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Palavras-Chaves

Geometria molecular

A interagdo da radiagdo eletromagnética com a matéria corresponde a
um dos aspectos mais importantes da ciéncia. Através dessa intera¢do
obtemos informagdes da natureza microscépica da matéria e da qual
especulamos e formulamos modelos com os quais procuramos prever
possiveis tendéncias a serem apresentadas por substincias de interesse,
conhecidas ou desconhecidas. Curiosamente, é através da espectroscopia
e do conhecimento da matéria microscépica, que podemos sondar astros,
estrelas e corpos celestes e especular sobre a constitui¢do do universo, sua
origem e seus limites. Nos préximos capitulos serdo abordados aspectos
basicos de diferentes recursos espectroscépicos e de algumas de suas

Difragio

Raios-X

Celas unitarias
Reticulos de Bravais
Estruturas quimicas

possiveis aplica¢des no conhecimento da natureza microscépica.
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Geometria molecular

Para o cientista, atualmente, parece quase impossivel
imaginarcomoaciénciaestariase nio fossem desenvolvidos
os conceitos de 4tomo e molécula. Entretanto, no inicio
deste século era perfeitamente possivel que um bom
quimico tivesse sérias duvidas a respeito da viabilidade
desse modelo. A proposta da teoria atdmica publicada por
Dalton no seu livro, A New System of Chemical Philosophy”,
em 1808, nio deixou de receber resisténcia por parte da
comunidade cientifica da época. Quimicos como Ostwald
desenvolviam estudos abrangentes sem mencionar
qualquer teoria que pudesse sugerir a possibilidade da
existéncia de 4tomos ou moléculas.

Com as descobertas das radiagdes e dos elétrons no final
do século XIX tornava-se possivel imaginar e mesmo
comecar a medir eventos que sugeriam a possibilidade

de uma descontinuidade na matéria. Seguiu-se o famoso
experimento de Rutherford, a hipétese da quantizagio
da energia pela teoria da radiagdo do corpo negro de
Plank, a confirmagio desta pelo efeito fotoelétrico ¢ o
espalbamento Compton, o principio da dualidade onda-
particula de De Broglie, provado experimentalmente por
difragdo de elétrons e alguns outros fatos experimentais
que foram solucionados admitindo-se que havia uma
descontinuidade na matéria e na energia. O resultado de
todas estas informagées culminaram com a criagdo, em

1927, do modelo atdémico de Schrodinger.

Com a introdu¢io da idéia de dtomos, nio foi muito
dificil aceitar-se a existéncia das moléculas, entidades que
podem ser definidas como agrupamentos especificos de
dtomos, unidos por fortes forgas de interagio eletrostatica.
A caracteristica mais importante a ser destacada ¢
que cada molécula comporta-se como uma unidade
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independente de outra, isto é, ela preserva as propriedades
do sistema. Este tipo de consideragio é bastante vidvel
quando observamos sistemas gasosos. Mas, a medida que
condensamos a matéria, isto ¢, a medida que fazemos com
que as moléculas fiquem mais préximas umas das outras,
intensifica-se uma série de interagbes inter-moleculares
que produzem desvios em algumas propriedades quimicas
e fisicas em relagdo ao estado gasoso.

Duas perguntas surgem naturalmente quando pensamos
em moléculas. A primeira diz respeito as forgas que
mantém unido o limitado grupo de dtomos, ou seja,
por que as moléculas apresentam composi¢do atdmica
constante? A segunda diz respeito a necessidade de saber
se a distribuicdo dos dtomos na molécula é um fator
relevante ou, em outras palavras, se a geometria molecular
representa um papel importante nas propriedades dos
sistemas macroscopicos.

Com o experimento de Rutherford a hipétese de que a
natureza dos 4tomos é elétrica foi enfatizada, sendo estes
constituidos por particulas com carga positiva, negativa
e particulas sem carga, logo as forcas de interagdo
seriam de natureza elétrica, o que responderia muito
superficialmente a primeira pergunta.
Pararesponderasegunda, utilizaremosalgumainformacio
experimental. Vamos supor que temos trés compostos A,
B e C que apresentam as seguintes propriedades.

