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BASILIO, Fernando Costa. Implementacdo da nova técnica espectroscopia Raman
por elipsometria no estudo de moléculas quirais. 2014. 95f. Dissertacdo de Mestrado
(Programa de P6s-Graduacdo em Fisica) - Instituto de Fisica, Universidade Federal de
Uberlandia, Uberlandia 2014.

RESUMO

A atividade dptica Raman (ROA) tem oferecido inUmeras informagfes sobre a
conformacdo das moléculas quirais, sendo essas, de grande relevancia para diversas
areas, entre elas, a Biologia e a Medicina. Neste trabalho, apresentamos uma nova
técnica para medir a atividade Optica Raman de moléculas quirais: a espectroscopia
Raman por elipsometria (RaSE). A técnica ROA quantifica a atividade Optica
vibracional através da medida de uma pequena diferenca na intensidade do
espalhamento Raman para moléculas quirais na incidéncia de luz laser polarizada
circularmente a direita e a esquerda. O RaSE é a aplicacdo da técnica de elipsometria
para medir o espalhamento Raman, ou seja, através da técnica de elipsometria podemos
mensurar 0s parametros de Stokes, que descrevem o estado de polarizagdo da luz. A
fonte excitante no RaSE é um feixe de luz laser linearmente polarizado que pode ser
decomposto em dois: um feixe de luz circularmente polarizado a direita e outro a
esquerda. Portanto, o pardmetro S; descreve a quantidade de luz circularmente
polarizada e quando normalizado é o sinal ROA adquirido, pois fornecera a diferenca da
intensidade do espalhamento Raman. Com esses conceitos, realizamos medida de RaSE
utilizando o alcool (S)-(—)-1-feniletanol (1-PhEtOH), que foi a primeira substancia
quiral a ser caracterizada utilizando a atividade 6ptica Raman. O espectro ROA do 1-
PhEtOH utilizando o RaSE esta de pleno acordo com a literatura e comprova a
veracidade dos resultados do RaSE.

Palavras chave: Atividade optica Raman, espalhamento Raman, polarizagdo da luz,

moléculas quirais.
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BASILIO, Fernando Costa. Implementation of the new technique of Raman
spectroscopy by ellipsometry in study of chiral molecules. 2014. 95f. Dissertacdo de
Mestrado (Programa de Pds-Graduagdo em Fisica) - Instituto de Fisica, Universidade
Federal de Uberlandia, Uberlandia 2014.

ABSTRACT

The Raman Optical Activity (ROA) has been offered numerous information
about the conformation of chiral molecules, an these, has great relevance in many areas,
including Biology and Medicine. In present work we investigated a new technique to
measure the Raman Optical Activity of chiral molecules: the Raman Spectroscopy by
Ellipsoetry (RaSE). The technique ROA quantifies the vibrational optical activity
through measurement of a small difference in the intensity of Raman scattering for
chiral molecules in incidence of polarized circularly right and left laser light. The RaSE
is the application of ellipsometry to measure the Raman scattering, that means, through
the technique of ellipsometry we can measure the Stoke parameters, which describe the
polarization state of light. The exciting source in RaSE is a laser light beam which can
be decomposed into two polarizations: a beam of circularly polarized light right or left.
Therefore, the parameter Sz describes the amount of light and when normalized ROA is
the acquired signal, therefore provide the difference of intensity of Raman scattering.
With this concepts, we performed measurements of RaSE using alcohol (S)-(-)-1-
phenylethanol (1-PhEtOH), that was the first chiral substance been characterized using
the Raman Optical Activity. The spectrum ROA of 1-PhEtOH using the RaSE is fully
agreement with the literature and proves the veracity of the results of RaSE.

Key words: Raman optical activity, scattering Raman, polarization of light, chiral

molecules.
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Adolf Smekal (1895 — 1959) previu teoricamente o efeito Raman em 1923 e em
1928, Sir ChandrasekharaVenkata Raman (1888 — 1970), o descobriu
experimentalmente.! O efeito logo despertou interesse entre os fisicos, que procuraram
explicar seu mecanismo. Em 1934, George Placzek (1905 — 1955) publicou sua obra
fundamental sobre a teoria do efeito Raman. Os trabalhos experimentais nesta época se
limitavam a obtencdo de espectros e em alguns casos a atribui¢do das frequéncias aos
modos vibracionais. Na década de 1940 a espectroscopia Raman ja era usada para a
obtencdo de informacdes relativas a simetria molecular e as ligacdes quimicas. No fim
da Segunda Guerra Mundial alguns Fisicos e Quimicos comegaram a Se preocupar com
problemas biol6gicos, como determinar as estruturas moleculares de proteinas e &cidos
nucleicos, com isso as pesquisas na area de espectroscopia comecaram a evoluir.?*

No fim da década de 1960, o desenvolvimento dos lasers de Ar+ e de Kr+,
associados aos espectrometros Raman comerciais, com duplo ou triplo
monocromadores, utilizando deteccdo com fotomultiplicadoras, tornaram as técnicas ja
existentes obsoletas.* Surge assim um novo patamar para espectroscopia vibracional que
demonstrou uma requintada sensitividade a estereoquimica absoluta e a conformacéo de
moléculas quirais, tanto para o infravermelho (IR) quanto para o Raman.>®

No comec¢o da década de 70 surgiram as primeiras observacfes de atividade
optica Raman (ROA), feitas pelo quimico inglés Laurence Barron e colaboradores, que
constataram a atividade Optica vibracional em moléculas quirais na fase liquida. A
primeira publicacdo logo surgiu em 1973 no artigo “Raman scattering of circularly

»" & 0 ROA foi definido como sendo a

polarized light by optically active molecules
pequena diferenca na intensidade do espalhamento Raman para moléculas quirais na
incidéncia de luz laser polarizada circularmente & direita e & esquerda.’

Neste trabalho, utilizou-se conceitos definidos por Barron sobre a técnica ROA e
conceitos adquiridos ao longo do tempo pelo grupo de espectroscopia de materiais
(GEM) sobre polarizagéo da luz. A técnica utilizada para quantificar a polarizagéo da
luz € a elipsometria, a qual mensura os parametros de Stokes que descrevem o estado de
polarizacdo da luz.® Através destes parametros, especificamente através do parametro
Ss, 0 qual é a quantidade de luz polarizada circularmente a direita ou a esquerda,
obteremos as nossas informagdes sobre a atividade optica Raman.

O objetivo deste trabalho é implementar uma técnica capaz de quantificar a
atividade optica Raman em moléculas quirais. Tecnicamente foi implementado um

experimento para a determinacdo dos parametros de Stokes da luz espalhada e

2



correlacionada a influencia da quiralidade molecular. As medidas Opticas serdo
realizadas com uma montagem experimental do tipo elipsometria para a determinacgao
do grau de polarizacdo, angulo de orientacéo, a elipsidade e o fator de assimetria da luz
emitida para cada modo vibracional. Com a implementacdo desta nova metodologia,
pode-se agora estudar diversos materiais quirais e compara-la com o método utilizado
por Barron®.

Denominamos este novo metodo que quantificar o ROA em moléculas quirais de
espectroscopia Raman por elipsometria ou somente RaSE (Raman Spectroscopy by
Ellipsometry). Com a finalidade de uma melhor explanacdo desta técnica e dos
conceitos fundamentais que a ela aplicam, esta dissertacao foi divida em duas partes:

(i) Na primeira parte é apresentada a Fundamentacdo Teorica sobre
quiralidade e atividade Optica, dicroismo circular, espalhamento Raman,
a elipsometria de emissédo e a parte fundamental dessa dissertacdo, a
definicdo da técnica ROA.

(i) Na segunda parte detalha-se os materiais, métodos e resultados,
comprovando que a nova técnica é sim uma nova forma de mensurar

atividade 6ptica Raman em moléculas quirais.
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2.1 QUIRALIDADE E ATIVIDADE OPTICA

Um objeto ¢ denominado quiral quando ele e sua imagem especular ndo se
superpdem, por exemplo, ao colocar a méo esquerda a frente do espelho, sua imagem €
a mao direita, a qual ndo se superpde a méo esquerda e aquiral qual a sua imagem

especular é idéntica e se superpde,'® observe a Figura 1 abaixo.

a) b)

Figura 1 a) Imagem de uma mao esquerda e sua imagem especular. b) A mao esquerda e sua imagem
especular ndo sdo superponiveis, portanto a mao é quiral.

A quiralidade é de fundamental importancia para 0s humanos, pois seus corpos
sdo estruturalmente quirais, 0 DNA (&cido desoxirribonucleico) é uma molécula quiral.
Uma grande quantidade de medicamentos sdo quirais e podem ter seu principio ativo
alterado se forem levogiras (substancias que desviam a luz polarizada para a esquerda)
ou dextrogiras (substancias que desviam a luz polarizada para a direita), em alguns
casos a imagem especular da molécula é responsavel pelo efeito colateral da droga e a
molécula em si é o principio ativo.

Um conceito muito importante € a isomeria, que S40 compostos que apresentam
a mesma formula molecular.’® A Figura 2 abaixo é um resumo explicativo das

subdivisoes e significados dos isbmeros.
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Figura 2 Esquema explicativo das subdivis@es e significados dos isdbmeros.
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Ha uma relacdo bastante relevante entre quiralidade e atividade Optica. Todas as

moléculas quirais sdo moléculas de compostos opticamente ativos e todos compostos

opticamente ativos sdo quirais.**

Defini-se atividade Optica como sendo a propriedade que certos materiais

possuem de rodar o plano de polarizagdo da luz polarizada incidente.’® A Figura 3

ilustra a definicdo anterior, um feixe incidente atravessa um polarizador e adquire uma

polarizagdo, ao passar pela amostra esse feixe sofre uma mudanca no plano de

polarizacdo, sendo assim essa amostra é composta por uma substancia que apresenta

atividade optica.
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Figura 3 Eshoco da montagem experimental para verificar se o material apresenta atividade optica.

No dltimo século, cientistas de varias areas do conhecimento, principalmente,
fisicos, quimicos e bidlogos, se fascinaram com a descoberta da atividade dptica de
sistemas quirais. Por um lado devido aos novos fenémenos fisicos, e por outro lado por
se tratar de moléculas bioldgicas que sdo relacionadas a vida. Devemos a evolucdo desta
area do conhecimento aos trabalhos iniciados por Fresnel sobre Optica classica, por
Pasteur por descobrir pares de moléculas enantioméricas e, finalmente, a Faraday por
demonstrar a conexdo entre luz e o eletromagnetismo, descobrindo a atividade Optica
magnética. As moléculas denominadas opticamente ativas possuem a propriedade de
rodar o plano de polarizagdo de uma luz linearmente polarizada. Um exemplo bastante
simples é uma solucdo aquosa de glicose usada em experimentos de ensino de fisica no
laboratério de Optica. De forma geral, a chamada atividade Optica abrange um maior
namero de fendbmenos que estdo relacionados com a diferenca de respostas de dois
campos eletromagnéticos circularmente polarizados a direita e a esquerda. Quando uma
substancia apresenta atividade Optica sem influéncia externa € denominada de atividade
Optica natural, por exemplo, proteinas.

A grande maioria das moléculas sintetizadas nos organismos Vivos possui
atividade oOptica. Desta maneira, € um elemento importante da vida que traz um critério
usado, por exemplo, para descobrir se ha evidéncia de vida em outros mundos

analisando os elementos constituintes de meteoros. Em pequenas moléculas ela surge



devido a auséncia de simetria. Na pratica, podemos observar atividade Optica em
amostras atraves da dispersdo Optica rotatéria (ORD) ou dicroismo circular (CD). Os
avancos recentes tecnologicos e desenvolvimento de novos componentes Opticos mais
eficientes aumentaram muito a sensibilidade dos experimentos tradicionais de atividade
Optica (razdo sinal-ruido) permitindo sua observacdo. Em geral, a observacdo da
atividade Optica se da na regido do UV-Vis por transicdo eletrdnica, experimentos de
ORD ou CD. Entretanto, na ultima década, significantes avancos experimentais foram
obtidos na investigacdo da atividade O&ptica vibracional, espectroscopia no
infravermelho ou Raman que possibilitou novos estudos fundamentais de moléculas
quirais em comparacao a atividade dptica puramente eletronica.

A importancia no aumento da capacidade de caracterizacdo de sistemas para
determinacdo de sua atividade Optica esta em sua importancia na area da quimica e
bioguimica. Isto se deve ao fato de que a técnica convencional ndo é capaz de
determinar estrutura molecular tridimensional em meio biol6gico. Usando cristalografia
por difracdo de Raios-X temos a dependéncia da obtencédo de cristais organicos que, em
geral, apresentam estrutura molecular especifica as condi¢cdes de crescimento dos

cristais e ndo condizem com a conformacdo molecular observada in vivo.



