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A DEMONSTRATION ON INELASTIC LIGHT SCATTERING: THE RAMAN EXPERIMENT
REVISITED. An adaptation of the Raman experiment is presented as a very convenient, simple
and easily made demonstration about inelastic light scattering. The procedure involves an over-
head projector, a rectangular and transparent cell, complementary filters and solvent. Alterna-
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INTRODUCAO

A espectroscopia Raman ocupa hoje uma posigao destacada
dentre as técnicas usadas na investigag@o da estrutura micros-
cdpica da matéria.

E sabido que as técnicas espectroscépicas de uma maneira
geral, fornecem informagdes detalhadas sobre os niveis de ener-
gia das espécies em estudo; particularmente no caso da espec-
troscopia vibracional, a grande vantagem reside na maior ri-
queza de detalhes proporcionada pelos niveis de energia
vibracionais, frente aos niveis de energia eletrdnicos: enquanto
os espectros eletrénicos sdo constituidos por bandas largas e
usualmente sem estrutura, os vibracionais representam a “im-
pressdo digital” das moléculas.

Sem divida alguma, a espectroscopia Raman detém uma sé-
rie de vantagens sobre a espectroscopia de absor¢do no infraver-
melho (IV) sendo que as principais sd3o a possibilidade de obten-
¢do do espectro de substancias em meio aquoso e a perspectiva
de se lancar mio de recursos especiais, como o efeito Raman
ressonante! e o efeito SERS? que aumentam sua sensibilidade.
Mais ainda, trata-se de uma técnica de investigacdo ndo
destrutiva, que combinada com o uso de fibras 6ticas, permite a
monitoragdo remota de amostras; essa possibilidade vem sendo
explorada por exemplo, no estudo de obras de arte® e em pes-
quisa biomédica, por permitir o estudo de tecidos “in vivo™,

Apesar disso, sdo poucos os grupos de pesquisa no Brasil
que se utilizam dessa técnica espectroscépica. Freqiientemente,
o custo de um equipamento Raman ¢ lembrado como uma res-
tricdo séria & sua utilizagdo, principalmente considerando a
necessidade de aquisi¢io de lasers para a excitagdo das amos-
tras. Hoje em dia, porém, o desenvolvimento tanto de lasers
quanto de detetores, levou ao barateamento dos instrumentos
disponiveis e um equipamento bdsico pode ser adquirido por
um custo comparavel ao de um bom espectrofotdmetro de ab-
sorg¢do no IV. Como exemplo, foi recentemente publicado um
artigo sobre a constru¢do de um equipamento completo para
fins didéticos, com laser e detector, de custo estimado em
menos de U$ 20.000°.

Parece entdo, que um diagnéstico mais correto é aquele que
leva em conta a pouca familiaridade da comunidade cientifica
com a técnica e com o tipo de informacgdo que ela proporciona.

* E-mail: dlafaria@quim,iq,usp.br

QUIMICA NOVA, 20(3) (1997)

Mesmo livros textos de fisico-quimica consagrados® dedicam
muito pouco espago ao espalhamento Raman e hd uma deficién-
cia mais séria ainda, quando se trata de textos em lingua portu-
guesa, sendo poucas as opgdes disponiveis aos interessados’.

Dentro desse contexto, é importante que se faga uma breve
introdugdo histérica sobre a descoberta do efeito Raman, a
qual pode ser encontrada de forma menos concisa em alguns
textos recentes®’,

Chandrasekhara Venkata Raman nasceu no sul da India ha
pouco mais de cem anos e descobriu o efeito que hoje leva seu
nome em 1928. A descoberta do efeito Compton'® por A. H.
Compton em 1923, levou Raman a considerar a possibilidade de
existéncia de um fenémeno similar, ou seja, espalhamento
ineldstico de radiagdo, também para a regido visivel do espectro.

Surpreendentemente, o equipamento empregado para a ob-
servacdo do efeito ndo poderia ser mais simples: a luz do sol,
um espectroscopio de bolso e, como detetor, o olho humano
(uma descric@o detalhada do arranjo empregado serd apresen-
tada no préximo item).