Molécula | Ponto de Fusio (°C) | Ponto de Ebuli¢do (°C)
A -126,0 97,0
B -86,0 82,5
C e 10,8

Estes dados sugerem que os trés compostos sdo diferentes.
Se fizermos entdo uma andlise elementar de A, B e C
observaremos que as moléculas dos trés compostos
apresentam a mesma composi¢do: 3 dtomos de carbono,
8 atomos de hidrogénio e 1 dtomo de oxigénio. Com a
informagio de que os trés compostos so constituidos pelos
mesmos tipos e nimero de dtomos e que suas propriedades
sio completamente diferentes, podemos concluir que
o fator responsivel por essa diferenca de propriedades
provém dos diferentes arranjos geométricos dos dtomos
nas trés moléculas, que normalmente definimos como
isomeria. E é exatamente isto o que se observa: A e B sdo
compostos caracterizados atualmente como dlcoois e C
corresponde a um éter. Sua férmula pode ser dada pelas
seguintes representagoes:

A H,C-CH,-CH,OH
B H,C-HCOH-CH,
C H,C-CH,-O-CH,

Para termos maior conhecimento de como variam as
propriedades macroscépicas com o arranjo geométrico
dos dtomos, seria necessirio que conhecéssemos os
comprimentos e dngulos de ligagdo de cada molécula e
neste trabalho, o que mostraremos é exatamente como
isto ¢ feito, ou melhor, as técnicas experimentais que nos
permitem medir essas grandezas.

A natureza das medidas experimen-
tais

Partindo-se da consideragio de que dtomos e moléculas
sdo constituidos por prétons, elétrons e neutrons, que
apresentam cargas elétricas caracteristicas, podemos
imaginar que a medida de pardmetros geométricos,
ou seja, da posi¢do dos dtomos em uma molécula,
estard diretamente relacionada com a intera¢io de uma
entidade qualquer com essas particulas. Uma observagio
evidente a ser feita ¢ que essa entidade que perturbara
as referidas particulas deverd ter dimensoes compativeis
com as dimensdes atomico-moleculares. Genericamente
podemos caracterizar duas entidades utilizaveis para essa
finalidade: radiacoes eletromagnéticas ¢ particulas sub-
atémicas (prétons, neutrons, elétrons, etc.).

Colocando-se uma particula carregada eletricamente em
um campo elétrico ou magnético oscilante, a particula
em questdo sentird a perturba¢io de uma for¢a que
variard em fun¢do das oscilagdes do campo aplicado.
Radiagées eletromagnéticas sio aquelas constituidas
por composigdo de campos elétricos e magnéticos que
poderio exercer perturbagdes em sistemas eletricamente
carregados. James C. Maxwell mostrou matematicamente
em 1860 que a luz apresentava as caracteristicas de
uma radia¢io eletromagnética. Logo, podemos esperar
que a luz poderd ser utilizada como instrumento de
medida da posigdo aproximada dos dtomos em qualquer
sistema material. Mas, luz visivel corresponde apenas a
uma faixa extremamente limitada do que se chama de
espectro de radiagdo eletromagnética. A Figura 1 mostra
a grande faixa de radiagdo disponivel para anilise de
estruturas moleculares. Podemos observar que o espectro
eletromagnético estd dividido em virias regides com
nomes especiais.

Devemos dizer que esta divisdo ¢ feita basicamente em

func¢io de dois fatores:

1. o tipo de fonte que gera cada radiagio e

2. o tipo de alteracio que a respectiva radiagdo causa nos
sistemas atdmico-moleculares.
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Figura 1 - Espectro de radiagio eletromagnética.

Sobre a utilizagdo de particulas sub-atdémicas devemos
dizer que é o cariter ondulatério das mesmas (dualidade
onda-particula de De Broglie) o fator mais importante na
determinagio da geometria molecular.

