UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE QUIMICA

O EFEITO RAMAN RESSONANTE E SUA RELACAO COM
TRANSICOES ELETRONICAS EM ALGUNS COMPLEXOS
DE METAIS DE TRANSICAO

Paulo Sergio Santos
Tese de Doutoramento

Orientador: Prof. Dr. Oswaldo Sala

Sao Paulo, 1978



A memoria de meus avos.

4 Silvia,
Veronica e
Mauro, que
gsouberam amenizar os

momentos dificeis.



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Oswaldo Sala, nao so pela orientacao desta
tese, mas sobretudo por sua constante dedicagao a minha for
hagio cientifica.

R colega Marcia L.A. Temperini por sua colaboracdo
em diversas etapas deste trabalho e, principalmente, por
sua participacao em discussoes, que foram de grande valia.

Ao colega Henrique E. Toma por sua colaboragao, in
cluindo a sugestao do estudo do composto abordado no capi-
tulo 3 desta tese, bem como por sua participacdao na anali-
se dos resultados ai obtidos.

Ao sr. Antonio G.M.S. Ayrosa, pelo projeto e cons-
trucao de diversos equipamentos utilizados neste trabalho,

sem 0s quais nao seria possivel sua realizacao,

o autor sinceramente agradece.



ABSTRACT

The Raman resonance effect of the complex

4- ion, was

(NH4)4M02C18.NH401.H20 » containing the M02C'I8
investigated at both room and liquid nitrogen temperatures.
On basis of the obtained results it is shown that the pre
vious explanation given by others authors for the resonance
observed with 568.2 nm excitation is not a correct one. A
different explanation for this behaviour is suggested, based
on the Raman and absorption spectra.

The photostimulated electron transfer in the complex

ion (NH3)5RuH-pz-CuII

was confirmed trough the investigation

of its Raman ressonance effect. The Raman ressonance spectra

and the polarization measurements had enabled the characteri

zation of the electronic excited state involved in the transi
tion.

The excitation profiles of v, and 2v, of the Ru042'
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.



SUMARIO

0 efeito Raman ressonante do complexo |
(NHy) gMo,Clg . NH,CT.H,0 , contendo o Ton M02C184', foi estudado
tanto na temperatura ambiente como na de nitrogenio liquido.
Com base nos resultados obtidos mostra-se que a explicacao
previamente oferecida por outros autores para o aparecimen-
to de ressonantia com excitacao em 568,2 nm nao e correta.
E sugerida uma explicacao diferente para este comportamento
baseada nos espéctros Raman e de absorcao.

A transferencia de eletron fotoestimulada no Yon com

I foi comprovada atraves do estudo do

plexo (NH3)5RuII-pz-Cu
efeito Raman ressonante. Com base nos espectros Raman obti-
dos em condigoes de ressonancia e tambem nas medidas de pola
rizacao, o estado eletronico excitado envolvido foi carateri
zado.

0s perfis de excitacdo para vy e 2vy do ion Ru042'
em so]ugio aquosa foram obtidos usando diversas radiagoes
excitantes. Os perfis mostraram uma desintensificacdo das
intensidades Raman pre-ressonantes na regiao da transicao
interna do Ton. 0 efeito foi interpretado usando o tratamen

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

nante.
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CAPITULO 1

Introddgéo.

1.1. Introducao historica ao efeito Raman

Procuraremos aqui, sem a pretensao de fazer uma re
trospectiva historica completa do assunto, mostrar alguns
estagios do desenvolvimento tedorico e experimental do‘caﬂ
po que culminaram com o grande interesse que ele desperta
hoje.

Prevista teoricamente por Smeka]l, a existéncia
de radiacao com frequencia modificada no espalhamento foi
anunciada primeiramente por'Ramanz em 1928, No mesmo ano

Landsberg e Mande]stam3

» quando investigavam o espalhamen
to de luz em cristais, observaram o mesmo efeito no quar
tzo.

4 batizou o novo fenomeno de espalhamen

Pringsheim
to Raman e o espectro formado pelas radiagoes com frequéﬂ
cias modificadas ficou conhecido como espectro Raman.

Apos o anuncio da descoberta de Raman muitos pes
quisadores se interessaram pelo fenomeno e investigacdes
foram realizadas em varios paises, notadamente por Wood
nos Estados Unidos, Menzies na Inglaterra, Cabannes e

Daure na Franca, Rasetti na It3lia, Scaefer e Kohlrausch

na Alemanha, Mizushima no Japao, McLlenan no Canada, e



Placzek e Gross na Russia./
~ Para se ter uma ideia do interesse despertado pelq

efeito Raman logo apds sua déscoberta, basta dizer que no
final de 1928 ja haviam sido pub]itadgé da ordem de 60 tra
balhos. |

Imediatamente apos a descoberta do efeito Raman va
rios pesquisadores se detiveram em estudar o efeito da tem
peratura na 1ntensidade‘das 1inhas Raman, ficando,entéoclg
ro que com o aumento da temperatura tem-se um aumento da
intensidade das linhas anti-Stokes, diminuigdo da intensi
dade das linhas Stokes e um alargamento das linhas, .

Do ponto de vista da origem do efeito Raman ressgo
nante, talvez seja interessante destacar aqui que, ja em
1935 Ornstein e Went® investigaram a dependéncia da 1nte6-
§1dadé das linhas Raman como fung¢dao da frequéencia da linha
excitante.

Krishnans

numa recente revisdo historica sobre o e
feito Raman classifica o progresso dos estudos feitos ﬁo
campo em trés perodos: 1928‘a 1940, 1940 a 1960, e 1960
ate o presente. |

Durante os primeiros doze anos que se-seguiram a
descoberta do fenomeno foram pub]icadés cerca de 1800 tra
balhos, relacionados a varios aspectos do mesmo. Neste es
tagio ja se observa uma mudanca de interesse, de explica -
¢oes a respeito da origem do fenomeno para uma correlacgao

do efeito com os modos de.yibragidgmolecu1ar. e tanto 0s



fisicos como os quimicos comegaram a perceber a potenciali
dade do.efeito Raman em problemas estruturais e analiticos.

Durante o per?odo de 1940 a 1960 consideravel pro
gresso foi feito no estudo dos espectros Raman de cristais
e na obtengao de constantes de forca, usando o metodo das
matrizes F e G. No caso dos gases, dados mais precisos fo
ram obtidos usando-se o arco de Toronto e celas de multi -
pla reflexao. | |

0 periodo de 1960 ate o presente & caracterisado
pela introdugao do laser como fonte de excitagao dos espec
tros Raman. Devido as suas caracteristicas singulares de
monocromaticidade, polarizagao linear, colimagao, alta in
tensidade espechica, o laser causou uma grande transforma
¢ao no campo, sendo mesmo comum falar-se em termos de um
pénaséimento da espectroscopia Raman nesse periodo.

Com a introdugdo do Taser muitos efeitos novos den
tro davespectroscopia Raman passaram a ser conhecidos, ‘pg
mo por exemplo o efeito Raman estimulado, efeito hiper-Ra
man e o efeito Raman inverso. Por outro lado, alguns efei
tos que na era pré-laser eram apenas superficialmente co
nhecidos puderam ser estudados sistematicamente atraves da
vexcitagio com 1aser; como @ o caso do efeito Raman e1etr§v
nico e do efeito Raman ressonante. 0 efeito Raman eletronj
co, reportado pé1a primeira vez em 1930, por Rassett1?, $0
a partir de 1964 passou a ser estudado sistematicamente.

0 efeito Raman resspnante.7embora J& previsto com



considerdvel detalhe por Placzek® no seu magistral tratamen
to do efeito Raman, so veio realmente a ser estudado, na sua
forma rigorosa, nos ultimos 15 anos, pois, a maioria das in
vestigacoes anteriores diziam respeito ao efeito pré-ressg
nante.

Talvez possamos aqui, no final desta breve introdu-
¢ao historica, dizer que estamos no presente assistindo a
um novo periodo dentro da espectroscopia Raman. De fato,com
a disponibilidade de Tasers de corante que permite sintoni-
zar contihuamente dentro de quase todo espectro visTve]eeul
travioleta proximo, devemos esperar que a espectrqscopia'Rg
man se torne cada vez mais suplementar aos estudos de absor

¢do e fluorescéncia.

1.2. Aspectos gerais das teorias'do efeito Raman

0 progresso experimehta1 neste campo da espectros
copia tem sido tao rapido a ponto de, a primeira vista, pa
recer que 0s avangos teoricos ndao o tenham acompanhado.

Acreditamos ser interessante, neste ponto, fazer -
mos uma breve revisao das principais teorias propostas, a
pontando sempre que poss¥ve1.as principais vantagens e des
vantagens das mesmas. Nao teremos a pretensao de sermos com
pletos pois, a1§m§de excessivaﬁente vasto, o assunto envol
ve aspectos bastante complexos que nao nos julgamos habili

tados a discutir.



Qualquer tratamento teorico do efeito Raman comega,
quase que necessariamente, com referencias a teoria da po
larizabilidade de Placzek e esta, por sua vez, ja mereceu

9. Do ponto de vista do efei

exame atraves de varios autores
to Raman ressonante acreditamos, contudo, seja interessan-
te analisar alguns pontos especificos dessa teoria, com vis
tas a sua posterior comparacao com outras teorias mais re
centes, desenvolvidas especificamente para o efeito Raman

ressonante.
1.2.1. A teoria da polarizabilidade e suas limitacoes

No caso de espalhamento de luz visivel por molecu-
las, a contribuigcdo ao espalhamento e devida somente a po
larizabilidade eletronica a. Do ponto de vista classico o
efeito Raman se origina da dépendéncia paraméetrica da'po1g
rizabilidade eletronica com as posicdes nycleares 1nstant§
neas. A teoria classica da'dispersio dos meios die1§trico§0

fornece para a a expressao:

2 2. =1
a=% z f (uur —w +'Lon‘r) (1)

onde o Tndice r refere-se aos diferentes osciladores ele

tronicos virtuais na molécula, f ,o_ e T representam res
pectivamente a forca do oscilador, frequencia angular e a
constante de amortecimento desses osci]adoreé; e em repre
sentam a carga e massa do e1étron; sendo w, a frequénciaqg

gular da radiacao incidente.



No caso mais geral a polarizabilidade @& um tensor
a = (apo), o e o sao coordenadas cartesianas fixas no espa
¢o ou na molecula. Quando a molecula esta vibrando, fr, W
e rr variam seus valores periodicamente com a mudanga da
configuracao do esqueleto nuclear. Portanto, temos que con
siderar o como fungio da configuragdo nuclear, ou mais pre
cisamente, das coordenadas normais Qi'

A idéia bdsica de Placzek?, na sua teoria da pola
rizabilidade e a expansao de o numa série de potencias, em
torno da configuragcao de equilibrio:

a(Q)= a(0)+(3a/30) (0 + (3%a/30%) Q%+ ...  (II)

A quest3do mais importante com relagao a equagao
(I1) e saber se ela converge ou nao, e ho caso positivo, sa
ber com que rapidez se da essa convergencia.

0 grande sucesso da aplicacao da teoria da polari-
zabilidade ao efeito Raman ordinario nos leva a conclusdo
que, pelo menos na ausencia de ressonancia a convergencia
deve ser boa, pois mesmo os termos quadraticos ja podem
ser desprezados na maioria dos casos. Esses termos corres
pondem as harmonicas e bandas de combinagdo de primeira or
dem, que usualmente nao sao observadas ou aparecem com in
tensidade muito fraca, no efeito Raman ordinario.

De fato, P]aczek8 impos certas condigaes para a va
lidade de sua teoria da po]arizabi]idade, uma das quais re

quer que a frequéncia de excitagao deve ser muito menor do



que qualquer frequencia de transicao eletronica da molécu-
lTa. Esta condigao exclui explicitamente o caso do efeito
Raman ressonante como objeto de sua teoria. Devemos entre
tanto lembrar que o proprio Placzek previu a existencia do
efeito Raman ressonante, dando inclusive algumas sugestoes
para o seu tratamento teorico.

Outra maneira, talvez mais simples, de se perceber
a inadequabilidade da teoria de Placzek na regiao de resso
nancia & analisar a expressao do momento de transigdo indu

zido, obtida apartir de sua teoria:

Mmern + Mmern E‘ (III)
v -V AY +V
rn (o] rm (o]

om = %2[
r
onde r designa qualquer nivel de energia do conjunto com
pleto pertencente a molécula nao perturbada, n € o estado
inicial e m e o estado final; Vo, & Voo sdo as frequencias
de transigoes entre os estados n e r e 0s estados m e r ,
respectivamente; Mrn e Mmr sao os respectivos momentos de
transicao e E e o campo eletrico da radiacao incidente, de
frequencia v, A partir dessa expressao podemos perceber
que a medida que v, se aproxima de Vs O termo contendo o

1 tende a valores muito grandes, e no Tlimi

fator (v__-v )
- rn o' _
te em que V_, =V, 0 termo tenderia a infinito. Portanto, a
medida que nos aproximamos de uma frequéncia de transigio

eletronica da molécula a teoria da polarizabilidade vai per

dendo sua validade, pois o momento de transigcao se torna



dependente da frequencia e & necessario, entao, o uso da
teoria.de perturbacdo dependente do tempo para se obter a
expressao para o. Essas teorias mais gerais, validas inclu
sive para VoEV sao as teorias do efeito Raman ressonante
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
compreensao daquelas teorias. Um desses aspectos & o papel
desempenhado pelos estados intermediarios (estados r). Na
equagao (III) vemos que os numeradores contém produtos de
componentes dos momentos de transigao Mmr e Mrn, envolven-
do o estado inicial n, o estado final m e o estado r. Como
esses momentos de transicao 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 transicao diferente de zero
tanto para o estado inicial como paka o estado final. Isto
nao implica que a transigcao do estado inicial para o final,
associada ao espalhamento Raman, ocorra em dois estagios
consecutivos, atraves do estado intermediario r. 0 termo
"estado intermediario"” pode dar a ideia de um estado situa
do "éntre" 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



esquema abaixo.

0 termo estado integ

: A ™ mediario .nao implica, tam
:’b = 1h
v bem que o espalhamento ocor
[} N -
-° C i v ra atraves de dois proces
= : [ T m >O -
: h : — sos consecutivos distintos,
! v \ =
— n ~ .=
C absorcao e emissao. Nesse
. ]
« A . .
v ! aspecto a diferenciagao en
¢ ¢
s
TTT T T T s, tre fluorescencia (incluin

do Raman fluorescente ou
fluorescencia ressonante) e importante, pois na fluorescen
cia o processo de dois fotons, envolvendo absorgao e re-e
missao, pode ser separado em uma "absorcao real" seguida de
uma "emissao real". 0 termo "real" significando que o esta
do excitado intermediario pode ser identificado experimen-
ta1mente11.