Essencialmente, Raman imaginou que seria possivel tam-
bém a radiacdo visivel interagir com a matéria de modo tal que
houvesse variagdo na energia do féton incidente. No caso do
efeito Compton, o cariter ineldstico da interagio dos raios-X
com a matéria se deve a transferéncia de uma certa quantidade
de momentum para os elétrons do material espathador, enquan-
to que no efeito Raman a transferéncia de energia depende da
existéncia de niveis vibracionais (ou vibrénicos!! melhor ex-
pressando) adequados.

Em uma descri¢do abreviada, pode-se dizer que no espalha-
mento ineldstico de luz, a radiagdo eletromagnética interage
com a matéria através de seu campo elétrico, levando-a até um
estado virtual, assim chamado por ndo corresponder a um auto-
estado'? da molécula. Esse estado virtual pode ter sua energia
relaxada de dois modos: a molécula pode retornar ao estado
vibronico original ou pode retornar a um outro estado de dife-
rente energia. No primeiro caso, tem-se o espalhamento eldsti-
co de luz, ou espalhamento Rayleigh'®, responsavel pela colo-
ragdo azul do céu, enquanto que no segundo caso tem-se o
espalhamento ineldstico, ou espalhamento Raman.

O espalhamento ineldstico de luz pode resultar tanto em um
féton de menor energia, quanto em um féton de maior energia.
No primeiro caso, o féton incidente encontra a molécula em
um estado vibracional fundamental e o f6ton espalhado a deixa
em um estado vibracionalmente excitado (fig.1a); a diferenga
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de energia entre o f6ton incidente e o espalhado corresponde,
portanto, A energia necessdria para excitar esse nivel vibracio-
nal. O mesmo acontece caso o féton espalhado tenha maior
energia que o féton incidente: devido & distribuigdo de
Boltzman'#, existe um nimero finito de moléculas que, nas
condi¢Ges ambientes, ji estdo vibracionalmente excitadas
(fig.1¢c) e quando a molécula retorna ao estado fundamental a
partir de um estado virtual, um féton com maior energia do
que o féton incidente é criado.

Nivel eletrénico

excitado Tt i L S e estado virtual
Nivel eletrénico v=1
fundamental ¥ v=0

(a) ®) (c)

Figura 1. Espalhamento de luz: (a) espalhamento ineldstico (regido
Stokes); (b) espalhamento eldstico (Rayleigh); (c¢) espalhamento
ineldstico (regido anti-Stokes).

No primeiro caso mencionado, tem-se o espectro Raman na
chamada regido Stokes (f6ton espalhado com energia menor que
a do incidente), enquanto que no segundo, na regido anti-Stokes
(féton espalhado com energia maior que a do incidente). Além
da diferenga de energia em valores absolutos'®, o espectro regis-
trado nessas duas regides apresenta significativas diferengas de
intensidade, ji que na regido anti-Stokes a intensidade de uma
banda é diretamente proporcional a populagio do nivel vibraci-
onal correspondente, que por sua vez € inversamente proporcio-
nal & energia necessdria para popular esse nivel.

Apesar do efeito Raman envolver também dois f6tons, ele
nio deve ser confundido com fluorescéncia'®, uma vez que
ambos os fendmenos tém naturezas diferentes. Esse aspecto
ndo serd aqui abordado por fugir ao escopo deste texto porém
maiores detalhes a esse respeito podem ser encontrados na li-
teratura' 18,

A primeira publicagdo de Raman a respeito desse efeito,
apareceu na revista Nature em 31 de margo de 1928'%, Nesse
artigo, encontra-se descrito o arranjo experimental por ele uti-
lizado e que efetivamente era de extrema simplicidade: a luz
solar era focalizada através de uma série de lentes em um re-
cipiente contendo um liquido transparente cuidadosamente pu-
rificado; antes da amostra porém, era colocado um filtro que
deixava passar somente radiagio na regido de maior energia do
espectro (filtro azul). Observando a amostra em uma diregdo
perpendicular 2 direcdo de iluminagio, era possivel observar o
trago luminoso devido ao espalhamento da radiagéo.

