização in

Um mecanismo atrav~s do qual oeorre o espalhamento

Raman anti-simétrico ~ a mistura vibrônica de estados ele

trônicos excitados através modos vibracionais cuja represe!

taçãd contém componentes rotacionais, e cujas formas do te~

sor de espalhamento sio anti-simétricas 4? Esses modos,como

jã vimos, ganham intensidade Raman através do termo B. Os

espectros Raman ressonante das porfirinas exemplificam esse

efeito, sendo que as heme proteinas forneceram a primeira 8

vfdencia de polarizaçio anômala de linhas Raman 48 .

Uma outra situação em que o espalhamento Raman anti

~im~trico pode ocorrer ~ quando estiver envolvida uma varia

ção no momento angular eletrônico, como é o caso das trans

sições permitidas por dipolo magn~tico 8. Tais transiçõ~s

causam uma rotação do vetor campo elétrico. O espectro Raman

eletrônico polarizado ~e monocrist~is de CeC1 3 forneceram a

primeira evidencia dir~ta de anti-simetria no tensor de es

palhament0 49 .

No caso de espé~ies onde o estado fundamental ~ de

gene r ado, ~ pos s i ve1 que a1guma s vi br ações i nduzam a um es

palhamento anti-sim~tric050. O efeito foi observado recente

mente no ion IrC1 6
2- 51, que mostra polarização anômala qua!



40

do excitado na região de trarisfer~ncia de carga Cl+Ir; fora

desta região os valores de p são normais.

Finalmente, podemos citar o caso de moléculas optl

camente ativas, que mostram efeitos de polarização adicion!

is que se originam numa diferença de resposta a luz circu

larmente polarizada a esquerda ou a direita. O efeito é cha

mado de atividade óptica Raman e seu tratamento teórico tem

despertado bastante interesse 52 - 54 •

Nesta tese procuramos abordar sistemas onde a natu

reza da transiçã~ eletrSnica potencialmente ativa em causar

efeito Raman ressonante é bastante diferente de um composto

para outro. Assim sendo, estudamos aqui:

1- O fon M0 2Cl a
4-, que recentemente vem recebendo grande a

tenção no que diz respeito ao seu espectro eletr6nico. Esta

espécie só é estãvel no estado sólido, tornando-se então i~

portante obter evid~ncias experimentais se a passagem da

pre-ressonância para a ressonância se dã de maneira continua

ou descontfnua.

2- O complexo (NH3)5RuII(~-PiraZina)cuII, com o objetivo de

confirmar atraves do efeito Raman ressonante a existência

de fotocromismo por transfer~ncia de eletrons, anteriormen­

te sugerida com base em estudos fotoquimicos.·~ pois uma si

tuaçio peculiar, onde a banda de absorçio do composto pode

ser "extinguida" em certas condições experimentais.
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... 2-3- O 10n RU0 4 ' que nos despertou interesse por seu espeE

tro de absorção conter duas bandas intensas e vizinhas, a­

tribuidas a uma transição interna e a uma transição de tranl

ferincia de carga. O carater "proibido" da transição tnte'

na cria então a possibilidade de um efeito Raman anti-resso

nante, fenômeno até agora verificado com detalhe somente p!

ra complexos centro-simétricos.
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CAP!rULO 2

... 4-Efeito Raman ressonante no lon M0 2C1 8

2.1. Introdução

Espécies com ligação metal-metal desde hã muito tem

po despertam o interesse dos químicos, que tem procurado si~

tetizar novas espécies contendo essa ligação, como

caracteriza-las através de diferentes tecnicas.

Entre essas tecnicas se destaca a espectroscopia Ra

man, como pode ser notado pelo grande numero de compostos

contendo ligação metal-metal onde a existincia de tal 1ig!

ção· foi evidenciada por essa técnica. Na verdade, a primei

ra especie com ligação metal-metal a ser caracterizada foi

o íon Hg 2
2+ em solução, através do espectro Raman obtido por

Woodward 1 .

As ligações metal-metal se caracterizam por aprese~

tar uma ordem de ligação alta, principalmente aquelas envo1

vendo os metais mais pesados, e isto se reflete numa liga­

ção bastante po1arizãve1. Portanto não e de se estranhar que

as linhas Raman associadas ao estiramento meta)-meta1 sejam

muito intensas, resultando da; a grande utilidade da espe~

troscopia Raman para caracterizar essas ligações.

Dentre as inumeras espeties contendo ligação meta1­

metal, o íon M0 2C1 8
4- tem despertado grande interesse, ten
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do sido objeto de vãrios trabalhos te5ricos e experimentais

nos ultimos anos 2- 6 ,

Em partlcular, o espectro Raman deste ion, na forma

de seu sal de amônio, foi obtido originalmente por Angell e

col,7. Clark e Franks 8 reinvestigaram o composto, dando di

ferente interpretação do espectro.

Do ponto de vista do efeito Raman ressonante é impor

tante discutir alguns aspectos relacionados com o espectro

de absorção eletrônico do composto. O ion M0 2Cl s
4- nio é es

tâvel em solução, tendo sido estudado no estado s5lido na

forma de vãrios sais (NH 4+, Cs+, K+, etc.). O espectro de ab

sorção desses sais mostra uma banda intensa no visivel, cerr

tra~a em aproximadamente 19000 cm- l . Com bése em div~rsos

trabalhos te5ricos e experimentais 2- 6 e ainda em comparaçao

~om o ion isoletrônico e isoestrutural Re 2Cl s
2- 2, essa ba~

da f oi a t r i bui da ã t r ans i ção ô*+ Ô (2 b1u + 2b29), que é um a

transição permitida por dipolo elétrico, com uma força de

oscilador calculada de 0,22 para uma distâAcia Mo-Mo de

2,11 A.

Devido a disponibilidade de uma série de linhas de

lasers na região de 19000 cm- l e pelo fato da transição em

questão ser totalmente permitida, o ion despertou interesse

do ponto de vista do efeito Raman ressonante.

Assim, jâ nos espectros obtidos por Angell e col. 7

e por Clark e Franks 8 , usando a linha em 514,5 nm do laser
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de Ar+, foi constatada a presença de harmônicas de alta or

dem da frequência de estiramento vl(Mo-Mo).

Num trabalho maiS recente Clark e Franks 9 fizeram

um estudo bastante cMplefto do ian na forma de seus vãrios
. + + + + +salS (NH 4 ' K , Cs , Rb , en ), obtendo os espectros Raman

para diversas radiações excitântes. Apesar deste estudo ser

bastante detalhado, existem alguns pontos altamente releva~

tes na interpretação dos esp~ctros Raman ressonante~ que ao

nosso ver mereceram uma reinvestigação.

Os mencionados autores explicaram o aparecimento de

um espectro Raman ressonante excitado pela radiação 568,2

nm como devido ã população, em temperatura ambiente, de es .

tados vibracionalmente excitados, com energia maior do que

a diferença entre a origem do estado eletrônico excitado,

responsável pela ressonância, e a energia da radiação exci

tante.

Se esta hipótese fosse verdadeira, a intensidade

das linhas Raman deveria ser bastante sensivel a um abaixa

mento da temperatura da amostra, que afetaria a população

destes niveis vibracionalmente excitados.

Assim, resolvemos estudar o comportamento das in­

tensidades Raman das bandas correspondentes a vibração fun

damental do estiramento Mo-Mo e sua primeira harmônica, d~

;on M0 2C1 8
4- na forma do sal de amônio. Tanto os espectros

Raman como os de absorção foram obtidos a temperatura ambi
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ente e de nitrogênio liquido, e com base nos resultados ob

tidos uma interpretação diferente foi sugerida.