No caso do espalhamento Raman essa separagao do pro
cesso que transforma o foton incidente no foton espalhado
e impossivel, pois destruiria propriedades essenciais da
radiacao espalhada, como p.ex. a largura da linha. Em ge-
ral, o tempo de vida do estado intermediario na fluorescen

-

cia e pelo menos 10'9 seg., enquanto que no espalhamento e

da ordem de 10—14

~seq. Portanto o termo "estado intermedia
rio" nao deve ser entendido, na teoria de espalhamento de
luz, nem como um estado entre os estados inicial e final e

nem como ocorrencia de duas etapas distintas e consecutivas.



10

Somente num caso limite o espalhamento Raman pode
ser separado em dois processos independentes, de emissao e ab
sorcao; € no caso de excitacao ressonante rigorosa com ni-
veis discretos. Nesse caso, entretanto, estamos na situacao
de Raman fluorescente (ou fluorescencia ressonante) e ai nao
e mais possivel distinguir entre efeito Raman e fluorescen-
cia.

" Nesse sentido a denominagao "estados virtuais" nos
parece menos problematica do que o termo "estados interme -
diarios". Note-se que no efeito Raman ordinario o foton in
cidente n3o & absorvido, i.e., nio ha nenhuma exigéncia que
sua energia corresponda a diferenca entre dois estados dis
cretos da molecula.

A dependencia da polarizabilidade da transicao com
0s estados r aparece porque quantum-mecanicamente se descre
ve a reagao do sistema (molecula) a uma perturbagao ( radia
¢ao) em termos das autofuncoOes e energias de "todos estados
possiveis" do sistema (dai a soma sobre r na equacgao III).
A situacao com respeito a esses estados virtuais fica dife
rente, se a energia da radiacao incidente se aproxima daque
la de uma banda de absorcao da mo1€cu1a. Nesse caso, O cam
po eletrico produz uma grande perturbacao e, como consequéﬂ
cia, a equacao H=-pE, onde yu= Z ejrj , usada para o Hamilto-
niano de perturbagao, nao € mais valida. Assim sendo, as ex
bressSes obtidas a partir dessa equagao (como a eq.III) tam

bem perdem a validade. Outro ponto importante, no caso da
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ressonancia, € que o estado excitado r em ressonancia com
a energia do foton incidente tem uma contribuicgdo predomi
nante, em relacao aos outros estados r.

Qutro ponto importante, com vistas ao efeito Raman
ressonante, diz respeito a equacao de dispersao que, como
veremos, e de importancia fundamental para explicar o feno

meno de ressonancia tambem em outros fenomenos opticos.
1.2.2. Dispersao da Polarizabilidade e Ressonancia

Os denominadores dos componentes da polarizabilida

de de transigcao (III) contem termos do tipo (v -v,) e

[o]
(vrm+vo). Portanto, a grandeza do momento de dipolo induzi.
do.de transigao &, .em geral, dependente da frequéencia de
excitagao vo.‘Desse modo, a intensidade de espalhamento nao
.dependera de (voivmn)4, pois essa dependencia foi obtidapa
ré um dipolo cuja amplitude nao depende da frequencia 'de
oscilagao. Somente quando a frequencia de excitagao for mui
to menor que as frequencias de transicoes eletronicas € que
a polarizabilidade de transicao pode ser considerada como
independente de v,» €2 intensidade de espalhamento segue
a lei da quarta potencia. Quando a frequencia de excitagao
se aproxima suficientemente de uma frequencia de transigao
eletronica da molecula, um ou mais componentes da polariza
bilidade de transigao podem adquirir valores muito graﬁdes
comparados com os valores para frequencia incidente muito

menor que a frequencia de transigao. 0 espalhamento Raman
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“intensificado que resulta e chamado efeito Raman ressonante.
Este tipo de intensificacao ocorre em muitos outros fenome
nos opticos, como p.ex. na dispersao do Tndice de refragao
com a frequencia, que no caso de \’o:\)transig'éo causa a chamada
dispersao anomala, ou ainda na dispersao optica rotatdoria.
Podemos entender essas variacoes nas propriedades opticas do
sistema, quando nos aproximamos da ressonancia, com base num
modelo classico bastante simples.

Consideremos uma onda eletromagnetica de frequencia
Q, polarizada na direcdo x e propagando-se ao longo da dire
c3o z, atraves de um meio onde ha absorcao dessa radiacao. A
equacao de propagacao da onda e dada por:

E(z)=E(0)cos2mvnz (1V)
onde n @ o indice de refracao do meio.

A equagdao de atenuacao da onda seria (lei de Lambert):

1(z)=1(0)e BZ , (V) |
onde B e o coeficiente de absor¢ao. Usando a forma complexa
de (IV) e combinando essas duas equagoes temos:

E(z)=E(0)exp{-227vz(n-<B8/4mv)} (vI),
e esta equagao pode ser comparada com a expressao generali
zada para propagacao de uma onda eletromagnetica:

E(z)=E(0)exp(-<2mvzn*) , onde n* e o TIndice de refra
¢do, definido por: n*=n(1-7Zx), onde « & o chamado coeficien
te de extincao: x=8/4mwnv. |

Analogamente pode-se definir uma constante diel€tri

!
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ca e*: eg*=¢'-7Ze", notando-se que €*=(n*)2=73(1-K2%-i2n2K.

- A presenca de bandas de absorcao moleculares neces-
sariamente conduz a dispersao do indice de refracao do meio,
sendo bem conhecida a dispersao anomala na regiao das ban-
das de absorgao. 0 Tndice de refracao esta intimamente rela
cionado com a polarizabilidade, de tal modo que esta sofre
rapidas variacoes nas vizinhancas das bandas de absorcado.

Isso pode ser compreendido considerando-se o seguin
te modelo simples, puramente classico. Uma particula de mas
sa M e carga q e mantida numa posicdo de equilibrio por uma
forgca elastica, com constante de forca K. Se um campo ele-
trico E causar um deslocamento x na posicao da partTcu]a,tg
mos que a forg¢a de restauragio F=-Kx=-qE, tal que x=qE/K e
0 momento induzido sera: qx=q2E/K e, como u=qx=0f, segue-
se que a=q2/K. Quando E varia co-senoidalmente com o tempo
e o comprimento de onda A>>x , 0 movimento da particula e
descrito por:

M(dZx/dt?)+My(dx/dt) +Molx = qF (VII)
onde o segundo termo, envolvendo. a constante de amortecimen
to vy, & incluido para levar em conta efeitos de atrito ou de
amortecimento; o terceiro termo corresponde a substituir Kx
pela solucdo para um oscilador harmonico de frequencia W, -
Escrevendo E=Eoei9t, a solucao de (VII) fornece:

qx=u=(q2/M)(E/{woz-w2+iwy}) , onde

(Q°/M)(1/1u_*~w’+iwy}) =« & a polarizabilidade,
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e uma grandeza complexa; fazendo-se a racionalizacao temos:

2 2
: q2 W, Tmw wy
o= -7
M
(w
o]

2,22, .22 (woz_w2)2+w2Y2

Lembrando que a constante dieletrica esta relacionada com a:

e* = 1+4nNa (N & o numero de osciladores), vem
1+4qu2[ woz-wz }
e' = e
M (w —w2)2+w Y2
4an2{ wy J
€Il=
N (0 2-w?) 2raly?
B(V)

Variagao da parte real

Re o de o (ou da const. diele-

trica) na regiao de absor

cao.

0 resultado geral obtido a partir de um modelo c15§
sico simples confirma o que se verifica experimentalmente ,
ou seja, a dispersao invariavelmente acompanha a absorcao e
dS'dois componentes da constante dielétrica nao sdo indepen
dentes. A grande variacao da constante dielétrica (ou de a,
com ela relacionada) na regiao de absorcao e essencialmente
a caracteristica do efeito Raman ressonante.

Outro ponto importante de ser notado & a presencga

dos chamados "denominadores de ressonancia", pois se y nao
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for muito grande os denominadores se tornam muito pequenos,
para w=w_. Longe desta condicao de ressonancia a constante

dieletrica (e a polarizabilidade) e praticamente constante,
ocorrendo uma dispersao anomala na vizinhanca das frequénci
as de ressonancia. Esse fenomeno torna-se importante no efei

to Raman ressonante
1.2.3. Teoria vibronica do efeito Raman

No tratamento quantum-mecanico das transigoes ele
tronicas as funcOes de onda eletronicas dependem das coorde
nadas nucleares, e as intensidades dessas transigoes sao de
pendentes tambem da excitacao vibracional. A variagdo do mo
mento de transigdo eletronico com a excitagao vibracional pg
de ser muito grande, pois em certos casos uma transigao pro
-ibida pelas regras de selegao puramente eletronicas (sem con
s%derar as vibragoes) pode se tornar permitida quando um mo
do vibracional de simetria adequada e excitado. Um exemplo
‘tTpico ocorre no espectro de absorgao do benzenolz. A mole
cula de benzeno pertence ao grupo de ponto D6h e as transi
¢oes permitidas, partindo do estado fundamental A]g, S0 po
dem ocorrer para estados excitados cuja simetria seja tal
que: <We]uplwf> #0 (p=x, ¥, 2) , £ e e designando o
estado fundamental e excitado, respectivamente. Esta  inte

gral so nao sera necessariamente zero se ¥_ pertencer a uma

representacao irredutivel do grupo de ponto molecular que
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contenha My “y ou u

cem as representacoes irredutiveis Ay (uy,) e E]u(“x’“y) , e

7 Para D6h os componentes de u perten-

portanto somente transicoes para estados com simetria A2u e

E sao permitidas.

Tu
Na auséncia de interagao vibronica esta regra de se’

legao e obedecida, mas quando ocorre essa interacao e a si

metria total, F=Fe1;§ibﬁ

benzeno, um estado excitado B,,>em =260 nm,se torna ativo a
]

que deve ser considerada. Para o
traves do modo vibracional em 925 cm ',simetria EZg’ pois:

=8 E

20*E2g = Eqy

De fato, a banda correspondente a transigao BZU+A19
e observada contendo uma estrutura vibracional que corres --.
ponde a um numero impar de quanta vibracionais do modo Ezg

(925 cm” ]

). Costuma-se dizer que a intensidade dessa banda
se origina do seu "carater proibido". Podemos dizer que a
iﬁtensidade observada da transigdao eletronica proibida (mas'
vibronicamente permitida) e devida ao "roubo de intensidade"
de transicOes permitidas do tipo E; , no ultravioleta afas
tado.

Na Tinguagem da teoria de perturbagao dizemos que
hi uma mistura das funcdoes de onda dos estados atraves da
vibragdo, que se comporta como uma perturbacao. Essa mistu
ra sera tanto maior quanto mais proximos estiverem os esta
dos eletronicos envolvidos. E importante notaf que os ‘mei

mos argumentos se aplicam no caso de transicbes eletronicas

permitidas, as quais podem tambem ter um "carater proibido",
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ou seja, uma certa fracao da sua intensidade pode ser devi
da ao acoplamento vibronico.-

A1brecht13 mostrou que a intensidade Ramah provem,
atraves da equacao de dispersao, do carater proibido (indu
zido vibracionalmente) das transicoes eletronicas permiti-
das. Usando teoria de perturbacao de primeira ordem, esse

autor obteve expressces para os momentos de transigao:

Mgoe Q) =My, (0)+ Z hes(OMg,((0) . onde
Aes(Q)= g(h:sQa/AEes)

Nesta ultima equacao hd pode ser considerado como

es
uma energia de perturbacao por unidade de deslocamento do
a-esimo modo normal, devida a mistura das funcoes de onda
dos estados eletronicos excitados e e s, sob influencia da
perturbagéo vibracional (acoplamento vibronico). Através

dessas express3es obtem-se as equagoes para os elementos de
matriz do tensor de polarizabilidade, regras de se]egio;el
pressao para intensidade, etc. 0 que & importante notar e
que a teoria vibronica de Albrecht leva em consideragao ex
plicitamente o papel dos estados eletronicos excitados na
intensidade Raman, mesmo para o efeito Raman 6rd1n5rio. Em
particular, chega-se-ao resultado que aquelas vibragoes que
forem responsaveis pelo carater proibido das transigGes‘ e

letronicas permitidas devem aparecer com maior intensidade

no efeito Raman.
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1.3. Teorias do Efeito Raman Ressonante

A extensao da teoria do efeito Raman para a situa

¢ao de ressonancia foi feita dinicialmente por Shorygin14 R

baseado numa teoria semi-classica, e a sequir, usando trata

mento quantum-mecanico, por Behringer e Brandmﬂ]erlS,

16 18

A1brecht13, Mortensen™~, Peticolas e co117, Jacon e

Mingardﬁ e Siebrandlg. Procuraremos analisar brevemente den
tro do grande numero de teorias existentes, apenas aquelas
que se mostraram mais satisfatorias na analise de resultados
experimentais.

Um tratamento semi-classico do efeito Raman resso -

nante que leva em conta a estrutura vibronica dos niveis e

14 0s pontos mais importahtes

letrénicos & devida a Shorygin
de sua teoria sao:

'a) longe da ressonancia o efeito Raman provem da modulagio
da amplitude do momento de dipolo induzido.

b) no centro da banda de absorcao o efeito Raman provém
prihcipa]mente da modulacao de fase do momento de dipolo in
duzido. |

c) As intensidades Raman na regido ressonante e pre-resso -
nante dependem principalmente do termo <dweg/doi)o e por-
tanto dependem da inclinacac da curva potencial do estado
excitado num pont; verticalmente acima do minimo da curva

potencial do estado fundamental.

Segundo esta teoria devemos esperar maior intensi-
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ficagao das linhas Raman cujos modos normais associados (Qi)

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

0
plicaria, p.ex., porque vibragoes de mesma especie de sime
tria podem ter intensificagoes muito diferentes no efeito
Raman ressonante.