O método experimental basico utilizado, tanto no caso
de radiagGes eletromagnéticas quanto no de particulas
sub-atomicas, apresenta as caracteristicas de um dos
experimentos mais geniais ja idealizados: o experimento
de Rutherford. Em resumo, geralmente teremos uma
fonte de radia¢do ou de particulas que incidirdo sobre a
amostra a ser analisada, atravessando-a ou refletindo-se
sobre a superficie, e um detector que procurard observar
quanto da radiagdo foi absorvida ou onde se encontram
as maiores concentragdes de particulas espalhadas. O
que leva a diferenciagdo das varias técnicas experimentais
existentes sio refinamentos do método de Rutherford,
com a finalidade de melhorar a precisio das medidas
obtidas.

Métodos de difracao

Os métodos de difragdo mais conhecidos sio aqueles que
utilizam raios-X, elétrons e neutrons. Para este tipo de
método, o aspecto mais importante a ser considerado é o
de que, sejam radiagdes eletromagnéticas, sejam particulas
sub-atémicas, as propriedades mais importantes a serem
consideradas para se identificar a posi¢do dos dtomos nas
moléculas sdo os efeitos de interferéncia e difragio de
ondas. Seguindo a metodologia proposta por Huygens,
sabemos que se uma frente de onda incidir sobre um
conjunto de fendas ou uma grade de difracio (placas com
uma série de ranhuras paralelas e equidistantes) o resultado
serd o que se conhece como uma figura de difragdo. As
caracteristicas desta figura sio de que ela apresenta regioes
de mixima intensidade de radiag¢io intercaladas com

regides de minima intensidade. A natureza deste efeito se
baseia no principio de sobreposi¢io de ondas. A Figura 2
mostra o efeito de difragdo apds a passagem de um feixe
de radiagdo por fendas separadas por uma distincia 4.

12, ordarn

ordem zero

28 orderm

Figura2 - Efeito da difracio daluz ao passar por fendas separadas por
uma distanciad.

O primeiro méximo de difragdo é o que apresenta maior
intensidade, o segundo apresenta intensidade menor e
assim sucessivamente. Em resumo, quanto menor o dngulo
0 em que aparece o méximo de intensidade, maior serd a sua
intensidade. O médximo na regido central é denominado
de mdximo de ordem zero, o primeiro mdximo vizinho ao
central é caracterizado como sendo de primeira ordem, o
segundo miximo como sendo de segunda ordem e assim
sucessivamente. Matematicamente Huygens mostrou que
esse padrio de interferéncia de ondas obedecia a seguinte
relagio:

nA =dsen6 equagio (1)

onde 7 representa a ordem do miximo de intensidade,
A é o comprimento de onda da radia¢do utilizada, & é
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a separacdo das fendas ou entre as linhas das grades
de difragdo e 6 o angulo definido na Figura 2. Desta
expressdo observamos que se mantivermos A constante e
aumentarmos d, o sen @ tenderd a zero, o que mostra que
s6 havera figura de difragdo se o valor de 4 apresentar as
mesmas dimensoes de 4.

Uma vez que adquirimos os aspectos que governam os
processos de difragdo, vamos passar diretamente aos
métodos que utilizam tal efeito para determinar distancias
e angulos interatémicos.

Raios X

Até o ano de 1912 as informagdes sobre estruturas
cristalinas eram quase inexistentes. Um outro problema
também sem solugdo eram informagdes sobre a natureza
dos raios-x. A tunica sugestdo sobre estrutura de cristais
toi dada por René J.Hauy em 1784, propondo que a forma
regular dos cristais deveria refletir um arranjo regular
interno de pequenos cubos ou poliedros, os quais ele
denominou de “moléculas integrantes” da substancia.
Max von Laue, diante dos dois problemas, sugeriu que se
os raios-x tivessem cardter ondulatério, seu comprimento
de onda poderia ser regulado em uma dimensio tio
pequena quanto a distdncia entre os dtomos nos cristais.
Consequentemente, fazendo-se um feixe de raios-=x
atravessar um cristal, deveriamos observar uma figura de
difragdo. A Figura 3 mostra que a hipétese de von Laue
estava correta.

