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I.  INTRODUCAO

O emprego de lasers revolucionou diversas dreas da qui-
mica e da fisica e, em particular, propiciou um renascimen-
to da espectroscopia Raman. Isto ndo passou despercebido
a ciéncia no Brasil, como demonstraram recentemente os
acontecimentos que cercaram o “Sergio Porto Memorial
Symposium on Lasers and Aplications”. Entretanto, o Bra-
sil, mesmo antes do advento do laser, j4 estava bem represen-
tado, no campo da espectroscopia de espalhamento de luz,
por Starmmreich e seus colaboradores.

Muitos trabalhos foram e ainda sdo desenvolvidos utili-
zando lasers continuos, com freqiiéncia fixa e com freqiién-
cia sintonizdvel, cobrindo uma faixa ampla do espectro
eletromagnético, porém atualmente j4 se encontra disponi-
vel uma geracdo rova de lasers que produzem radiacdo
durante perfodos curtos (<ns) com uma poténcia notavel-
mente elevada (> 1 MW) e cuja energia se mantém constante
(dentro de ~10%) de um pulso para outro. Neste artigo, dis-
cutiremos alguns resultados obtidos com tais fontes de
radiagdo. O nosso interesse se centraliza em torno da cria-
¢do, durante o pulso de radia¢do, de moléculas em estado
excitado suficientes para permitir sua investigacdo com a
parte da radiagdo do pulso ndo utilizada no bombeamento
Optico. Tal investigagdo se relaciona com a observagdo de
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transicbes por absor¢do partindo do estado excitado ou
transi¢tes de espalhamento de luz a partir do estado gerado
e fornece, entre outras, informacdes sobre o espectro vibra-
cional do estado excitado, a eficiéncia de cruzamentos
intersistemas e tempos de vida.

II. TRANSICOES DE ABSORCAO DO ESTADO EXCITA-
DO EM COMPARACAO COM AQUELAS DO ESTADO
FUNDAMENTAL

A Fig. 1(a) ilustra transi¢Ges, por absor¢do de radiacdo,
que promovem o sistema desde o estado fundamental E
até o estado E; e — caso este esteja suficientemente povoa-
do — desde E; até E,, todas com o mesmo valor de Ag.
Vé-se na Fig. 1(b) que, se ocorrer saturagdo em E, , a ener-
gia, em A g, € absorvida pelo sistema no estado E; . Entretan-
to, como a se¢do de choque gy, é maior do que gy 5, obser-
va-se que a curva de absor¢do & deslocada e se torna linear
ap6s E; estar saturado. Uma andlise simples’ do processo
mostra que a seguinte relagdo é importante:
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Fig. 1 - (a). Diagrama de niveis de energia e processos idealizados de absor¢do, com radiagio
de comprimento de onda lg,- (b). comportamento da absor¢3o da amostra, irradiada com luz
de comprimento de onda A, em funggo de | Q (que produz saturagdo efetiva de E).
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Fig. 2 - Espectros de absorgdo e de fluoresc#ncia da clorofila 2 em
piridina.
Em que Npp(2) é o n? de fotons por segundo, Ny, o n?9 de
moléculas no caminho do feixe laser, o é a secgdo de cho-
que de absorgdo e 71y, o tempo de vida do estado excitado E,.
Fazendo 0y; = 075, demonstra-se facilmente que ocorre
saturac¢do efetiva de E; com lasers continuos com poténcia
de safda superior a 100 mW, se 7, > 1pse se houver 10*°
moléculas no feixe. Isto é facilmente conseguido se uma
solugdo 10™*M for exposta ao feixe do laser contfnuo, com

T2
32400
Clorofila a
wm plricing
30000 |-
em™ 1 T, 28755
25641 Ss
1000 cm™!
22280 S4 110ps
20000
19000 S3 11+ 2ns
15600 S
14780 S7 45:5ns 1400 cm™
T0us To 10150
10000 T e ]
Sg 1200 cm =1

Fig. 3 - Diagrama de niveis de energia da clorofila 2 em piridina,
construfdo com os dados da Fig. 2.