Se um filtro complementar, no caso um filtro amarelo, fosse
colocado em série com o filtro azul, antes da cubeta, evidente-
mente toda a radiacdo era bloqueada, nfo atingia a amostra e
ndo se observava trago algum. Essa também deveria ser a situ-
acdo quando se colocasse o filtro amarelo apds a amostra, caso
ndo houvesse espalhamento inelastico de luz (fig. 2).

Raman testou nesse arranjo cerca de 80 liquidos diferentes
e em todos os casos, era observado um trago azulado ou
esverdeado remanescente. Duas explicagdes poderiam ser da-
das para esse fato: ou se tratava de emissdo fluorescente de
impurezas contidas nos liquidos, ou entio uma parcela da luz
ao atravessar a amostra, tinha sua freqiiéncia deslocada para
comprimentos de onda maiores e ndo era, desse modo, total-
mente bloqueada pelo filtro amarelo.

Raman purificou exaustivamente os compostos estudados e
independentemente desse procedimento, continuava a observar
o trago de luz na amostra através do filtro amarelo, eliminando
dessa forma a primeira hipétese. Estava assim descoberto um
novo tipo de fenémeno, batizado de efeito Raman por um dos
estudantes do pesquisador indiano.
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Figura 2. Diagrama representando o arranjo proposto empregando
projetor de transparéncias como fonte de radiagdo policromdtica (A
€ absorbdncia).

ADAPTANDO O EXPERIMENTO A DEMONSTRACAO

A extrema simplicidade da aparelhagem com que o efeito
Raman foi descoberto sugere que se pense em empregi-lo como
demonstragdo de bancada em cursos de fisico-quimica onde a
interacdo da radiagdo eletromagnética com a matéria seja abor-
dada, ou mesmo em cursos introdutérios de espectroscopia.

O arranjo reportado neste trabalho preserva a simplicidade
do experimento original, com a substitui¢do da fonte de radia-
¢do: ao invés da luz solar, emprega-se um projetor de transpa-
réncias que tem sua luz focalizada na amostra, contida em uma
cubeta de vidro com pelo menos 2 faces transparentes.

Como o espalhamento ineldstico de luz € um efeito fraco
(também chamado de efeito de segunda ordem), a pouca inten-
sidade da radiac@o espalhada faz com que seja necessirio que
o experimento seja realizado com a minima quantidade possi-
vel de luz presente, como uma sala totalmente escura. Além
disso, para minimizar o efeito de iluminagéo residual proveni-
ente da fonte de luz que se estd empregando, uma proteg¢do do
tipo “cmara escura” foi montada e consiste em uma caixa de
papeldo, escurecida em seu interior e com dois orificios: um
por onde entra a luz que atinge a amostra e outro onde se situa
o observador; outros arranjos podem ser empregados em fun-
¢do das condig¢Oes inerentes ao local onde a demonstragio serd
feita e dos recursos disponiveis.

Como sistema espalhador pode-se empregar um solvente,
como a acetonitrila por exemplo, desde que esteja extrema-
mente pura para evitar a observagdo de emissdo devida a im-
purezas. Outros solventes podem ser utilizados também, mas
devem ser evitados tanto aqueles que oferegam risco a satide
do observador, como benzeno por exemplo, quanto aqueles que
sdo fracos espalhadores, como a dgua. Também € aconselhdvel
que a substincia possua grupos -CH3; ou -NHj, isso porque a
diferenca de energia entre o féton incidente e o f6ton espalha-
do depende do modo vibracional responsével pelo espalhamen-
to da radiagdo, como ja foi anteriormente mencionado (veja
fig. 1). Os grupos -CH3 e -NH; tém vibragGes caracteristicas
acima de 3000 cm™! e esse serd consequentemente o desloca-
mento Raman causado por esses grupos, assim os foétons espa-
lhados ndo serdo bloqueados pelo filtro amarelo. Substancias
como o CCly, por exemplo, apesar de serem bons espalhadores
ndo devem ser empregadas nesta demonstragcdo, porque provo-
cam pequeno deslocamento na energia do féton, dificultando
sua observagdo.