2.2 DICROiSMO CIRCULAR

Dicroismo circular (CD) € um fenémeno oOptico que surge ao incidir luz
circularmente polarizada em moléculas quirais, isto &, a absorcdo de luz circularmente
polarizada a direita é diferente da absorcdo de luz circularmente polarizada a

esquerda.***

2.2.1 INTRODUCAO HISTORICA

As primeiras evidéncias da existéncia de atividade Optica foram observadas em
1811 pelo fisico francés Francois Arago (1786-1853) observando cores ao incidir um
feixe de luz ao longo do eixo Optico de um cristal de quartzo situado entre dois
polarizadores cruzados. Logo apds em 1812, Jean-Baptiste Biot (1774-1862) realizou
experimentos que comprovaram que o efeito visto por Arago é na verdade dois efeitos
distintos: rotacdo oOptica e dispersao éptica rotatoria (ORD). O primeiro é a rotacdo do
plano de polarizacdo de um feixe de luz linearmente polarizado e o segundo nada mais é
que a desigual rotacdo do plano de polarizacdo da luz para comprimentos de ondas
diferentes. Apos esta descoberta, Biot realizou incansaveis medidas em rotacdo dptica e
observou que o angulo de rotacdoa é inversamente proporcional ao quadrado do
comprimento de onda (A) incidente para um caminho fixo percorrido pelo feixe de luz.
Em 1815, Biot visualizou CD em cristais de turmalina.** Posteriormente em 1902, Paul
Drude (1863-1906) realizou experimentos mais sofisticados e modificou a lei do inverso

do quadrado de Biot por:®

4 1
=) 7 )

]

sendo a constante A; apropriada para A;, que € o comprimento de onda de absorgdo para
o ultravioleta préximo ou visivel.?
Louis Pasteur (1822-1895), em meados do século XIX, observou a separacdo da

atividade ptica em misturas racémicas' e também percebeu que ela dependia de meios

Mistura racémica: é uma mistura em quantidades iguais de dois enantidmeros de uma molécula quiral, 50% levdgiro e
50% dextrégiro



assimétricos, com isso o campo de atividade Optica cresceu consideravelmente. Biot
continuou suas pesquisas e com a invencao do bico de Bunsen, ele produzia através de
uma chama de sodio uma luz quase monocromatica de 589 nm (comprimento de onda
do sadio D line). Portanto, naquela época a maioria das medidas de rotacdo Optica e
indice de refracdo eram feita com esse comprimento de onda. Aimé Cotton (1869-
1951), inovou e resolveu realizar as medidas de CD e ORD variando o comprimento de
onda de excitacdo. Ele realizou medidas com comprimento de ondas menores onde as
moléculas absorvem mais e observou que ambas as bandas de CD e a ORD an6mala
sucedem ao longo do mesmo intervalo. Até meados do século XX, a atividade Optica
ndo atraia muito interesse no campo da espectroscopia, mas mesmo assim haviam
cientistas que trabalhavam nessa area, como Tomas Martin Lowry (1874-1936). Ele
observou que nos fluidos a atividade Optica € uma caracteristica intrinseca e individual
da molécula (quiral), pois pode ser observada mesmo quando elas estdo distribuidas de
forma aleatdria, j& nos cristais a atividade Optica esté relacionada ao ordenamento das
camadas, ou seja, da estrutura do cristal, pois ao contrario do quartzo em forma de
cristal, o quartzo derretido néo apresenta atividade 6ptica.>*

Em 1955, foi apresentado o primeiro equipamento comercial capaz de mensurar
a rotacdo Optica em funcdo do comprimento de onda. Com o advento da
fotomultiplicadora poder-se-ia agora aquisicionar dados do espectro visivel e
ultravioleta préximo, atraves das placas fotogréaficas, com isso, este campo de pesquisa
avancou rapidamente. Os primeiros campos a se beneficiarem dessa técnica foram a
quimica, para problemas estruturais em moléculas, e a biologia, para problemas
conformacionais de polimeros bioldgicos. Equipamentos para uso diario na mensuragdo
do CD comecaram a ser desenvolvidos no comeco dos anos 60 com a criacdo de
instrumentos capazes de mudar a polarizagdo da luz incidente entre circular direita e
esquerda com uma frequéncia adequada, chamados de moduladores eletro-6ptico.>*

Atualmente o CD esta difundido em todo o mundo, pois € uma técnica que
requer pouca quantidade de material e € agudamente sensivel & conformacdo da
molécula, com isso, ela é usada diariamente para o estudo de biomoléculas, como
também para as estruturas secundarias de proteinas e, no nosso caso, para o estudo da

quiralidade de moléculas.’
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2.2.2 FUNDAMENTOS MATEMATICOS

Consideremos um feixe de luz linearmente polarizado (E) que pode ser decomposto em
dois feixes de luz, de mesma amplitude, circularmente polarizados a direita (Ep) e a

esquerda (E_E)) dependendo da diferenca de fase relativa das suas componentes, como

ilustrado na Figura 4 abaixo.’

Figura 4 Um feixe de luz linearmente polarizado (representado pelo vetor campo elétrico ﬁ),

decomposto em duas componentes circularmente polarizadas a direita (Ep) e a esquerda (Eg),
coerentes. Retratado no plano da pagina como uma fungéo do tempo e a propagagao no eixo z esta fora
da pagina.

Augustin-Jean Fresnel (1788-1827) definiu a rotacdo O6ptica, num feixe
linearmente polarizado no meio, como sendo a diferenga na velocidade de propagacéo
da luz circularmente polarizada a direita da luz circularmente polarizada a esquerda.
Portanto, ao ocorrer a rotacdo Optica surge um angulo de rotacdo a, como visto na

Figura5.°

11



O » Eg

\4

Figura 5 llustra o surgimento do angulo de rotacdo (a) ap6s um feixe de luz linearmente polarizado
atravessar um meio transparente opticamente ativo.

Suponha que um feixe de luz linearmente polarizado (Figura 5) com frequéncia

angular w atravessa um meio transparente opticamente ativo de comprimento [, o

campo elétrico E sofre uma rotacdo (Figura 5), pois 0s vetores campo elétricos ﬁ e E_E)
sdo inclinados com angulos 8, = — 2mcl/Avp e 65 = 2mcl/Avg, respectivamente, no
plano perpendicular a z. vp e vy Sd0 as velocidades das componentes polarizadas

circularmente a direita e a esquerda no meio, assim o angulo de rotacdo em radianos é:

1 l/1 1

A \vg vp
como n =c/v é o indice de refracdo, podemos reescrever o angulo de rotacdo em

radianos por unidade de comprimento:

T
a:Z(nE_nD)- (3)

Observando a equacdo ( 3 ) percebe-se que a depende da diferenca entre os
indices de refragcdo np e ng para a luz polarizada circularmente a direita e a esquerda,
essa diferenca é a birrefringéncia circular do meio.

Uma luz se torna elipticamente polarizada quando um feixe de luz linearmente
polarizado atravessa um meio absorvente opticamente ativo, essa luz elipticamente
polarizada pode ser decomposta em componentes polarizados circularmente a direita e a

esquerda, coerentes e de diferentes amplitudes, como ilustrado na Figura 6. A teoria
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fundamental nos diz que a diferenca na absorcdo de duas componentes circulares gera
uma elipsidade na luz. Obtém-se a elipsidade 1 calculando a razdo entre o menor e 0
maior eixo da elipse, os quais sdo a diferenca e a soma das amplitudes de duas

componentes circulares:®

Figura 6 Luz elipticamente polarizada decomposta em duas componentes coerentes polarizadas
circularmente a direita e a esquerda de amplitudes diferentes, especificada pelo angulo .

2= B ”

Ep + Eg
Quando E, > Eg, 0 vetor campo elétrico gira no sentido horario no plano
perpendicular ao eixo de deslocamento do feixe, 0 que determinamos como ) positiva.
O acréscimo ou decréscimo na amplitude do feixe de luz pelo meio absorvente esta

relacionado com o indice n’ e com o comprimento do caminho [, dada pela equacéo

abaixo:
E = Eoe—Znn’l/A (5)
Portanto a elipsidade é:
e—2m'PlYr _ g-2mn'Eya pmi(n'F-n'P)/A _ ,-mi(n'E-n'P)/2
tanl’b = e—21‘tn’Dl//1 + e—Znn’El//l = enl(n’E—n’D)/l + e—rcl(n’E—n’D)/l (6)

l
= tanh [% (n'f — n'D)],
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onde n'E e n'P sdo os indices de absorcdo para luz polarizada a esquerda e a direita,

respectivamente. Para pequenas elipses:

Y =—(nF-nP) (7)

sendo a unidade em radianos.
Portanto a elipsidade é funcédo de (n'® — n'?), o dicroismo circular do meio.
Rotagdo Optica é geralmente mensurada como rotacdo especifica ou conhecida
também como poder de rotagdo dptico especifico:

_aV

[a] (8)

 ml

onde a € a rotacdo Optica em graus, V é o volume que contem uma massa m de uma
substancia opticamente ativa e [ € o comprimento do caminho. Analogamente, medidas

de dicroismo circular sdo usualmente apresentadas como a elipsidade especifica tal que:

_W

= 9
W] =— (9)
onde ¥ é mensurado em graus. O coeficiente de extincdo molar é:
1. I,
— a0 10
¢ cl log I (10)

onde I é a intensidade da onda de luz e ¢ é a concentracdo de moléculas absorvendo em
moles por litro. Calculamos o dicroismo circular para luz circularmente polarizada a
esquerda e a direita separadamente, ao inves da elipsidade induzida por um feixe de luz
linearmente polarizado. Uma vez que a intensidade de uma onda é proporcional ao
quadrado da amplitude, a relacdo entre o coeficiente de extingdo e o indice de absor¢édo

é obtido a partir das equacdes (5) e ( 10 ) e podemos escrever:

I, = I, e~2303ecl — | e—4mn'l/2 (11)

Colocando o indice de absor¢do em evidéncia temos
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_2,303Ace

! 12
n 4 (12)
Substituindo a equacao (7 ) na (9):
Va(n't —n'P)
= (13)
(] —
Substituindo a equacgdo ( 12 ) para ambos os indices de absorcao, temos:
Y = 33(ef — €P) = 33A¢ (14)

onde a elipsidade esta em graus. Esta é a relacdo entre elipsidade e o logaritmo do

dicroismo circular.
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2.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

2.3.1 INTRODUCAO

A espectroscopia é o ramo da ciéncia que estuda a interacdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria, sendo um dos seus principais objetivos a determinagédo
dos niveis de energia dos atomos ou moléculas. Diretamente obtém-se as diferencas
(transicOes permitidas) entre estes e a partir destas medidas determinam-se as posicoes
relativas dos niveis energéticos. No caso de moléculas, a regido espectral onde estas
transicbes sdo observadas depende do tipo de niveis envolvidos: eletrdnicos,
vibracionais ou rotacionais. Normalmente as transi¢Ges eletronicas estdo situadas na
regido do ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as
rotacionais na regido de microondas. As diferentes regiGes espectrais exigem
espectrometros com elementos dispersivos e detectores apropriados. Assim, cada tipo
de espectroscopia tem uma tecnologia prépria.*

Desconsiderando a energia devido aos movimentos translacionais, a soma das
energias eletrénica (E,;.), vibracional (E,;;,) e rotacional (E,,;) € a energia total de uma
molécula, sendo a rotacional, geralmente, sO existente na fase gasosa: E;o; = Eeje +
Eyip + Eror- COMoO E,p, > Eyip > Eror pode-se utilizar a aproximacdo na qual estes
niveis podem ser tratados separadamente, assim cada espectro pode ser analisado
independentemente das interacdes entre eles.’

As principais espectroscopias empregadas para detectar vibragdes em moléculas
sdo baseadas nos processos de absorcdo no infravermelho e espalhamento Raman. Elas
sdo amplamente usadas para fornecer informacdes sobre a estrutura quimica e a forma
fisica, identificar substancias a partir dos padrdes de espectros caracteristicos, tal como
a impressdo digital, e para determinar, quantitativamente ou semi quantitativamente, a
guantidade de uma substancia numa amostra. Amostras podem ser analisadas em
diversos estados fisicos da matéria: solido, liquido ou gasoso, num estado quente ou
frio, na forma de um corpo macigo, como particulas microscopicas, ou como camadas
superficiais.™

O espalhamento Raman é um modo indireto de obter os espectros vibracionais,
transportando para a regido do visivel, informagdes que seriam costumeiramente obtidas

no infravermelho. O espalhamento Raman nada mais é que, um espalhamento inelastico
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de uma radiacdo eletromagnética monocromatica que interage com o alvo. As
diferencas entre as frequéncias das radiacOes espalhadas e da radiagdo incidente
definem as frequéncias vibracionais®. Como estudaremos ao longo deste capitulo, para
um modo vibracional ser ativo é necessario que haja uma variagdo do momento de
dipolo durante essa vibragdo, no Raman consideramos o0 momento de dipolo induzido
pela radiagcdo eletromagnética, ou seja, deve haver variacdo da polarizabilidade da

molécula durante a vibracéo.