a ra_diagﬁol focalizada na cela de absor¢do. Nio ocorre satu-
ragdo efetiva de E; quando se usa radiagdo nio focalizada.
0 espectr‘o ge absor¢do da clorofila a, em piridina, é
bem conhecido™ e é mostrado na Fig. 2. O diagrama de
niveis de energia correspondente é dado na Fig. 3. Os
niveis se dividem entre os pertencentes aos estados tripletes
e singletes. A transi¢do T, < S, é rigorosamente proibida,
porém pode ser observada para a clorofila ¢, em uma mis-
tura de éter, isopentano e etanol, a 77K. A Fig. 4 mostra
o comportamento da transmitdncia em fungdo da inten-
sidade de uma fonte de laser continuo e outra de laser
pulsado, em A =488,0 nm. Observa-se que, para valores
elevados de poténcia do laser, a transmitdncia de uma
solugdo piridinica 1,45x10™*M atinge o mesmo valor
constante (T = 23%). O fato deste niimero corresponder
ao valor de T, em 488,0 nm, no espectro de absor¢io envol-
vendo estados tripletes (T‘1 te T ), é de importdncia capital
para o presente estudo. Concluimos que ambos os lasers
produzem saturagdo efetiva do estado triplet T,. A radia-
¢do de 488,0 nm estd em ressonincia com uma banda
lateral vibronica da banda correspondente & transi¢cdo
Fig. 4 - Transmitincia em funcdo de 19. O diagrama supe-

rior vale para a radiagdo contfnua, em 488,0 nm, e o infe-

rior para a radiagdo pulsada, no mesmo comprimento de
onda (duragdo do pulso, 3,2ns, frequéncia de pulsagdo,

25 Hz).
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S; <8,. O sistema atinge o estado S;, através de vdrios
mecanismos de relaxacdo, e depois passa ao estado T,
por um processo de cruzamento intersistemas, enquanto
perde também energia como resultado da fluorescéncia
S, = S, (veja a Fig. 2). As perdas de energia sdo iguais
para a radiagdo laser continua e 2 pulsada e observa-se

N (laser continuo)

que T, =

- , nas condic¢des de satura-
o Npu(laser continuo)

¢do, sendo N, (laser continuo) = 1,15x10'® fotons/segun-

do e N (laser pulsado) = 0,8x10'* fotons por pulso de
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3,2 ns a uma frequéncia de repeticdo de pulsos igual a
25Hz. Obtém-se o valor TTO = 70us. A presente experién-
cia mostra a conveniéncia de avaliar o tempo de vida do
estado excitado triplete sem se medir diretamente a curva
de decaimento da fosforescéncia. Observamos que, com
o laser pulsado, outro estado fica populado antes de 6 2%
e, como em ~ 680 nm, excita-se fluorescéncia S; 8§,
intensa, admitimos que o estado S; é povoado antes de
T,. A partir da curva de decaimento do pulso de fluores-
céncia obtém-se o valor de ""sl =45 +5 ns. Usando a

equagdo (1) e os resultados experimentais de T como
funcdo de Ip (laser pulsado) com Ag = 441,0 nm (pré-
ximo do mdximo de absor¢do no azul) encontramos que
734 =110 ps.

Observa-se um aspecto interessante ao se estudar o decai-
mento da fluorescéncia a 680,0 nm, quando esta é excitada
pelo laser pulsado de Ag =445,0 nm. A curva de decaimen-
to revela (veja a Fig. 5) a presenca de dois processos, sendo
que um deles é devido a transi¢do S; - S, (mondmero),
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Fig. 5 - Decaimento da fluorescéncia (em 680 nm) para o
mondmero e para o dimero da clorofila a, em piridina. A
fluorescéncia é induzida com Ag = 445,0 nm (pulsada) e o
dimero é destruido quando esta radiagdo é focalizada na
solugdo.
enquanto o outro ndo ocorre quando o laser pulsado ¢
focalizado na solugdo. Atribuimos o processo “retardado”
d fluorescéncia do dimero da clorofila a cuja existéncia é
conhecida em solugGes piridinicas. A focalizagdo da radia-
cdo laser de 445,0 nm na solu¢do causa a saturagcdo do
estado S, e a energia de ~ 5,6eV, transferida ao sistema de
clorofila, ¢ suficientemente alta para causar a dissociagdo
do dimero. Com efeito, a fluorescéncia S; - S, do dimero
pode ser estudada diretamente usando-se um integrador do
tipo “box car”. Movendo-se os 6 ns de abertura (tempo
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de medida do integrador) de aproximadamente 300 ns a
partir do disparo do préprio pulso, vemos, pela Fig. 5,
que a parte do pulso devida a fluorescéncia S; — S, do
mondmero € desprezivel, em comparagdo com a fluores-
céncia devida ao dimero, e o espectro registrado (mostrado
na Fig. 6) ¢ bem diferente do espectro do mondmero.
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Fig. 6 - Espectros de fluorescdncia do monémero e do dimero da
clorofila a, em piridina e em acetona.