2.2. Parte experimental

° composto (NH4)5Mo2C19.H20, que para maior clare­

za deveria ser formulado como (NH4)4Mo2C1S.NH4Cl.H20, foi

preparado como descrito na literatura 10 , pela reação de

Mo 2Ac 4 com solução aquosa saturada de HCl a OOC. Verifica­

mos ser importante fazer a reação num sistema fechado, que

evite a diminuição da concentração de HCl do meio, pois ca

so contririo ocorre considerivel hidr61ise do pro~uto.

Os es pect r os Rama ri f or am obti dos usa nd0- se par a exc..i~

tação diversas linhas d~ um laser de Ar+, de um laser deKr+

(ambos modêlo 165 da Spectra-Physics) e de um laser de co

rante (modêlo 375 da Spectra-Physics). ° laser de corante

f oi util i zado com Rhodami ne 6G e bom beado pe1o 1ase r de A'r+.

A utilização do laser de corante apresentou problemas ·de

vido a fluorescência do corante que e emitida juntamente

com a radiação laser. Como a amostra estudada estava na for

ma de p6 compactado a quantidade de radiação refletida di­

retamente na fenda de entrada do espectrômetro era relativ~

mente grande, fazendo com que aparecessem linhas de fluores

cência sobrepostas ao espectro Raman. Este problema foi sa

tisfatoriamente resolvido aumentando-se o caminho ôptico do

feixe de laser e utilizando-se um sistema de diafragmas e de
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prismas, conforme i esquematizado na figura 2.1.

D
I

+laser de Arlaser d
corante

o (diafragma)
espectro- l <: I ~
(' .metro r

\)o
~
~

N-- a=135-B

Os prismas utilizados funcio­

nam com incidência em ângulo

de Brewster para minimizar as

perdas por reflexão, satisfa­

zendo a condição B=tg n.

Figura 2.1. Arranjo experimental para eliminação da fluores

cência do laser de corante nos espectros Raman.

Os espectros Raman foram obtidos num espectrometro

Jarrell-Ash 25-300. Para os espectros em temperatura amb1en

te utilizou-se uma cela giratória, afim de minimizar a decom

posição t~rmica da amostra. Uma cela Raman convencional para

nitrogênio llquido foi empregada para a obtenção dos espe~

tros em baixa temperatura.

Após diversas tentativas escolheu-se Na 2S0 4 como p~

drão interno para as medidas de intensidades relativas. Pre

parou-se uma mistura homogênea do composto com o padrão na

proporção molar de 1 :200, respectivamente. Esta

j

proporção
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foi achada empiricamente como conveniente tanto para a ex­

citação na região de ressonância como fora dela.

As intensidades foram obtidas através de medidasde

area, empregando-se um planimetro. Para a obtenção do perfil

de excitação não foi necessário correção de sensibilidade e!

pect r a1 do es pect r Õmet r o, absor ção da amos t r a, et c ., poi s as

linhas Raman estudadas são bastante próximas de linhas do ~

drão usadas para obter as intensidades relativas.

Os espectros de absorção no vislvel, em temperatura

ambiente e de nitrogênio liquido, foram obtidos utilizando­

se um espectrofotômetro Cary 17, com a amostra na forma de

pasta com Nujol e de pastilha com KC1.

2.3. Resultados e discussão

Clark e Franks 9, a partir dos espectros de reflectân

cia difusa de diversos sais do ion M0 2C1 8
4-, acharam como V!

lor aproximado para o máximo de absorção da banda intensa
.. -1que aparece no vislvel 19000 cm . Esses autores apresenta-

ram um diagrama de niveis de ener9ia, que reproduzimos na

figura 2.2 , mostrando o nivel 1-0,0 situado a 17897 cm- l do

nivel O~O,O e a posição relativa da radiação excitante 568,2

nm (17599 cm- l ). Os mencionados autores explicaram o apar!

cimento de ressonância Raman por excitação em 568,2 nm como

devido a população de niveis vibracionalmente excitados do

estado eletrônico fundamental, em temperatura ambiente.
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Figura 2.2. Posição relativa de linhas laser com a estrutu­

ra vibracional da banda eletrônica na região de 19000 cm- l .

Assim, partindo do nivel 0-1,0 a excitação com a ra

"diação 568,2 nm jã seria suficiente para ultrapassar a ori

gem do estado eletrônico excitado, o que explicaria o espe~

tro Raman ressonante obtido.

Se esta hipótese fosse verdadeira, deveriamos esp~

rar que na região de ressonância, em baixa temperatura, ho~

vesse um considerãvel decrescimo nas intensidades da banda

de estiramento Mo-Mo e de suas ha~mônicas. Nossos resulta-

dos, como pode ser visto pelos espectros na figura 2.3, nao

mostram diminuição de intensidade, nem para v, nem para 2v"
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300K

568.2.
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700 600 500400 300
cm-1

Figura 2.3. Espectros Raman a 100 K e 300 K

para as radiações excitantes indicadas (nm).
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quando se passa da temperatura ambiente para a de nitrogê­

nio liquido. Pelo contrãrio, observa-se um aumento de in­

tensidade para excitação em 568,2 nm. Nossa explicação pa­

ra o efeito observado e baseada na variação do espectro de

absorção com a temperatura, como veremos a seguir.

Os espectros de absorção, em temperatura ambiente

e de nitrogênio liquido, foram obtidos para esclarecer o

comportamento das intensidades Raman nessas temperaturas.

Na figura 2.4 os espectros de absorção são comparados com

a relação de intensidades Raman a temperatura ambiente ede

nitrogênio liquido para diversas linhas excitantes.

Em baixa temperatura observa-se um decrescimo da

contribuição de bandas quentes, no lado de comprimentos de

onda longos da banda de absorção, o que explica o cruzame~

to das curvas, considerando-se que a força total do oscil!

dor e invariante com a temperatura. Este ponto de cruzame~

to, embora dificil de ser determinado com exatidão devido

ao diferente espalhamento nas duas temperaturas, estã loc!

lizado aproximadamente em 580 nm. A curva de relação de i~

tensidades Raman em temperatura de nitrogênio liquido para

temperatura ambiente (figura 2.4) cruza a linha R=l,O em

580 nm, permitindo assim localizar mais precisamente o po~

to de cruzamento entre as curvas de absorção.

Uma possivel explicação para o aumento observado

nas intensidades de vl e de 2v, quando se abaixa a temper!
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tura, no espectro excitado por 568,2 nm, pode ser dada co~

siderando a relação entre o efeito Raman ressonante e o es

pectro de absorção da substância, relação esta que jã mere

ceu a atenção de outros autoresll~12. Os espectros de ab­

sorção, fig.2.4, mostram que a substância apresenta maior

absorção em baixa temperatura nas vizinhanças de 568 nm.

Portanto, pode-se esperar em baixa temperatura uma maior

intensificação por ressonância, no espectro excitado com

radiação desse comprimento de onda. Por outro lado, nos e!

pectros excitados pelas radiações em 584 e 598 nm as frequê~

cias espalhadas caem numa região onde o coeficiente de ab­

sorção é maior em temperatura ambiente, donde a maior inten.

sificação do efeito Raman ressonante nessa temperatura.

Esses resultados mostram que a explicação previame~

te sugerida por Clark e Franks por si só não é vãlida.

Na figura 2.5 são apresentados os perfls de excita­

çaopara vl e 2v l , na região de 457,9 até 647,1 nm. Devido

a não dispormos de linhas de laser na região do mãximo de

absorção os perfis não são completos, não permitindo discu­

tir a respeito de haver ou não deslocamento de seus mãximos

com relação ao mãximo de absorção.