A]brechtlg, como ja vimos anteriormente, desenvolveu
uma teoria vibrdonica de dois estados,baseando-se no carater
proibido (induzido vibracionalmente) das transicoes 'eletrﬁ
nicas permitidas. Particularmente, no caso do efeito Raman
ressonante @ esse carater proibido da banda eletronica, pro
ximé da frequencia de excitac¢ao, que determina a simetriadas
vibragoes que sao preferencialmente intensificadas por res
'sonancia. A teoria de A]brecht e a teoria de Shorygin pre
vem a mesma dependéncia da intensidade Raman com a frequen-
.cia, nas condicoes de pre-ressonancia, mas a teoria de
Albrecht se baseia num modelo mais flexivel, sendo dentre
as teorias vibronicas a mais usada. Assim sendo, nos detere
mos a seguir no exame dos pontos mais importantes da teoria
de Albrecht para o efeito Raman ressonante. Uma discussao
detalhada dessa teoria foi apresentada por Albrecht e Tan920

e analisaremos aqui apenas alguns aspectos que julgamos ma

is fundamentais.
1.3.1, Teoria de A1brecht

~Albrecht partiu da equacao de dispersao de Kramers-

Heisenbergzo, utilizando a aproximacdo adiabatica de Born-
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21 para a separacao das funcoes de onda vibra -

Oppenheimer
cionais. e eltronicas, e ainda a aproximacao linear de

Herzberg-Te11er22 para o acoplamento vibronico enfre 0s
estados e e £, para chegar a expressao para um elemento

do tensor de polarizabilidade:

L}
(dvp)gi,gj = A' + A+ B , onde
1 <g°luyle®><e®|u g% <gi|ev><ev|gi>
A' = 1_1 p 3
ev vev,gi TVt ilNev
N o <+ p '
v I R VIS I
ev,gi 8 ev
<g°|u6|e°><e°|3H/30|e°><e°|uplg°><gj|-ev'>
1
A = -%-? I 1 <ev'|Qlev><ev]|gi>
' py ba—.
ev ev (vev",gi vo+irev')(vev,gi vo+irev)
+ q «> p
(vev',gx + v+ irev')(vev,gi + ve * iF‘w)
<g®[u, | €% <£° | 28/20] %> <e® | u [g%><g3 | £v'>
1
B=-= J ¥ <fv'|Q|ev><ev|gi>
n? fv' ev (v .= v+ 1T v -v_+ il )
fv',gi o fv' ev,gi o ev
" g - 4
.+ +° N
(va',gx Vs 1rfv')(\’e'v,g; tov :I.l"e—;)—

Nessa expressao as funcoes de onda dos estado ele-
tronicos excitados sao representadas por e e f, e a fungao
de onda do estado fundamental, por g; °, £°, ¢ represen-
tam as fungoes de onda na posigEo‘de equilibrio Q=0, do es

tado eletronico fundamental. Os nYveis vibracionais inicial
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e final, do estado fundamental sao representados por gi e gj,
respectivamente, enguanto que os niveis vibracionais dos es
tados eletronicos excitados sao designados por ev, ev' e
fv'. As frequencias dos fotons incidente e espalhado sao re
presentadas por vV, oe Vo, respectivamente. dH/3Q (H & o
Hamiltoniano eletronico) e o operador de acoplamento vibro
nico que conecta dois estados vibronicos do mesmo estado e
letronico (termo A), ou em estados eletronicos diferentes (
termo B). u_ e u, (onde p,0 =x, ¥y, z) sao operadores de

6]

momento de dipolo elétrico e T sT , e T

ev Toy £y S30 constan

tes de amortecimento.

0s termos A e A' envolvem acoplamento com um Uniéo
estado eletronico excitado e o termo A' so se torna  impor
tante na ressonancia rigorosa, enquanto que o termo A tem
valores favoraveis das integrais de recobrimento de Franck-
Condon mesmo fora de ressonancia. Tanto o termo A como oter
mo A' requerem que exista um deslocamento nuclear no estado
eletronico excitado, com relagdao ao estado fundamental, sen
do que o termo A @ diferente de zero somente para vibragoes
totalmente simetricas. A razao disto e que a integral
QeQIBH/aQIe°> , de cujo valor depende o termo A, & nula a
menos que 9dH/3Q , e portanto Q , pertenca a representagdo
totalmente simetrica.

Por outro lado o termo B envolve acoh]amento vibro-

nico entre o estado eletronico (vibronico) ressonante e ou

tro estado eletronico excitado. As vibracoes que apresentam
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maior intensificacao ressonante atraves do termo B sdo aque
las efetivas em promover o acoplamento vibronico entre 0s
dois estados eletronicos excitados e para tanto elas devem
possuir qualquer simetria confida no produto direto das re
presentacoes dos estados eletronicos que elas conectam. Ain
tensifi;ag&o depende da grandeza do termo 23H/3Q como tam
bem dos valores da forca do oscilador para as transicoes ele
tronicas envolvidas (e«g e f«g). Assim sendo, dévemos' espe
rar acoplamento vibronico eficiente entre os dois estados e
letronicos (e e f) para que a intensificacdo pelo termo B
seja significativa.
O0s termos A e B podem, em geral, ser distinguidos

pelas suas diferentes dependencias com a frequéncia, na re

giao pre-ressonante. Para um termo A, temos:
4 2.2 2 2.2y _ 2
Lo (vg=vs) {(v "+ /(v "=y )7 = Fy ,

1 0 I e
onde aparece somente um estado intermediario e, com frequéﬂ

cia v .
e
Para um termo B:

4 2 2 2
f+vo )/(ve —vo )(vf —vo

onde dois estados eletronicos intermediarios e e f devem

I, m4(vo-v1)

; {(vev

ser levados em consideracao, com v >V

f
Uma outra consequencia da teoria de Albrecht e que

quando a dependencja com a frequencia, da intensidade Raman,

e governada por FAZ, entao I « 52 (onde € e o coeficiente de

extingao da banda de absorgao associada com uma transigao

eletronica mais baixa), enquanto que se a intensidade for
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governada por FB2 , entao [ «g?3725

A teoria de Albrecht tem sido aplicada na explica
cao e previsao de resultados experfmentais para inUumeros
sistemas, sendo observado em geral uma concordancia com as
previsoes da teoria. 0 caso da pirazina26’27, p.ex., pode
ser citado em especial, pois seu espectro eletronico foi
bem estudado e permite uma melhor avaliagao da teoria. O0b
servou-se que de acordo com a previsao dessa teoria, o mo
do normal mais efetivo para o acoplamento vibronico (e por
tanto mais responsavel pelo "carater proibido" da transi-
cdo eletronica) & o que apresenta um efeito Raman ressonan
te mais intenso. _

Um dos pontos basicos dessa teoria & a previsdo de
que conforme a ressbnSncia e aproximada, a intensidade
Raman da vibracao que mistura os dois estados eletronicos
deve aumentar relativamente a outras linhas Raman. Esta con
clusdao baseada apenas em argumentos de simetria nao pode ex
plicar porque vibracoes de mesma simetria podem ter compor
tamento tdo diferente, quanto a intensidade Raman. Para is
to temos que considerar os termos 5H/3Q explicitamente pa
‘ra as diversas coordenadas normais Q de uma dada simetria.

Como ja vimos, o termo B de Albrecht envolve o aco
plamento vibronica entre dois estados eletronicos excitados

(um dos quais & o estado ressonante) atraves de vibragoes

~de simetria adequada. Por outro lado, o acoplamento vibro

nico implica numa repulsdao dos niveis eletronicos, sendo
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que o nivel mais baixo sofre.um dés1ocamento para frequénci
as menores. Pelo fato de somente algumas vibracoes causarem
esse deslocamento (por acoplamento vibronico) poderiamos pen
sar, em principio, que a frequencia eletronica efetiva que
entra no denominador do termo B e diferente para diferentes
modos normais. Dessa maneira o denominador de ressonancia
mostraria o comportamento Raman ressonante diferente para
diferentes modos normais, num dado valor de Vo Essa obser-
vagao, feita originalmente por Behringer28 nos parece uma
consequencia logica da seletividade nas vibragoes que cau
sém acoplamento vibronico e, portanto, abaixamento do nivel
eletronico ressonante.

Na introducao a teoria de Albrecht salientamos que
somente transigoes eletronicas permitidas por momento de di
polo eletrico contribuem para o espalhamento Raman e, empar
ticular, a importancia do"carater proibido" dessas transi-
goes permitidas. Ultimamente, no entanto, tem sido investi
gado 0 bomportamento ressonante na regiao de transicoes pro
ibidas por dipolo elétrico, e que devem, portanto, a sua in
tensidade totalmente a um mecanismo vibronico. Efeitos inte
fessantes (p.ex., o efeito Raman anti-ressonante), que se ori
ginam da intérferéncia entre pelo menos dois termos que con
tribuem ao tensor .Raman, foram observados e sua interpreta-
¢do teorica sera 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 vibrdnica do efeito Raman ressonan
te,»que vai alem da aproximagc3ao de Herzberg-Teller ( usada
por Albrecht), foi proposta por Peticolas e col.??, Esta teo
ria faz uso da "aproximacao vertical", ou seja, supoe que
praticamente nao haja deslocamento das curvas potenciais dbs
estados eletronicos fundamental e excitados, e que as fun
¢oes de onda vibracionais que aparecem nas autofungoes vi-
bronicas Yoy sao autofuncoes do estado fundamental.

0 Hamiltoniano molecular & separado em tres partes:
| Hy = HotH +H, » onde H, =Hg » sendo as solu
gcoes de HZ (isto e, para Q=0) consideradas conhecidas,

0 0440 _
(He —Ee)<1>e = 0 ,
HV=TN+(32Ee/an)02/2 e o Hamiltoniano nuclear,

{Hv-(v+1/2)ﬁs’2}xgv =0 |,
e 0o termo Hev= (SHe/aO)0 e o operador de perturbagao.
| As funcoes de onda de ordem zero (sem perturbacao)
usadas para fazer o calculo usando teoria de perturbacao,
sao produtos de autofuncoes de H e H, , ou seja,

e v
. _ A0 - O
Yoy = 0eXqy & Egy Ee+(v+1/2)ﬁ§z.
Portanto, tambem nesta teoria a aproximacao de Born-
'Oppenheimer e utilizada. Usando, nesta teoria, o Hamiltonia
no molecular HM definido acima, e utilizando-se a teoria de

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

toniano de perturbacio & tomado como Hev+HeR (interacao ele
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trénica-vibracional = interacao é1étron-radiag50), @ possi-
vel calcular a intensidade Raman. Vemos, portanto,— que ©
tratamento de Peticolas e col.consiste em 1eVak‘em‘c0nta 0
acop1amento vibronico entre os estados e1etr5nico§ desde o
incio, bdis o Hamiltoniano de acoplamento vibronico ja ein
cluido no Hamiltoniano de interacao radiacio-moleécula, que
conjuntamente definem o Hamiltoniano de perturbacao. Na teo
ria de Albrecht o acoplamento vibronico & introduzido poste
riormente atraves da expansdo do momento de transicao Meq(Q)
via perturbacdoc de Herzberg-Teller. 0 calculo atravEs dafeg
“ria de Peticolas e col. quando desenvolvida com teoria de
perturbacao ate 2a. ordem fornece um termo do tipo.A (da teo’
ria de Albrecht), enquanto que o calculo ate 3a.‘ordem for
nece:

<jlu><ulQlv><v!i>

MO MO
a=M M h_ _ )]
€ s eSS ﬁz(vui-v +iTu)(v =V +iTV)

0 Vi 0

onde MZ e Mg sdao os momentos de transigdo puramente ele

tronicos para transicdes entre o estado fundamental e oses

- tados ¢ e s, respectivamente; h .

mento vibronico entre os estados e e s ; i e j sdo as fun

e o operador de acopla

¢des de onda vibracionais do estado inicial e final, do es
fado'fundamental; v e uma funcao de onda vibracional do es
tado eletrdnico excitado e, e u & uma fungdo de onda vibra
ciona1:do'estado excitado s. Esta expressao & semelhante 3

idd-térmd B de Albrecht e de fato se reduz a equacao deste
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termo quando se faz .a soma em u para o estado nao ressonan-
te s, ‘

Na teoria de Peticolas ndo ha, entretanto, a restri
¢ao que e#s , e o termo diagonal (e=s) fornece a contribui
¢ao de 3a. ordem para o termo A' (espalhamento envolvendoum
unico estado excitado):

<jlv'><v'lQlv><v]i>

A= (M0)2h, 1T

Z ' ,
vu A% (v, . vo+zFu)(v

v'i -V +7,rv)

vi o

onde agora v e v' sao diferentes niveis vibracionais de e,
e hee=<e|aH/aQ|e> € o termo que da a dependencia da ener
gia do estado excitado com a coordenada normal Q.

A importancia do termo A' & que ele ndo se anula fo
ra da ressonancia, enquanto que a contribuicdao de 2a. ordem
se anula.

Quando se considera as diversas teorias do efeito
Raman ressonante & particularmente importante deixar claro
se o modelo usado & um modelo adiabiatico ou nao adiabatico.
Nesse particular existe consideravel falta de clareza na 11
teratura, sendo os termos adiabatico e ndo adiabatico usados
em contextos bem diferentes. Ballhausen e HansenSO tentaram,
recentemente, esclarecer o significado desses termos no sen
tido em que sao normalmente empregados na espectroscopia vi
bronica. Assim seﬁdo, nos restringiremos aqui a uns poucos

pontos que nos parecem fundamentais para se compreender 0

significado de aproximacao "adiabatica" ou "ndao adiabatica"
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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 aproximagao adiabatica de Born-Oppenheimer ,

que nos permite escrever: ¥(r,Q)=06(r,Q)®(Q). Esta aproxima-
¢ao (Born-Oppenheimer) & uma dentre as varias aproximagoes

adiabaticas possiveis. 0 que caracteriza a aproximagao adia
batica & que a dependencia das coordenadas eletrdnicas es
ta contida em somente uma das fungoes do produto.

Outro aspecto da questao diz respeito ao mecanismo
do acoplamento vibronico entre os estados (geralmente consi
derados como estados de Born-Oppenheimer). Esse meganismo
pode ser o mecanismo de Herzberg-Teller, que € um mecanismd
adiabético, valido para acoplamento vibronico fraco, tal que
~ a expansao do Hamiltoniano eletronico possa ser feita so ate
0 termo linear, (aH/aQ)o. Quando um tipo de acoplamento nao
adiabatico (portanto, maié coﬁpleto que o de Herzberg-Tellen
& levado em conta, temos entdo uma teoria ndo adiabatica do
ponto de vista que o acoplamento e tratado alem dos limites
da teoria de Herzberg-Teller para acoplamento vibronico. Is
.'s0 porem nao implica que a aproximacgao Qdiabitica de Born-
Oppenheimer tenha sido abandonada. Nesse particular, a teo
ria de Albrecht & uma teoria adiabitica de acoplamento vibro

nico. Por outro 15&0, Mingardi e c01.31

analisaram a inf1!
éncia de termos nao adiabaticos no acoplamento vibronico, e

constatando sua importancia desenvolveram uma teoria inclu
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'ndo os termos ndo adiabaticos. Garozzo e Galluzzi®?, com

parando as diversas teorias para o efeito Raman,verificaram
que a teoria de Peticolas e col. leva em conta nio somente
o acoplamento adiabatico de Herzberg-Teller mas, tambem, o
acop'amento nao adiabatico (chamado de acoplamento de Born-
Oppenheimer, por Mingardi e 0r1andi31)‘ Egses aufores mos
traram ainda que a teoria de Peticolas & totalmente equiva
'ente a formulagdo de Mingardi e Siebrand, desenvolvida pa
ra levar em conta explicitamente esses termos nao adiabati-
cos de acoplamento. Por outro lado, quando as separagoes en
tre os estados eletronicos envolvidos no acoplamento & gran
de, de tal modo que a aproximacao adiabatica de Herzberg-
Teller seja suficiente, a teoria de Peticolas e a de
Albrecht se mostram equivalentes; caso contrario, a teoria
de Peticolas & mais correta. Outro aspecto da comparagao en
tre as teorias diz respeito ao deslocamento das curvas po
tenciais; se esse deslocamento for nulo ou muito pequeno a
teoria de Peticolas & aplicavel e se mostra em geral supe
rior a de Albrecht, pois contem correcOes n3ao adiabaticas.
Para grandes deslocamentos, entretanto, a teoria de Petico
las nao e aplicavel na ressonancia, 0 que era de se esperar,
pois nesta teoria o carater vertical dos estados & explici-
tamente consideradd.

