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RESUMO

Este trabalho aborda a espectroscopia Raman de baixa  emprego, na andlise da estrutura quimica dos materiais,
frequéncia, nomeada usualmente de terahertz Raman. vem ganhando espago em ritmo acelerado. Também
Aqui sdo mostrados os beneficios associados a esta  apresentamos alguns recentes e didaticos resultados,
versatil técnica de analise estrutural, uma vez que seu  bem como as limitagOes desta técnica.
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LOW-FREQUENCY RAMAN SPECTROSCOPY — THZ-RAMAN

ABSTRACT

This work explains about the low-frequency Raman  analysis have been increasingly used. Also, here is some
spectroscopy, called Raman terahertz, displaying the recent and didactic data as well as the technique
benefits of this versatile technique of structural analysis, limitations.

since the use this technique for chemistry structural
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1. INTRODUCAO

A andlise de materiais tem duas principais vertentes. Uma é a andlise quimica, na qual a
espectroscopia Raman tem uma posi¢dao de destaque entre as técnicas utilizadas na investigagdo
microscopica da matéria [1]. A outra vertente se dedica a andlise da estrutura quimica das
moléculas, incluindo informacdes sobre estrutura polimérica, orientacdo cristalina e fénos, por
exemplo. A grande vantagem da espectroscopia Raman esta no fato de que a luz espalhada e
posteriormente analisada carrega consigo informacdes sobre niveis vibracionais. Estas
informacdes podem fornecer dados sobre a simetria, o ambiente eletronico e ligacdes quimicas
das moléculas, permitindo uma analise quantitativa e qualitativa da matéria [2]. A difracao de
raios-X (XRD), Fourier Transform infrared (FTIR) e também a espectroscopia de absorcdo em baixa
frequéncia, 7. < 200 cm™~ L, sdo as técnicas mais utilizadas atualmente. Entretanto, estas ultimas

técnicas podem ser destrutivas, demandar pré-tratamento fisico ou quimico das amostras e ser
onerosas [3]. Ja a espectroscopia Raman é uma técnica que ndo agride a integridade fisica ou
quimica das amostras e, por este motivo, ela pode ser utilizada para estudar sangue, plantas,
obras de arte, alimentos, dentre outros, além de ndo requer pré-tratamento fisico ou quimico e
apresentar baixo custo de operacao.

Assim, este trabalho é dedicado principalmente a técnica de espectroscopia Raman de
baixa frequéncia, conhecida também por terahertz Raman (THz-Raman), e tem o objetivo de
mostrar os beneficios associados a esta versatil técnica de analise estrutural, uma vez que seu
emprego, na anadlise da estrutura quimica dos materiais, vem ganhando espaco em ritmo
acelerado.

2. EFEITO RAMAN

O efeito Raman foi previsto teoricamente pelo fisico austriaco Adolf Gustav Stephan
Smekal, sendo publicado na revista Naturwissenschaften, em 1923 [4], e foi experimentalmente
comprovado em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman [5].Em seu célebre
artigo, Raman explicou o fendmeno do espalhamento inelastico da luz, conhecido hoje como
Efeito Raman [6]. Ao analisar o espectro de emissdo produzido por espelhamento inelastico,
Raman verificou que uma pequena fragdao da luz espalhada sofria um deslocamento no
comprimento de onda, caracterizando um espelhamento ineldstico. Em suas pesquisas, ele
também verificou que tal deslocamento estava associado a estrutura quimica das moléculas
espalhadoras [7].

A radiagdo eletromagnética, monocromatica, incidente em uma amostra pode sofrer
difusdo eldstica e inelastica. As ondas eletromagnéticas com determinada energia por féton
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(E; = hvf) podem ser absorvidas e difundidas elasticamente, caracterizando o conhecido
espalhamento Rayleigh. Neste caso, (h) é a constante de Planck e (v) é a frequéncia da radiacdo
eletromagnética. Esse ultimo efeito ocorre com grande fragao da radiagao eletromagnética
incidente na amostra, mas uma pequena parte pode ser difundida inelasticamente, caracterizando
assim o efeito Raman. No espalhamento Raman, a energia dos fétons difundidos, (E = hv), pode
ser E = E; ou E < E{2]. A Figura 1 mostra os dois primeiros estados vibracionais de uma
molécula (n, e n,), com respectivas energias vibracionaise, e E,, onde sdo apresentados trés
distintos casos de espalhamentos. Entretanto, nos casos mostrados na figura 1 a) e b), a molécula
se encontra inicialmente no estado vibracional fundamental n,com energia vibracional E,. Em a),
apresenta-se o espalhamento Rayleigh, onde a energia do féton espalhado é E = hv, igual a
energia do féton incidente, E; = hv,. Em b), o féton é espalhado com energia E = hyv, menor que
a do foton incidente. Por fim, em c), onde a molécula se encontra no primeiro estado vibracional
excitado n,, com energia E,, o foton difundido, nesse caso, apresenta energia maior que a do
foton incidente. Nos processos b) e c), ocorrem espalhamentos ineldsticos, caracterizando o efeito
Raman, pois nestes processos existem diferengas entre as energias dos fotons incidentes, E, com
as energias dos fotons espalhados, E, ou seja E = E.