2.3.2 VIBRACAO DE MOLECULAS

Costuma-se tratar as vibragbes moleculares com base na mecéanica quantica, mas
Edgar Bright Wilson Jr. (1908 — 1992) desenvolveu um método classico para resolver o
problema vibracional para moléculas poliatdmicas. Neste capitulo sera feita uma reviséo
dos espectros vibracionais de moléculas diatbmicas e poliatbmicas. Para uma molécula
ndo linear com N atomos ha 3N-6 graus de liberdade vibracionais e as equacdes de
movimento teriam 3N-6 modos vibracionais, tornando a solucdo do problema
extremamente laboriosa para moléculas com nimero razoavelmente grande de atomos.
A situacdo pode ser contornada utilizando-se propriedades de simetria e teoria de grupo,
de modo a simplificar o problema com equacdes de menor grau, mais faceis de serem

resolvidas.

2.3.2.1MOLECULAS DIATOMICAS

2.3.2.1.1 MobDEL0O CLASSICO

Considere que os nucleos sdo massas pontuais ligados por molas com massa
desprezivel (onde as molas correspondem as ligagGes quimicas) conforme é mostrado

na Figura 7.
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Figura 7 Modelo de uma molécula diatdmica, constituida por duas massas pontuais m, e m,, ligadas por

uma mola de constante de forca elastica k.

De acordo com a Figura 7 o modelo é composto por duas massas pontuais m, e

m,, ligadas por uma mola de constante de forca elastica k. Observe o pequeno

deslocamento dos nucleos (Ax), por isso sera utilizado as coordenadas cartesianas de

deslocamento, que correspondem as variagfes das coordenadas cartesianas com o

movimento, ou seja, Ax,Ay e Az . Desconsiderando o movimento translacional e

rotacional, a energia cinética para a molécula diatdbmica (Figura 7) é:

2
I/ X~

A funcdo lagrangeana (L) pode, entdo, ser calculada como:

daL] oL d[dT1, oV _

L=L(x,x,1:)—>aa == - -l +m_0

(15)

(16)

(17)

e atribuindo Ax; e Ax, as coordenadas cartesianas de deslocamento para m; e m,,

respectivamente, tem-se:

1
T=5 (myA%,* + myAi,”)

(18)
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1
V = Ek(sz - Axl)z.

Escrevendo a equacdo de Lagrange (17 ) para cada particula:

dpaor | av

FT EE )
e

dpaorq av

dt 92%,) Toax, = °

(19)

(20)

(21)

Derivando as equacdes (18 ) e ( 19 ) e substituindo nas equacdes ( 20 ) e (21),

respectivamente, obtém-se:

mlAjél - k(sz - Axl) =0

myAX, + k(Ax, — Axy) =0

(22)

(23)

Agora, suponha que as solucGes deste sistema de equacdes diferenciais sao:

Axy = Ajcos(2mvt + ¢)

Ax, = A,cos(2mvt + ¢).

Derivando as equactes (24 ) e (25), tal que:

Ax, = —2mvA;sen(2nvt + ¢),

A%, = —4m?v?A,cos(2nvt + ),

Ax, = —2mvA,sen(2mvt + ¢),

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)
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A%y = —4m?v2A,cos(2mvt + @) (29)

e as substituindo nas equacdes (22 ) e (23):

—4n?vimA; — k(4, —A;)) =0 (30)
e

_4‘7T2V2m2A2 - k(AZ - Al) = 0 (31 )
ou ainda,

(—4n?v?m, + k)A; — kA, =0 (32)
e

(_4'7T2V2m2 + k)AZ - kA1 = 0 (33)

As equacdes acima sdo um sistema de equacdes lineares e homogéneas, pois 0s
termos independentes de todas as equacdes sdo nulos. Todo sistema linear e homogéneo
admite pelo menos a solucdo trivial, que é a solucdo identicamente nula, A, = 4, = 0.
Usando a regra de Cramer para resolver sistemas de equacges lineares, deve-se resolver

0 seguinte determinante:

—A72y2 —

4mvemy + k sz ~ 0 (34)

—k —4nvim, + k

tal que:
(4n2v?)[4n?vimym, — (my + my)k] = 0. (35)
Cujas raizes séo:

v=0¢ v=— |X (36)

2mAl U
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onde u = % é a massa reduzida.
2

1

Substituindo os valores de v [eq. ( 36 )] nas equagdes ( 32 ) e ( 33 ), tem-se:

(i) Parav =0

(—4m20%°m; + k)A; — kA, =0 (37)

kA, — kA, =0 (38)

e, portanto, A; = A,. As amplitudes séo iguais, considerando as equacdes (24 ) e (25)

observa-se que Ax; = Ax,, 0 que significa um movimento de translacéo.

.. 1 k
(i) Parav = el

2

1 |k

N

_(E)(m1A1+m2A2)=o (40)
u

e portanto m;A; = —m,A, . Lembrando que as coordenadas cartesianas de
deslocamento representam o deslocamento em relagdo a posicdo de equilibrio de cada
atomo, isto significa que as particulas se deslocam em diregdes opostas e com
amplitudes inversamente proporcionais as suas massas, ou seja, executam movimento

vibracional.

21



2.3.2.2ESPECTRO RAMAN PARA MOLECULAS DIATOMICAS

O espectro Raman se deve ao espalhamento ineldstico de uma radiacgdo
eletromagnética monocromatica que interage com uma molécula. No efeito Raman a
atividade esta ligada ao momento de dipolo induzido na molécula pelo campo elétrico
da radiacdo. Considerando o modelo cléssico, pode-se escrever o vetor do momento de
dipolo induzido como P = «E, pois ele oscila com sobreposicao de frequéncias, onde a
é a polarizabilidade da molécula e E o vetor campo elétrico da radiacdo incidente.
Escrevendo a como uma série da coordenada interna g (Unica coordenada normal do
sistema em estudo):

da
0

Pressupondo que a coordenada g e o campo E sejam dados por:

q = qocos(2nvyt) e E = Eycos(2my,yt) (42)

onde a frequéncia vibracional e a da radiacdo incidente sdo, respectivamente, vy € v,.

Assim, 0 momento de dipolo induzido resulta em:

da
P = ayE cos(2mv,yt) + (d_q) qoEocos(2mvyt)cos(2mvyt) (43)
0

Observe que os termos de ordem mais alta foram desprezados, pois seréd
considerado pequenas variagdes da coordenada q. Utilizando a identidade

trigonométrica cos(a).cos(b) = %[cos(a + b) + cos(a—b)] e a equacdao ( 43 )

temos:

1 /da

P = ayEqcos(2mvyt) + §<E> qoEof{cos[2mt(vy + vy)t] + cos[2m(vy —vy)t]}  (44)
0

Agora pode-se analisar a equacdo ( 44 ). O primeiro termo corresponde ao

espalhamento Rayleigh, como é um espalhamento elastico ndo ha variacdo da

frequéncia incidente. No segundo termo tém-se duas radiacGes espalhadas, uma sendo

vy — vy (espalhamento Raman Stokes) e a outra vy + v, (espalhamento Raman anti-
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Stokes). Outro fator importante a ser observado é que para que haja o espalhamento
Raman é necesséario que (da/dq), # 0, ou seja, tem que haver uma variacdo da
polarizabilidade com o pequeno deslocamento da coordenada g em torno da posigéo de
equilibrio.

Portanto, pode-se imaginar o espectro com os trés espalhamentos simetricamente
relacionados, em escala de energia em cm™, a banda do espalhamento Rayleigh no
centro, a sua esquerda (frequéncias mais baixas) a banda do espalhamento Stokes e a
direita (frequéncias mais altas) a banda de espalhamento anti-Stokes. Numa analise
classica, as bandas de espalhamento Stokes e anti-Stokes teriam a mesma intensidade,
mas experimentalmente verificou-se que isso ndo ocorre, onde deve-se considerar o
modelo quéantico para explicar este comportamento.

Definido a polarizabilidade como:

A, = f‘l’ma'{’ndt (45)

onde ¥, e, sdo a funcdo de onda final e inicial, respectivamente.
Relacionando as componentes do momento de dipolo induzido e as componentes

do campo elétrico:

P = ayyEx + ayy By + ay, B, (46)
P, = ay Ex + ayEy + ay,E, (47)
P, = a,xEx + a,E, + a,,E, (48)

Uxy = Ayyx, Ay = Az € @y, = Ay, POIS @S componentes a;;, que relaciona os dois
vetores, formam um vetor simétrico (pois a € um observavel) no efeito Raman.

Devem-se considerar componentes (ai j)mn para cada transicdo entre os estados

m e n, onde i e j sdo as coordenadas X, y ou z. Reescrevendo a equacao ( 45 ), tem-se:
(“ij)mn = f Yma;jPrdr (49)
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Se uma das seis integrais acima for diferente de zero, havera atividade Raman.

Substituindo a equacdo (41 ) em a,,,, pode-se escrever

Amn = aof'{’m'{’ndr + (Z—Z)O f ¥q¥,dt (50)

A primeira integral do segundo membro é sempre igual a zero, pois os estados
Y., e ¥, sdo ortogonais. No espalhamento Raman os estados vibracionais m e n sdo
diferentes, pois se m = n ndo ocorrera transi¢ao, configurando um dipolo permanente,
como visto anteriormente para espalhamento Raman tem que ter um dipolo induzido.
Para o segundo termo ser diferente de zero é necessario que sejam satisfeitas duas
condicdes, a primeira € que haja variacdo da polarizabilidade com a pequena vibragédo
em torno da posicéo de equilibrio, ou seja, (da/dq), # 0 e a segunda é [ ¥,,q¥,dt #
0. A integral do produto de duas fun¢bes de mesma paridade é ndo nula e a integral de
duas funcbes de paridades diferentes é nula, como q tem paridade impar o produto
¥,... ¥, deve resultar numa funcéo impar, logo ¥, e ¥, devem ter paridades diferentes.

A intensidade Raman depende do quadrado do momento de transigédo

(probabilidade de transicdo) e da quarta poténcia da frequéncia da radiagdo espalhada®:

,mn=< >I°V4ZZ|(“U)M|Z (51)
iJ

sendo v é a frequéncia da radiacdo espalhada e I, é a intensidade da radiacdo incidente.

16m?
9¢?

O esquema a seguir representa 0s mecanismos de espalhamentos.
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Estado

B U B T B S R Virtual
| hu-e, U hy+e,
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

Figura 8 Diagrama dos mecanismos de espalhamento Raman e Rayleigh, onde v, é a frequéncia do
féton incidente e e, é o valor da diferenca de energia entre o estado fundamental e o excitado.

Como pode-se visualizar na Figura 8, no espalhamento Raman Stokes um féton
de energia hv, excita uma molécula no estado fundamental e essa passa para um estado
intermediario (ou virtual) e em seguida decai para um estado vibracionalmente excitado
de energia ey, emitindo um féton com energia hv, — e,. No espalhamento Rayleigh, a
molécula, depois de excitada, decai emitindo um féton idéntico ao incidido, portanto
ndo ha alteracdo na frequéncia, espalhamento elastico. No espalhamento Raman anti-
Stokes, a molécula j& se encontra em um estado excitado, apds a sua interacdo com o
foton ela passa para um estado virtual e decai até seu estado fundamental emitindo um
féton com energia hv, + e,. As bandas Stokes devem ter maior intensidade que as
bandas anti-Stokes, pois a populacdo dos estados excitados segue a distribuicdo de
Boltzmann. Isso é verificado experimentalmente e a relagdo entre as intensidades anti-

Stokes (I,) e Stokes (Is) pode ser obtida como:

Ly (vo +v\* ey
Aa_ - 52
Ig (vo - vv) exp ( ) (52)

Observe que para frequéncias vibracionais muito altas torna-se dificil observar

as bandas anti-Stokes, as intensidades s6 sdo comparaveis as frequéncias mais baixas.
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2.3.2.3M0DO0S NORMAIS DE VIBRACAO

Os atomos podem se movimentar de diferentes formas dentro de uma molécula,
entretanto formulagdes matematicas das vibragbes mostram que ha um padrdo para
determinar as mudancas nas coordenadas, de modo que, pode se classificar 0s
movimentos possiveis dos atomos em 3N — 5 (para moléculas lineares) e 3N — 6 (para
moléculas ndo lineares). Tais mudancas de coordenadas sdo chamadas de modos
normais de vibragéo. ™

Na espectroscopia Raman vibracional, o foton incidente transfere parte da sua
energia nos modos vibracionais da molécula que o atinge, ou absorve energia de uma
vibracdo que ja havia sido excitada, ou simplesmente, a interacdo da radiacdo com a
matéria induz um dipolo eletromagnético na molécula.*’

O caso mais simples sdo as moléculas diatdmicas (Figura 7), como N = 2, tais
moléculas possuem somente um grau de liberdade vibracional. Considere agora as
moléculas poliatdmicas, ao analisar o caso de moléculas contendo trés 4&tomos, como
N = 3, estas possuem trés graus de liberdade. Além disso, pode-se dividir as moléculas
triatdbmicas em dois grupos, as lineares e as ndo lineares, que sdo representadas nesta

secdo por CO, e H,0, respectivamente, esto ilustradas na Figura 9.*'

Nao linear Linear

Figura 9 llustracdo de uma molécula de hidréxido de carbono e de uma molécula de diéxido de carbono,
representando moléculas ndo lineares e lineares, respectivamente.