Medidas semelhantes foram também feitas para clorofila
a em acetona e se nota que o desdobramento do exciton
(“exciton splitting™) para o dimero em acetona (A = 317
em!) é maior do que o observado em piridina (A = 105
cem).

A partir das contribuicdes devidas ao dimero ¢ a0 mond-
mero para a drea do pulso avaliamos que a concentragdo
do dfmero é cerca de 1/3 da do mondmero. Devido ao tem-
po de vida longo, 140 ns, do estado S; (do dimero) pode-
mos povoar facilmente este estado com o laser pulsado.
A parte da radiacdo laser ndo usada para fins de populagdo
¢ absorvida pelo estado excitado e pode servir como uma
sonda Raman (ressonante). O espectro Raman da clorofila
a em piridina mostra um deslocamento de - 105 cm™ que
¢ atribuida ao desdobramento Davydov do estado S; do
dimero.

I1I. TRANSICOES DE ESPALHAMENTO RAMAN DE ES-
TADO EXCITADO EM COMPARACAO COM AS DE
ESTADO FUNDAMENTAL.

O primeiro espectro Raman de espécie em estado excita-
do, gerado por bombeamento 6ptico, foi observado no
laboratério do autor®. A amostra usada na investigagdo
foi rubi (Cr3*: @ Al,0,3), e a transicdlo Raman — que é
de origem eletronica — ocorre entre os niveis povoados
E e 2A, do estado 2E desdobrado, que estdo cerca de



14.500 cm™ acima do estado fundamental 4Az. O processo
é ilustrado na Fig. 7 e a transicdo Raman, mostrada na
Fig. 8. E ficil fazer a atribuicdo de tais transi¢des porque,
com uma diminui¢do de I, tanto a popula¢do dos estados
opticamente povoados como a intensidade da sonda Raman
variam e, conseqiientemente L = (estado excitado)
deixa de ser linerar em relagdo a Ip. Assim, os espectros
Raman de estados excitados sdo quase ndo lineares. Tais
espectros* foram também registrados para o Cr®* em
ZnAl, 0, (espinélio), Y,ALO,, (granada) e esmeralda.

O diagrama de niveis de energia do tris(2,2"-bipiridila)
cromio (III) em solugdo ¢ descrito, aproximadamente, em
termos de Cr?* em um ambiente de simetria Dy, e é
mostrado na Fig. 9. Usando radia¢do pulsada de A =458,0
nm obtém-se saturagdo na populagdo do estado *T,, com
tempo de vida de 10ps. Nem toda a energia do laser é usada
Fig. 7 - Um processo Raman para o esta-
do excitado do Cr>*. Estdo indicados o
bombeamento 6ptico que produz popu-

lagdo dos niveis 2A e E e a sonda Raman
que induz a transicio 2A < E,
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FOSFORESCENCIA

no processo de absor¢do e ocorre um efeito Raman resso-
nante vibracional intensificado para os modos normais
que envolvem movimentos dos dtomos dos anéis. Em virtu-
de da radiac@o laser estar em ressondncia com o 5% ou o
69 niveis vibracionais desses modos do estado *T,, origi-
na-se uma situagdo em que € possivel ocorrer a populag@o
dos niveis vibracionais sucessivos de alguns desses modos.
Pode-se prever que, devido a efeitos de anarmonicidade,
a banda Raman de um modo em *T, deve ser assimétrica
e alargada na direcdo de freqiiéncia mais baixas. Deve ser
também ressaltado aqui que a intensidade intrinseca das
transicdes vibracionais é maior no topo do pogo se compa-
rada com as transi¢Ges entre niveis vibracionais com nime-
ros quinticos vibracionais pequenos. Conseqiientemente
0 alargamento assimétrico pode ser observado mesmo
que a saturagdo na popula¢do dos niveis vibracionais mais
altos ndo seja completa. Os resultados experimentais pare-

cem justificar estas predi¢Ses — veja a Fig. 10. O alarga-
mento das bandas Raman de diferentes modos normais
ndo precisa ser igual e depende do tempo de relaxacdo
vibracional. Com a exposicio da mostra a radiagdo de
457,9 nm de um laser contfnuo, estes estados vibracionais
ndo ficam povoados. Ao invés, a energia é transferida