Outro ponto que consideramos importante notar no pr!

sente estudo é a observação de ressonância mesmo excitando-se

com r~diações de comprimento de onda maior do que 568,2 nm.

De fato,. pudemos obter espectros que ainda acusavam a presen
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ça de 2v l , mesmo excitando-se com radiação em 615 nm. Inve~

tigações recentes 5,6 sobre os espectros de absorção e de

nU0resc~nci~ dolon M0 2C1 8
4- discutem a possibilidade de a

tribuir o pequeno aumento de absorção que ocorre na região
-1de 17200 e 17800 cm , no espectro de monocristal de

k4Mo 2C1 8 .2H 2 0 com polarização, â transição 3A2u.1A19' Por

outro lado, como o acoplamento spin-6rbita no Mo i pequeno,

esta transição proibida por spin deve ser muito fraca e por

tanto, do ponto de vista do efeito Raman ressonante, não s!

ria suficiente para explicar o comportamento discutido no

presente trabalh0

Isto mostra, ao nosso ver ,que um diagrama tal como

o apresentado na figura 2.2 não i conveniente para a repr!

sentação do sistema de níveis de energia do íon na forma de

um sõlido. Deveríamos esperar, segundo o esquema apresenta­

do, uma mudança brusca nas características do espectro Raman

quando a linha excitante deixasse de ultrapassar o ponto que

Clark e Franks chamam de origem da transição eletr5nica.

Na verdade, essa esperada mudança de comportamento

deveria, segundo esse diag~ma, ocorrer ji com a excitação

em 568,2 nm. O fato de não ter sido observada ª que levou

esses autores a pensar em população de n;veis vibracional­

mente excitados. A observaç~o de espectros Raman ressonan­

tes com excitação tão afastada da origem do estado excitado

apresentado no diagrama em questão mostra a inviabilidade
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do mesmo.

Em resumo, a questão pode ser colocada em termos de

uma transição brusca ou continua do efeito Raman ressonante

para um efeito pri-ressonante. No presente caso, de amostra

no estado s51ido, essa transição apresentou um cariter con

tinuo.

Esta mudança das caracteristicas do espalhamento s5

e observada de uma maneira descontinua no caso de gases,qua~

do se passa da região de niveis discretos para a região do

continuo 13 . No caso do I 2, p.ex.,a excitação dentro dos ni

veis discretos resulta em Raman f1uo~escente, enquanto ~ue

a excitação no continuo nos leva ao Raman ressonante. O po~.

to de transição entre um efeito e o outro i bem definido ,e,

em certas condições, i possivel obter um espectro onde os

componentes Stokes tem caracteristicas de Raman fluore~cen­

te e os componentes anti-Stokes tem caracteristicas de Raman

ressonante. No caso de sistemas condensados (liquidos ou sõ

lidos) essa descontinuidade nos parece improvivel, devido a

alta densidade de estados e aoalargamento mGtuo dos niveis

por perturbações intermo1ecu1ares.

Essa questão, apesar do interesse do ponto de vista

do mecanismo do efeito Raman ressonante, não tem merecido a

devida atenção. No entanto, o aparec{mento de harm5nicas com

excitação no limite de comprimentos de onda longos da banda

de absorção foi ji observado na pirazina sõ1ida 14 .Nesse tra
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balho os autores obtiveram os espectros Raman da pirazina

sõlida, na temperatura de 4,2 K, usando excitação em 5145 A

e 3371 A. A banda o-o correspond~nte ã absorção de maior com

primento de onda estã localizada em aproximadamente 3300 A.

O espectro Raman obtido com e~citação em 3371 A mostrou gra~

de intensificação de v5(920 cm- l ) quando comparado com o es

pect r o obt i do com exc i t açãO em 5145 A, a1ém de 'm os t r a r a pr!

sença de 2v 5 com razoável intensidade. Os autores sugeriram

que o aparecimento da harmonica represente um estãgio inter

mediário entre um efeito Raman pré-ressonante e um efeito

Raman rigoroso. Infe1izmente,em estado de vapor a excita~io

com 3371 A induziu intensa fluorescência na pirazina 14 , não.

per~itindo testar essa passagem de pré para ressonância.

O que observamos no presente estudo poderia ser in

terpretado nesses termos, embora acreditemos que seja hece!

sário investigar um maior numero de substâncias para testar

essa hipõtese de maneira mais definitiva. Entretanto pode­

se já prever que um modelo para os níveis de energia como o

usado no diagrama da figura 2.2 não é adequado para repre­

sentar a situação de um íon ou molécula no estado sõ1ido,0~

de a rigor deve-se falar em níveis de energia "do cristal e

não da molécula.
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CAPÍTULO 3
li

I'

Aplicação do ~feito Raman ressonante no estudo
" '

mo no comp1ex~( NH3)5RuI! (u - pi r az i na )CuI!.

do fotocromis

I!:
~

3.1. Introdução

O complexo binuc1ear (NH 3)SRu II (u-pirazina)CuII despe!

tou ultimamente bastante atenção t devido ãs investigações de

Durante e Ford 1
t que demonstraram a existência de fotocromis

mo por transferência de e1êtron nesse composto em solução a

quosa.

seguido pela regeneração do complexo inicial t de acordo com

as reações de 5xido-redução:

O complexo apresenta no seu espectro de absorção u~a

banda intensa em ca. 508 nm t atribuida ã transição de trans

ferência de carga meta1-1igante. A fot51ise por "flash" do

complexol~2 produz um "descoramento" transiente dessa banda

em 508 nm t com rendimento quântico de aproximadamente 0,21 ,

seguindo-se uma regeneração do material de partida. Por. ou

tro 1ado t o complexo (NH 3)SRu III (u-pirazina)Cu I ê praticame~

te incolorl - 3
t e esse fato sustenta a atribuição do descora

mento transiente a um processo de transferência e1etrônicaro

( 3 tI)
11 ~ II hv III r:\ I
RU-N,(),N-CU t RU-~-CU

toestimu1ada t segundo a equaçao:
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,~

e I ou

rI I t::\ I
RU"~N"CU

K II r:\ Ir
t] ÍI! RU."~"CU

(3,II)

rr I r:::\ I K• Ir r:0,.. II
RU-\~/N "" Cu = os-- et RU"~~"'CU

Como a banda de QbSQrção intensa que aparece no e!

pectro de absorção de complexos de Ru(II)~p;razina e ~tribui

da a transferineia de carga do metal para a pirazina', ide

se esperar uma intensificação ressonante de bandas Raman de!

se crom5foro, Ru(II)-pirazina, quando se excitar nessa ban

da de absorção no visivel. No caso dos complexos Ru(III) ... P.!

razina, os mesmos não apresentam absorção no visivel e, co~

sequentemente, os espectros Raman excitados no visivel nao

devem apresentar intensificação porressonância.

Assim, o estudo do efeito Raman ressonante nocompl!

xo (NH3)S-RuII(U-Pirazina)cuII seria de grande valia para

confirmar o mecanismo proposto para o fotodescoramento do

complexo, bem como para caraterizar os estados envolvidosna

transição de transferincia de carga envolvida. O interesse

em se estudar o efeito Raman ressonante nesse complexo pode

ser melhor entendido se levarmos em conta o mecanismo pr~

posto, que impl ica na "ex tinção" da banda de absorção em 50a

nm e, consequentemente, numa diminuição das intensidades in

tentifiçadas por ressonincia Ram~n, conforme o complexo de

RU(II) (colorido) se transforme no complexo de Ru(III) ( in
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color). Foi com esse objetivo especlfico que este complexo

foi estudado no presente trabalho.