A molécula triatbmica linear possui somente um modo de vibracdo o que
corresponde a um movimento de estiramento, ja a molécula triatbmica nao linear possui
trés modos de vibracdo, dos quais dois condizem a movimentos de estiramento (um
simétrico e outro assimétrico) e o outro corresponde ao movimento de flexdo. A Figura

10 ilustra os modos de vibracdo, estiramento simétrico e assimétrico e flexao.
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O

Estiramento simétrico Estiramento assimétrico Flexdo

Figura 10 Modos de vibracdo, estiramento simétrico e assimétrico e flexao.

Em moléculas poliatbmicas com mais de trés atomos ndo se observa mais a
molécula como um todo, mas sim o0s seus grupos funcionais. Além dos modos
vibracionais vistos anteriormente, os grupos funcionais podem ter deformacg6es no plano
e para fora do plano, como mostrado na Figura 11.%’

Deformacgdes no plano Deformacdes fora do plano
S NS A N @
Scissoring Rocking Twisting Wagging
(vibragdo tipo tesoura) (vibragdo tipo balango) (vibragdo tipo tor¢do) (vibragdo tipo abano)

Figura 11 Modos de vibracdo, deformagéo no plano e fora dele.

Um espectro Raman € uma "impressdo digital” da molécula pois cada modo
vibracional espalha a luz em um comprimento de onda diferente, formando-se grupos de
frequéncias para cada um deles, sendo assim, cada molécula possui um espectro Gnico
caracteristico. Deste modo, a coincidéncia dos picos do espectro analisado com o de
uma substancia ja conhecida na literatura, permite confirmar a presenca de tal
substancia, por exemplo. A Tabela 1 mostra os nUmeros de onda (ou energia) tipicos de

alguns tipos de vibrag()es.18
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Tabela 1 Regido de alguns modos vibracionais Raman.

Grupo Funcional Regido (cm™) Modo Vibracional
OH livre 3660 - 3580 Estiramento
Deformacdo fora do
“(CHz)- 1350 - 1275 plano - Twisting
=CHOH 500-440 Deformacdo CO
CH.OH 555 - 305 Deformacdo CO no
-CH, -

plano

2.3.3 ROTACAO DE MOLECULAS DIATOMICAS

2.3.3.1MODELO DO ROTOR RiGIDO

Suponha um modelo de duas massas pontuais m; € m;,, unidas rigidamente a
uma distancia do centro de massa (CM) r; e r;,4, respectivamente. Considere que o

sistema gira ao redor do CM com velocidade angular w = 2wv,.o;.

Ti .
\d@
@ ".é'hf;

Ti+1

Figura 12 Modelo de duas massas pontuais ligadas rigidamente, em linhas tracejadas tém-se as duas
massas girando em torno do seu centro de massa.

Como ndo hé& variacdo da energia potencial, a energia total do sistema é dada

somente pela energia cinética, ou seja,

1 1
E=T= E(miviz + M vf,) = sz(miriz +Mipq151) (53)
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onde Vv, =8,=10=rwev, =T,0.

Se 0 momento de inércia é definido como:

I=Zmiri2 (54)
i

pode-se reescrever a equagao ( 53 ) como:

1
E =51w2. (55)

A origem esta no centro de massa, entdo m;r; = m;;17;41 € COMO T = 1; + Tj4q,

0 que resulta em:

ommig T my +myy
Substituindo na expressdo do momento de inércia, equacgdo ( 54 ):
mii1 2 m; 2
I =mr? +myqn 12=m-(l—.r) +m; 1(—.r)
o e “\(m; + myyq) TEOn + miy) (57)
miMm;4+q

Tmirma
onde u = mym;,,/(m; + m;,;) é a massa reduzida do sistema. Portanto, o sistema de
duas massas ligadas por um eixo rigido girando em torno do seu centro de massa se
resume agora a um sistema de uma massa reduzida (u) girando a uma distancia r do
eixo de rotacdo.

Como classicamente qualquer energia rotacional e qualquer velocidade angular
sdo possiveis e experimentalmente isso ndo é observado, utilizamos a mecénica quantica

para determinar os autovalores da equacgé@o de Schrondinger:

2
rzy + 2E . gy — g (58)
hZ
Entretanto, utiliza-se 0 modelo classico da condi¢do de quantizagdo do momento
angular, a mesma utilizada por Bohr, com uma pequena corre¢do. Tem-se que a

quantizacdo do momento angular é:
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l=Jh, (59)

onde [ ¢ o momento angular quantizado, /] € um numero quantico rotacional (J =
0,1,2..) e i é a constante de Planck (h ~ 6,62x1073*Joule.s) dividido por 2. A
correcdo que sera feita difere da quantizacdo do momento angular igual da equacéo ( 59

), tal que:

L=JJJ + Dh, (60)

Sendo o momento angular:

l=1Iw (61)

Igualando as equac@es (60 ) e (61 ) conclui-se que:

h

= = —_— 2

lo=Jh=]U+1)5 (62)
Voltando a equacéo ( 55)
1 1 h 2 h?

— 72 = 2 . — . 63

B =5lw? = —(lw)? = o JJT+1) 5= /U+D (63)
que pode ser escrita em unidades de cm ™! como:
h

Fy(em™) = JU+1 =BJ(J+1), (64)

8m2cl

onde B = h/8m?cl é chamada de constante rotacional.
Com o valor dos niveis de energia, analisam-se agora as regras de selecdo para

0s espectros no infravermelho e Raman.

2.3.3.2ESPECTRO NO INFRAVERMELHO

As funcbes de onda normalizadas, solucdo da equacdo estdo escritas abaixo,

pode-se perceber que as fungdes de ondas rotacionais contém o numero quantico M
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(componentes do momento angular na direcdo do eixo z), além do numero quéantico
rotacional J;onde M =J,(J —1),(J — 2), ..., —/.

Funcdes de ondas normalizadas , para J até 2:

= 1
J=0, 0 Yoo = 5\/5
M=
/=1 0 LP10=%\/%-0059
M = 1 (3 . ,
/=1, 41 WPip1 =3 /E-smG ~exp(tigp)
J]=2, 0 Wy =7 |- (Bcos®0 — 1)
_ M= 1 (15 . .
] =2 41 W11 =5 |5 sinb cos6 - exp(Lip)
M= . .
] =2, +2: Yoio =% %-sm2 0 - exp(£2ip)

M=0
J=0 -

MA=0 M=+1

M=0 M =1 M=+2
J=2 % > i R

Figura 13 Representacdo das funcGes de ondas rotacionais.

Considere agora os elementos de matriz do momento de transicdo para
determinar as regras de selecdo do infravermelho, cujas componentes podem ser escritas

como:
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(Rx)]’M’,]”M” = f qJ]'M'Mole]”M”dT
(Ry)]IMIJIIMII = f l‘IJ]’M’.l'lO)/LIJ]”M”d": ( 66 )

(RZ)]/M/JHMH zflP]'M'ﬂozlP]”M”dT

Define-se oy » Uoy € Moy COMO as componentes do momento de dipolo
permanente. A molécula deve possuir momento de dipolo permanente para que haja
atividade no infravermelho, ou seja, u, tem que ser diferente de zero.

Analisando as equacbes ( 65 ) e ( 66 ) chega-se a regra de selecdo para o
infravermelho, AJ] = +1, se for diferente a equacdo ( 66 ) zera em qualquer transi¢ao
permitida. Essa regra de selecdo é aplicavel a todos os modos normais de vibracéo.
Quando houver campo magnético ou elétrico considere-se também uma regra de selecédo
para 0 AM (= 0,%1). Iremos agora apresentar os niveis de energia rotacional e prever
os espectros no infravermelho, obviamente para molécula heteronuclear, pois uma
molécula diatbmica homonuclear ndo absorve ou emite radiacdo por causa das
transicbes dos estados vibracionais, por definicdo elas ndo apresentam momento de
dipolo permanente.

Agora com a regra de selecdo para o infravermelho pode-se calcular os niveis de

energia utilizando a equagéo ( 64 )

Fl.i—F=BUJ+D[J+1D+1]1-BJJ+1)=2B(J +1), (67)

Observe que as transicdes permitidas envolvem diferencas de energia (cm™1) de
2B em 2B, conforme pode ser observado na Figura 14a. Observa-se que de acordo com
a Figura 14b o espectro consiste de linhas igualmente espacadas de 2B, estando a

primeira linha situada em 2B cm™1.
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4 i 20B

2B 2B 2B | 2B
3 12B
2 6B :

0 2B 4B 6B 8B
1 T 2B -1
0 0 cm

(a) (b)

Figura 14 Representacdo (a) dos niveis de energia e (b) do espectro no infravermelho.

2.3.3.3ESPECTRO RAMAN

O momento dipolo induzido em uma molécula diatbmica € dependente da

direcdo do campo elétrico. Durante a rotacdo da molécula sera observada uma variacédo

da polarizabilidade de acordo com a orientacdo da molécula no campo. Ao se completar

uma rotacdo o dipolo induzido sofre variagdo duas vezes, pois a polarizabilidade é

idéntica para diregdes opostas do campo, ou seja, a frequéncia de variacdo da

polarizabilidade € o dobro da frequéncia rotacional.

—h —h —A —A
E
— o—e e—O o0——e
a: al 0 al O al

Figura 15 Rotacdo completa da molécula, identificando onde ha variagéo da polarizabilidade.

Escrevendo:
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a=ay+ a;cos[2n(2v,)t] e E = Ejcos(2mvyt) (68)

Substituindo a equacdo ( 68 ) no momento vetor dipolo induzido, teremos:

1
P = ayEycos(2mvyt) + EalEO{cos[Zn(vo + 2v,)t] + cos[2m(vy — 2v,)t]} (69)

onde o primeiro termo corresponde a linha Rayleigh e os outros dois as linhas Stokes e
anti-Stokes. Outro fator a ser observado é que o deslocamento da linha Raman, em
relagdo a linha excitante, é o dobro da frequéncia rotacional.

No Raman as moléculas apresentam momento de dipolo induzido, com isso,
podemos observar o espectro rotacional de moléculas diatbmicas. A regra de selecéo é
AJ] = 0,12 onde A] = 0 condiz a radiacdo Rayleigh, o sinal “+” as linhas Stokes e o

2

sinal “-” as linhas anti-Stokes.
Agora com a regra de selecdo para 0 Raman pode-se calcular os niveis de

energia utilizando a equagéo ( 64 ):

F]+2—F]=B(]+2)[(]+2)+1]—B](]+1)=4B(]+§), (70)

Aplicando os valores de J a equacgdo ( 4 ) se obtém, em relacdo a linha Rayleigh
que a primeira transicdo Raman se encontrard a uma distancia 6Bcm ™! e as outras

linhas estardo igualmente espacadas, uma da outra, de 4Bcm™1; observe a Figura 16

abaixo.

J Fy

4 20B Stokes anti-Stokes
4B 4B 68 ) 6B 4B 4B

3 . 12B

2 : 6B :

1 ZB 14B 10B 6B O 6B 10B 14B

0 0 cm™!

(a) (b)

Figura 16 Representacdo (a) dos niveis de energia e (b) do espectro no Raman.
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Para interpretar corretamente 0s espectros determinam-se 0s niveis de energia e
transicbes permitidas, considerando as propriedades de simetria das funcGes de onda

envolvidas. Dada as funcGes de onda total, na aproximacao de Born-Oppenheimer

Wr =W, ¥, ¥, - ¥ (71)

onde os indices e, v, r e s caracterizam, respectivamente, as funcdes de onda eletronica,
vibracional, rotacional e de spin nuclear. Para moléculas diatbmicas heteronucleares,
podemos desprezar a W por ser irrelevante considerar o principio de Pauli, como
consequéncia todos os niveis rotacionais serdo permitidos.