A superficie de vidro do retroprojetor deve ser coberta inte-
gralmente por um cartdo escuro com um pequeno orificio cen-
tral (cerca de 3 mm de didmetro). Sobre esse orificio deve ser
colocado o filtro azul e, sobre ele, a cubeta contendo o solvente
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(espalhador). Esse conjunto € entdo coberto com a caixa de
papeldo, que terd um orificio 3 mesma altura da cubeta para
permitir a observacido da luz espalhada; deve-se fixar o filtro
amarelo ao orificio com fita adesiva, para facilitar a observa-
¢do (fig. 3). Os espectros de absor¢do na regido do visivel dos
filtros utilizados estdo mostrados abaixo (fig. 4); filtros de
outros fornecedores podem ser empregados desde que tenham
comportamento similar.

{a)

Figura 3. Descri¢do do arranjo para observagdo do efeito Raman
usando retroprojetor. Na figura ¢, 1 corresponde ao filtro azul, 2 é a
cubeta com o solvente escolhido e 3 corresponde ao filtro amarelo.

%T
- "t ~-——— -
) amareio =~
f
60~ ]
'
azul I
40 1
I
1
20- 1
r
7
P R N
T T 1 T
400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 4. Espectros de absor¢do no visivel dos filtros empregudos
ambos da Corning: 511 STD (azul) e 352 (amarelo).

A luz que atravessa o filtro azul, incide sobre a amostra e €
inelasticamente espalhada, o que gera uma certa quantidade de
fétons com energia menor (maior comprimento de onda) do
que a dos que incidiram sobre o solvente. Como o filtro ama-
relo é incapaz de reter esses componentes de menor energia, é
possivel observa-los como um trago de luz azulado atravessan-
do a amostra.

Considerando que o nimero de fétons espalhados inelasti-
camente € pequeno (veja abaixo), € necessdrio acostumar os
olhos & escuriddo por alguns momentos. Caso ainda seja dificil
ver o trago azulado, sugere-se que ndo se olhe diretamente para
a amostra mas ligeiramente para o lado, uma vez que as regides
periféricas da retina sfo mais sensiveis.

No paragrafo acima foi dito que o espalhamento Raman €
um efeito fraco, entretanto, seria interessante que se pudesse
fazer alguma estimativa acerca de sua intensidade relativa, ou
seja, definir uma eficiéncia para o espalhamento ineldstico de
luz. Isso pode ser feito empregando-se um espectrofluorimetro.

Em experimentos de fluorimetria com amostras que emitem
fracamente, o aparecimento de bandas referentes ao espalha-
mento Raman de solventes é uma constante. No caso particular
da dgua, essa banda é corriqueiramente empregada na calibra-
¢do de espectrofluorimetros e sua posi¢do no espectro eviden-
temente depende do comprimento de onda usado na excitagio
do mesmo. Para se entender melhor esse ponto, é necessirio
lembrar que a molécula de dgua € angulada e a ela correspon-
dem 3 modos normais de vibragﬁo7: o estiramento simétrico, o
assimétrico e a deformacfo angular; as vibragdes de estiramento
aparecem ao redor de 3500 cm™ ¢ esse valor no espectro Raman
corresponde, em termos absolutos de energia (em cm™), a
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[(1/Aexe) X 107 - 35007, onde Acxe é 0 comprimento de onda em
nanometros da radiagfio usada na excitagdo do espectro (para
obter o valor em nanometros basta tomar o reciproco desse
valor e multiplicd-Io por 107). Por exemplo: fixando-se o com-
primento de onda de excitagio do espectro em 500 nm (20.000
cm'l) observar-se-4 a banda Raman referente ao estiramento da
ligacio O-H da dgua em cerca de 16.500 em™ (20.000 cm™! -
3500 cm™) ou 606,1 nm.