Outro aspecto relacionado com efeitos nao adiabati-

cos que tambem podem ocorrer, diz respeito a aproximacao
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adiabatica de Born-Oppenheimer, em si. No caso de acoplamen
to vibronico a hipotese de separagdo das fungdes de onda e
letronicas e nucleares deixa de ser valida quando os estados
que interagem estao suficientemente proximos, em energia.
Nesses casos, a amplitude de espalhamento apresenta valores
maiores que aqueles previstos pela teoria adiabatica.

A aproximacao de Born-Oppenheimer perde totalmente
sua validade no caso do efeito Jahn-Teller, que pode sercon
siderado um caso extremo de acoplamento vibronico, no qual
0s estados acoplados sao degenerados. Nesse caso, 0O método
de perturbag3ao nao e mais valido e as fungOes de ‘onda vibro
nicas tem que ser determinadas por diagonalizagao direta dd

835 0s modos normais responsaveis pela distorsao

Hamiltoniano
da curva potencial sao os que devem apresentar maior ativi
d@de no efeito Raman ressonante. Isso foi observado no caso

- 4
dos ions esquarato e croconato-3 .

$5-38 \uma serie de publicagoes de

Recentemente, Hong
senvolveu um novo metodo, baseado numa formulagao de funcgao
de Green, que se aplica tanto para acoplamento vibranicoffg
co como forte sendo, em principio, uma teoria mais geral do
que as anteriores. Por ser uma teoria bastante recente, nao
& possivel saber-se ainda até que ponto ela reproduz melhor
os dados experimentais, comparatiVamente a outras teorias.

Por outro lado, envolve aspectos formais, baseados no uso

da funcao de Green, com os quais ainda nao estamos familia-
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rizados. Apenas registramos aqui o aparecimento desta recen
te teoria, com o objetivo de chamar a atengao para sua exis

tencia.
1.4, Efeito Raman Anti-Ressonante

Em geral, diversas frequencias de absorgao podem con
tribuir para a amplitude de espalhamento, e os termos corres
pondentes, na expressao para a intensidade Raman, dependendo
dos seus sinais e fases, podem interferir construtiva ou des
trutivamente. Esta superposicao de diferentes termos sempre
ocorre, seja na regiao nao ressonante ou na pré-ressonante.
Tembem pode ocorrer na regiao ressonante quando existir uma
mistura de um nivel em ressonancia éom outro pre-ressonante.
Os numeradores das expressoes do tensor de espalhamento tam
bem s3ao importantes no caso do efeito anti-ressonante. Esses
numeradores sao produtos da forma M__M

rn mr?
elementos de matriz do momento de dipolo eletrico para as

onde Mrn e Mmrsao

transigoes r<m e n<r,sendo m, r, n os estados inicial,in
termediario e final, respectivamente.

Para diferentes estados r esses produtos podem tomar
valores bem distintos e, em particular, seus componentes po
dem ter sinais opostos. Como consequencia, certas bandas de
absorcao podem se tornar "inativas" no efeito Raman resso
nante e, eventualmente, ao inveés de intensificacao ressonan

te pode ocorrer uma desintenficagao ou cancelamento da in
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tensidade Raman, ou seja, um efeito Raman anti-ressonante.
A influencia da contribuicao de sucessivos estados
ressonantes ao tensor Raman foi examinado por Friedman e

39, que mostraram que a forma do perfil de ex

Hochstrasser
citagao & influenciado por efeitos de interferencia. A in
terferéncia pode ocorrer entre niveis de modos vibracionais

diferentes, de um mesmo estado eletrdnico??, ou entre dife

rentes estados eletrdnicos??’.

No caso de interferé@ncia entre dois estados eletrd
nicos diferentes que contribuem para um mesmo elemento do
tensor Raman, podemos ter duas situacoes. Para modos total
mente simetricos, que derivam sua intensidade de termos do
tipo A, uma transicdo eletronica fracamente permitida pode
causar um maximo no perf7l de excitacdo. Isto & interpreta-
do como resultado da interferéncia entre um estado de ener
fia mais baixa e, fracamente permitido, e um estado de e-
nergia mais alta s, altamente permitido:

2,2, 2
Iw (Ag+A ) = A S+A

+2AeAS .

Neste caso, mesmo uma transicao "proibida" sing]et;
trip1et42 pode causar um maximo pronunciado no perfil de ex
citagao, na regiao dé absorcao da transicao de energia mais
baixa ("proibida"). Este caso seria de interferéencia constru
tiva, mas dependendo dds valores e sinais de Ae e As pode

ocorrer a interferéencia destrutiva.

Outra situacdo que pode ocorrer corresponde a inter
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ferencia entre dois estados um dos quais deriva sua inten-
sidade de um termo A e o outro de um termo B. Um exemplo ti
pico corresponde aos casos estudados por Stein e c61.41,

que investigaram o comportamento Raman anti-ressonante de
alguns complexos centro simetricos. Esses complexos estuda
dos possuem uma banda de absorgao de baixa energia, corres
pondente a transicdo proibida por regra de La Porte (transi

¢ao d-~d) e uma banda de transferencia de carga, altamente

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

f Como a transigao , de
permitida energia mais baixa & muito
(transf. de  f..05, ela ndo conduz a
carga)e _
"sroibida ressonancia rigorosa atra
(d-d) g vés do termo A_ (termo A

do estado e), mas deriva
sua intensidade de uma mistura vibronica (mecanismo de
Herzberg?Te11er), através de um termo'Be. Por outro lado, a
transicao de transferencia de carga, altamente permitida, po
de derivar sua intensidade de um termo Af. A intensidade
)2

Raman e entao proporcional a (Af+Be e dependendo dos valo

res de Afz, Be2 e 2AB_, bem como do sinal desse Ultimo ter
mo, poderemos ter interferencia construtiva ou destrutiva.
Nos casos estudados por Stéfn e col. foram observados mini
mos no perfil de excitacdao dos modos totalmente simetricos

(interferencia destrutiva) em frequencias que correspondem
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as transicoes eletronicamente proibidas.

No Cap. 4 desta tese analisaremos o comportamento
Raman anti-ressonante do Jon Ru042', discutindo eht&o mais
detalhadamente alguns aspectos do trabalho de Stein e col.,
e aqui nos Timitaremos aos aspectos gerais dessa teoria, ja
mencionados.

Ha um aspecto, entretanto, que gostariamds de <cha
mar a atencao. Na expressao para o termo B, da teoria de
Albrecht, aparece explicitamente no numerador o termo
<e°lup]g°> » que nos casos estudados por Stein e col. cor
responde ao momento de transigcao da transigao d-d. Se essa
transicao eletronica for considerada rigorosamente proibi-
da, tal que a integral acima seja zero, o termo Be=0 e nao
teriamos o efeito anti-ressonante. E importante, entao,fni
sar que a transicao "proibida" que da origem ao efeito Ra
man anti-ressonante pode'ser muito fraca, mas nao pode ter
um momento de transigao pufamente eletronico nulo. Um tra
tamento mais rigoroso do que o de Stein e col. foi apresen
tado por Zgieréki43.

Recentemente, Korenowski e c01.44

estudaram o com
portamento Raman ressonante do benzeno na regiao da transi
¢ao eletronica ]BZu proibida. Foi possivel verificar que
"éstados eletronicos estritamente proibidos por dipolo e1§
trico podem contribuir para a intensidade Raman de modos

totalmente simetricos. Em particular, a intensidade Raman
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1 .~ .
) do benzeno, na regiao da transi-

1

para o modo g (992 cm~

cao eletronicamente proibida 'B provem de duas fontes

2u’
principais. Uma delas & a contribuicdao pre-ressonante de uma
transicao eletronica altamente permitida, no ultravioleta a
fastado, e a outra e devida a contribuicao da estrutura vi
bracional do estado 1BZU' Efeitos de interferencia causam a
existencia de uma série de maximos e minimos no perfil de
excitacdao e na curva de dispersao do fator de depolarizacgaa.
Finalmente, com relagcdao a efeitos de interferencia
do efeito Raman ressonante, gostariamos de citar o trabalho

5

de Friedman e col.? , que estudaram a relagdo entre o per

fi1 de excitagao e a curva de absorcao para Br, isolado em
matriz de argonio. Esses autores verificaram uma diferenga

substancial tanto na forma como na posicado de pico, entre o
perfil de excitagdo e a curva de absorgao. Por outro lado ,

46

calculos recentes para o Brz na regiao do continuo mostram

que existem efeitos de interferencia substanciais entre 0s
estados B e 1"1u’ para o modo fundamental. Friedman e col.
chamam entdo a atencao que o efeito de interferencia entre
diversos estados eletronicos pode resultar em perfis de ex
citacao que diferem significativamente dos espectros de ap

sorgdo, e segundo eles, muitos resultados devem ser reexami

nados levando em conta este fato.
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1.5. Fator de Depolarizagao no Efeito Raman Ressonante

Alem da intensificagao de determinadas bandas, quan
do'a frequencia de excitacdo se aproxima de uma frequencia
deitransigio eletronica da molecula, o efeito Raman resso
nante se reflete numa mudanca de regras de selecao e fenamg
nos de polarizagao, que se tornam diferentes daqueles obser
vados para o efeito Raman ordinario. Isto esta relacionado
com o fato de que o tensor de polarizabilidade tem proprie
dages de simetria diferentes, dependendo da excitagao ser
proxima ou afastada de uma banda de absor¢do eletronica. No
caso do efeito Raman ressonante, o tensor tem wuma simetria
menor, o que significa que transicoes inativas no efeito
Raman ordinario podem se tornar ativas, além do que o fator
de%depo1arizag50 pode adquirir valores diferentes daqueles
previstos para o efeito Raman ordinario.

0 tensor de polarizabilidade contem nove elementos
®0go cada um dos quais pode, em principio, ser medido inde
pendentemente num sistema orientado (monocristal). Para amos
tras onde as moléculas estao orientadas ao acaso, o tensor
tem tres invariantes rotacionais, que podem ser definidos
de varias maneiras. A manefra mais usual consiste em defi-
ni-los através de uma parte isotropica: az-(z /9 s

po
. - . s . p=0
uma anisotropica simetrica: ‘

1 + 3
== 1 (o, _-a =1 ) s
200’ pp 00 40 O'p
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e uma anisitropica anti-simetrica:

2 _3 T (o - )2

Yas ° 7 oo %ap

po

Os valores relativos desses invariantes se refle
tem nas propriedades de polarizacao da luz espalhada. Se o
feixe incidente e linearmente polarizado numa direcgao per
pendicular a direciao de observacao, a intensidade da Tuz
espalhada que e polarizada paralelamente a polarizacgao inci
dente e dada por: I =K(45a2+4y52), onde K- & uma constante

que depende do arranjo experimental. A intensidade da com

2 2

nente perpendicular e dada por: I = K(3yS +5yas ).

0 fator de depolarizacao,p, e definido como:

o=/l = (3y 245y %)/ (4507 +ay %)

No caso do espalhamento Raman ordinario, o tensor
e simetrico, isto e, % 5% © ya52=0 e portanto pg3/4.
Se o tensor deixar de ser simetrico, ou seja Yasz #0, en
tao p pode ser maior do que 3/4, uma situagEo que @ chama
da de polarizacao anomala. Esse termo também 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 ndao for simétrico sao necessarias medi
das de po]arizagid circular para determinar todos os tres
invariantes do tensor de po]arizab%]idade. Ou seja, parade
terminar as magnitudes relativas de 52, YSZ e'Yasz precisa

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

sao P. 0 coeficiente de reversao & definido como a relagao
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entre a intensidade espalhada contrarotatoria e a intensida
de espalhada corotatoria com a luz circularmente polarizada
incidente, num arranjo de espalhamento direto (Oo):

2 2 2
P=1 /1 co GYS /(45a +Y +5y )30

contra 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 informagoes
podem ser obtidas a partir das matrizes do tensor de polari

47

zabilidade apresentadas por McClain®’. Alguns casos especi-

ais podem ser citados, como: 2

a) modos niao totalmente simétricos, onde a=0, p= +§

-hlw

2
Neste caso teremos polarizagcao normal (p=3/4) se Yasz=;; po
larizagdo anomala (p>3/4) se ya52¢0, ou polarizagao inversa
(p=e) se‘yifo e Y:=O. A polarizagao inversa pode, obviamen-
te, ser considerada um caso especial de polarizacdo anomala.
b) modos totalmente simétricos, onde a=0. Se Yasz=0 temos
p= 3/{45(a /ys )+4} s+ 0 que corresponde ainda a polarizagao

2

normal e dependendo do valor da relagao 3o /y >0 , nos da

O0gp<3/4. Se Yas #O,Ia formula geral deve ser aplicada, resul
tando.po1arizagio andmala somente se ﬁi?27a2/4.

0s tipos de polarizagao mencionados podem ser pre
vistos, como ja dissemos, considerando-sé as formas do ten
sor de espalhamento para as respectivas vibragoes numa dada
47

simetria Por exemplo, no grupo de ponto C4v o tensor de

polarizabilidade para um modo A2'contém somente os elementos



39

“xy e ayx’ que sao iguais em grandeza, mas de sinais opos
-- e - 2_ 2_

tos, axy' “yx‘ Consequentemente «=0, Ys =0 e Yas =

3 _ 2 _ 2 C .

7 (axy ayx) = 3aXy >0 , e portanto temos polarizag¢ao 1in

versa.

Um mecanismo atraves do qual ocorre o espalhamento
Raman anti-simétrico @ a mistura vibronica de estados ele
tronicos excitados atraves modos vibracionais cuja represen
tacao contem componentes rotacionais, e cujas formas do ten
sor de espalhamento sao anti-simétricas47, Esses modos,como
ja vimos, ganham intensidade Raman atraves do termo B. Os
espectros Raman ressonante das porfirinas exemplificam esse
efeito, sendo que as heme proteinas forneceram a primeira @
videncia de polarizacao anomala de linhas Raman?é.