Invertendo-se as coordenadas cartesianas de todas as particulas o hamiltoniano
da molécula deve permanecer inalterado e, como a funcdo de onda vibracional (¥,)
depende somente do quadrado da distancia entre os nucleos, ela pode ser
desconsiderada. Para a W, a rotagdo sO inverte a coordenada na direcdo do eixo de
rotacdo, podendo ser funcdo par (se W, permanecer inalterada) ou funcdo impar (se ¥,
trocar de sinal). Portanto, o produto das funcdes de onda rotacional (W¥,) e eletronica
(¥,) determinard o sinal da funcdo de onda total (W;). Para estados eletrénicos pares,
W, serd positiva para J par e negativa para J impar. Para estados eletrénicos impares,

W, serd positiva para J impar e negativa para J par, como esta resumido na Tabela 2.

Tabela 2 Quadro explicativo sobre os sinais de ¥.

Par Impar Par Impar
+ X X
X X
X X
) X X

Com isso pode-se observar que para o infravermelho sé serdo permitidas as
transicOes entre os niveis positivo e negativo, o que esta de acordo com a regra A] =
+1. No Raman s0 serdo permitidas as transi¢cdes entre os niveis positivo com positivo e

negativo com negativo, que esta de acordo com aregra AJ = 0, +2.
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2.4 ELIPSOMETRIA

Elipsometria € um meétodo capaz de mensurar 0s parametros de Stokes para uma
onda eletromagnética. Os parametros de Stokes descrevem o estado de polarizacdo da
radiacao eletromagnética. Eles foram definidos por Sir George Gabriel Stokes em 1852,
que apresentou célculos que foram capazes de caracterizar qualquer estado de
polarizacdo de uma onda eletromagnética através de quatro observaveis descritos na
Tabela 3. Abaixo serd mostrado de forma simplificada como obter os parametros de

Stokes experimentalmente®.

Tabela 3 Parametros de Stokes.

Parametros de Stokes O que representam
So Intensidade total da luz
S Quantidade de luz polarizada linearmente
! na direcdo horizontal ou vertical
S Quantidade de luz polarizada linearmente
2 rotacionada de +45° ou -45°
S5 Quantidade de luz polarizada

circularmente a direita ou a esquerda

Considere um par de ondas planas e, sem perder generalidade, propagando no

eixo z tal que em z = 0 séo dadas por:
E,(t) = Ey,(t) cos(wt + 8,.(t)) (72)
Ey(t) = Egy (t) cos(wt + 8, (1)) (73)
nas quais Eq, (t) e Egy (t) sdo as amplitudes, 6, (t) e 6, (t) sdo as diferencas de fase, w

é a freqiiéncia angular, t o tempo e os indices x e y representam as dire¢cdes nos eixos x

ey, respectivamente. Considerando as equacgdes ( 72 ) e ( 73 ) calcula-se:

(B2, + E2,)" — (B3 — E2,)" — (2E3.E2, cos 6)" = (2E2,E3, sens)”  (74)

sendo que § = &, — &, . A partir da equacdo ( 74 ), Stokes definiu os parametros:
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So = (E&, + EZ,) (75)

S, = (E¢, — E¢,) (76)
S, = (2EZ,E%, cos §) (77)
S3 = (2E&,EE, sen §) (78)

Portanto, substituindo estes valores na equacao ( 74 ), tem-se:

Sé>S?+5S57+S2 (79)

O sinal de igualdade aplica-se para o caso em que a luz é completamente
polarizada e o sinal de desigualdade quando a luz é parcialmente polarizada ou néo
polarizada.

Considerando a Figura 17, onde é mostrada uma elipse rotacionada
representando o caso mais geral de polarizagdo, ou seja, uma luz elipticamente
polarizada, pode-se relacionar os parametros de Stokes com os parametros geométricos

da elipse pelas seguintes equacdes:

tan(2y) = i—i (80)
sen(2y) = ;—Z (81)
tany = ig (82)

onde y é o angulo de orientacdo e y é a elipicidade da elipse representados na Figura
17, os parametros a e b sdo os eixos da elipse. Adicionalmente, a obtencdo dos
parametros de Stokes permite descrever o grau de polarizagdo P, da luz analisada, que
por definicéo, é dado por:

1
P=Ip012(512+522+53%)/2 (83)
Itot SO
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onde | o € relacionada as componentes da luz polarizada e Iyt € a intensidade total

do feixe. O valor P=1 corresponde a luz completamente polarizada, P =0
corresponde a luz ndo polarizada, e se 0< P <1 corresponde a luz parcialmente

polarizada. O grau de polariza¢do P ndo indica se polarizacao da luz é linear ou circular,

apenas nos mostra o quanto a luz é polarizada.

v e
3

Figura 17 Representa¢do de uma luz elipticamente polarizada.

Definindo as condi¢bes de contorno adequadas para as variaveis &, Ey, € Ey,,
pode-se encontrar os significados fisicos para cada parametro de Stokes que estdo
descritos na Tabela 3. Eles estdo representados na forma matricial, chamada de vetor de

Stokes, na Tabela 4.*°

Tabela 4 Parametros de Stokes na forma vetorial.

Vetor de Luz Luz Luz
Stokes polarizada polarizada +45°e circularmente
horizontal ou -45° polarizada a
vertical direita ou a
esquerda
So 1 1 1
S _ . | £1 _ 0 _ 0
S = S, S=1I, 0 S=1 +1 S=1 0
S, 0 0 t1
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Para a luz linearmente polarizada na horizontal ou vertical, Iy vale: E, para luz
polarizada horizontalmente e E,, para luz polarizada verticalmente. Nas condigdes em
que a intensidade das componentes sdo iguais e a diferenca de fase entre elas vale:
6 = 0o0ud =180° gera-se luz polarizada +45° e -45°, respectivamente. No ultimo
caso, se as intensidades das componentes sdo iguais, mas a diferenca de fase é de +90°

ou -90°, a luz é polarizada circularmente a direita ou a esquerda, respectivamente.

2.4.1 COMO DETERMINAR EXPERIMENTALMENTE OS PARAMETROS DE STOKES

A Elipsometria fundamenta-se no fato de que um defasador quarto de onda pode
ser utilizado para controlar a elipsidade e a orienta¢do de um feixe de luz. Abaixo segue
a configuracdo experimental para determinar os parametros de Stokes por série de

Fourier.

Quarto de onda rodado

Polarizador linear

Detector

Figura 18 Configurag8o experimental da elipsometria de emisséo.

Com isso e possivel, entdo, modular a intensidade da luz em maximos e minimos
utilizando um quarto de onda e um analisador (polarizador de analise com eixo Optico
fixo em uma direcdo).

Segue abaixo a matriz de Mueller de um quarto de onda:

1 0 0 0

0 cos?26 sen26cos20—sen26
Osen26 cos26 sen®26  cos26
0 sen226 —cos 20 0

M,(90°,20) = (84)
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Sendo o vetor de Stokes S do feixe incidente dado por:

(85)

Fazendo o produto das equacdes (84 ) e (85), tem-se:

So
S;c0s%220 + S, sen 26 cos 20 — S; sen 26

S, sen 26 cos 20 + S, sen? 20 + S5 cos 20
S, sen 260 — S, cos 20

S' = (86)

Considerando a equacdo ( 86 ) e multiplicando pela matriz de Mueller de um

polarizador horizontal (ndo revisada neste trabalho) resulta na seguinte equacéo:*®

1
1
§'= E(SO + S, cos?20 + S, sen 20 cos 20 — S; sen 260) (1) (87)
0
da equacéo acima pode-se obter o valor da intensidade em func¢éo do angulo 6:
1
1(6) = > (So + Sy cos?26 + S, sen 26 cos 260 — S; sen 26) (88)

com algumas manipulacBes trigonométricas podemos reescrever a equacdo ( 88 ) da

seguinte forma:

1(0) = %((SO + %) + %COS(‘LH) + SZ—Zsen(49) —-S3 sen(ZH)) (89)

definindo os parametros A, B, C e D como:
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a=(s5+2) (90)

2
Sy

B =21 91
5 (91)
S

_ 92

C > (92)

D=S, (93)

Obtemos a equacdo fundamental da elipsometria:

1
1(6) = > (A — Bsen(260) + C cos(40) + D sen(40)) (94)

¢ importante ressaltar que os parametros A, B, C e D serdo calculados de forma Unica,
por se tratar a equacdo ( 94 ) de uma série de Fourier truncada.”>Apés o célculo desses
parametros, é possivel determinar os parametros de Stokes para o feixe de luz a ser

analisado, com o auxilio do conjunto de equacdes (90), (91), (92)e (93).

2.4.1.1PROPRIEDADES ADICIONAIS DOS PARAMETROS DE STOKES

A partir dos parametros de Stokes, do angulo de orientagdo y —equagéo ( 80 ), a
elipicidade y — equacdo ( 81 ), razéo entre os eixos da elipse ae b — equacdo (82 ) eo
grau de polarizacdo P — equacdo ( 83 )da luz analisada, é possivel obter o fator de

anisotropia linear r e o fator de assimetria g.

2.4.1.1.1 ANISOTROPIA - R

O fator de anisotropia r, convencionalmente, é calculado por:

. Ly — Glyy (95)
Ly + 2GI .
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onde I, € a luz espalhada devido a excitacdo paralela e detectada com o polarizador
paralelo a direcdo paralela e I, € a luz espalhada devido a excitacéo paralela e
detectada com o polarizador perpendicular. Foi adotado o sistema de referéncia do
laboratdrio onde a diregdo vertical é a paralela e a direcdo horizontal é a perpendicular.
O fator

Iy (96)

G =
IJ_,J_

da equacéo ( 95 ), onde I, ; € a luz espalhada devido a excitagdo paralela e detectada
com o polarizador perpendicular e I, , € a luz espalhada devido a excitagdo
perpendicular e detectada com o polarizador perpendicular, € o termo de correcdo
devido aos elementos Opticos constituintes na analise das intensidades de luz. Como no
caso do RaSE o analisador é fixo, ndo havera esta necessidade, 0 que € uma vantagem
diminuindo o numero de medidas, além de ser obtido diretamente dos parametros de
Stokes, como segue. Considere entdo uma luz incidente na amostra linearmente
polarizada, a intensidade total serd Sy e a diferenca entre as intensidades de luz na
vertical e horizontal serd dada por S..*° Apés alguma manipulagdo algébrica, é

facilmente mostrado que:

—25,/S, (97)
TeE = o=
EE™348,/S,

Observe que, diferentemente da expressao convencional — equacgédo ( 95 ) - que

varia de -1 a 1, a nova formulacgdo na equacédo ( 97 ) tem valores de rz entre -1/2 a 1.

2.4.1.1.2 ASSIMETRIA -G

O fator de assimetria g é definido por:

P —IE (98)

) S
I= 7P yrr

onde 1P e I¥ sdo as intensidades de luz espalhada com excitacdo de luz

circularmente polarizadas a direita (D) e a esquerda (E), que se relaciona com o
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pardmetro A, diferenca de luz circular espalhada, comoA = —(g/2). Entretanto, na
nova formulacdo, este parametro sera obtido a partir da determinacdo dos parametros de
Stokes, equacdo ( 88 ), da luz espalhada com excitagédo polarizada linearmente. Uma vez
que podemos decompor uma luz linearmente polarizada como a soma de duas luzes
com polarizacdo circular a direita e a esquerda. Assim, o parametro de Stokes S;
representa exatamente a diferenca I? — IE e o pardmetro Sy a soma das intensidades

IP + I E, portanto, o parametro g sera dado por:*

S3 (99)

2.4.2 MEDIDA DE 9 PONTOS

Observando a equacdo fundamental da elipsometria (equagdo ( 94 )) notamos
que ela é constituida de funcBes senos e cossenos e uma parte constante, como
queremos descobrir qual 0 nimero minimo de pontos a serem medidos no experimento
de elipsometria, construimos os graficos das funcbes sen(260), cos(46) e sen(46) que

|.22

sdo os termos presentes na equacdo fundamental.” A Figura 19 apresenta o grafico

dessas funcdes.

1.0

—— sin(20)
—— co0s(40)
— sin(40)

0.8 1 ! ! !

0.6 -
<4 g
1

0.4 -
1
1
1
1
1

0.2 1

0.0

f(6)

-0.2 4
-0.4
-0.6 4

-0.8 4

A04——p M NN L VN L N
0.0000 06981 1.3962 2.0943 2.7924 3.4905 4.1886 4.8867 55848 6.2829

0 (rad)

Figura 19 Gréaficos das funcdes sen(26), cos(46) e sen(48), as linhas pontilhadas do eixo dos radianos
indicam os angulos multiplos de 40°.
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As fungdes podem se combinar de 8 maneiras diferentes, devido a periodicidade
das funcBes senos e cossenos. Com isso, a funcdo 1(8) deverd ser calculada com os
resultados das medidas em pontos que representam essas combinagdes possiveis.
Analisando a Figura 19 observamos que se fizermos medidas com passos de 40°, ou
seja, medir a 0° 40° 80° ..., 320° conseguiremos reproduzir todas as combinagdes
possiveis entre as funcdes sen(26), cos(40) e sen(46). Portanto as medidas de

elipsometria podem ser realizadas utilizando 9 pontos."