3.2. Parte experimental

Soluções aquosas do complexo (ca. 8.l0- 5M) foram pr!

paradas, em atmosfera de argônio, misturando-se solução aqu~

sa (ca. 8.l0- 5M) de ~NH3)5Rupz2+ com excesso de uma solução

aquosa (ca.0,33M) de CUS0 4 , para assegurar a formação compl!

ta do complexo binuclear.

O espectro de absorção no vislvel foi obtido atra

ves de um espectrofotômetro Cary 14. Os espectros ·Raman fo

ram obtidos num espectrômetro Jarrell-Ash 25-300. Foram uti...

lizadas as radiações excitantes em 476,5, 488,0 e 514,5 nm

de um laser de Ar+ e 568,2 e 647,1 nm de um laser de Kr+.

O ion S04 2- foi utilizado como padrão interno para as medi

das de intensidade, através de sua banda em 980 cm- l . Uma

cela rotatória para liquidos (ca. 1500 rpm) foi utilizada na

obtenção dos espectros Raman, sendo que nos casos dos espe~

tros obtidos com a amostra estãtica, a mesma cela foi utili

zada (sem rotação).

3.3. Resultados e discussão

Os espectros Raman obtidos, na região de 250 a 1650

cm- l , são mostrados na figura 3.1, onde a banda em 980 cm- l,

devida ao modo de estiramento totalmente simétrico do sof­
serve como padrão interno para as medidas de intensidade.
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~

Figura 3.2. A curva em linha cheia representa a curva de·

absorção (escala arbitrária), estando indicadas as posi­

ções relativas das radiações excitantes (nm). A curva in

terrompida representa·o perfll de excitação para o modo

de def. C-H no plano (1088 cm- l ). A diferença entre as

frequincias dos picos ~ da ordem da metade da frequincia

vibracional.
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Comparando-se os espectros obtidos com os de compos­

tos contendo a ligação Ru- pz 5, verifica-se que as bandas ob­

servadas devem pertencer exclusivamente ao esqueleto Ru-pz.

Uma atribuição tentativa das bandas observadas foi

feita atravis da comparação com as frequincias da pirazina

livre 6 , levando-se em conta, também, que as bandas intensifi

cadas por ressonância devem pertencer ao esqueleto Ru-pz, p~

is é ar que se localizam, principalmente, os e1itrons respo!

siveis pela transferincia de carga. A atribuição feita i a

seguinte: 1605 e 1016 cm- 1- estiramento do anel; 1234 e 1088

cm- l - deformação C-H no plano; 687 cm- l - deformação do anel

no plano; 318 cm- l - estiramento Ru-N.

Como se pode notar na figura 3.1, o miximo de inten

sificação ressonante ocorre com excitação em 488,0 nm. Na fi

gura 3.2 é mostrada a posição das linhas excitantes, em r~l!

ção i curva de absorção do composto. Observa-se que o miximo

de intensificação, excitação em 488,0 nm (20490 cm- l ), otor

re numa frequincia ~eslocada em relação a do pico de absor

çao (19700 cm- l ). Esse efeito do deslocamento do pico do pe!

frl de excitação, em relação ao pico de absorção, ji foi pr~

viamente estudado 10 . Devido a impossibilidade de usar maior

n~mero de rediações excitantes na região dos picos, não ire­

mos discutir esse deslocamento mais quantitativamente.

As medidas de polarização no Raman mostram que so as

vibrações totalmente simetricas sofreram intensificação .

. De acordo com a taoria de acoplamento vibr5nito de
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Albrecht e Hutley? para o efeito Raman ressonante, quando o

corre uma interação vibrônica envolvendo um unico estado e

letrônico excitado, somente as vibrações totalmente simetri

cas devem ser intensificadas por ressonância (termo A de

Albrecht). No caso de ocorrer acoplamento vibrônico entre

dois estados excitados, então a intensificação por ressona~

cia pode ocorrer com qualquer modo de simetria cuja repr!

sentação esteja contida no produto direto das representações

dos dois estados eletrônicos excitados envolvidos.

Numa simetria C2v os orbitais dn ocupados de maior

energia do Ru(II) se transformam como bl(d ), a2(d ) e. xz· xy
b2(dyz ). Os dois orbitais não ocupados mais baixos da pir~

zina (n*) se transformam como b2 e a2 . Transições para o or

bital a2(n*) foram excluidas com base em diversos estudos de

complexos de Ru(II) com N-heterocTclicos, onde se lev~u em

conta o fato de que esse orbital tem um no do atraves da p~

s1ção para 4 . Alem disso, o orbital de maior energia b2(~*)

pode deixar de ser considerado por rà"zões energeticas 4
• De.:!.

xando de lado as transições A2+A l que não são permitidas por

momento de dipolo eletrico numa simetria C2v ' Ford e col. 4

propuseram que duas transições pode~iam ser responsiveis p!

la banda de transfer~ncia de carga no espectro de absorção

no vislvel, desses complexos. Essas transições seriam, uma

delas, a partir do estado fundamental [b~(dxz)a~(dXy)b~(dyz)]'

de simetria Al , para o estado [b~(dxz)a~(dXy)b2(dyz)b2(n*)],

tambem de simetria Al , e a outra transição seria do estado

\11
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fundamental para o estado exci tado b~(dxz)a2(dXy)b~(dyz)b2('1T*) ,

de simetria 81 ,

Portanto, considerando-se os dois estados eletrôni-

cos excitados, que acabamos de descrever, existiriam as se

guintes possibilidades para o mecanismo de intensificação

ressonante das bandas Raman:

1- acoplamento vibrônico entre os estados excitados de sime

tria Al e Bl , situação que conduziria a intensificação por

ressonincia somente dos modos vibracionais de simetria bl '

pois AlxBl=bl.

2- participação de um Gnico estado eletrônico excitado, ~ue

em principio poderia ser o de simetria AloU o de simetria.

Bl . Em qualquer dos casos, esperariamos que somente vipra

çoes totalmente simetricas apresentassem intensificação.

O fato de que somente vibrações totalmente simetri­

cas tenham apresentado intensificação por ressonincia no e~

pectro Raman do complexo estudado pode ser tomado como ·evi

dência de que um Gnico estado excitado estãenvolvido na

transição de transferência de carga metal-ligante, que e

responsãvel pelo efeito Raman ressonante.

Por razões de simetria,a transição de' b2(dyz ) para

b2('1T*) deve ser preferida em relação a de a2(d XY ) para

b2('1T*), pois na primeira os orbitais estão dirigidos na di

reção de mãximo recobriment0 8
. Dessa maneira o estado ele

trônico excitado responsável pelo efeito Raman

seria, mais provavelmente, o de simetria Al .

ressonante
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Recentemente, um uso semelhante do efeito Raman res

sonante foi feito na elucidação de transições de transfe

r~ncia de carga em complexos de tris(diimina)ferro(II)9.