Uma outra situacao em que o espalhamento Raman anti
simétrico pode ocorrer & quando estiver envolvida uma varia
géo no momento angd]ar eletronico, como € o caso das trans

8

sigﬁes permitidas por dipolo magnetico °. Tais transigoes

causam uma rotacao do vetor campo eletrico. 0O espectro Raman
eletronico pq1arizado-de monocristais de CeC13 forneceram a
primeira evidéncia direta de anti-simetria no tensor de es
pa1hamento49.

No caso de especies onde o estado fundamental e de
generado, @ possivel que algumas vibracdes induzam a um es

50

palhamento anti-simetrico’’. 0 efeito foi observado recente

2- 51

mente no ion IrC1, , que mostra polarizagao anomala quan
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do excitado na regiao de transferencia de carga Cl-Ir; fora
desta regidao os valores de p sao normais.

Finalmente, podemos citar o caso de mo1écu1as opti
camente ativas, que mostram efeitos de polarizagao adiciona
is que se originam numa diferenca de resposta a luz circu
Tarmente polarizada a esquerda ou a direita. 0 efeito e cha
mado de atividade optica Raman e seu tratamento teorico tem

despertado bastante interesse®Z%%,

Nesta tese procuramos abordar sistemas onde a natu
reza da transicao eletronica potencialmente ativa em causar
efeito Raman ressonante e bastante diferente de um composto
para outro. Assim sendo, estudamos aqui:

1- 0 Ton M02C184-, que recentemente vem recebendo grande a
tengdao no que diz respeito ao seu espectro eletronico. Esta
especie so e estavel no estado solido, tornando-se entdao im
portante obter evidencias experimentais se a passagem da
pre-ressonancia para a ressonancia se da de maneira contYnua
ou descontinua.

II, com o objetivo de

2- 0 comp1exo-(NH3)5RuII(u-pirazina)Cu
confirmar atraveés do efeito Raman ressonante a existencia

de fotocromismo por transferencia de eletrons, anteriormen-
te sugerida com base em estudos-fotoquTmicos.'E pois uma si
tuacao peculiar, onde a banda de absorcao do composto pode

ser "extinguida" em certas condigoes experimentais.
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3- 0 Jon Ru042 » que nos despertou interesse por seu espec
tro de absorgao conter duas bandas intensas e vizinhas, a-
tribuidas a uma transigao interna e a uma transigio de trans
ferencia de carga. 0 carater'"proibido" da transicao inter
na cria entao a possibilidade de um efeito Raman anti-ressgo
nante, fenomeno até agora verificado com detalhe somente pa

ra complexos centro-simetricos.
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CAPITULO 2

Efeito Raman ressonante no ion M02C184'.

2.1. Introducgao

Eépécies com ligagao metal-metal desde ha muito tem
po despertam o interesse dos quimicos, que tem procuraddsig
tetizar novas espécies contendo essa ligagao, como também
caracteriza-las atraves de diferentes tecnicas.

Entre essas tecnicas se destaca a espectroscopia Ra
man, como pode ser notado pelo grande nimerc de compostos
contendo 1igacdao metal-metal onde a existencia de tal 1liga
cao- foi evidenciada por essa tecnica. Na verdade, a primei
ra especie com ligacao metal-metal a ser caracterizada foi
o Ton ng2+ em solucao, atraves do espectro Raman obtido por
Woodward?.

As ligagoes metal-metal se caracterizam por apresen
tar uma ordem de ligacao alta, principalmente aquelas envol
vendo os metais mais pesados, e isto se reflete numa 1liga-
¢ao bastante po1ariz§Ve1; Portanto nao @ de se estranhar que
as linhas Raman associadas ao estiramento metal-metal sejam
muito intensas, resultando dai a grande utilidade da espec
troscopia Raman para caracterizar essas ligagoes.

Dentre as inumeras especies contendo ligacao metal-
4-

metal, o Ton Mozci8 tem despertado grande interesse, ten
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do sido objeto de varios trabalhos teoricos e experimentais

nos Gltimos anos? %,

Em particular, o espectro Raman deste Jon, na forma

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

co1.7. Clark e Frank58 reinvestigaram o composto, dando di

ferente interpretacao do espectro.
Do ponto de vista do efeito Raman ressonante @& impor

tante discutir alguns aspectos relacionados com o espectro

de absorcao eletronico do composto. 0 Fon M02C184' nao e es
tavel em solugdo, tendo sido estudado no estado solido na

+ L+

forma de varios sais (NH4+, Cs', K', etc.). 0 espectro de ab

sor¢ao desses sais mostra uma banda intensa no visivel, cem

trada em aproximadamente 19000 cm']. Com base em diversos

26 & ainda em comparacio

trabalhos tedoricos e experimentais
- ~ . . - 2
com 0 ion isoletronico e isoestrutural Re2C182 » essa ban

da foi atribuida a transicao &8*<«§ (2b <—2b29), que & uma

Tu
transicao permitida por dipolo eletrico, com uma forgca de
oscilador calculada de 0,22 para uma distdncia Mo -Mo de
2,11 A.

Devido a disponibilidade de uma sérierde linhas de

1 e pelo fato da transigao em

lasers na regiao de 19000 cm’
QUestio ser totalmente permitida, o Fon despertou interesse
do ponto de vista do efeito Ramén ressonante.

Assim, ja nos espectros obtidos por Angell e col.”

e por Clark e FrankSB; usando a linha em 514,5 nm do laser
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de Ar+, foi constatada a presenga de harmonicas de alta or
dem da frequencia de estiramento vy (Mo-Mo).

Num trabalho maig recente Clark e Franks® fizeram
um estudo bastante comple#to do Ton na forma de seus varios

+, Cs+, Rb+, en+), obtendo os espectros Raman

sais (NH4+, K
para diversas radiacoes excitantes. Apesar deste estudo ser
bastante detalhado, existem alguns pontos altamente relevan
tes na interpretacao dos eépectros Raman ressonantes que ao
nosso ver mereceram uma reinvestigacao.

Os mencionados autores explicaram o aparecimento de
um espectro Raman ressonante excitado pela radiagao 568,2
nm como devide a populagao, em'temperatura ambiente, de es -
tados vibracionalmente excitados, com energia maior do que
a diferengca entre a origem do estado eletronico excitado ,
responsavel pela ressonancia, e a energia da radiagao exci
tante.

Se esta hipotese fosse verdadeira, a intensidade
das linhas Raman deveria ser bastante sensivel a um abaixa
mento da temperatura da amostra, que afetaria a populacgao
destes niveis vibracionalmente excitados.

Assim, resolvemos estudar o comportamento das in-
tensidades Raman das bandas correspondentes a vibragao fun
damental do estiramento Mo-Mo e sua primeira harmonica, do
jon M02C184' na forma do sal de amonio. Tanto.os espectros

Raman como os de absorgao foram obtidos a temperatura ambi
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ente e de nitrogenio 1iquido, e com base nos resultados ob

tidos uma interpretacao diferente foi sugerida.
2.2. Parte experimental

0 composto (NH4)5M02C19.H20, que para maior clare-
za deveria ser formulado como (NH4)4M02C18.NH4C1.H20, foi

10, pela reagao de

preparado como descrito na literatura
MozAc4 com solugdo aquosa saturada de HC1 a 0°C. Verifica-

mos ser importante fazer a reacgao num sistema fechado, que

evite a diminuicao da concentragao de HC1 do meio, pois ca

so contrario ocorre consideravel hidrolise do produto.

Os espectros Raman foram obtidos usando-se para exci-
tagao diversas linhas de um Taser de Ar+, de um laser deKr
(ambos modelo 165 da Spectra-Physics) e de um laser de co
rante (modelo 375 da Spectra-Physics). O laser de corante
foi utilizado com Rhodamine 6G e bombeado pelo laser de ArT.

A utilizacao do laser de corante apresentou problemas -de
vido a fluorescencia do corante que e emifida juntamente
com a radiacao laser. Como a amostra estudada estava na for
ma de po compactado a quantidade de radiacao refletida di-
retamente na fenda de entrada do espectrometro era relativa
mente grande, fazendo com que aparecessem linhas de fluores
cencia sobrepostas ao espectro Raman. Este problema foi sa
tisfatoriamente resolvido aumenténdofse 0 camfnho optico do

feixe de laser e utilizando-se um sistema de diafragmas e de
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prismas, conforme e esquematizado na figura 2.7.

D (diafragma)

espectro-

B )
n
A

metro

| Laser d

+
laser de Ar
corante

Os prismas utilizados funcio-

nam com incidencia em angulo

de Brewster para minimizar as

perdas por reflexao, satisfa-
a=135-B zendo a condigao B=tg n.
Figura 2.1. Arranjo experimental para eliminacao da fluores

cencia do laser de corante nos espectros Raman.

O0s espectros Raman foram obtidos num espectrometro
Jarrell-Ash 25-300. Para os espectros em temperatura ambien
te utilizou-se uma cela giratoria, afim de minimizar a decom
posigﬁo termica da amostra. Uma cela Raman convencional para
nitrogenio 17quido foi empregada para a obtengao dos espec
tros em baixa temperatura.

Apcs diversas tentativas escolheu-se Na,S0, como pa
drao interno para as medidas de intensidades relativas. Pre
parou-se uma mistura homogenea do'composto com 0 padrao na

proporcao molar de 1:200, respectivamente. Esta proporcao
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foi achada empiricamente como conveniente tanto para a ex-

citagao na regiao de ressonancia como fora dela.

As intensidades foram obtidas atraves de medidas de
area, empregando-se um planimetro. Para a obtencao do perfil
de excitagao nao foi necessario correcao de sensibilidade es
pectral do espectrometro, absorcao da amostra, etc., pois as
linhas Raman estudadas sao bastante proximas de Tinhas do pa
drao usadas para obter as intensidades relativas.

0s espectros de absorcao no visivel, em temperatura
ambiente e de nitrogenio 17quido, foram obtidos utilizando-
se um espectrofotometro Cary 17, com a amostra na forma de

pasta com Nujol e de pastilha com KC1.
2.3. Resultados e discussdo

Clark e Franksg,a partir dos espectros de ref1ect53

4=, acharam como va

cia difusa de diversos sais do Ton Mo,Clg
lTor aproximado para o maximo de absorcao da banda intensa
que aparece no visivel 19000 cm_]. Esses autores apresenta-
ram um diagrama de niveis de energia, que reproduzimos na
figura 2.2 , mostrando o nTQe] 1-0,0 situado a 17897 cm'] do
nivel 0-0,0 e a posicao relativa da radiacao excitante 568,2

]). 0s mencionados autores explicaram o apare

nm (17599 cm_
cimento de ressonancia Raman por excitacao em 568,2 nm como
devido a populacao de niveis vibracionalmente excitados do

estado eletronico fundamental, em temperatura ambiente.
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Figura 2.2. Posigao relativa de linhas laser com a estrutu-

ra vibracional da banda eletronica na regiao de 19000 ;m'1.

Assim, partindo do nivel 0-1,0 a excitagdo com a ra
"diacdo 568,2 nm ja seria suficiente para ultrapassar a ori
gem do estado eletronico excitado, o que explicaria o espec
tro Raman ressonante obtido.

Se esta hipotese fosse verdadeira, deveriamos espe
rar que na regiao de ressonancia, em baixa tenmperatura, hou
vesse um consideravel decréscimo nas intensidades da banda
de estiramento Mo-Mo e de suas harmonicas. Nossos resulta-
dos, como pode sér visto pelos espectros na figura 2.3, nao

mostram diminuicao de intensidade, nem para v, nem para 2v1,
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Figura 2.3. Espectros Raman a 100K e 300 K

para as radiacoes excitantes indicadas (nm).
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quando se passa da temperatura ambiente para a de nitroge-
nio 17quido. Pelo contrario, observa-se um aumento de in-
tensidade para excitacao em 568,2 nm. Nossa explicagao pa-
ra o efeito observado & baseada na variacao do espectro de
absorgcao com a temperatura, como veremos a seguir.

0s espectros de absorcao, em temperatura ambiente
e de nitrogenio 17quido, foram obtidos para esclarecer o
comportamento das intensidades Raman nessas temperaturas.
Na figura 2.4 os espectros de absorcao sao comparados com
a relacao de intensidades Raman a temperatura ambiente e de
nitrogenio 17quido para diversas linhas excitantes.

Em baixa temperatura observa-se um decrescimo da
contribuicao de bandas quentes, no lado de comprimentos de
onda longos da banda de absorgao, o que explica o cruzamen
to das curvas, considerando-se que a forga total do osti]g
dor & invariante com a temperatura. Este ponto de cruzamen
to, embora dificil de ser determinado com exatidao devido
ao diferente espalhamento nas duas temperaturas, esta loca
~lizado aproximadamente em 580 nm. A curva de relacao de in
tensidades Raman em temperatura de nitrogénio 1iquido para
temperatura ambiente (figura 2.4) cruza a linha R=1,0 em
580 nm, permitindo assim localizar mais precisamente o pon
to de cruzamento entre as curvas de absorcgao.

Uma possivel explicagao para o aumento observado

nas intensidades de v, e de 2v1 quando se abaixa a tempera
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Figura 2.4. Espectros de absorgao a 100 e 300K, e razao de intensi-
dades Raman (R) a estas temperaturas. Os pontos experimentais corres

pondem & posigao das linhas excitantes.
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tura, no espectro excitado por 568,2 nm, pode ser dada con
siderando a relagao entre o efeito Raman ressonante e o es
pectro de absorgao da substancia, relagao esta que ja mere

11’12. O0s espectros de ab-

ceu a atencao de outros autores
sorgao, fig.2.4, mostram que a substancia aprésenta maijor
absorcao em baika temperatura nas vizinhancas de 568 nm.
Portanto, pode-se esperar em baixa temperatura uma maior
intensificacao por ressonancia, no espectro excitado com
radiacao desse comprimento de onda. Por outro lado, nos es
pectros excitados pelas radiacoes em 584 e 598 nm as frequég
cias espalhadas caem numa regiao onde o coeficiente de ab-
sorgao & maior em temperatura ambiente, donde a maior inten.
sificacdo do efeito Raman ressonante nessa temperatura.

Esses resultados mostram que a explicagao previamen
te sugerida por Clark e Franks por si so nao e valida.

Na figura 2.5 sao apresentados os perfis de excita-
¢ao para vy & 2vq, na regiEo‘de 457,9 ate 647,1 nm. Devido
a nao dispormos de linhas de laser na regiao do maximo de.
absorcao os perfis nao sao completos, nao permitindo discu-
tir a respeito de haver ou nao deslocamento de seus maximos
com relacdao ao maximo de absorcao.

Qutro ponto que consideramos importante notar no pre
sente estudo e aobservagiolde‘ressonﬁncia mesmo. excitando-se
~com radiacodes de comprimento de onda maior do que 568,2 nm.