" A comprovacdo da Elipsometria utilizando 9 pontos esté discorrida na referéncia [22].
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2.5 ATIVIDADE OPTICA RAMAN (ROA)

O quimico inglés Laurence Barron (1944- ) em 1973 foi o primeiro a observar
atividade dptica vibracional em moléculas quirais na fase liquida usando a técnica ROA.
A técnica ROA quantifica a atividade Optica vibracional através da medida de uma
pequena diferenca na intensidade do espalhamento Raman para moléculas quirais na
incidéncia de luz laser polarizada circularmente a direita e a esquerda, como pode ser
visto na Figura 20.>® O espectro ROA de uma vasta gama de biomoléculas em solucéo
aquosa agora pode ser medido rotineiramente. Por causa da sua sensibilidade aos
elementos quirais da estrutura biomolecular, ROA fornece novas informagdes sobre a
solucdo da estrutura e da dindmica, complementares as fornecidas pelas técnicas
espectroscopicas convencionais.?® Este capitulo fornece uma breve introducdo a teoria

da espectroscopia ROA e suas aplicagoes.

IR—1k %0
feixe incidente com
frequéncia angular v

Feixe espalhado com
frequéncia angular v — v,

Figura 20 Esquema basico do experimento ROA, onde se incide luz circularmente polarizada a direita e &
esquerda em uma molécula quiral, e o feixe sai espalhado com frequéncia angular v — v,,.

2.5.1 OS TENSORES DE ATIVIDADE OPTICA

Os efeitos de polarizacdo surgem nas interferéncias das ondas eletromagnéticas

cujas amplitudes sdo proporcionais ao tensor polarizabilidade dipolo elétrico & e aos
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tensores polarizabilidade G e 4, onde o til em cima das letras significa que so
quantidades complexas. O tensor & contem dois momentos de transi¢do dipolo elétrico

(i), G contem um momento de transicao dipolo elétrico e um dipolo magnético (i) e 4

contem um momento de transicdo dipolo elétrico e um de quadrupolo elétrico ((75)24.

2.5.1.1A POLARIZABILIDADE DE TRANSICAO RAMAN

Um campo eletromagnético induz a oscilacdo dos momentos de multipolos
elétricos e magnéticos de uma molécula, esses momentos se relacionam com as
componentes deste campo eletromagnético através das propriedades dos tensores
moleculares que séo fungdes da frequéncia. Como € um campo dindmico ndo podemos
utilizar os autovalores de energia para obter o momento estatico induzido e,
consequentemente, a polarizabilidade estatica. Como alternativa usa-se os valores
esperados, estes sim ainda séo definidos num campo dindmico. Para encontrar estes
valores esperados dos operadores momento de multipolo, utiliza-se as funcdes de onda
perturbadas pelo campo eletromagnético, essas funcbes sdo obtidas resolvendo a

equacdo de Schrodinger dependente do tempo

d
(ih——H)l/)=V1/) (100)
Jat
onde H é a Hamiltoniana molecular ndo perturbada e VV € um potencial de interacdo
dindmica.
Assumindo que a solucdo, quando a autofuncdo ndo degenerada estacionaria

pode ser escrita como:

Wy = PV iont (101)

de um sistema ndo perturbado é exposto a uma pequena perturbacdo harménica de
frequéncia angular w para um campo eletromagnético, a correspondente autofuncédo

perturbada pode ser escrita na forma:®
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O RO o e IR e (IR e (1)
zn(nglf zu) (B3), + 6:('%?'71) 5 Berds (102)
{i®gy(n)

(i), + ...]w}")}e—iwnt

6h(wjn + w)

onde o til (~) representa uma quantidade complexa, um circunflexo (*) indica um
operador da mecanica quantica, |j) representa um estado molecular excitado
intermediario, w € a frequéncia angular da onda eletromagnética incidente, wj, sdo
frequéncias de transicdo natural entre os estados moleculares j e n, ug, mg € ©p, S30
respectivamente o momento dipolo elétrico, 0 momento dipolo magnético e 0 momento
quadrupolo elétrico (e serdo definidos mais a frente no capitulo) e os subindices gregos
sdo usados para referenciar a direcdo da molécula no plano cartesiano. Na equacao ( 102
) 0 primeiro termo satisfaz a equacdo ( 100 ) na auséncia de VV e 0s outros termos séo
relacionados a perturbacdo harménica de primeira ordem.

O momento de transicdo do dipolo elétrico é:2%

(U mn = (M| g |[0') + (M| AgIn')* (103)

Utiliza-se as funcBes de onda perturbadas na forma da equacdo ( 102 ) para

escrever 0 momento de transicao do dipolo elétrico como:

(Ue)mn = (M|fg |n>eiwmnt

Z [(mlualﬁ(l |2g|n) 5O pi(w-wmn)t
*on g

j*n
N (mlag)(j|ag|n) EIgO)*
Wjp + @

Z m|#ﬁ |J (1 |#a|"> B pilwrommt
*on B
jEmM

+ (m|u3 |])<]|'u“|n> E(O)e—i(w—wmn)t
Wjm T+ W B

ei(w+wmn)t]
(104)

] + complexo conjugado

onde w,, é a frequéncia do estado inicial da molécula, w,, é a frequéncia do estado final

da molécula. |n) e |m) sdo os estados iniciais e finais da molécula, respectivamente.
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O primeiro termo € o0 momento de transi¢do que descreve a geragao espontanea
de frequéncia w,,,, quando a molécula se encontra inicialmente em um estado excitado

com w,, > w,, € pode ser reescrito como:

(m|fig|n)e'®mnt + complexo conjugado = (m|fi,|n)e " “nmt 4+ (m|f,|n)*el®nmt  (105)

POIS Wy = Wy — Wy,.

Os termos restantes dividem-se em dois tipos, um que descreve a emissao
induzida (w, — w) < w,, que ndo sera discutido neste trabalho. O outro termo é o
(w+ wy,) > w,, , que descreve o espalhamento Raman convencional. Como o
espalhamento Stokes trata de uma transi¢do de um nivel menor para um maior nivel de
energia molecular, tem-se que (w— wWpy) <w , OU Seja, w,, > w, . Para 0
espalhamento anti-Stokes que trata uma transicdo de um nivel mais alto para um nivel
mais baixo de energia molecular, de modo que (w — wpyy) > @, entdo w, > w,y,.
Consequentemente os termos na equacdo ( 104 ) que correspondem ao espalhamento

Raman Stokes e anti-Stokes sdo:

= " [ ) BN
2h Win — W Wim + o B (106)
jEmmn ] ]

+ complexo conjugado

Para simplificar a matematica, utiliza-se j # m e n e usando a rela¢éo:

wjm(m|ﬁa|j)(i|ﬁﬁ|1n) + wjn(m| g}l In)
= 5 (0jm + 0jn) (mlitalj)j|itg|n) + (mlitg|j)ilitaIn)) (107)

1
t3 (Wmn) (g |Ag|n) — (m|ig|i)ilieIn)),

Reescreve-se a equacdo ( 106 ):

(M ) — i Z [(wjm + w)<m|ﬁa|])<]|ﬁﬁ|n> + (wjn - (U)(mlﬂﬁ |])<]|ﬂa|n>
T 2h L (wn = ©)(@jm + @) (108)

X Eﬁ(o)e‘i(“"“’mn)t + complexo conjugado

Aplicando a distributiva no numerador, substitui-se a equacdo ( 107 ), o que
resulta em:
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1 1/2 ] A
(Ua)mn = ﬁ z ) [(wfm + wjn)«ml'ual])(]"uﬁln)

i (a)]-n — a))(a)]-m +w
+ (m|ag|i)71AqIn)) (109)
+ 20 + 0nn) (i) (g |n) — (magli)laaln))]

X Elgo)e_i(“’_“’mn)t + complexo conjugado .

Introduzindo a versdo complexa do momento do dipolo elétrico de transigéo: °

Eedmn = (Fap), Ef e i@ 0mnlt, (110)

e relembrando as propriedades de nimeros complexos:

* = 2Re(4)

A
— A* = 2Im(4) (111)

A
A
onde 4 é um numero complexo qualquer e A* é seu conjugado complexo.

Aplica-se a propriedade ( 111 ) na equacdo ( 109 ) e substitui o resultando na

equacdo ( 110 ). Pode-se agora escrever a polarizabilidade de transicdo complexa:”

(112)

(mlualj) fgin)  (m|dg|j){ldgIn)
(Gug), = hz[ (J|B|)(|B|)

Wj w
jEMnN Jm +

Tem-se também que considerar fenbmenos de ressonancia, para isso incorpora-
se a equagdo ( 112 ) o termo il;, onde I; € a largura de banda do j-ésimo estado
excitado, este termo é complexo para permitir que os estados excitados possuam largura
de energia finitas, portanto a polarizabilidade de transicdo complexa pode ser reescrita

como: ?’

(mldg|))Agn)  (m|dglj)UlhgIn)
(ug). = hZ[ <1|B|)+<|B|)

Wjn — w + i Wjm + 0 + i (113)

jEmn

Fisicamente o termo I; pode ser relacionado aos processos de relaxagdo

homogénea do sistema devido as variacdes do ambiente quimico em termo do modo
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vibracional j. Em analogia a um oscilador harmonico se trata do termo de atrito, ou seja,

do amortecimento do sistema real.

2.5.1.2DEFININDO 0S TENSORES

Pode-se substituir o operador dipolo elétrico pelos operadores dipolo magnético
e quadrupolo elétrico de forma que se pode definir o tensor de transicio ROA
correspondente. %?° A Tabela 5 abaixo resume estas substituicdes e explica as

conversoes.

Tabela 5 Relagfes de converséo

Se substituir (@ap), Torna-se
fig - g (Gap),
fig = My (Gap), .
fig — Op, (Aa.ﬁy)mn
o = Bap (Ay.ap) .
Bg -1y, (cﬁy.aﬁ)mn

Portanto, tem-se as seguintes defini¢des:

Car)yy =2 S (mlaalilmg|n) | (m|mig|j)ilAaln) (110)
aB)mn hjim’n Wjp — W + I} Wim + w + 11}
- 1 (mliig|)jlitg|n) | (m|agli)ilMgIn)
~ T . 115

(gaﬁ)mn hj;n Wjp — w + i} Wjm + @ + iT; ( )

" 1N [mlaali(ilOpy[n)  (m|Opy[i)lAgIn)

Aag)pn =3 D, T . 116
( aﬁ)mn h}_im,n | wjp —w + il Wjm + @ + il ( )
(c/z ) _ l Z _<m|@aﬂ|j>(j|/jy|n) + <m|ta]/|j)<j|@aﬁ|n)

WBlmn " p win — w + il Wim + w + iI; (117)

jEmmn -

onde (07 ) € 0 componente cartesiano correspondente a transicdo dipolo-elétrico-
(Xﬂ mn

dipolo-elétrico do tensor polarizabilidade Raman, (Gaﬁ)mn e (§aﬁ)mn sS40 0S

correspondentes cartesianos da transicdo dipolo-elétrico-dipolo-magnético dos tensores
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atividade optica e (A“/”)mn e ("q“ﬁ)mn s&0 0s correspondentes cartesianos da transicao
dipolo-elétrico-quadrupolo-elétrico dos tensores atividade optica. Os tensores (Gaﬁ)mn
e (Aaﬁ)mn simbolizam as oscilagdes do momento de dipolo elétrico induzido

proveniente das transi¢cGes dipolo-magnético e quadrupolo-elétrico das moléculas. Os
tensores (Gop) € (Aqp)  se referem as oscilagbes do momento de dipolo-
magnético induzido e quadrupolo-elétrico respectivamente, decorrentes das transicoes

iniciais do dipolo-elétrico da molécula.
Defini-se agora os operadores ja citados no capitulo, estes sdo uma somatéria em

todas as particulas k com massa m;, e unidade de carga e;,: >***°
oy = exTiq »
Uy Z kTka (118)
k
o 12 €k
My = ) _ e €aByTkpPrky » (119)

Ogp = Z ex(3TaTkp — ¥ 8up)
3

(120)
onde 1, e py Sa0 respectivamente, os vetores posicdo e momento linear da k-ésima
particula. €45, € um simbolo de permutagdo, também conhecido como Levi-Civita e
representa um tensor de terceira ordem de unidade antissimétrica e 6,5 € um delta de
Kronecker e caracteriza um tensor de segunda ordem de unidade simétrica.