Como jã dissemos anteriormente, a transfer~ncia de

!II
'I!

eletron fotoestimulada, no complexo Ru(II)-pz-Cu(II), produz

a especie Ru(III)-pz-Cu(I), que não apresenta absorção no vi

sivel. Quando usamos a cela rotatória estamos renovando con

ti nuamente a amostra na ãrea de incidincia do laser e, con

sequentemente, temos sempre uma quantidade apreciãvel do co~

plexo de Ru(II) sendo excitado. Entretanto, se usarmos a ce

la sem rotação iremos produzir uma saturação do efeito foto

estimulado e, consequentemente, na ãrea de incidincia do 15
ser teremos praticamente só o complexo de Ru(III)-pz-Cu(I) ,

pois a constante cinetica para regeneração do complexo ori

~inAl e favoravelmente baixa. Logo, devemos esperar que os

espectros Raman obtidos com a cela em rotação e estacionária

sejam, respectivamente, devidos aos complexos de Ru(II) e

de Ru(III). Isto pode ser visto claramente atraves dos espe~

tros C e D da figura 3.3, que se referem aos espectros

Raman do complexo obtidos com a cela em rotação e estacioná

ria, respectivamente. Como se pode notar, atraves da figura,

tem-se essencialmente um desaparecimento das linhas Raman i~

tensificadas por ressonância, quando a cela não e girada.

r importante notar aqui que as significativas vari~

çoes de intensidade das linhas Ram~n sio perfeitamente re

versiveis, pois foram notadas numa seriede espectros obti

III
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dos com a cela, alternadamente, em rotação e parada, na re

gião de 900 a 1300 cm- l . Nessa serie de espectros notou -se

que as intensidades das linhas Raman caiam sensivelmente ao

se parar a cela rotatória e voltavam praticamente ã intensi

dade original com a rotação da cela. Esse ciclo foi repeti­

do inumeras vezes, comprovando que qualquer processo irreve!

sivel que porventura ocorresse deveria ser desprezivel, ou

pelo menos não poderia por si sõ explicar o comportamento

descrito.

Acreditamos, portanto, que as alterações revers;ve­

is nas intensidades das bandas Raman se originam essenci~l­

mente do fotocromismo por transferência de eletron, report~

do anteriormente por Durante e Ford.

No caso do complexo anãlogo, (NH3)5RuII( w-pz)Ni II ,

que apresenta uma banda de absorção intensa em 493 nm, sabe­

se que não há o fotodescoramento observado no caso do com

plexo de Cu(II). Assim, devemos esperar que os espectro~ R!

man obtidos com a cela girando ou parada sejam essencia1men

te iguais. Isso e mostrado nos espectros A e B da figura

3.3, onde estão reproduzidos os espectros Raman (900-1300

cm- l ) do complexo de Ni(II) com a cela, respectivamente, gi
rando e parada. Esses espectros são essencialmente equiva1e~

tes, a menos de alguma pequena decomposição fotoquimica ir

reversivel. Essas observações confirmam a explicação propo!

ta para a variação das intensidades Raman no caso do compl~

xode Cu(II).
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Resumindo, quando se usa a cela fixa o processo de

transferência de elétron fotoestimulada (3,1) pode se tor

nar qu~e saturado, formando o complexo de Ru(III)-pz, que

nao apresenta efeito Raman ressonante na região estudada e

cujas linhas Raman (na concentração em questão) devem ser

muito fracas para serem observadas. A reação de volta (3,11),

foi reportada como sendo
-SRu =1 , 4x 10M,

cuja constante de velocidade

k b = 7,8xl0 3 seg- l a 2SoC, Cu(II) =0,33M e
o s

é muito lenta para competir eficientemente com o processo

fotoestimulado. A difusão do material através da irea expo!

ta ao fei xe do 1aser pode ser responsãvel por unia 1enta . re

generação gradual do material nessa região, contribuindo as-
sim para a existência de uma intensidade residual das ban

das Raman. Com a cela em rotação a reação de volta pode re

generar o material de partida durante o perlodo de rotação

da cela (ca. 0,04 seg) e isto explica porque a saturação não

é observada com a cela em rotação.

r interessante chamar a atenção para a possibilida­

de, atraves do uso de celas de rotação ultra-ripida (ca.10S­

106 rpm, para o presente caso), de se conseguir ultrapassar

as velocidades de reações opostas e chegar-se· novamente a

um regime de saturação.
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-CAPITULO 4

Efeito Raman anti-ressonante do ;on Ruo 4
2-.

4.1. Introdução

a- Teoria do efeito Raman anti-ressonante.

o efeito Raman anti-ressonante tem, ultimamente, m!

recido particular atenção. tanto experimental como teorica­
1-?mente .

A maioria das teorias do efeito Raman ressonante con

sidera implicitamente que a contribuição para a ressonância

provem de um ~nico estado eletr5nico, embora este possa
.

es

tar vibronicamente acoplado com um estado não ressonante de

, maior energia. Recentemente, tem sido investigados sistemas

cujo comportamento s5 pode ser explicado considerando expl!

citamente a influência direta de mais de um estado eletrâni

co no espalhamento.

Quando duas ou mais transições eletr5nicas influen

ciam a intensidade Raman de um mésmo modo vibracional, a in

terferência entre essas contribuições individuais pode con

duzir a um, intensificação maior do que a esperada para 'um

efeito RamaR ressonante proveniente da contribuição de uma

unica transição eletr5nica, ou a uma desintens1fieação das

bandas Raman quando se varia a frequência de excitação. Es

te filtimo caso ~ o chamado efeito Raman anti~ressonante.



75

Em trabalho recente sobre o efeito Raman anti-resso

nante de alguns íons complexos de metais de transição,

Stein e col. 1 dão uma explicação teórica desse efeito. Este

fenômeno jã havia sido constatado em sólidos e vãrias teo

rias foram desenvolvidas para explicã-l0 8- 12 .

Resumiremos a seguir os aspectos mais importantesdo

tratamento proposto por Stein e col. 1 , pois fizemos uso do

mesmo para a interpretação dos nossos resultados experime~

tais para o íon RU0 4
2-. Esses autores estudaram o comport!

menta das intensidades Raman variando a frequência excitan

te através de bandas atribuidas ã transições internas do' me

tal em complexos centro-simétricos de metais de transição.

Verificando que as intensidades Raman do modo de es

tiramento metal-ligante totalmente simétrico apresentavam

mínimos, ao invés de mãximos, quando a frequência excitante

coincidia com a da transição d-d (formalmente proibida), e~

ses autores interpretaram o efeito considerando a dispersão

do espalhamento Raman, causada por efeitos de interferência.

Esta interferência seria entre pares de termos que

contribuem para o tensor de espalhamento, que no caso seria

uma interferência destrutiva. Tanto nos casos estudados por

Stein e cal. como no presente caso do íon RU0 4
2-, os dois

termos correspondem a uma transição interna do metal e a uma

transição de transferência de carga. Se ~ representa a con

tribuição do tensor devida a transição de transferência de

carga (permitida eletr6nicamente) e l repre~enta a contri -
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buição da transição d-d (proibida eletronicamente mas permi

tida vibronicamente), a intensidade Raman seria dada pelo

quadrad~ do tensor de espalhamento:

I ex: R2 = (x+y) 2 =x2+2xy+y2

e a interferência destrutiva corresponderia a condição:

I ex R2
< x2 , ou seja, 21xl > Iy! .

As contribuições para um elemento do tensor Raman,

como pode ser visto nas equações da pãgina 20 (Cap. 1), con

tem termos complexos. As partes imaginãrias se originam de

forças de amortecimento e as partes reais se originamde for

ças dispersivas. Embora a intensidade Raman, proporcional

ao produto do tensor Raman pelo seu complexo conjugado, nã~

contenha termos cruzados entre a parte real e a imaginãria,

quando virios termos contribuem para um elemento do tensor

podem ocorrer efeitos de interferência tanto entre as pa!

tes reais como entre as partes imaginãrias.

Par a haver uma i nt e r f e r ê nc i a apr eci ãve1 ê neces s'i r io

que as amplitudes de espalhamento devidas aos estados! e i
sejam comparãveis. No caso de c~mplexos de metais de transi

ção, e em particular no caso dos centro-simétricos, estud~

dos por Stein e col., onde e e um estado d ressonante e f e

um estado de transferência de carga (de energia mais alta),

ê razoivel esperar essa interferência. Pois, a transição i~

terna (proibida) corresponde a uma amplitude de espalhamen­

to pequena e a transição de transferência de carga ( permiti
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da - que daria grande amplitude de espalhamento por excitação

na região de sua frequência) contribue com pequena amplitude

na região de excitação com frequência correspondente ã tran

sição interna (teria sõ contribuição pré-ressonante).