Fig.8 - Espectros Raman
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através de um processo de cruzamento intersistemas com

o estado eletrdnico 2E e o sistema decai para o estado fun-
damental. A amostra emite radiagdo a 727 nm (2E - *A,)
e mesmo assim 2E pode permanecer povoado pois 7= 60

us. Isto é conseguido novamente, focalizando-se a radiacdo

em uma solugdo 10"*M do sal, em forma de perclorato, em
dgua. A saturagdo na populagio é evidente quando se estuda
a transmiténcia em fungdo de Ip (veja II).
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Fig. 9 - Diagrama de
nfveis de energia de
Cribipy)3*. A radia-
cdo laser pulsada de
458 nm produz popula-
A, ¢8o dos niveis vibracio-
nais de alguns modos
associados com 4Tg.

O espalhamento vibra-
cional Raman é induzi-
. do pela parte da radia-
¢8o laser ndo utilizada
para fins de populagio.
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;ig. 10 - Espectros Raman no estado fundamental l‘Agl, no estado
E, com tempo de vida de 60 |is, e no estado 4T2, de tempo de
vida de ~10 ps, do Cr(bipy)3* (Veja também a Fig. 9).
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E claro que a espectroscopia Raman de estados excitados
estd intimamente relacionada com a espectroscopia Raman
ressonante pois em ambos os casos faz-se a energia do
laser entrar em ressonincia com a de uma banda de absor-
¢do Optica do sistema. A medida da transmitancia da amos-
tra assume aqui extrema importdncia. Se forem selecionadas
condigdes tais que T ndo varia, entdo, sdo excitadas somen-
te transi¢Ges do estado fundamental. Qualquer desvio de T
em relagdo ao valor normal (para radiag¢des de intensidades
baixas) indica que ocorre alguma populagdo do estado
ressonante e é possivel excitar também transi¢des a partir
desse estado, podendo ser de origem vibracional ou ele-
tronica.
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Council of Canada e apresentada em parte por ocasido da 3% Reunido
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RELATORIO DE ATIVIDADES
33 Reunido Anual da SBQ — Rio de Janeiro, 6—12/julho/1980

1. Introducdo

A Sociedade Brasileira de Quimica (SBQ) realizou
sua 32 Reunido Anual em conjunto com a XXXII? Reu-
nido Anual da SBPC, nas dependéncias ca Universidade
Estadual do Rio de Janeiro (UERJ) entre 6 e 12 de julho
de 1980 (anexo I3: Programa Geral da 32 Reunido Anual
da SBQ).

Nesta Reunido foram inscritas 418 comunicagdes de
trabalhos originais, promovidos quatro debates e quatro
cursos, proferidas seis conferéncias, realizada a Assembléia
Geral Ordindria da SBQ e concedido o Premio SBQ-IBECC
aos trabalhos de maior destaque na drea de Quimica do
concurso Cientistas do Amanha. A 32 Reunifo Anual da
SBQ foi patrocinada com recursos do CNPq, FAPESP e
fundos proprios (anuidades) da SBQ.

A Comissdo Executiva da 32 Reunido Anual, respon-
sdvel pela programacdo cientffica, financiamento e execu-
¢do, foi constituida pelos Professores Etelvino J. H. Bechara
(IQ, USP), Fernando Galembeck (IQ, UNICAMP), Eduardo
M. A. Peixoto (BNDE, RJ) e Wanda de Oliveira (IQ, USP).
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Como nos anos anteriroes, a selegdo dos temas para debates,
conferéncias e cursos levou em conta, especialmente, as
sugestSes enviadas & SBQ por nossos associados da regido,
no caso, o IQ da UFRJ, PUC/RJ e UFRRIJ.

2. Atividades Principais

2.1. Apresentacdo de Comunicagoes Originais:

Foram inscritos 418 trabalhos originais junto a SBQ
para apresentacdo nas sessdes orais e de “posters™. A arbi-
tragem dos trabalhos e a organizacdo das sessdes foram de
responsabilidade da Secretaria Regional da SBQ na UNI-
CAMP. Cerca de 89% dos trabalhos inscritos foram efetiva-
mente apresentados durante a Reunido. Apenas os resumos
destes trabalhos serdo reproduzidos dos Resumos da Reuni-
do Anual da SBPC para distribuicdo aos nossos sécios,
Instituicdes de Ensino e Pesquisa, Bibliotecas e algumas
Inddstrias.