De fato, pudemos obter espectros que ainda acusavam a presen
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Figura 2.5. Perfil de excitagdo para vy (—) e 2v1(- —_—)
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¢a de 2v,, mesmo excitando-se com radiacao em 615 nm. Inves

tigacgoes recentes®?®

socbre os espectros de absorcgao e de
flucrescéncia do Ton M02C184' discutem a possibilidade de a
tribuir o pequeno aumento de absorcdo que ocorre na regiao
de 17200 e 17800 cm'1, no espectro de monocristal de

3 1
A2u* A1g. Por

kgMo,Clg.2H,0 com polarizacdo, a transigao
outro lado, como o acoplamento spin-orbita no Mo & pequeno,
esta transicao proibida por spin deve ser muito fraca e por
tanto, do ponto de vista do efeito Raman ressonante, nio se
ria suficiente para explicar o comportamento discutido no
presente trabalho

Isto mostra, ao nosso ver, que um diagrama tal como
o apresentado na figura 2.2 ndo e conveniente para a repre
sentacdo do sistema de niveis de energia do Ton na forma de
um solido. DeverTamos esperar, segundo o esquema apresenta-
do, uma mudan¢a brusca nas caracterTsticas do espectro Raman
quando a linha excitante deixasse de ultrapassar o ponto que
Clark e Franks chamam de origem da transicdao eletronica.

Na verdade, essa esperada mudanca de comportamento
deveria, sequndo esse diagrama, ocorrer ja com a excitacgao
em 568,2 nm. O fato de nao ter sido observada & que levou
esses autores a pensar em pgpu]agﬁo de niveis vibracional-
mente excitados. A observag?d de espectros Raman ressonan-
tes com excitacao tao afastada da origem do estado excitado

apresentado no diagrama em questao mostra a inviabilidade
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do mesmo.

Em resumo, a questao pode ser colocada em termos de
uma transigao brusca ou continua do efeito Raman ressonante
para um efeito pré-ressonante. No presente caso, de amostra
no estado solido, essa transigao apresentou um carater con
tinuo.

Esta mudanca das caracteristicas do espalhamento s0
e observada de uma maneira descontnua no caso de gases, quan
do se passa da regiao de niveis discretos para a regidao do

contTnuol?

. No caso do 12, p.ex.,a excitagao dentro dos ni
veis discretos resulta em Raman fluorescente, enquanto que
a excitagao no continuo nos leva ao Raman ressonante. 0 pon.
to de transi¢ao entre um efeito e o outro & bem definido e,
em certas condicoes, & possivel obter um espectro onde 0s
componentes Stokes tem caracteristicas de Raman fluorescen-
te e os componentes anti-Stokes tem caracteristicas de Raman
ressonante. No caso de sistemas condensados (17quidos ou so
‘lidos) éssa descontinuidade nos barece improvavel, devido a
alta densidade de estados e aoalargamento mutuo dos niveis
por perturbagoes intermoleculares.

Essa questao, apesar do 1ntére$se do ponto de vista
do mecanismo do efeito Raman ressonante, nao tem merecido a
devida atencao. No entanto, o aparecimento de harmonicas com
excitagao no limite de comprimentos de onda longos da banda

de absorgao foi ja observado na pirazina s61ida?? Nesse tra
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balho os autores obtiveram os espectros Raman da pirazina

solida, ﬁa temperatura de 4,2 K, usando excitagao em 5145 A
e 3371 A. A banda 0-0 correspondente i absorcio de maior com
primento de onda esta localizada em aproximadamente 3300 A.
0 espectro Raman obtido com excitacao em 3371 A mostrou gran
de intensificacao de v5(920 cm"]) quando comparado com 0 es
pectro obtido com excitacao em 5145 A, alem de mostrar apre
senca de 2v5 com razoavel intensidade. 0s autores sugeriram
que o aparecimento da harmonica represente um estagio inter
medidrio entre um efeito Raman pre-ressonante e um efeito
Raman rigoroso. Infelizmente,em estado de vapor a excitac¢ao

14, nao.

com 3371 A induziu intensa fluorescencia na pirazina
permitindo testar essa passagem de pre para ressonancia.

0 que observamos no presente estudo poderia ser in
terbretado nesses termos, embora acreditemos que seja neces
sario investigar um maior nﬁméro de substancias para testar
essa hipotese de maneira mais definitiva. Entretanto pode-
se ja prever que um modelo para os niveis de energia como o
usado no diagrama da figura 2.2 ndo e adequado para repre-
sentar a situagdo de um Ton ou molécula no estado solido,on

de a rigor deve-se falar em niveis de energia 'do cristal e

nao da molecula.
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CAPITULO 3

. P X
Aplicacao do efeito Raman ressonante no estudo do fotocromis

mo no comp]exof(NH3)5RuII(u-piraziha)CuII.

3.1. IntrodugSo

0 complexo binuclear (NHB)SRUII(u-p'imzina)CuII desper
tou ultimamente bastante aten¢ao, devido as investigacoes de
Durante e Ford?, que demonstraram a existéencia de fotocromis
mo por transferéncia de eletron nesse compbsto em solugao a
quosa.

0 complexo apresenta no seu espectro de absorgao uma
banda intensa em ca. 508 nm, atribuida a transigao de trans
feréencia de carga metal-ligante. A fotdolise por "flash" do
comp1ex01’2 produz um "descoramento" transiente dessa banda
em 508 nm, com rendimento quantico de aproximadamente 0,21 .
seguindo-se uma regeneragao do material de partida. Por ou

ITI I

tro lado, o complexo (NH3)5Ru e praticamen

3

(u-pirazina)Cu
te incolor’™®, e esse fato sustenta a atribuigio do descora
mento transiente a um processo de transferencia e]etranicaﬁg
toestimulada, segqundo a equagao:

RIJ-N@N-CIUI v, IRIuI-@-CIu (3,1)
sequido pela regeneracao do complexo inicial, de acordo com

as reagoes de oxido-reducao:
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I11

-Rum\é?/N Cu ww:i=wa Ru-N#¥;ﬂ Cu

11— 1 ¢ I O 1
Ru-NO N + Cy ———=—> Ru-NO N-Cu
\2,

e/ou (3,11)

Como a banda de absorcdo intensa que aparece no es
pectro de absorgdo de complexos de Ru(II)-pirazina & atribui

4: éde

da a transferéncia de carga do metal para a pirazina
se esperar uma intensificacdo ressonante de bandas Raman des
se cromoforo, Ru(Il)-pirazina, quando se excitar nessa ban
da de absorgdo no visivel. No caso dos complexos Ru(III)- pi
razina, os mesmos nao apresentam‘absorgéo no visivel e, con
sequentemente, os espectros Raman excitados no visivel nao
devem apresentar intensificacdo porressonancia.

Assim, o estudo do efeito Raman ressonante no comple

Il II

xo (NH ~Ru”" (u-pirazina)Cu seria de grande valia para

3)s
confirmar o mecanismo proposto para o fotodescoramento do
complexo, bem como para caraterizar os estados envolvidosna
transicao de transferencia de carga envolvida. O‘interesse

em se estudar o efeito Raman ressonante nesse complexo pode
ser melhor entendido se levarmos em conta o mecanismo pro
posto, que implica na "extincdo" da banda de absorgao em 508
nm e, consequentemente, numa diminuigdao das intensidades in

tensificadas por ressonancia Raman, conforme o complexo de

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

foi estudado no presente trabalho.
3.2. Parte experimental

Solucoes aquosas do complexo (ca. 8.10'5M) foram pre
paradas, em atmosfera de argonio, misturando-se solugao aquo
sa (ca. 8.10'5M) de \NH3)5Rupz2+ com excesso de uma solugao
aquosa (ca.0,33M) de CuSO4, para assegurar a formagao comple
ta do complexo binuclear.

0 espectro de absorcao no visivel foi obtido atra
ves de um espectrofotometro Cary 14. Os espectros Raman fo
ram obtidos num espectrometro Jarrell-Ash 25-300. Foram uti
lizadas as radiacoes 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'.

0 ion 5042_ fdi utilizado como padrao interno para as medi
das de intensidade, atraves de sua banda em 980 cm']. Uma
cela rotatéria para 17quidos (ca. 1500 rpm) foi utilizada na
obtencao dos espectros Raman, sendo que nos casos dos espec
tros obtidos com a amostré estatica, a mesma cela foi utili

zada (sem rotagao).
3.3. Resultados e discussao

0s espectros Raman obtidos, na regiao de 250 a 1650

cm'1, sao mostrados na figura 3.1, onde a banda em 980 cm'L

devida ao modo de estiramento tota]hente simetrico do sof‘,

serve como padrao interno para as medidas de intensidade.
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Figura 3.2. A curva em linha cheia representa a curva de.

absorcdo (escala arbitraria), estando indicadas as posi-
coes relativas das radiagoes excitantes (nm). A curva in
terrompida representa-o perfil de excitagao para o modo
de def. C-H no plano (1088 cm'1). A diferenca entre as
frequencias dos picos & da ordem da metade da frequencia

vibracional.
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Comparando-se os espectros obtidos com os de compos-
tos contendo a ligacgao Ru-p25,verifica—se que as bandas ob-
servadas devem pertencer exclusivamente ao esqueleto Ru-pz.

Uma atribuicao tentativa das bandas observadas foi
feita atraves da comparacao com as frequencias da pirazina
1ivre6, levando-se em conta, tambem, que as bandas intensifi
cadas por ressonancia devem pertencer ao esqueleto Ru-pz, po
is e ail que se localizam, principalmente, os elétrons respon
saveis pela transferencia de carga. A atribuicdo feita & a
seguinte: 1605 e 1016 cm'1- estiramento do anel; 1234 e 1088
cm-1- deformagao C-H no plano; 687 cm'1- deformacao do anel
no plano; 318 cm™ - estiramento Ru-N.

Como se pode notar na figura 3.1, o maximo de inten
sificagao ressonante ocorre com excitacao em 488,0 nm. Na fi
gura 3.2 e mostrada a posigao das linhas excitantes, em ré]g
¢ao a curva de absorcao do}composto. Observa-se que 0 maximo

de intensificacio, excitacio em 488,0 nm (20490 cm™ '

), ocor
re numé frequencia deslocada em relacao a do pico de absor
¢ao (19700 cm']). Esse efeito do deslocamento do pico do per
fil de excifagéo, em relacao ao pico de absorgao, ja foi pre

viamente estudadozo.

Devido a impossibilidade de usar maior
numero de rediacoes excitantes na regiao dos picos, nao ire-
mos discutir esse deslocamento mais quantitativamente.

As medidas de polarizacdao no Raman mostram que SO as
vibracoes totalmente simetricas sofreram intensificagao.

- De acordo com a teoria de acoplamento vibronico de
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Albrecht e Hut1ey7 para o efeito Raman ressonante, quando o
corre uma interagao vibronica envolvendo um inico estado e
letronico excitado, somente as vibragdes totalmente simetri
cas devem ser intensificadas por ressonancia (termo A de
Albrecht). No caso dé ocorrer acoplamento vibronico entre
dois estados excitados, entao a intensificagdo por ressonan
cia pode ocorrer com qualquer modo de simetria cuja repre
sentacdao esteja contida no produto direto das representacoes
dos dois estados eletronicos excitados envolvidos.

Numa simetria C2v'os orbitais dm ocupados de maior
energia do Ru(II) se transformam como bl(dxz)’ az(dxy) e
b2(dy2). Os dois orbitais nao ocupados mais baixos da pirgl
zina (n*) se transformam como b, e a,. Transigoes para o or
bital az(ﬂ*) foram excluidas com base em diversos estudos de
complexos de Ru(II) com N-heterociclicos, onde se levou em
conta o fato de que esse orbital tem um nodo atraves da po
sicao para4. Alem disso, o orbital de maior energia bz(n*)
pode deixar de ser considerado por razoes energéticas4. Dei
xando de lado as transigoes A <A, que nao sao permitidas por
momento de dipolo eletrico numa simetria C2v’ Ford e col.?
propuseram que duas transig0es poderiam ser responsaveis pe
la banda de transferencia de carga no espectro de absorgao
no visivel, desses complexos. Essas transicoes seriam, uma
delas, a partir do estado fundamental .[b%(dxz)ag(dxy)bg(dyz)],
de simetria Ay, para o estado [bf(dxz)ag(dxy)bz(dyz)bz(wfﬂ,

tambem de simetria Ay, & a outra transicao seria do estado
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2

fundamental para o estado excitado b1U&Z)azﬂi )bz(w*),

Xy yz

de simetria B1.

Portanto, considerando-se os dois estados eletroni-
cos excitados, que acabamos de descrever, existiriam as se
guintes possibilidades para o mecanismo de intensificacao
ressonante das bandas Raman:

1- acoplamento vibronico entre os estados excitados de sime
tria A1 e B], situacao que conduziria a intensificagéo por
ressonancia somente dos modos vibracionais de simetria b1 R
pois A1XB]=b1.

2- participacdo de um unico estado eletronico excitado, que
em principio poderia ser o de simetria A1 ou o de simetria-
B]. Em qualquer dos casos, esperariamos que somente vibrg
coes totalmente simetricas apresentassem intensificagao.

0 fato de que somente vibracoes totalmente simetri-
cas tenham apresentado intensificagao por ressonancia no es
pectro Raman do complexo estudado pode ser tomado como -.evi
déncia de que um Unico estado excitado esta envolvido na
transicao de transferencia de carga metal-ligante, que €
responsavel pelo efeito Raman ressonante.

Por razoes de simetria,a transicao de'bz(d ) para

vz

bz(w*) deve ser preferida em relacao a de a2(d ) para

Xy

bz(“*)’ pois na primeira os orbitais estao dirigidos na di
- - . L 8 . '

recao de maximo recobrimento . Dessa maneira o estado ele

tronico excitado responsavel pelo efeito Raman ressonante

seria, mais provavelmente, o0 de simetria A1.
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Recentemente, um uso semelhante do efeito Raman res
sonante foi feito na elucidacao de transigoes de transfe
rencia de carga em complexos de tris(diimina)ferro(II)g.

Como ja dissemos anteriormente, a transferencia de
eletron fotoestimulada, no complexo Ru(II)-pz-Cu(II), produz
a espécie Ru(III)-pz-Cu(I), que nao apresenta absorgdo novi
sivel. Quando usamos a cela rotatdoria estamos renovando con
tinuamenté a amostra na area de incidéncia do laser e, con
sequentemente, temos sempre uma quantidade apreciavel do com
plexo de Ru(II) sendo excitado. Entretanto, se usarmos a ce
la sem rotagao iremos produzir uma saturacao do efeito foto
estimulado e, consequentemente, na area de incidencia do Ta
ser teremos praticamente so o complexo de Ru(IIl)-pz-Cu(I) ,
pois a constante cinetica para regeneracao do complexo ori
ginal @ favoravelmente baixa. Logo, devemos esperar que o0s
espectros Raman obtidos com a cela em rotacao e estacionaria
sejam, respectivamente, devidos aos complexos de Ru(II) e
de Ru(III). Isto pode ser visto claramente atraves dos espec
tros C e D da figura‘3.3, que se referem aos espectros
Raman do cbmp]exo obtidos com a cela em rotagao e estaciona
ria, respectivamente. Como se pode notar, atraves da figura,
tem-se essencialmente um desaparecimento das linhas Raman in
tensificadas por ressonancia,quando a cela n3o e girada.