Stein e col. consideraram a intensidade Raman, na fre

quência correspondent~ a transição d-d, como proveniente da

contribuição do termo A (importante quando a transição em

questão envolve um momento elétrico de transição apreciãvel)

para o estado de transferência de carga i, e do termo B (re~

ponsãvel pelo acoplamentó vibrônico entre o estado ressonan­

te e outros estados excitados) com contribuição principa1me~

te do estado d do metal, !. As intensidades seriam, portanto,

proporcionais a (A f +B e )2.

Desde que nenhuma estrutura vibrônica foi observada,

nem no espectro de absorção nem no perfil de excitação dos

complexos estudados por Stein e col., esses autores em vez

de considerar a soma para todos estados vibrônicos explicit!

mente, nas expressões de Albrecht, tomaram, como aproximação,

a soma de integrais de Frank-Condon como uma constante para

cada estado vibrônico e usaram uma única constante de amor-

tecimento para caraterizar a envoltõria vibrôhica de cada es

tado eletrônico.

Com estas aproximações escreveram para as contribui-

çoes Af e Be :
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( 4 , I )

(4,II)
{Vf+vo+irfl J.(vf-vo+ir f )

2 [1 1-]Af={-l/h )a f 2 +-----
(vf-vO+ir f ) (v f +vo+ir f )2

B c{-1/h 2I. be 1 + 1
e 'l{vf-ve ) (ve-vo+ir e ) (ve+vo+ir e )

1

onde

af = e:f<folaH/aQ!fo> FA

be = {e:ee: f )1/2 <folaH/aQle o> FB

Os termos FA e FB representam as somas das integrms

de Frank-Condon, das equações de Albrecht; ve e v f sao as

frequências da transição interna e da transferência de car

ga, respectivamente; r e e r f são as constantes de amorteci­

mento que representam a largura das envolt6rias vibr5nicas

dos estados e e f; <911l If><flll Ig> e <glll If><elll 19> sao- - cr p cr p

substituidas pelas absortividades Ef e {E eEf)1/2.

Usando esse esquema de cilculo e introduzindo par!

metros experimentais adequados, Stein e col obtiveram pe!

fis calculados que representam bastante bem os perfis exp!

rimentais para diversos complexos centro-simetricos, PdX 4
2­

(Xc Cl, Br ou I) e co{en)33+, que apresentam anti-ressonân­

cia.

b- O • 2-
10n RU0 4
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Ao contrãrio de outros tetroxoanions de metais de
. - - 2- 2- 2- -translçao, como Mn0 4 ,Mn0 4 ,Cr04 ,Re04 ,Re04 , etc.,

o ion RU0 4
2- mereceu relativamente pouca atenção, tanto no

que diz respeito a sua Quimica em solução aquosa como em re

lação as suas propriedades espectroscõpicas. Mercer e Farrar

13, reconhecendoa escassez de dados e, em particular, de da

dos termodinâmicos sobre compostos de Ru, investigaram as

reações de formação de Ru0 4 , Ru0 4-, RU0 4
2-, etc., obtendo e~

tre outros dados calores de formação de vãrios compostos de

Ru.
~ 2- - - -° 10n Ru0 4 e estavel em soluçoes aquosas com pH

suficientemente altos e na ausência de impurezas que possam

provocar sua redução. Na quase totalidade dos metodosde pr~

paração propostos para o ion Ruo 4
2- parte-se de rutênio me

tãlico ou de compostos de rutênio em estados de oxidação ma

is baixos e promove-se a oxidação atraves de fusão com KOH

e KN0 3, ou KOH e KC10 3, ou ainda, com Na 202. Em todos e~ses

casos forma-se inicialmente o perrutenato, que quando colo

cado em solução aquosa fortemente alcalina e reduzido ins

tantaneamente ao rutenato:

2Ru0 4 + 20H 2-.2Ru0 4 + H20 + 02

No que diz respeito a suas propriedades espectroscõ­

picas, a falta de dados experimentais ê ainda maior. No ca

so do espectro de absorção eletrônico do ion em .solução aquE.,

sa, o mesmo foi obtido por diversos autores 14
- 16 , que tinham

como objetivo a dosagem espectrofotomêtrica de Ru. O espe~
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tro apresenta na região do visivel-ultravioleta duas bandas

de absorção em aproximadamente 463 nm e 376 nm, que foram!

tribuidas tentativamente por J~rgensenl?,18 ã transição d-d

e a transição de transferência de carga, respectivamente.

Comparando-se os espectros eletrônicos do ion RUOf­

com os de outros complexos tetraedricos de metais de tran

sição, nota-se uma diferença bastante significativa. Enqua~

to que em outros complexos a banda atribuida a transição de

transferência de carga apresenta uma absortividade bem mai

or que a devida a transição d-d, nO caso do RU0 4
2- a banda

em 463 nm, atribuida por J~rgensen ã transição d-d, tem uma

absortividade maior que a da banda de transferência de ca~

ga. Não encontramos nenhuma discussão dessa atribuição e n~

nhum outro estudo envolvendo a discussão do espectro eletrô
2­ni co do RuO 4

No que diz respeito ao seu espectro vibracional, hã

alguns estudos tanto em solução aquosa como na forma do seu

sal de bãrio19 - 22 . Os resultados experimentais publicados

nao são concordantes nem nos valores das frequências vibr!

cionais, nem nas atribuições feitas. No caso particular do

BaRu0 4 encontra-se em diversos trabalhos a atribuição de

uma banda de impureza como sendo do composto. Evidentemente

os cãlculos de constantes de força 23 publicados com base

nesses resultados ficam comprometidos.
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4.2. Parte experimental

Para a preparação das soluções aquosas de rutenato,

apos diversas tentativas usando vãrios metodos, seguimos as

orientações de Mercere Farrar 13 . Assim, rutênio metãlico fi

namente pulverizado foi suspenso em solução 3M de KOH e sob

forte agitação introduziu-se bromo, gota a gota. A solução

alaranjada escura obtida foi fi"ltrada para eliminar o exces

so de rutênio ~e não reagiu. t importante que a solução se

mantenha fortemente alcalina durante todo o decurso da pr!

paraçao, pois, como jã foi mencionado, somente nessas condi­

ções as soluções de rutenato são estãveis. Desse modo, a so

lução deve ser mantida de forma que a absorção de CO 2 do ar

seja a menor possivel.

A formaçãodo rutenato foi acompanhada espectrofoto­

metricamente, pois estudos anteriores 16 mostram que numa so

lução de rutenato puro (isenta de perrutenato) a relação das

~bsorbâncias em 463 e 376 nm deve ser aproximadamente 2.

Tambem foram preparados os sais de bãrio e de estrôn

cio; nesses casos gotejou-se solução de um sal solúvel de

Ba (ou de Sr) na solução de rutenato alcalino, sob agitação.

Aqui e ainda mais critico evitar-se a absorção de CO 2 pela

solução fortemente alcalina de rutenato, caso contrãrio, os

rutenatos de Ba ou de Sr precipitados se apresentam altamen

te contaminados pelos respectivos carbonatos. Essas prepar!

ções foram efetuadas em sistema com passagem continua de N2
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e conseguiu-se amostras praticamente isentas de carbonato.