Portanto, o espalhamento Raman pode produzir fétons com energias menores que as
energias dos fotons incidentes, E = E; — E,, mas pode também produzir fétons com energias
4

maiores,F = E; + E,.Por razBes historicas, esses dois processos sdo denominados Espalhamentos

Stokes e anti-Stokes [2, 7], respectivamente.

E1 ny -‘: ‘I‘, E1

n E; n Y
Ef =hvy ng | v Eg E = hv; Ef = hvy mol Ey F=hv Ef=hvy no YEo F=hy
a) b) c)

Figura 1: Processo de absor¢do e espalhamento Raman. Em a), espalhamento Rayleigh (E = Ey); em b),
espalhamento Stokes, (E == Ey); em c), o espalhamento anti-Stokes, (E = E).

E valido observar que, no processo mostrado em b), a molécula ganhou energia, pois o
féton espalhado tem energia menor que o féton incidente. Neste caso, a molécula passa do
estado vibracional n, para o estado n,, ou seja, sua energia vibracional aumentou de E, para E,,
ganhando assim (E, — E,) de energia vibracional. Ja no processo mostrado em c), a molécula
perdeu energia, pois a mesma se encontrava no estado vibracional n,, com energia E,, e passou
para o estado vibracional n, com energia E,. Assim, ela perdeu uma quantidade de energia igual
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(Eo — 51)- Portanto, podemos notar que a diferenca entre as energias do foton incidente com a
energia do féton espalhado corresponde a energia de um determinado estado vibracional da
molécula, também chamado de modo de vibracdo molecular. A sutileza deste processo esta no
fato de que os fétons (luz) adentram na matéria e interagem com a mesma, por meio de processos
guanticos, sendo posteriormente espalhados, trazendo consigo informacdes sobre os estados
vibracionais das moléculas, o que, por sua vez, esta diretamente relacionado ao ambiente quimico
molecular. Ou seja, essas informacdes vém direto das ligacdes quimica, que sdo as fontes
responsaveis pela integridade da matéria. Devido a este motivo, a espectroscopia Raman é tdo
importante nas analises dos materiais.

Quando se coleta um espectro Raman, sdo coletadas intensidades dos espalhamentos
Raman, geralmente, em funcdo do inverso do comprimento de onda (A), analisado pelo
instrumento de medida (Espectrometro ou Espectrofotometro Raman). O inverso do comprimento

s o o~ o~ 1 .
de onda é frequentemente denominado deslocamento Raman (7), de tal forma que, 7. = = Assim,

a energia por féton, E = hy, pode ser escrita por E = hci, Uma vez que v = ¢j. Dado que (c) é a
velocidade da luz no vacuo. Ou seja, a energia associada ao espalhando Raman é diretamente
proporcional ao deslocamento Raman (7). Um espectro Raman é composto por bandas
denominadas bandas Raman, sendo as mesmas associadas a cada especifico tipo de processo
vibracional dos grupos funcionais de uma molécula. A figura 2 mostra o espectro Raman do nylon
6/6, coletado nas temperaturas de -100°C e 100°C. Em a), é a parte do espectro entre 900 cm™ e
1700 cm*; em b), entre 2800 cm™ e 3400 cm™. Este espectro destaca algumas bandas como a
banda centrada em torno de1636 cm™. Esta banda é associada ao grupo amida | (C=0) [8] e, como
pode ser observado na figura 2, ela sofre um deslocamento de frequéncia para a esquerda, o que
significa um aumento da energia de vibragao deste grupo funcional. Por outro lado, a banda
cristalina associada ao estiramento (C-C-O), centrada em torno de 954 cm™ [9], sofre um
deslocamento para a direita e, portanto, apresenta diminuicdo da energia vibracional de
estiramento do grupo funcional (C-C-0).S3o comportamentos analogos ao mesmo material, mas
gue podem ser justificados.
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Figura 2: Espectro Raman do nylon 6/6, coletado nas temperaturas de -100°C e 100°C, com destaque para algumas
bandas. a) espectro entre 900 cm™ e 1700 cm™. b) espectro entre 2800 cm™ e 3400 cm™.
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O grupo amida | (C=0) sofre muita influéncia do ambiente quimico devido a interagdo
entre as cadeias moleculares do nylon 6/6, pois existe uma ponte de hidrogénio entre o oxigénio
deste grupo com o hidrogénio de uma molécula vizinha do grupo funcional (N-H), centrado em
torno de 3290 cm™,como mostra a figura 3. Portanto, os grupos amida | (C=0) e (N-H) sofrem
maior influéncia do ambiente molecular que o grupo funcional (C-C-O) que esta na espinha dorsal
do monémero. O mesmo deslocamento para a esquerda pode ser observado na banda associada
ao grupo (N-H), mas é possivel observar também que o deslocamento do grupo (N-H) é mais
evidente que o do grupo (C=0). Isto pode ser superficialmente associado ao fato de que o
hidrogénio tem menor massa que o oxigénio e, assim, sua frequéncia de vibragdo é mais suscetivel
a variacdes que o oxigénio.