As intensidades Raman e ROA dependem de certas combinagdes de produtos de
tensores, estes tensores j& foram definidos nas equacdes (113 ) a (117 ) e seus produtos

estdo definidos abaixo: >**%

Qo = (&aa)mn(déﬁ)mn ) (121)
ay = (@ag),,, (Tap) (122)
ay = (Gap),  (Fpa) (123)
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GO = (daa)mn(éﬁ*’ﬁ)mn ) (124)

Gy = (@up), (Gip) (125)
G, = (@), (Gia), (126)
Go = @) mn(Gpp), . - (127)
61 = (Aap),,,(Gap), - (128)
G2 = (@ap),,,(Gpa),, - (129)
Ay = 3106ays(@ap) (B ) (130)
Ao = 3 0eays (@), (A 6), 1, (131)
Ay = gi0capy (@ap) (Biys) - (132)
iy = 5065 (@) (F) (133)
A, = %iweaytg(aﬁa}mn(ﬂ;ﬁﬁ)mn, (134)
1 (135)

c,q3 = §iw6aﬁy(daﬁ)mn(ﬂgr)’6)mn ’

Define-se também os tensores isotrépicos e anisotrépicos invariantes™: >2"%
2 _ 1 ~ S ~ s ( 136)
a? = §R€ [(aaa)mn(aﬁﬁ)mn] ’
o 1 7). (@) — (& s5),,
Bo(@? = 5 Re 3(aap),, (@ap), — @ad)iun(@sp),,, | o

" Foram definidos somente os tensores necessarios para o calculo das intensidades, para consultar o restante dos tensores

pode-se verificar as referéncias [5] , [27] e [30].
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Bul@? =3 Re [3(aup)?, (Gap)) (138)

(a6)’ = 5 Re [3(aa)in(Gnp) ] (139)

Bi(G)’ =3Re[3(aaﬁ)mn( Gap).r — (@aa)iun(Gap). |, (140)
B = S Re[3(aup)’, (Gup)]. (141)

Bi(A)* _—wRe{ i(ap)’, [ears(Aysp), |} (142)

B8 = e () (sl |+ ooy, [ . (189

2.5.1.3ESPALHAMENTO MOLECULAR DA RADIACAO POLARIZADA

Considere um campo elétrico de espalhamento (E2), ou seja, 0 campo elétrico
detectado. A distancia entre o ponto de deteccdo e a sua origem € R e este € muito maior

do que o comprimento de onda da radiacdo incidente, e ele é escrito como: °

w?u R .
d _ 0 , ~
Eg = 5 &P [lw (; - t)] Aapky (144)

onde E"é é 0 campo elétrico incidente complexo, u, é a permeabilidade magnética e c é

a velocidade da luz.
Sabe-se que a intensidade € o quadrado do médulo do campo magnético, portanto a

intensidade de radiacéo espalhada dependente da radiacao incidente e da espalhada é: %0

9(e4,6) = |6 E4|, (145)

substituindo a equacéo ( 144) em ( 145) e usando a relagéo Ej = E(©éj, tem-se:
1(8%, &%) = 90K |68 dnpeh|”, ( 146)
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onde k é uma equacéo vetorial da propagacéo de polarizacdo" para todas as medidas de

ROA e seu valor é:

2, p(0)\?2
k=%<%> , (147)

e @ é o tensor espalhamento: *°

| o 1 _
Agp = Agp + E 6.’,5'[;7’1556“], + Gy(ganggyﬂ + §la)(n]l,Aa,yB - n]‘fc/lﬁ,ya)] , ( 148)

onde n'en sio vetores unitarios da radiacdo incidente e espalhada, respectivamente.
Substituindo ( 148 ) em ( 146) temos:

1(e%,&") = 90K {ég‘*égégéb*lmlgglchDafia/sd;a
2 sdx 3i zd zix ~ i % L o
+ Elm €4 €egéceéer aaﬂ np lep(SEGVP + §wAV»56 ( 149 )

. ~ % 1 7 *
+ ng (lepdygpe + §w"qe,6y>]} lAalBﬁlelDdlEe} ,

Onde os subindices A, B, C, D e E séo usado para representar os eixos fixos no espaco e
0s subindices a,8,y,6 e € sdo usados para representar os eixos fixos da molécula.
las Ly Leys s € Lge SA0 0s cossenos diretores dos eixos fixos do espago para os eixos
fixos da molécula. Estd equacdo descreve a intensidade dispersa por um conjunto de
moléculas, todas com uma orientacdo particular em relacdo ao eixo fixo do espaco

definido nas coordenadas cartesianas.

2.5.1.4INTENSIDADE ROA

A variacdo da intensidade entre dois estados de polarizacdo rotulados 1 e 2 de

uma molécula quiral pode ser escrito como: %’

" Foi definida e calculada previamente na referéncia [27]
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14

Al =1 @ = %Z im |(P = B®) (—i,)| (150)

c
k=1

P, sdo os produtos de vetores de propagacdo da polarizacéo definidos como: >?’

By =n'-(e'xé&™), Pg=n?- (g% x &%), (151)

P, =n'- (&% x &%), Py =nt- (&' xe™), (152)

Py =¢d- (&' xe™)(n'-&?), Py =¢&"- (e xe*™)(n?-e"), (153)
B, =& (n' x eH)(e" - &%), Py, =6 - (n? x &%) (e*- &Y, (154)
Py =¢%-(n' x &™) (e'-e?), Py, =& - (n? x &%) (&% &Y, (155)
P = e - (n' x &) (e - &), P;=¢'-(n%xed)(et-e™), (156)
P, = &% - (n' x &™) (&' &%), Py =¢"-(nxe%)(e?-e™), (157)
B =|e?-&l|”, P = et - &l (158)

onde n' e n%s3o os vetores de propagacdo incidente e espalhado, e &' e é4 sdo os
vetores de polarizacdo complexos correspondentes.
Os S, sdo as combinages primitivas dos produtos entre os tensores complexos

da atividade dptica e polarizabilidade, e sdo definidos como: >*’

S =26, Se=—2G,, (159)

S, =Gy— G, — Ay, So=—Go+ Gy —A,, (160)
S;=—Go+ G, — G, — A, + 43, S10=G0—2G1 + G, — Ay — As, (161)
Sy =—Go+ G+ 4, S11==Go+G1 — A1, (162)

-§5 = _250' 512 = —2§0, (163)
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56=G1_62_A3' 5~13=9~1—9~2_0‘z3' (164)

§; = —2G,, S0 =-2G,, (165)

Pode-se dividir a equacdo ( 150 ) em duas, uma quando a luz incidente é

circularmente polarizada (Al;p) € a outra quando a luz é linearmente polarizada (Al p):
27

14
12k o
Mep === " Im (P)Im (5y) , (166)
k=1
6k 14
Alp = 72 1m (P = P®)Re (=5,) . (167)
k=1

Um aspecto interessante para se observar é que o Al tem uma completa
dependéncia da parte real do produto entre os tensores polarizabilidade de transicdo e
atividade dptica, em oposicdo ao Al-p que € dependente da parte imaginéria.

Uma abordagem diferente do que a vista acima é a teoria das matrizes de
Mueller utilizando os parametros de Stokes (ela esta descrita nos capitulos anteriores).

A Figura 21 abaixo mostra uma amostra quiral sendo irradiada com luz polarizada:

X

Figura 21 Representacdo esquematica de uma amostra quiral sendo irradiada com luz polarizada. 1 —
elemento oOptico, 2 - vetor de Stokes associado a intensidade de radiacdo incidente, 3 - amostra quiral e 4 -
vetor de Stokes associado ao estado de polarizacdo da radiacdo espalhada.
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onde o feixe incidente possui um vetor estado de polarizacéo s} e o feixe espalhado um

vetor estado de polarizagdo s%. O elemento 6ptico pode ser representado por uma matriz
de Mueller 4 x 4 que € representada pelo simbolo M;;. > Assim a intensidade ROA para

um conjunto de moléculas quirais e isotropicas é dada por:

45 < .
1=K z st (M)} . (168)
I,]=0

onde os brackets indicam uma media espacial isotrépica. A Tabela 3 pode ser

consultada para a definicao dos parametros de Stokes.
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3 MATERIAIS E METODOS
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3.1 MATERIAIS

3.1.1 (S)-(-)-1-FENILETANOL (1-PHETOH)

Neste trabalho, como um dos objetivos é o de certificar os resultados da nova
metodologia de Espectroscopia Raman por Elipsometria, utilizamos um material
amplamente estudado na literatura®, como referéncia e corroborar nossos resultados. O
material utilizado foi o alcool o (S)-(—)-1-feniletanol (1-PhEtOH) que é uma molécula

quiral simples e sua estrutura quimica esta ilustrada na Figura 22.

OH
CHjs

Figura 22 Estrutura quimica do (S)-(—)-1-feniletanol (1-PhEtOH) - (S)-(—)-1-Phenylethanol CAS 1445-
91-6. Sindnimos: (—)-Methyl phenyl carbinol, (S)-(—)-a-Methylbenzyl alcohol e (S)-(—)-sec-Phenylethyl
alcohol).

Este material foi adquirido da companhia Aldrich® CAS 1445-91-6. Suas
propriedades basicas sdo: 1) Formula molecular: CgH100, 2) Peso molecular: 122,1644,
3) Densidade: 1,013 g/cm®, 4) Ponto de fusdo: 9-11°C, 5) Ponto de ebulicdo: 206,9°C a
760 mmHg, 6) Indice de refragdo: 1,1531, 7) ponto de inflamagdo: 91,2°C, 8)
Solubilidade em agua 20g/L (20°C) e 9) Atividade éptica: [a] 22/D -44.0°.
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3.2 METODOS

O método a ser empregado neste trabalho para a obtencdo do espectro ROA sera
a técnica de espectroscopia Raman por elipsometria. Para fins comparativos também
faremos uma breve explanacdo sobre o funcionamento do espectrébmetro que esta no
mercado conhecido como GUROAS®* (Glasgow University Raman Optical Activity
Spectrometer) que foi utilizado no trabalho do Kapitan e colaboradores para aferir o
espectro ROA do 1-PhEtOH, o qual servira de comparacdo para ratificarmos os

resultados da nossa técnica.

3.2.1 ESPECTROSCOPIA RAMAN POR ELIPSOMETRIA

A Figura 23 mostra um diagrama esquematico do aparato experimental da
Espectroscopia Raman por Elipsometria (RaSE), onde foram utilizados lentes, filtros,
polarizador linear, monocromador e detector CCD Especificamente, usou-se um laser de
ions de Argbnio Innova 70C da Coherent de 5 watts de poténcia no modo multilinha.
No caminho 6ptico até o porta amostra (A), cubeta de quartzo de 1cm montada em um
transladador xyz, foi inserido um filtro de interferéncia em 514.5 nm para eliminar as
linhas de plasma do laser. A luz espalhada foi guiada por duas lentes biconvexa de foco
de 200mm e diametro de 50mm através de uma placa quarto de onda acromatica (C)
montada em um goniémetro que pode girar de 0° a 360°. O polaroide acromético (P) foi
fixado com seu eixo de polarizacdo na direcdo vertical, referéncia do laboratério. Um
filtro notch (514,5nm) foi inserido antes da entrada do monocromador (IHR550 —
Horiba) para cortar o espalhamento Rayleigh, o que nos permite fazer medidas do
deslocamento Raman acima de 200 cm™. O sinal de espalhamento de luz foi detectado
por uma camara CCD e analisado por um microcomputador que também controlava o
sistema. A intensidade é obtida pelo espectrofotdmetro para cada passo angular do
gonidbmetro e gravada através do sistema de aquisicdo de dados acoplado ao

espectrofotbmetro.
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Figura 23 Diagrama esquematico do aparato experimental da Espectroscopia Raman por
Elipsometria

A medida do sinal ROA ¢é realizada da seguinte maneira: incidi-se luz
linearmente polarizada na amostra e obtém-se a intensidade do espalhamento Raman da
amostra. Pela técnica de elipsometria é necessario variar a intensidade em funcdo do
angulo, faz-se isso girando o gonidmetro em passos de 40° (0°, 40°,... , 280° e 320°).
Apo0s as nove medidas substitui-se 0s valores na equacdo ( 94 ), obtém-se os parametros
de Stokes, estes parametros fornecem todos os dados sobre os estados de polarizacdo da
luz. O parametro S; normalizado esta relacionado com a intensidade de luz linearmente
polarizada e pode ser utilizado para analisar a despolarizacdo da luz incidente, devido ao
espalhamento de luz. Os parametros S, e S; normalizados estdo relacionados com o
modo vibracional da molécula. Em particular, o parametro S; normalizado contém as

informacéo do sinal ROA.
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3.2.2 GUROAS