Os espectros Raman foram obtidos no equipamento jã

descrito anteriormente. A solução aquosa utilizada para a

obtenção dos espectros Raman era ca. 10- 2 M em RU0 4
2- ,3M

em OH e 0,5 M em N0 3- (padrão interno). Para minimizar o !

quecimento da amostra pela radiação do laser utilizou-se ce

la giratória selada a fogo. Foram utilizadas as radiações

excitantes 457,9, 476,5, 488,0 e 514,5 nm de um laser deAr+

e 530,9, 576,4, 647,1 e 676,4 nm de um laser de Kr+. As in

tensidades da banda em 820 cm- l (est. Ru-O) e de sua prime!

ra harmônica, 1640 cm- l , foram medidas em relação a intens!
-1 ~ -dade da banda em 1050 cm do lon N0 3 . As intensidades ro

ra~ medidas através das ãreas das bandas, com o uso de um

planimetro.

O fator de depolarização da banda em 820 cm- l foi

medido para as diversas radiações excitantes, utilizando-se

uma lâmina de meia onda antes da amostra e um polaroide an!

lisador e um "scrambler" entre a amostra e a fenda do espe~

trometro. O fator de depolarização foi obtido girando-se o

polaroide analisador de 90 0
. O fator de depolarização da li

- - -1. -nha do N0 3 (padrao), em 1050 cm , serV1U de controle da e

ficiência do método.

O espectro de absorção na região do vis;vel e ultra

violeta (700-20n nm) do ;on rutenato em solução aquosa for

temente alcalina foi registrado num espectrofotometro Cary

17. Os espectros obtidos antes da exposição da amostra ao
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laser e após a exposição se mostraram praticamente idênticos.

No caso do BaRu0 4 e SrRu0 4 obtivemos os espectros in

fravermelho e Raman, sendo no infravermelho utilizado um es

pectrofotômetro Perkin-Elmer 180 (4000-180 cm- l ), empregand~

se a tecnica de pasta com Nujol. Os espectros Raman foram ob

tidos utilizando-se cela giratória para sólidos.

4.3. Resultados e discussão

Os espectros Raman obtidos utilizando-se diversas ra

diações excitantes são mostrados na figura 4.1.

As intensidades relativas para vl e 2vl' normalizadas

para o valor com excitação em 647,1 nm são mostradas na ta~e

la abaixo:

647,1 568,2 530,9 514,5 496,5 488,0 476,5 457,9

"1 1,0 2,7 6,9 10,9 13,5 11,7 10,6 8,1

2v1 1,0 9,5 15,9 34,8 47,7 40,0 31,0 17,7

Utilizando-se as equações (4,I) e (4,II) calculamos,

com um programa de computação, o perfil de exci tação teóri co.

Na figura 4.2 comparamos o perfil teórico, para vl '

com os pontos experimentais. Na figura 4.3 são mostradas se­

paradamente as contribuições das partes reais e imaginãrias

dos termos Af e Be (Re(A f ), Im(A f ), Re(Be), Im(B e)), qU,e con

tribuem para a intensidade Raman.
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"°3

457.9

496.5

568.2

l c
r

! , ,« I •• I, •• , I f I • f • 1 , « 1.1' , , I • I ! ,

17UO 1600 1050 850 soa

Figura 4.1. Bandas Raman (v l e 2v l ) do ion Ruo 4
2­

excitadas pelas radiações indicadas.
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Como pode ser visto pelo perfil de excitação (fig,

4.2}, quando a frequência de excitação se aproxima da banda

de absorção em 463 nm (transição interna) a intensidade Ra­

man diminui, atingindo um minimo próximo a esse valor, vo1

tando a aumentarnovamente, para frequências mais altas. Não

foi possive1 comprovar experimentalmente esse aumento para

o lado de frequências altas,por não dispormos de

laser de comprimento de onda menor de 457,9 nm.

radiação
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Este comportamento, que caracteriza o efeito Raman

anti-ressonante, pode ser entendido com base na atribuição

proposta para as transições eletrônicas em 463 e 376 nm, no

presente caso.

Antes de considerarmos a situação do ;on Ru0 4
2-,no

que diz respeito ãs transições eletrônicas responsãveis p!

lo efeito anti-ressonante, seria interessante analisar os

resultados obtidos por Stein e col. 1 para esp~cies centro­

sim~tricas. Esses resultados mostram que, quando os perfis

de excitação para virias bandas Raman de um mesmo complexo

são obtidos, o comportamento ~ completamente diftrente p!

ra modos normais totalmente sim~tricos e não totalmente si

m~tricos. Enquanto que os modos totalmente sim~tricos

complex~s investigados apresentavam invariavelmente

dós
....

mlnl

mos na frequ~ncia de transição interna, os outros modos v!

bracionais estudados apresentavam um comportamento pre-re!

sonante normal, a medida que a frequ~ncia de excitação se

aproximava da frequincia da transição de transferincia de

carga nesses complexos. Resumindb, no caso dos complexos

centro-sim~tricos a anti-ressonincia foi observada somen

te para os modos totalmente sim~tricos (a 19 ), enquanto que

os outros modos apresentavam o comportamento pr~-ressonan­

te e~perado.

No caso do ;on Ru0 4
2-, nas condições em que foram

obtidos os espectros Raman em solução (10- 3 M), somente foi



posslve1 observar a banda em 820 cm- 1 e suas harm6nicas, nao

sendo, portanto, posslve1 discutir o comportamento dos dife

rentes modos vibracionais. A banda em 820 cm- 1 pode ser atri

buida com certeza i esp~cie a1, pela sua polarização e inten

sidade, mesmo fora da condição de ressonância.

A manifestação da anti-ressonância para modos total

mente sim~tricos estã de acordo com as observações de, Stein

e co 1.

Essa diferença de comportamento entre modos totalme.!l

te sim~tricos e não totalmente sim~tricos pode ser entendida

se levarmos em conta que os modos totalmente sim~t'ricos der.:!.

vam sua intensidade de termos do tipo A, de A1brecht, send~

a contribuição de termos do tipo B muito pequena, pois esses

modos são em geral pouco eficientes para promover o acop1a­

'mente vibr5nico entre dois estados e1etr6nicos. Como a trans

sição interna envolve um momento de transição e1etr6nico P!

queno e de se ~upor que a intensidade dos modos tota1meri~ si

metricos provenham de sua p're-ressonância com a transição de

transfer~ncia de carga, atraves de um termo do tipo A. Essa

contribuição, por sua vez, deve ser pequena na frequ~nciaco!

respondente ada transição interna e, como jã vimos, a con

tribuição do termo B para modos totalmente simetricos e mui

to pequena.

Desse modo temos duas contribuições de grandezas CO!

parãveis e se elas comparecem com sinais contrãrios temos a
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manifestação da anti-ressonância. Para os modos não totalmen

te simitricos, a intensidade deriva exclusivamente de ter

mos tipo B, devido a possibilidade deles promoverem acopl!

mento vibrônico, e essa contribuição i agora mais importante

que no caso de modos totalmente simitricos, sendo nula a con

tribuição do termo A. Assim, não existe a possibilidade de

interferincia entre os dois termos e, portanto, não se veri

fica a anti-ressonância.

Embora tenha sido feito várias referências aos casos

estudados por Stein e col., devemos ter em mente que existe~

diferenças essenciais quanto a natureza do composto aqui es

tudado e os complexos centro-simitricos estudados por aque·­

les autores. No caso do Ruo 4
2-, de simetria tetraidrica, de

vido a ausincia de centro de simetria podemos esperar que

haja um caráter de orbital p pronunciado, nos orbitais d do

metal (orbitais d-p), o que faz com que a regra de La Porte

seja relaxada e consequentemente as transições "d-d" não se

jam mais rigorosamente proibidas. Isso explica porque compl!

xos tetraedricos tem, em geral, valores de € muito maiores

que complexos octaédricos. Entretanto, a mistura de caráter

de estados eletrônicos atraves de acoplamento vibrônico pode

tambem ocorrer no caso de complexos não centro-simétricos.