E importante notar aqui que as significativas varia

coes de intensidade das linhas Raman sdo perfeitamente re

versiveis, pois foram notadas numa serie de espectros obti
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dos com a cela, alternadamente, em rotacao e parada, na re
gido de 900 a 1300 cm'1. Nessa serie de espectros notou -se
que as intensidades das linhas Raman caiam sensivelmente ao
se parar a cela rotatdria e voltavam praticamente & intensi
dade original com a rotacao da cela. Esse ciclo fol repeti-
do inumeras vezes, comprovando que qualquer processo irrever
sTvel que porventura ocorresse deveria ser desprezivel, ou
pelo menos ndao poderia por si so explicar o comportamento
descrito.

Acreditamos, portanto, que as alteracoes reversive-
is nas intensidades das bandas Raman se originam essencial-

mente do fotocromismo por transferencia de eletron, reporta

- do anteriormente por Durante e Ford.

II I1

No caso do complexo analogo, (NH3)5Ru (p-pz)Ni ,
que apresenta uma banda de absor¢ao intensa em 493 nm, sabe-
se que nao had o fotodescoramento observado no caso do  com
plexo de Cu(II). Assim, devemos esperar que os espectros. Ra
man obtidos com a cela girando ou parada sejam essencialmen
te iguais. Isso e mostrado nos espectros A e B da figura

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

cm']) do complexo de Ni(II) com a cela, respectivamente, gi
rando e parada. Esses espectros sao essencialmente equivalen
tes, a menos de alguma pequena decomposigao fotoquimica ir
reversivel. Essas observacoes confirmam a explicagao propos

ta para a variagao das intensidades Raman no caso do comple

xo de Cu(IIl).
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Resumindo, quando se usa a cela fixa o processo de
transferéncia de eletron fotoestimulada (3,1) pode se tor
nar quaéesaturado, formando o complexo de Ru(lIl)-pz, que
nao apresenta efeito Raman ressonante na regiao estudada e
cujas linhas Raman (na concentracao em questao) devem ser
muito fracas para serem observadas. A reagao de volta (3,II),
cuja constante de velocidade foi reportada como sendo
k., = 7,8x10% seg™ a 25%, Cu(II) =0,33M e Ru =1,4x1075M,
e muito lenta para competir eficientemente com o processo
fotoestimulado. A difus3ao do material atraves da area expos
ta ao feixe do laser pode ser responsavel por uma 1enta'-r3
generacgao gradual do material nessa regiao, contribuindo as
sim para a existencia de uma intensidade residual das ban
das Raman. Com a cela em rotagao a reagao de volta pode re
generar o material de partida durante o periodo de rotagao
da cela (ca. 0,04 seg) e isto explica porque a saturacgao nao
e observada com a cela em rotacgao.

E interessante chamar a atencao para a possibilida-
de, atraves do uso de celas de rotagdo ultra-rapida (caJOs-
106 rpm, para o presente caso), de se conseguir ultrapassar

as velocidades de reagOes opostas e chegar-se novamente a

um regime de saturacao.
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CAPITULO 4

Efeito Raman anti-ressonante do Ton Ru042'.

4.1, Introdugao

a- Teoria do efeito Raman anti-ressonante.

0 efeito Raman anti-ressonante tem, ultimamente, me
recido particular atengao, tanto experimental como teorica-
mentel 7.

A maioria das teorias do efeito Raman ressonante con
sidera implicitamente que a contribuicao para a ressonancia
provem de um uUnico estado eletronico, embora este possa es
tar vibronicamente acoplado com um estado nao ressonante de
major energia. Recentemente, tem sido investigados sistemas
cujo comportamento so pode ser explicado considerando expli
citamente a influencia direta de mais de um estado eletroni
co no espalhamento.

Quando duas ou mais transigoes eletronicas influen
ciam a intensidade Raman de um mesmo modo vibracional, a in
terferencia entre essas contribuigoes individuais pode con
duzir a umg intensificacao maior do que a esperada para ‘um
efeite Raman ressonante proveniente da contribuigao de uma
unica transicao eletronica, ou a uma desintensificacao das
bandas Raman quando se varia a frequencia de exéitagio. Es

te ultimo caso & o chamado efeito Raman anti-ressonante.
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Em trabalho recente sobre o efeito Raman anti-resso
nante de alguns 7ons complexos de metais de transicao,
Stein e co1.1 dao uma explicacao teorica desse efeito. Este
fenomeno ja havia sido constatado em sdlidos e varias teo
rias foram desenvolvidas para exp1ic5-108'12.

Resumiremos a segquir os aspectos mais importantesdo
tratamento proposto por Stein e co1.1, pois fizemos uso do
mesmo para a interpretacao dos nossos resultados experimen
tais para o ion Ru042'. Esses autores estudaram o comporta
mento das intensidades Raman variando a frequencia excitan
te atraves de bandas atribuidas a transigbes internas do me
tal em complexos centro-simetricos de metais de traﬁsigéo.

Verificando que as intensidades Raman do modo de es
tiramento metal-ligante totalmente simetrico apresentavam
minimos, ao inves de maximos, quando a frequencia excitante
coincidia com a da transicao d-d (formalmente proibida), es
ses autores interpretaram o efeito considerando a dispersao
do espalhamento Raman, causada por efeitos de interferencia.

Esta interferencia seria entre pares de termos que
contribuem para o tensor de espalhamento, que no caso seria
uma interferencia destrutiva. Tanto nos casos estudados por
Stein e col. como no presente caso do ion Ru042', 0s dois
termos correspondem a uma transigao interna do metal e a uma
transicao de transferencia de carga. Se X repreSenta a -con

tribuicao do tensor devida a transicao de transferencia de

carga (permitida eletronicamente) e y representa a contri -
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buig¢ao da transigao d-d (proibida eletronicamente mas permi
tida vibronicamente), a intensidade Raman seria dada pelo
quadrado do tensor de espalhamento:

2 2 2
) 2

TR = (x+y)“ = x“+2xy+y~ ,

e a interferencia destrutiva corresponderia a condicao:

IoR%<x? , ou seja, 2|x| >yl .

As contribuicoes para um elemento do tensor Raman,
como pode ser visto nas equagoes da pagina 20 (Cap. 1), con
tem termos complexos. As partes imaginarias se originam de
forgcas de amortecimento e as partes reais se originamde for
¢as dispersivas. Embora a intensidade Raman, proporcional
ao produto do tensor Raman pelo seu complexo conjugado, nao
contenha termos cruzados entre a parte real e a imaginaria,
quando varios termos contribuem para um elemento do tensor
podem ocorrer efeitos de interferencia tanto entre as par
tes reais como entre as partes imaginarias.

Para haver uma interferencia apreciavel e necessario
que as amplitudes de espalhamento devidas aos estados e e f
sejam comparaveis. No caso de complexos de metais de transi
g¢ao, e em particular no caso dos centro-simétricos, estuda
dos por Stein e col., onde e & um estado d ressonante e f e
um estado de transferencia de carga (de energia mais alta),
e razoavel esperar essa interferencia. Pois, a transigao in
terna (proibida) corresponde a uma amplitude de‘espa1hamen-

to pequena e a transicao de transferencia de carga ( permiti
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da - que daria grande amplitude de espalhamento por excitagao
na regiao de sua frequencia) contribue com pequena amplitude
na regiao de excitacao com frequéencia correspondente a tran
sigao interna (teria s0 contribuigdo pre-ressonante).

Stein e col. consideraram a intensidade Raman, na fre
quencia correspondente a transigdo d-d, como proveniente da
contribuicao do termo A (importante quando a transicao em
questao envolve um momento eletrico de transigao apreciavel)
para o estado de transferencia de carga f, e do termo B (res
ponsavel pelo acoplamento vibronico entre o estado ressonan-
te e outros estados excitados) com contribuicao principaTmen
te do estado 4 do metal, e. As intensidades seriam, portanto,
proporcionais a (Af+Be)2'

Desde que nenhuma estrutura vibronica foi observada,
nem no espectro de absorcao nem no perfil de excitacdo dos
complexos estudados por Stein e col., esses autores em vez
de considerar a soma para todos estados vibronicos explicita
mente, nas expressoes de Albrecht, tomaram, como aproximacao,
a soma de integrais de Frank-Condon como uma constante para
cada estado vibronico e usaram uma unica constante de amor-
tecimento para caraterizar a envoltoria vibrohica de cada es
tado eletronico.

Com estas aproximagoes escreveram para as contribui-

¢oes Af e Be:



1 .
Ae=(-1/h%)a, a— L > ] ,(4,1)
b 1
Be=(—1/h2J e + L
l(vf-ve) (ve-vo+ife) (v_+v +iPe)
1
- - 1 ], (4,11)
(vf-v +in) (vf+vo+irf)
onde
ac=ec<fO|aH/8Q[ %> F, ,
b, = (egep) /% <012H/30]e% Fy

O0s termos FA e FB representam as somas das integrais
de Frank-Condon, das equacoes de Albrecht; Vo € Ve sao as
frequencias da transigao interna e da transferéncia de car
ga, respectivamente; Fe e Ff sao as constantes de amorteci-
mento que representam a largura das envoltorias vibronicas
dos estados e e f; <g|u0lf><f|up|g> e <gluo|f><eluplg> sao
substituidas pelas absortividades ee € (eeef)llz.

Usando esse esquema de calculo e introduzindo para
metros experimentais adequados, Stein e col obtiveranm per
fis calculados que representam bastante bem os perfis expe

rimentais para diversos complexos centro-simétricos, PdX42'

(X= C1, Br ou I) e Co(en)33+, que apresentam anti-ressonan-
cia.

b- 0 Ton Ruo42‘.
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Ao contrario de outros tetroxoanions de metais de
transigao, como Mn04', Mn042_, Cr042-, Re042', Re04', etc.,
o Jon Ru042' mereceu relativamente pouca atengao, tanto no
que diz respeito a sua Quimica em solucao aquosa como em re
lacao as suas propkiedades espectroscopicas. Mercer e Farrar
13 reconhecendoa escassez de dados e, em particular, de da
dos termodinamicos sobre compostos de Ru, investigaram as

reagoes de formagao de Ru0,, Ru04', Ru042'

, etc., obtendoen
tre outros dados calores de formagcao de varios compostos de
Ru.

0 Fon Ru042— e estavel em solugoes aquosas com  pH
suficientemente altos e na ausencia de impurezas que possam
provocar sua reducdao. Na quase totalidade dos métodos de pre
paracdo propostos para o ion Ru042' parte-se de rutenio me
talico ou de compostos de rutenio em estados de oxidacgao ma
is baixos e promove-se a oxidacdao atraves de fusao com KOH
e KN03, ou KOH e KC103, ou ainda, com Na202. Em todos esses
casos forma-se inicialmente o perrutenato, que quando <colo
cado em solugao aquosa fortemente alcalina e reduzido ins
tantaneamente ao rutenato:

2Ru0,” + 20HT ——»2Ru0, %" + H,0 + 0,

No quediz respeito a suas propriedades espectrosco-
picas, a falta de dados experimentais e ainda maior. No ca

so do espectro de absorcao eletronico do Ton em solugao aquo

14-16

sa, o mesmo foi obtido por diversos autores , que tinham

como objetivo a dosagem espectrofotometrica de Ru. 0 espec
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tro apresenta na regiao do visivel-ultravioleta duas bandas
de absorcao em aproximadamente 463 nm e 376 nm, que foram a

17,18

tribuidas tentativamente por Jdrgensen a transigdo d-d

e a transicao de transferencia de carga, respectivamente.

Comparando-se os espectros eletronicos do Ton Ruof'
com os de outros complexos tetraedricos de metais de tran
sicdo, nota-se uma diferenga bastante significativa. Enquan
to que em outros complexos a banda atribuida a transigdo de
transferencia de carga apresenta uma absortividade bem mai
or que a devida a transicao d-d, no caso do Ru042' a banda
em 463 nm, atribuida por Jgrgensen a transicdo d-d, tem uma
absortividade maior que a da banda de transferencia de car
ga. Nao encontramos nenhuma discussao dessa atribuigao e ne
nhum outro estudo envolvendo a discussao do espectro eletro
nico do Ru042'.

No que dizrespeito ao seu espectro vibracional, ha
alguns estudostanto em solugao aquosa como na forma do seu

19-22 95 resultados experimentais publicados

sal de bario
nao sao concordantes nem nos valores das frequencias vibra
cionais, nem nas atribuigoes feitas. No caso particular do
BaRuO4 encontra-se em diversos trabalhos a atribuicao de
uma banda de impureza como sendo do composto. Evidentemente

3

0os calculos de constantes de forga2 publicados com base

nesses resultados ficam comprometidos.
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4,.2. Parte experimental

Para a preparagao das solucoes aquosas de rutenato,
apos diversas tentativas usando varios metodos, seqguimos as

I3 Assim, ruténio metdlico fi

orientagoes de Mercer-e Farrar
namente pulverizado foi suspenso em solugao 3M de KOH e sob
forte agitagao introduziu-se bromo, gota a gota. A solucao
alaranjada escura obtida foi filtrada para eliminar o exces
so de rutenio que nao reagiu. E importante que a solucao se
mantenha fortemente alcalina durante todo o decurso da pre
paracao, pois, como ja foi mencionado, somente nessas condi-
cbes as solucdes de rutenato sio estiveis. Desse modo, a so
lucao deve ser mantida de forma que a absorcao de COZ do a;
seja a menor possivel.

A formagaodo rutenato foi acompanhada espectrofoto-

metricamente, pois estudos anteriores’®

mostram que numa so
lTucao de rutenato puro (isenta de perrutenato) a relacao das
absorbancias em 463 e 376 nm deve ser aproximadamente 2.
Tambem foram preparados os sais de bario e de estron
cio; nesses casos gotejou-se so1Ug50 de um sal soluvel de
Ba (ou de Sr) na solucao de rutenato alcalino, sob agitacao.
Aqui e ainda mais critico evitar-se a absorgao de Co, pela
solucao fortemente alcalina de rutenato, caso contrario, 0s
rutenatos de Ba ou de Sr precipitados se apresentam altamen

te contaminados pelos respectivos carbonatos. Essas prepara

coes foram efetuadas em sistema com passagem continua de N2



82

e consequiu-se amostras praticamente isentas de carbonato.
0s espectros Raman foram obtidos no equipamento ja
descrito anteriormente. A solugao aquosa utilizada para a

2= 3

obtencao dos espectros Raman era ca. 10'2 M em RuO4
em OH™ e 0,5 M em NO,~ (padrdo interno). Para minimizar o a
quecimento da amostra pela radiacao do laser utilizou-se ce
la giratoria selada a fogo. Foram utilizadas as radiacgoes

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™
1

(est. Ru-0) e de sua primei
ra harmonica, 1640 cm ', foram medidas em relagdo a intensi
dade da banda em 1050 cm™ | do Ton NO,". As intensidades fo
ram medidas atraves das areas das bandas, com o uso de um
planimetro.