E possivel entdo, empregar uma substincia de rendimento
quéntico e concentragdo conhecidos para avaliar a eficiéncia do
espalhamento Raman, desde que sejam também conhecidas tan-
to a concentragdo do espalhador (no caso o solvente) quanto as
intensidades (4reas) da banda Raman e da banda de emissdo.

Para tanto, tomou-se uma solugdo de padrdo de quinino e
através de dilui¢des sucessivas, féz-se com que a intensidade
de sua banda de emissdo fosse comparavel a4 da banda Raman
da dgua, como mostrado na figura 5a (detalhes do procedimen-
to estdo descritos no item Procedimento Experimental); regis-
trou-se também nas mesmas condi¢des o espectro apenas do
solvente, onde observou-se, evidentemente, apenas a banda
Raman da 4gua (fig. 5b). Calculou-se a drea sob a banda Raman
no espectro do solvente puro e, feita a subtragfio dos espectros,
determinou-se a drea sob a banda de emissiao do quinino (fig.
6). As dreas foram calculadas empregando-se o software Grams
386 (Galactica Co.), porém podem ser obtidas através de vérios
outros métodos alternativos, como uso de planimetro, por exem-
plo. Como concentragfio para a dgua tomou-se o valor 55
mol.dm™ e a concentragio de quinino na solugﬁo foi determi-
nada espectrofotometricamente (€ = 5,5 x 10%? ¢ correspondeu
a 4,4.10° mol.dm™,
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Figura 5. Espectro de emissdo. (a) Sulfato de quinino em dcido

percldrico 0,1 mol.dm™; (b) dcido perclérico 0,1 mol.dm’™.
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Figura 6. Espectro de emissdo de quinino menos a contribui¢do do solvente.

A intensidade de uma banda Raman depende de caracteristi-
cas do equipamento usado (6tica de colecdo de luz, resposta do
aparelho, fenda, etc), da quarta frequéncia da radiagfio espalha-
da, da intensidade da radiagdo de excita¢do (I,), do nimero de
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espalhadores (N) e de sua polarizabilidade (S)*', conforme
mostra a equagdo abaixo:

Ig =const.(v, - v; }* N.I, B1.S. v/

O termo B leva em conta o efeito da temperatura sobre a
populagdo dos estados vibracionais e tem importincia quando
se discute a relacio de intensidades nas regides Stokes e anti-
Stokes de espectros Raman.

A relagéo entre o nimero de fétons espalhados e o mimero
de fétons que interagiram com a amostra é proporcional a
seccdo de choque para espalhamento ineldstico de luz, ao pas-
so que a relacdo entre os fétons emitidos pelo quinino e os
fétons por ele absorvidos fornece o rendimento quantico de
fluorescéncia dessa substéncia.
Dessa forma:

Ir =k. n.C.V e I =k.c.V

onde Iy ¢ intensidade da banda Raman, dada por sua 4rea, k é
uma constante (que depende das condi¢des experimentais, como
intensidade da radiagdo de excitac#o, resposta do equipamento,
fendas empregadas, etc), 1 € a relago entre o nlimero de fétons
espalhados e o nitmero de fétons que incidiram no sistema e C
¢ a concentragdo de moléculas espalhadoras; C.V corresponde
ao nimero de espécies espalhadoras presentes, lembrando que
o nimero de espalhadores pode ser expresso como o produto
de sua concentracio pelo volume. No que diz respeito a Ig, ¢
¢ o rendimento quéntico de fluorescéncia do quinino que
corresponde a 0,546% e ¢ & sua concentragio. Como todas as
varidveis sdo conhecidas ou se cancelam, exceto 1, essa gran-
deza pode ser facilmente avaliada:

Ig = 2,64.10% C =55 mol.dm™;
Ir = 1,64.10% ¢ = 4,4.10° mol.dm™; ¢ = 0,546

Ig =_l&1]'_c.l, ou seja, n = 6.107

I, kocV

E interessante notar a extrema concordéncia entre o valor ob-
tido e o esperado, uma vez que correntemente estima-se que de
cada 10 fétons que incidem sobre uma substincia, somente 1
seja espalhado inelasticamente?’. Quando se considera que a dgua
¢ um fraco espalhador, o valor encontrado € ainda mais adequado.