No caso de compl exos oc_taidri cos, o aeopl amento vibr.§.

nico e em geral o responsável pela observação de bandas"d-d"

com i ntens idade mensurável, enquanto que nos compl exos tetr!

idricos o acoplamento vibrônico pode ser responsável por um
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aum ent o adi ci ona 1 das i nte ns i dad es das t r ans i ções 11 d- d", que

mesmo na ausencia de acoplamento vibr5nico não são mais pro!

bidas pela regra de La Porte.

Os valores utilizados para os parametros em (4,1) e.

(4,11) para se obter a melhor concordância entre o perfil de

excitação te5rico e os pontos experimentais foram:
-1 -1 af = 1800r f = 1700 cm , r e = 1800 cm ,

be = 850 vf = 25500 cm- 1 e -1, v e = 20700 cm .

Para obter as equações 4,1 e 4,11, Stein e col. sub!

tituiram os momentos de transição, das transições eletr5nicas

envolvidas, pelos valores de E das respectivas bandas de ab

sorção. Ao nosso ver, ao invés das absortividades molares

deveriam ser usadas as forças do oscilador, somente se just!

ficando o uso de E nos casos em que as bandas possuam larg~

ras comparãveis. Outro ponto importante a ser notado é que

nas equações não são propriamente os valores de Ee e Ef que

entram como parâmetros ajustãveis, mas sim, be e af , que sao

produtos das absortividades com integrais de acoplamento vi

br5nicos. No entanto, os citados autores discutem os valores

utilizados de af e be em termos de E f e E e , e nao temos con

dições de saber ate qu~ ponto tal aproximação é vãlida. Nes

sas condições o mais correto, talvez, fosse considerar af e

be simplesmente como parâmetros empiricos ajustãveis que per

mitiriam reproduzir o perfil experimental. Apenas para fazer

um tratamento paralelo ao de Stein, para os complexos centro-
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simetricos, tentaremos aqui justificar nossos valores uti1i

zados de af e be em termos das absortividades molares.

Nossos valores de af (1800) e b (850)corresponderie -
am a E: f = 1800 l mo1- l cm- l e E: = 400 l mo1- l cm- l , enquan

e -

to que os valores experimentais são respectivamente E:f =

1000 l mol- l cm- l e E:
1

= 2000 l mol- l cm- l , o que correspone -
de a considerar somente 20% da intensidade da transição in

terna e 80% a mais da intensidade da transição de transfe ­

rência de carga. Devido ã grande proximidade entre os dois

estados excitados envolvidos nessa transição podemos esp~

rar, em princTp;o, que haja um acoplamento vibr5nico bastan

t e ef i c i ente, e de ssemodo, um 11 r ou bo 11 da i nt ens i da de da ban.

da de transferência de carga por parte da banda IId-d ll
• Os

valores usados nos cãlculos corresponderiam a parte purame~

te eletr5nica da transição (sem o acoplamento vibrônico) ,

sendo portanto muito menor para a transição interna e muito

maior para a transição de transferência de carga. Isso, ao

nosso ver, serve apenas como uma racionalização dos valores

utilizados, pois não temos outros meios de comprovar qual

a contribuição vibr5nica na intensidade da banda IId-d ll
•

Quanto aos demais parâmetros utilizados, temos r f =

1700 cm- l e r e=1800 cm- l , que são valores comparãveis às

meias-larguras experimentais, aproximadamente 2000 e 2200
-1cm ,respectivamente.

Quanto às frequências de tran~ição, vf e ve ' supo~.

do que os picos de absorção correspondam a transições 1+0 ,



92

d - -1para ambas ban as de absorçao, os valores Ef =25500 cm e

Ee=20700cm- l são razo~veis para as correspondentes transi­

çoes o-o.
A observação de anti-ressonância na região da banda

de absorção em 463 nm confirma, de certa forma, a atribuição

dessa banda como uma transição interna. Como j~ dissemos, o

cara ter formalmente proibido da transição "d-d" deixa de e

xistir, neste caso, mas alguns componentes de um orbital mo

lecular podem possuir um centro de inversão inerente, enqua~

to que os orbitais moleculares da molecula como um todo não

o possuem 24 .

Na figura 4.2 (c) mostramos a curva de dispersão d~

fator de depolarização para \!l' Com os dados disponiveis não

é poss;vel oferecer uma explicação definitiva para a origem

da dispersão observada, pois existem vãrias possibilidades

a serem consideradas. Primeiramente, devido ã proximidade

dos valores das frequências \!l e \!3 (ca. 820 e 800 cm- l , no

espectro Raman do BaRu0 4 sSlido), a dispersão observada p~

de na verdade ser um reflexo da contribuição de \!3' a medi­

da que \!l se extingue por anti-ressonância. Ou seja, quando

estamos longe da frequência de transição interna, onde se dã

a anti-ressonância para \!l' a intensidade desta é muito mai

or que a de \!3 (que pode estar inclusive "dentro da banda

\!l" com intensidade muito baixa). Nessa região (647,1 nm) o

fator de depolarização apresenta um valor baixo, prSximo do

que se esperaria para um modo totalmente simétrico numa si
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metria Td (p~O). A medida que nos aproximamos da região de

anti-ressonância a intensidade de vl diminui, enquanto que

a de v 3 se mantem, pois esta não apr~senta anti-re~sonância

e, consequentemente, o valor de p medido conteria l uma con

tribuição apreciável da intensidade de v3 ' desvi~ndo-se ca

da vez mais do valor esperado para um modo totalmente sime­

trico. Estapossíbilidade nos parece bastante razoável, ta~

to pel a proximidade de. vl e v
3 ' como pelo fato de que em s.2­

lução as bandas são mais largas, alem de que a anti-resso­

nância e observada sõ para modos totalmente simetricos.

Por outro lado, a dispersão do fator de depolaríza­

ção no efeito Raman anti-ressonante foi prevista teoricam~

te~5, mas somente com os dados disponíveis no presente estu

do, não podemos chegar a uma conclusão definitiva.

Finalmente, gostariamos de chamar a atenção para al

guns pontos relacionados com a observação do efeito Raman

anti -ressonante em compl exos tetraedri cos. Recentemente o e~

pectro Raman do ion [co(NCS)412 - foi investigad0 26 , observa~

do-se, quando a frequencia excitante atinge a região da fr!

quencia da transição d-d, um máximo ao inves de um mínimo,

como no caso de anti-ressonância. O resultado foi explicado

em termos do carater d-p acentuado que faz com que a transi

ção interna não seja mais formalmente proibida (como mostra

o elevado valnr de E~1800 Z cm- l mol- l ).

Entretanto,o espectro Raman 2 ? da especie tetraedri-
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ca FeBr 4- (onde as mesmas observações feitas para o 10n

(CO(NCS)41 2- são vilidJs), mostrou um efeito de anti-resso­

nância quando a frequência excitante atinge a região da tran

siçio interna. Os resultados obtidos 28 para os tons tetra

~dricos COC'4 2- e coBr42-'~ambim indicam a existência de an

ti-ressonância para o modo totalmente simitrico, quando a

frequência de excitação atinge a região da transição inter

na.

Desse modo, acreditamos que o fato de uma transição

interna nio ser mais formalmente proibida (como i o caso de

complexos tetraedricos com alto grau de covalência) não im

plica na impossibilidade de existir anti-ressonância.

De fato, a condição necessiria para a manifestação

desse efeito de interferência i a contribuição de mais de

~ma transição eletr5nica para um mesmo elemento do ten~orde

espalhamento. Essa condição e necessiria mas não suficien

te, pois ~ preciso também que numa dada frequência tenhamos

contribuições compariveis e de sinais contririos.
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