As mudangas observadas no espectro Raman, neste exemplo, foram em virtude da energia
térmica fornecida pela fonte de calor durante o aquecimento da amostra. O aquecimento, com
certeza, provocou um aumento do espaco livre entre as cadeias poliméricas [10], o que, por sua
vez, conduz a variagBes nas pontes de hidrogénio, refletidas pela banda em torno de 1636 cm™t e
3290 cm. Sendo assim, ndo é dificil perceber a importancia da espectroscopia Raman na andlise
dos materiais.
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Figura 3:Estrutura planar em zigzag do nylon 6/6, mostrando as ligag6es de hidrogénio entre duas cadeias vizinhas.

3. ESPECTROSCOPIA RAMAN TRADICIONAL E ESPECTROSCOPIA RAMAN DE BAIXA
FREQUENCIA

A tradicional espectroscopia Raman é associada aos modos de vibracdes moleculares, na
faixa espectral entre 200 cm™a 4000 cm™,de varios tipos de grupos funcionais de uma molécula
[7], o que corresponde a faixa espectral associada com o estiramento sub-molecular ou flexdes
das cadeias moleculares. Esta regido espectral é frequentemente chamada de “impressao digital”
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das moléculas, pois é possivel, através dela, identificar ou distinguir a composi¢ao quimica de um
material. Energias vibracionais com frequéncias abaixo de 200 cm™ estdo associadas com
mudancas estruturais nas moléculas, como deformacdes estruturais dentro da rede cristalina, por
exemplo, e sdo geralmente dificeis de serem medidas [11].

Portanto, o que difere a tradicional espectroscopia Raman da espectroscopia Raman de
baixa frequéncia, chamada THz-Raman, ndo sdo apenas as diferentes faixas espectrais, mas sim o
rol de informacdes que uma pode fornecer em relacdo a outra. Enquanto a tradicional
espectroscopia Raman esta associada a informagdes quimicas, aTHz-Raman esta associada a
informagdes estruturais. Entretanto, é importante citar que as duas técnicas sao altamente
complementares, tornando a analise de materiais cada vez mais detalhada e precisa. A figura 4
mostra um espectro vibracional de um material hipotético, onde é possivel ver a primeira faixa
espectral entre 0 a 200 cm?, associada a THz-Raman, e a segunda faixa para frequéncias maiores
que 200 cm?, associada a tradicional espectroscopia Raman.
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Figura 4: Espectro vibracional de um material hipotético. Primeira faixa espectral (0-200 cm™), terahertz Raman
(THz-Raman), e segunda faixa espectral (>200 cm™), espectroscopia Raman tradicional.

Na figura 5, sdo mostradas todas as faixas espectrais Raman, bem como o espalhamento
Raman Stokes e anti-Stokes.
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Figura 5: Faixa espectral da espectroscopia terahertz Raman (THz-Raman) entre 0 cm™ a 200 cm™ e faixa espectral
da espectroscopia Raman tradicional, maior que 200 cm™.

Contudo, apenas devido a recentes desenvolvimentos na tecnologia, como filtros de corte de
banda ultra estreita, é que se tornaram vidveis medi¢des em THz-Raman [12]. Uma das empresas a
desenvolver equipamentos para medidas em THz-Raman é a americana Ondax, que ja conta com
equipamento patenteado, THz-Raman® Raman Spectroscopy Systems, o qual combina medidas
em tradicional Raman com o THz-Raman [13].