Como a excitagio do espectro foi feita em 350 nm, pode-se
determinar a posi¢do da banda Raman da dgua, empregando-se
a férmula apresentada anteriormente, [(1/A¢)x10" - 3500], e
que fornece 25071,4 cm™ ou 398.9 nm que corresponde exata-
mente ao valor observado experimentalmente (fig. 5).

Um fato que pode chamar a atengdo, é a observagdo da
banda Raman da dgua em um espectrofluorimetro, quando foi
dito na introdugdo deste texto que essa substincia era fraca
espalhadora de luz o que tornava possivel obter espectros
Raman de solugdes aquosas sem a interferéncia do solvente.
Essa aparente contradi¢cdo ¢ eliminada, quando se considera
que em espectroscopia Raman a fenda espectral é usualmente
da ordem de 5 cm! enquanto que a fenda empregada em
fluorimetria é substancialmente maior: nesta demonstragdo por
exemplo, a banda passante usada foi de 3,77 nm ou cerca de
200 cm™! em 400 nm.

Deve também ser ressaltado o fato de que a banda Rayleigh
da dgua, que corresponde ao espalhamento eldstico de luz, tem
a mesma frequéncia da radiagdo excitante e por esse motivo
ndo estd mostrada na figura 5, uma vez que espectrofluorime-
tros sdo dotados de dispositivos de segurancga, que impedem
que se registrem dados proximos & linha de excitagdo para
evitar danos & fotomultiplicadora.
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Finalmente vale mencionar que € possivel ainda com esse
arranjo observar a polarizagdo da radiagdo espalhada, bastando
para isso colocar um filme polardide antes e outro apds a
amostra. Ao se girar os planos de polarizagdo da luz um em
relacdo ao outro, pode-se notar uma significativa variagdo na
intensidade da radiacdo espalhada.

Este experimento (inclusive a verificagdo da polarizagdo da
luz espalhada) foi testado com projetor de transparéncias pelo
fato de ser um equipamento facilmente disponivel, entretanto,
¢ evidente que resultados muito melhores sdo conseguidos caso
se trabalhe com uma lampada potente (de projetor de “slides”
por exemplo), montada em uma bancada ética com lentes apro-
priadas; mesmo nesse caso, esta demonstra¢cdo tem um custo
extremamente baixo e proporciona ao aluno uma interessante
introdugdo ao tema.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Na avaliagdo da intensidade relativa para espalhamento
Raman, foi empregado um espectrofluorimetro Spex Fluoro-
log2, equipado com fotomultiplicadora Hamamatsu mod. R928
com sensibilidade no vermelho, tendo como fonte de excitagfo
uma lampada de Xe de 450W. A fenda mecanica empregada
foi de 1 mm que corresponde a uma banda passante de 3,77
nm e os espectros foram registrados em configuragdo de 90°,
com excitagdo em 350 nm.

Utilizou-se um espectrofdmetro Beckman DU-70 para a
determinacdo da concentracdo de quinino e os filtros emprega-
dos eram Corning 511 STD (filtro azul) e 352 (filtro amarelo).

E preciso um cuidado especial com impurezas fluorescen-
tes que possam estar presentes no solvente; neste texto foi
empregada a acetonitrila, cujo espectro de emissdo ndo acu-
sou a presenca de tais contaminantes. A sugestdo do uso de
acetonitrila nesta demonstracdo decorre do fato dessa molé-
cula ser boa espalhadora de luz, mas vérios outros solventes
foram também testados inclusive dgua a qual, como foi dito
no texto, possui baixa polarizabilidade e produz espalhamen-
to menos perceptivel.
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