1 foi

0 fator de depolarizacao da banda em 820 cm_
medido para as diversas radiacoes excitantes, utilizando-se
uma lamina de meia onda antes da amostra e um polaroide ana
lTisador e um "scrambler" entre a amostra e a fenda do espec
trometro. 0 fator de depolarizagao foi obtido girando-se o
polaroide analisador de 906. 0 fator de depolarizacao da 1i

], serviu de controle da e

nha do N03' (padrao), em 1050 cm_
ficiencia do metodo.

0 espectro de absor¢ao na regiao do visivel e ultra
violeta (700-200 nm) do Ton rutenato em so1ug56 aquosa for
temente alcalina foi registrado num espectrofotometro Cary

17. 0s espectros obtidos antes da exposigao da amostra ao
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laser e ap0s a exposi¢dao se mostraram praticamente identicos.
No caso do BaRu0O, e SrRu0, obtivemos os espectros in
fravermelho e Raman, sendo no infravermelho utilizado um es

pectrofotometro Perkin-Elmer 180 (4000-180 em”!

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

tidos utilizando-se cela giratoria para solidos.
4.3, Resultados e discussao

Os espectros Raman obtidos utilizando-se diversas ra
diagoes excitantes sao mostrados na figura 4.1,

As intensidades relativas para vy e 2v1, normalizadas
para o valor com excitacao em 647,1 nm sao mostradas na tabe

Ta abaixo:

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

vy 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 equagoes (4,I) e (4,I1) calculamos,
com um programa de computagao, o perfil de excitagao teorico.

Na figura 4.2 comparamos o perfil teorico, para vy o
com os pontos experimentais. Na figura 4.3 sao mostradas se-
paradamente as contribuicOoes das partes reais e imaginarias
dos termos Af e Be (Re(Af), Im(Af), Re(Be), Im(Be)), que con

tribuem para a intensidade Raman.
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Figura 4.1. Bandas Raman (v] e 2v1) do Jon RuO4

excitadas pelas radiacoes indicadas.
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Intensidade relativa

cm

Figdra 4.2. (a):perfil de excitagao para V1 (normalizado em
15500 cm-]); (b) curva de absorcao (escala arbitraria)(- - - );

(c):variacao do fator de depolarizagao para vy (vevenn ).
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Figura 4.3. Parte real e imaginaria de Ae e B, eq.

(4,1) e (4,11).

Como pode ser visto pelo perfil de excitagao (fig.
4.2y, quando a frequencia de excitacao se aproxima da banda
de absorgao em 463 nm (transicao interna) a intensidade Ra-
man diminui, atingindo um minimo proximo a esse valor, vol
tando a aumentar novamente, para frequencias mais altas. Nao
foi possivel comprovar eXperimenta]mente esse aumento para

o lado de frequencias altas,por nao dispormos de radiagao

laser de comprimento de onda menor de 457,9 nm.
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Este comportamento, que caracteriza o efeito Raman
anti-ressonante, pode ser entendido com base na atribuigdo
proposta para as transicoes eletronicas em 463 e 376 nm, no
presente caso.

Antes de considerarmos a situacdao do ion Ru042',no
que diz respeito as transigboes eletronicas responsaveis pe
1o efeito anti-ressonante, seria interessante analisar os
resultados obtidos por Stein e co1.1 para especies centro-
simetricas. Esses resultados mostram que, quando os perfis
de excitagdo para varias bandas Raman de um mesmo complexo
sao obtidos, o comportamento € completamente diferente pa
ra modos normais totalmente simétricos e nao totalmente si
metricos. Enquanto que os modos totalmente simetricos dos
complexos investigados apresentavam invarijavelmente ani
mos na frequencia de transicao interna, os outros modos vi
bracionais estudados apresentavam um comportamento pré-fei
sonante normal, a medidé que a frequencia de excitagao se
aproximava dé fréquéncia da transicao de transferéencia de
carga nesses complexos. Resumindo, no caso dos complexos
centro-simetricos a anti-ressonancia foi observada somen
" te paré os modos totalmente simétricos (519), enquanto que
0os outros modbs apresentavam o comportamento pre-ressonan-
te esperado.

2-

No caso do Jon RuO4 , nas condicoes em que - foram

obtidos os espectros Raman em solucao (10'3 M), somente foi



88

1

possivel observar a banda em 820 cm ' e suas harmonicas, nao

sendo, portanto, possTVe1 discutir o comportamento dos dife

rentes modos vibracionais. A banda em 820 cm"I

pode ser atri
buida com certeza 3 especie ay, pela sua polarizagao e inten
sidade, mesmo fora da condi¢cdo de ressonancia.

A manifestacdo da anti-ressonancia para modos total
mente simetricos esta de acordo com as observagoes de Stein
e col.

Essa diferenca de comportamento entre modos totalmen
te simetricos e ndo totalmente simétricos pode ser entendida
se levarmos em conta que os modos totalmente simétricos deri
vam sua intensidade de termos do tipo A, de Albrecht, sendd
a contribuicdo de termos do tipo B muito pequena, pois esses
modos sao em geral pouco eficientes para promover o acopla-
mento vibronico entre dois estados eletronicos. Como a trans
sigao interna envolve um momento de transigdo eletronico pe
queno e de se subor que a intensidade doé modos totalmente si
metricos provenham de sua pré-ressoninbia com a transicao de
transferéncia de éarga, atraves de um termo do tipo A. Essa
contribuicao, por sua vez, deve ser pequena na frequénciacqg
respondente a da transicao interna e, como ja vimos, a con
tribuicdo do termo B para modos totalmente simetricos e mui
to pequena.

Desse modo temos duas contribui¢oes de grandezas com

paraveis e se elas comparecem com sinais contrarios temos a
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manifestacao da anti-ressonancia. Para os modos ndao totalmen
te simétricos, a intensidade deriva exclusivamente de ter
mos tipo B, devido a possibilidade deles promoverem acopla
mento vibronico, e essa contribuicao & agora mais importante
que no caso de modos totalmente simetricos, sendo nula a con
tribuicao do termo A. Assim, nao existe a possibilidade de
interferencia entre os dois termos e, portanto, nao se veri
fica a anti-ressonancia.

Embora tenha sido feito varias referéncias aos casos
estudados por Stein e col., devemos ter em mente que existem
diferencas essenciais quanto a natureza do composto aqui es
tudado e os complexos centro-simetricos estudados por aque--

2', de simetria tetraedrica, de

les autores. No caso do RuO4
vido a ausencia de centro de simetria podemos esperar que
haja um carater 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 transigoes "d-d" nao se
jam mais rigorosamente proibidas. Isso explica porque comple
x0s tetraedricos tem, em geral, valores de ¢ muito maiores
que complexos octaedricos. Entretanto, a mistura de carater
de estados eletronicos atraves de acoplamento vibronico pode
tambem ocorrer no caso de complexos nao centro-simetricos.
No caso de complexos octaedricos, o acop1amentovibﬂ§
nico € em geral o responsavel pela observacdo de bandas"d-d"

com intensidade mensuravel, enquanto que nos complexos tetra

- edricos o acoplamento vibronico pode ser responsavel por um
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aumento adicional das intensidades das transigoes "d-d", que
mesmo na ausencia de acdb]amento vibronico nao sao mais proi
bidas pela regra de La Porte.
O0s valores utilizados para os parametros em (4,I) e,
(4,I1) para se obter a melhor concordancia entre o perfil de
excitagao te6ric§ e 0os pontos experimentais foram:
1 1800 cn”!,  a.= 1800 ,

1700 cm™ ', r
850 , 25500 cm” !

T's

be

e

e v, =20700 em™ V.

Vf
Para obter as equagoes 4,I e 4,II, Stein e col. subs
tituiram os momentos de transig¢ao, das transicoes eletronicas
envolvidas, pelos valores de e das respectivas bandas de ab
sorcao. Ao nosso ver, ao inves das absortividades molares
deveriam ser usadas as forgas do oscilador, somente se justi
ficando o uso de € nos casos em que as bandas possuam largu
ras comparaveis. Outro ponto importante a ser notado &€ que

nas equacoes nao sao propriamente os valores de € _ e ¢ ue
f

e

entram como parametros ajustaveis, mas sim, b_ e ac, que sao

e
produtos das absortividades com integrais de acoplamento vi
bronicos. No entanto, os citados autores discutem os valores
utilizados de ag e b, em termos de e e €., e nao temos con
digoes de saber ate que ponto tal aproximagao & valida. Nes
sas condicoes o mais correto, talvez, fosse considerar ac e
be simplesmente como parametros empiricos ajustaveis que per
mitiriam reproduzir o perfil experimental. Apenas para fazer

um tratamentb paralelo ao de Stein, para os complexos centro-
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simetricos, tentaremos aqui justificar nossos valores utili
zados de a. e b em termos das absortividades molares.

Nossos valores de ac (1800) e be (850)corresponderi

am a ec= 1800 7 mol™ cm! e o= 400 7 mol”™ ! cm™, enquan
1

to que os valores experimentais sao respectivamente €f =

1000 7 mo1™! em” e eé = 2000 Z mo1”! cm™', o que correspon

de a considerar somente 20% da intensidade da transigao in
terna e 80% a mais da intensidade da transicao de transfe -
rencia de carga. Devido @ grande proximidade entre os dois
estados excitados envolvidos nessa transigcao podemos espe
rar, em principio, que haja um acoplamento vibronico bastan
te eficiente, e desse modo, um "roubo" da intensidade daban.
da qe transferencia de carga por parte da banda "d-d". Os
valores usados nos calculos corresponderiam a parte puramen
te eletronica da transicao (sem o acoplamento vibronico) ,
sendo portanto muito menor para a transicao interna e muito
maior para a transigﬁo de transferencia de carga. Isso, ao
nosso ver, serve apenas como uma racionalizagao dos valores
utilizados, pois nao temos outros meios de comprovar qual
a contribuicao vibronica na intensidade da banda "d-d".
Quanto aos demais parametros utilizados, temos T =

1700 cm”™)

e Pe=1800 cm'], que sdo valores comparaveis as
meias-larguras experimentais, aproximadamente 2000 e 2200
cm-1, respectfvamente.

Quanto as frequencias de transicao, Ve € Vo, supon

do que os picos de absorcao correspondam a transigoes 1«0,
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para ambas bandas de absorgEo, 0os valores €f=25500 cm'] e

ee=20700‘cm'1 sdo razoaveis para as correspondentes transi-
coes 0-0.

A observacao de anti-ressonancia na regiao da banda
de absorgao em 463 nm confirma, de certa forma, a atribuigao
dessa banda como uma transigdo interna. Como ja dissemos, o
carater formalmente proibido da transigao "d-d" deixa de e
xistir, neste caso, mas alguns componentes de um orbital mo
lecular podem possuir um centro de inversao inerente, enquan
to que os orbitais moleculares da molecula como um todo nao
0 possuem24.

Na figura 4.2 (c) mostramos a curva de dispersao de
fator de depolarizacao para vy Com os dados disponiveis nao
e possivel oferecer uma explicacao definitiva para a origem
da dispersao observada, pois existem varias possibilidades
a serem consideradas. Primeiramente, devido a proximidade
dos valores das frequencias vy € Vg (ca. 820 e 800 cm_], no
espectro Raman do BaRuO4 solido), a dispersao observada po
de na verdade ser um reflexo da contribuigao de Vgs @ medi-
da que vy se extingue por anti-ressonancia. Ou seja, quando
estamos longe da frequencia de transic3do interna, onde se da
a anti-ressonancia para vy, a intensidade desta & muito mai
or que a de V3 (que pode estar inclusive "dentro da banda
v]" com intensidade muito baixa). Nessa regiao (647,11 nm) o

fator de depolarizacao apresenta um valor baixo, proximo do

que se esperaria para um modo totalmente simetrico numa si
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metria Td (p=0). A medida que nos aproximamos da regiao de
anti-ressonancia a intensidade de vy diminui, enquanto que
a de vy Se mantem, pois esta n2o apresenta anti-re§son5ncia
e, consequentemente, o valor de p medido conteria’ uma con
tribuicdo apreciavel da intensidade de vy, desviando-se ca
da vez mais do valor esperado para um modo totalmente sime-
trico. Esta possibilidade nos parece bastante razoavel, tan
to pela proximidade de vV, € vs , como pelo fato de que em so
lugao as bandas sao mais largas, alem de que a anti-resso -

nancia & observada so para modos totalmente simetricos.

Por outro lado, a dispersao do fator de depo]ariia-
¢ao no efeito Raman anti-ressonante foi prevista teoricamen
te25, mas somente com os dados disponiveis no presente estu
do, nao podemos chegar a uma conclusao definitiva.

Finalmente, gostariamos de chamar a atencao para al
guns pontos relacionados com a observacao do efeito Raman
anti-ressonante em complexos tetraedricos. Recentemente o es
pectro Raman do ion [Co(NCS)A]Z' foi 1nvestigad026, observan
do-se, quando a frequencia excitante atinge a regiao da fre
quencia da transicdao d-d, um maximo ao inveés de um minimo ,
como no caso de anti-ressonancia. 0 resultado foi explicado
em termos do carater d-p acentuado que faz com que a transi
cao interna nao seja mais formalmente proibida (como mostra
1)_ '

Entretanto,o espectro Raman?’ da espécie tetraedri-

o elevado valor de £=~1800 1 en” ! mol”
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ca FeBr4' (onde as mesmas observagoOes feitas para o 10n
[Co(NCS)4]2' sao validas), mostrou um efeito de anti-resso-
nancia quando a frequencia excitante atinge a regido da tran

8

sicao interna. O0s resultados obtidos? para os Tons tetra

2- 2' fambém indicam a existéncia de an

edricos CoCl," e CoBr,
ti-ressonancia para o modo totalmente simetrico, quando a
frequéncia de excitagdo atinge a regido da transigdo inter
na.

Desse modo, acreditamos que o fato de uma transigao
interna nao ser mais formalmente proibida (como e o caso de
comp1exos tetraedricos com alto grau de covalencia) nao im
plica na impossibilidade de existir anti-ressonancia.

De fato, a condicdao necessaria para a manifestagao
desse efeito de interferencia e a contribuicdo de mais de
uma transicao eletronica para um mesmo elemento do tensor de
espalhamento. Essa condigao e necessaria mas nao suficien
te, pois & preciso também que numa dada frequencia tenhamos

contribuicoes comparaveis e de sinais contrarios.
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