4. BENEFICIOS, RESULTADOS E LIMITACOES DA THZ-RAMAN.

Um dos beneficios da THZ-Raman estd no fato de que esta técnica requer pouco ou
praticamente nenhum pré-tratamento das amostras em estudo, além de os compactos lasers de
diodo poderem ser usados como fonte de excitacdo e os espectros poderem ser adquiridos em
poucos segundos devido a grande capacidade de processamento dos computadores atuais.

A espectroscopia THz-Raman tem trafegado entre a investigacdo de polimorfismo em
semicondutores organicos [14], ordenamento molecular em polimeros lineares [15] até a
caracterizacdo polimorfo de ingredientes farmacéuticos ativos [11] e ainda pode ser usada na
analise de materiais explosivos, como petréleo, biomateriais, dentre outros [3]. Na figura 6, hd um
bom exemplo através do espectro do poli-L-lisine (PLL) nas conformac¢des a-Helicoidal e
Enrolamento Aleatdrio. Na figura a seguir, os dois espectros sdo visivelmente diferentes,
demonstrando, deste modo, que a THz-Raman é capaz de caracterizar duas diferentes
conformagdes de um mesmo material polimérico.
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Figura 6: Espectro terahertzRaman (THz-Raman) do poly-L-lysine (PLL) para dois diferentes tipos conformacionais.
Conformacdo a-Helicoidal e Enrolamento Aleatério.

Um outro exemplo é mostrado na figura 7, onde Larkin et al [11] mostra que a
espectroscopia Raman de baixa frequéncia é capaz de diferenciar duas formas cristalinas da
lactose, neste caso a anidra lactose e a lactose monoidratada.

| Anhydrous lactose

| \ \
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Figura 7:Espectro terahertz Raman (THz-Raman) da lactose monoidratrada e da anidro lactose. Fonte: Larkin et al,
“Polymorph Characterization of Active Pharmaceutical Ingredients (APIs) Using Low-Frequency Raman
Spectroscopy”, Applied Spectroscopy, 68, pag. 774, 2014 [11].
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O 4acido benzoico foi caracterizado por Kutuvantavida e colaboradores [16]. Este
acidoapresenta as formas mostradas na figura 8 em a)acido benzoico, b) 2-hidroxibenzdico acido e
c) 3-hidroxibenzdico acido. Faz-se importante verificar, na figura 9, a acentuadadiferenca entre os
espectros de THz-Raman dessas trés formas do acido. Ou seja, a presenca ou a mudanca na
posicdo do grupo funcional lateral (OH) leva a dbvias alteracdes no espectro Raman de baixa
frequéncia, sendo possivel caracterizar este material no que tange a sua estrutura quimica,
simplesmente coletando seu espectro THz-Raman.

O, OH O OH 0 OH

OH

(a) (b) (c)

Figura 8: Estruturas dos compostos considerados para este estudo; O acido benzoico (a) acido benzoico, (b) acido 2-
hidroxibenzéico, e (c) acido 3-hidroxibenzéico. Fonte: Kutuvantavida e colaboradores, “Material characterization at
low frequencies using THz and Raman spectroscopy”, 37th IRMMW-THz, pag. 1-3, 2012 [16].
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Figure 9: Os espectros de Raman de acido benzoico, acido 2-hidroxi, e o acido 3-hidroxibenzéico em energia
corresponde a regido de THz-Raman. Fonte: Kutuvantavida e colaboradores, “Material characterization at low
frequencies using THz and Raman spectroscopy”, 37th IRMMW-THz, pag. 1-3, 2012 [16].

HOLOS, Ano 36, v.2, e4396, 2020 _



seRTo100 2020 HOLOS

Portanto, a espectroscopia Raman de baixa frequéncia se mostra como uma excelente
ferramenta para analise estrutural dos materiais, contendo importantes informagdes moleculares
ou de estrutura cristalina. A espectroscopia Raman de baixa frequéncia revela uma impressao
digital estrutural o que por sua vez é complementada pela espectroscopia Raman tradicional que
traz a luz a impressao digital quimica, o que permite, em simultaneo, a analise estrutural
molecular e sua composi¢ao quimica.

Embora a espectroscopia Raman tenha uma posicdao de destaque na analise de materiais, é
sabido que esta técnica tem suas limitacdes. Por exemplo, nem todos os grupos funcionais sdo
ativos no Raman e ainda existe o problema da fluorescéncia que pode literalmente esconder as
bandas Raman. Estes mesmos problemas sao encontrados na espectroscopia Raman de baixa
frequéncia. Entretanto, mesmo com suas limitagdes a THz-Raman se mostra uma técnica rapida e
de baixo custo, apresentando uma enorme capacidade de andlise de estados cristalinos e amorfos
o que auxiliara na melhor compreensao da estrutura da matéria em futuras pesquisas.
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