O GUROAS (Glasgow University Raman Optical Activity Spectrometer) é um
espectrometro especifico para medir atividade éptica Raman e foi desenvolvido pelo
professor Laurence Barron, na Universidade de Glasgow, situada na cidade de Glasgow
na Escécia®. Na Figura 24" podemos observar o layout éptico do GUROAS4®, que é o
ultimo fabricado, sendo uma otimizacéo das versdes anteriores. A fonte de excitagcdo do
equipamento é um laser de ions de Argbnio de linha Unica (Spectra-Physics, Stabilite
2017-05S) com um feixe com o didmetro de 1,5 mm. No caminho éptico (direcéo z) até
0 porta amostra (8), uma cubeta de quartzo de 6 x 6 x 25 mm da Spectrosil, foram
inseridos em sequéncia, uma abertura de 2mm logo na saida do laser, um polarizador de
calcita (LEYSOP, modelo GT12) para garantir que o feixe esta polarizado linearmente,
um modulador eletro éptico para converter a polarizacdo linear do feixe em circular,
uma lente plano-convexa com 150 mm de foco e 25 mm de didmetro (Melles Griot,
modelo 01 LPQ 013) para focar o feixe de luz na amostra, esse feixe ndo sofre mais
nenhuma interferéncia até a cubeta, pois os componentes a frente tém um orificio para a
passagem do mesmo. A luz espalhada pela amostra a 180° ou seja, retroespalhada
(direcdo -z) atravessa o despolarizador (LEYSOP) e € colimada por uma lente plano
convexa (CVI Laser, modelo PLCX-25.4-12.9-UV) até um espelho plano eliptico com
dimensdes 35,4 x 25 mm (Optiglass) que estd rodado a 45° do eixo z, desviando o
caminho do feixe em 90°, a luz refletida agora atravessa um filtro notch (Kaiser Optical
Systems, modelo HSNPF-2432) que interfere destrutivamente no comprimento de onda
do laser (espalhamento Rayleigh) garantindo assim sé feixes de luz com comprimentos
de ondas levemente alterados (espalhamento Raman), apds passarem pelo filtro o feixe
é colimado por uma lente de camera (Nikon) de 75 mm de didmetro e 85 mm de
distancia focal, esta foca o feixe na porta do monocromador, € o sinal é capitado por
uma CCD (Wright Instruments, modelo P312) e analisado por um microcomputador

que controla todo o sistema.

¥ Figura retirada da referéncia [9] e alterada.
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Figura 24 Layout 6ptico do GUROAS4. 1- laser, 2- abertura, 3- polarizador, 4- modulador eletro 6ptico,
5- lente, 6- espelho a 45°, 7- despolarizador, 8- porta amostra (cubeta de quartzo), 9- filtro notch, 10-
fenda, 11- grade de transmisséo, 12- obturador e 13- CCD.?

A medida do sinal ROA é realizada da seguinte maneira: incidi-se ha amostra
luz circularmente polarizada a direita e obtém-se a intensidade Raman, repete-se 0
processo, mas agora utilizando luz circularmente polarizada a esquerda. A diferenca de
intensidade entre as duas medidas € o sinal ROA.

Atualmente a companhia de instrumentacdo BioTools produz um espectrémetro
baseado no GUROAS e é vendido no mercado com o nome de p-ChiralRAMAN-2X™,
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4 RESULTADOS
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4.1 1-PHETOH: UV-VIs, DICROiSMO CIRCULAR, RAMAN, RASE

A Figura 25 mostra os espectros de absorcéo oOptica e dicroismos circular do 1-
PhEtOH. Verifica-se que na regido do UV-Vis as bandas de absorcdo (Figura 25a)
apresentam duas bandas em 200 nm e 250 nm caracteristicas das transicdes n—mn* do
anel de benzeno. Na Figura 25b mostramos o espectro de Dicroismo Circular (CD) do
1-PhEtOH positivo ([CD]>0), demonstrando que a amostra adquirida € em sua maioria
(99,99% - dados do fornecedor) de moléculas com simetria levogiro, tipo S e coerente
com o espectro de absor¢do na regido de transicdo n—7*, ~250nm. Para a regido de
menor comprimento de onda, ~190nm, a intensidade de absorcdo € muito grande que
satura o sistema de medida de CD, veja a razdo entre as intensidade das bandas de
absorcdo na Figura 25a. A Figura 26 mostra o espectro Raman do 1-PhEtOH e a

identificacio dos picos apontados na Tabela 6.%
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Figura 25 Absorcéo optica (a) e Dicroismo Circular (b).
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Figura 26 Espectro Raman do 1-PhEtOH.

Tabela 6 Modos vibracionais do 1-PhEtOH.

Raman Shift Modo Vibracional
(cm?)
334
338 deformacdo no plano p-¢
506
ggg deformac&o no plano 1-4-¢
758 deformacgdo CH
783 deformacdo assimétrica
fora do plano 1-4-¢
862 deformacéo simétrica
no plano 1-2-4-5-¢
918 deformagdo CH
1017 estiramento de ¢-C=C
1048 deformagéo do CH;
1079 estiramento C-O
ﬂ?g deformagdo CH
1197 estiramento ¢-C
1224 deformacdo no plano ¢-C-H
1468 deformacdo assimétrica (R-O)-CH3
iggi estiramento ¢-C-C
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A Figura 27a mostra as nove medidas 1(6,1) [equacdo (88) - &= 0, 40,..., 320°]
do sinal Raman do 1-PhEtOH. A Figura 27b e Figura 27c mostram o0s parametros de
Stokes [eq. (190 ), (191 ), ( 92), e ( 93 )] ndo normalizados e normalizados pela
intensidade  total (Sp) considerando uma linha de base SEL « SERS #0
respectivamente. O pardmetro Si1/S, (Figura 27c) esta relacionado com a intensidade de
luz linearmente polarizada, no qual verificamos que ela estd na mesma direcéo do feixe
de laser incidente, S1/Sp < 0. Este pardmetro, que esta diretamente relacionando com o
fator de anisotropia do meio, pode ser utilizado para analisar a despolarizacdo da luz
incidente devido ao espalhamento de luz. Esta é uma medida indireta do espalhamento
de luz Rayleigh. O parametro S,/Spy e Ss3/Sp apresentam uma dependéncia mais
significativa em funcdo do modo vibracional relacionando ao carbono quiral, ou seja,
vibragdes ¢-Cq-, -Cq-CHs, -C4-OH. Em particular, o pardmetro Ss/Sp, contém as
informacdo do sinal ROA, destacado na Figura 27d, e apresenta as mesmas variacoes
quando comparados com os resultados de Baron e colaboradores.® Seguindo a variacdo
dos parametros de Stokes, o grau de polarizagdo, P - equacgdo ( 83 ), anisotropia, r —
equacdo ( 97 ) e assimetria, g -equacdo ( 98 ), sdo apresentados na Figura 27e. Os
angulos y, orientacdo — equacdo ( 80 ), e y, elipsidade - equagdo. ( 81 ), séo
apresentados na Figura 27f. A elipsidade que contém as informagdes do parametro Ss/So

também pode ser utilizada para analise do sinal ROA.
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4.2 Acua ULTRAPURA

Com o objetivo de verificar se os calculos implementados da técnica RaSE para
0 1-PhEtOH, fizemos as medidas de RaSE para agua ultrapura. A Figura 28a mostra 0s
espectros Raman em funcéo do angulo do defasador quarto de onda na regido de 2600 a
4200 cm™. As bandas por volta de 3400cm™ estdo de acordo com os modos vibracionais
do grupo OH, estiramento simétrico e antissimétrico. A Figura 28b mostra 0s
parametros de Stokes e verifica-se a maior intensidade do parametro S;. A intensidade
total Sy esta deslocada na vertical devido a soma de uma intensidade constante de linha
de base. Figura 28c mostra os parametros de Stokes normalizados, note que a
intensidade relativa maior € para o parametro S; e praticamente nula para os parametros
S, e S3. Este ultimo resultado é esperado uma vez que as moléculas de agua nao devem
apresentar algum sinal de quiralidade, tal como em destaque nas Figura 28c para a
medida RaSE. A Figura 28d mostra a variacdo dos parametros P, r e g em fungéo do
deslocamento Raman. Observe que a despolarizacdo da luz espalhada é maior para na
regido de 3700cm™, regido de vibracdo do OH, uma vez que o sistema é totalmente
aleatorio. Acompanhando os resultados para os parametros S, e Sz 0s angulos v e y,

respectivamente, ndo sdo alterados como pode ser verificado na Figura 28f.

Ogr 1400 - (B)
409r

—— 80gr

120gr
160gr 1
— 200gr 1000 -
240gr
280gr
—— 320gr

1200 —

1200 -

1000 —+

800 —

800 -

16,1) (u.a.)

600 —

Intensidade (u.a.)

600 -

400 —
400 —

200 -
00 200 -

L AMNANL st
o T

o T T T T T T
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200

T T T T T T T
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200

Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm™)

71



100
(©) — S1/S0
80 ——F S2/S0
— S3/S0
60
40 -
— 20 -
=
v 07
a_
-20 4
-40 -
-60 -
.80 -
-100 T T T T T T T
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200
Raman Shift (cm™)
100 -
(e —0p
r
g
75 -
S 50
=
25
| \H ﬂ lh
o J }i wl - \
-25

T T T T T T T
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200

Raman Shift (cm™)

RaSE -ROA - S3/S0 (%)

Angulo (rad)

100

80
60
40 —

20 -

-20 -
-40
-60 -

-80 —

-100

(d)

1,2

T T T T T T T
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200

Raman Shift (cm™)

0,0 —

-0,6

-1,2

®

i

”‘

—y

Phi
— Qsi

T T T T T T T
2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200

Raman Shift (cm'l)

Figura 28 Espectro Raman em fun¢do do angulo (a), Parametros de Stokes (b), Pardmetros de Stokes
normalizados (c), ROA (d), parametros P, r e g (e) e angulos s e y () para 4gua ultrapura.

72



5 CONCLUSOES
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Neste trabalho foi apresentado uma nova metodologia de se medir atividade
Optica Raman em moléculas quirais. Inicialmente, foi proposto um aparato experimental
baseado na técnica de elipsometria de emissdo (EE) ja desenvolvida no GEM. Foi
necessario realizar mudancas pontuais, tanto na disposi¢do, quanto nos elementos
Opticos ja existentes para medias de EE.

O arranjo experimental ROA proposto, de certo modo, é simples de montar, mas
ha dificuldades para o alinhamento pois, 0 espectro ROA € muito sensivel a erros de
alinhamento o que provoca perda significativa de sinal. Foram realizadas medidas dos
parametros de Stokes do alcool quiral 1-PhEtOH, onde em particular o sinal ROA esta
diretamente associado ao parametro S; da espectroscopia Raman por elipsometria
(RaSE-ROA). Ao compararmos este espectro ROA com os dados na literatura, observa-
se que o0s espectros sdo similares, os principais picos coincidem, comprovando que a
nova técnica fornece dados condizentes com a literatura. Foi realizada uma medida de
dicroismo circular que comprovou a quiralidade de simetria levogiro do material. Para
sanar todas as duvidas quanto a funcionalidade da técnica realizamos medidas de RaSE-
ROA da agua ultra pura e os resultados estdo dentro do esperado, onde o material ndo
apresentou atividade 6ptica Raman, pois a molécula de dgua ndo é quiral.

Atingimos assim 0 nosso objetivo que era o de implementar uma nova técnica
capaz de mensurar atividade Optica Raman em moléculas quirais, utilizando uma nova
metodologia baseada na teoria dos parametros de Stokes.

Com a técnica em funcionamento 0s objetivos em trabalhos futuros passam a ser
o refinamento e a melhoria da razdo sinal ruido, uma vez que possuimos algumas
variaveis a serem exploradas, como o angulo entre o feixe de incidéncia e o feixe de luz
espalhado da amostra captado pelo detector. Estudos compravam que dependendo deste
angulo a razdo sinal ruido pode ser até quatro vezes maior.

A atividade Optica Raman acessa modos vibracionais que outras técnicas de
caracterizacdo Optica mais difundidas como a absor¢do no infravermelho e
espectroscopia Raman ndo podem acessar. Acessando modos vibracionais ainda nao
conhecidos a niveis atdmicos, ela se torna uma ferramenta poderosa para caracterizagdo
de moléculas quirais, essas de grande importancia para a industria farmacéutica. A
maioria das moléculas do corpo humano sdo quirais, portanto um remedio tem que
possuir uma estrutura bem definida de tal modo a ser absorvida pelo organismo. O
grande desafio das industrias farmacéuticas é que, em muitos casos, 0 enantidmero do

principio ativo sdo o0s responsaveis pelos efeitos colaterais. Portanto, com a
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implementacdo do RaSE, a qual somos pioneiros no Brasil, colaboraremos de forma
efetiva com o desenvolvimento de farmacos mais efetivos e com menor dano a saude do
paciente. Mas 0 RaSE néo se limita so a este caso, 0s parametros S; e S, nos fornecem

informacdes valiosas que terdo suas aplicacdes estudadas no futuro.
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