Figura 3 - Figura da difracio produzida pela passagem de raio-x

através de um cristal.

A pergunta que se faz quando se olha para a Figura 3
é: de que maneira poderemos tirar informagdes sobre a
estrutura cristalina? Ou, o que exatamente nos mostra as
manchas da Figura 3?

A primeira coisa é que as manchas apresentam posi¢oes
definidas e por mais fotos que sejam tiradas do cristal na
mesma posi¢io, serd encontrado sempre o mesmo padrio
de manchas. Aceitando-se que os raios-x apresentam
cardter ondulatério e se os raios-x produzem interferéncia
construtiva e destrutiva este deverd obedecer a rela¢io
dada pela Eq.1. Em outras palavras, para aparecerem
maximos de intensidade em uma figura de difracio,
dois feixes luminosos devem estar defasados em um
numero inteiro do comprimento de onda. Mas, em um
cristal, s6 poderemos obter tal efeito se os raios-x forem
espalhados por pontos fixos no cristal, que serdo dtomos,
ions ou moléculas. Desta forma, como pode ser observado
na Figura 4, verificou-se que os maximos e minimos
apareciam em um arranjo cristalino tridimensional,
obedecendo as relagdes:

a(cosg, —cosd, )= hA

b(cos ¢, —cos g, ') =kA equagio (2)

c(cos g, —cosg,') =14

onde sdo os angulos ¢, ¢’ e ¢,” incidentes do raio—x; ¢,
¢, ¢ ¢, sao os angulos de espalhamento; A o comprimento
de onda do raio-x; 4, £ e / correspondem a nimeros
inteiros de comprimentos de onda e 4, 4 e ¢ sdo distancias
de espagamento entre os pontos regulares do cristal.

Figura 4 - Condi¢oes de maximos e minimos para o método de Lowe.

Pouco tempo depois, Willian e Lowrence Bragg
executaram certas modifica¢des no método de anilise de
cristais por raiosx. A primeira foi a de detectar o feixe de
raios-x utilizando uma cdmara de ionizacdo; no método
de Laue utilizava-se placas fotogrificas. O detector
dos Bragg, apesar de ser mais preciso, era mais lento e
consequentemente mais incdmodo, o que levou o método
de Laue a popularizar-se mais até meados de 1960. Outra
modifica¢do foi a de utilizar um feixe monocromitico de
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raios-x e também detectar ndo os feixes que atravessavam
o cristal, mas sim aqueles que eram refletidos pela
superficie do mesmo.

A condi¢do para o médximo na intensidade de difragdo
(ver Figura 5) sugere a equagio:
nA =2dsen@ equagio (3)
onde @ é o angulo definido na Figura 5, 1 o comprimento
de onda do raio-x monocromitico, 4 o espagamento

entre dois planos do cristal e 7 a ordem dos maximos de
intensidade da figura de difracdo.

.

R
SN
~_

Figura5 - Condigoes de maximos e minimos obtidos através da
difracio de raios-x empregando o esquema sugerido pelos Bragg.

Podemos perceber que, tanto na Eq.2 quanto na Eq.3,
surgem medidas de distincias entre planos que contém
atomos, moléculas ou ions. Esses planos sio definidos
em funcio de modelos cristalogrificos. Ressuscitando
o pensamento de Hauy, procurou-se criar em um
sistema onde haviam certas repeticées nas posi¢des de
suas particulas, uma entidade que pudesse ser repetida
indefinidamente em qualquer dire¢do e reproduzir a
estrutura de um cristal. Em um sistema bidimensional
uma das possibilidades de plano cristalino seria o
apresentado na Figura 6. Qualquer das celas (a,b), (a,b’)

ou (a”,b”) sdo possiveis celas unitarias.

Figura 6 - Possiveis celas unitirias em um sistema bidimensional.

Convencionou-se admitir como cela padrio aquela que
apresentasse menor drea. Entretanto, um cristal sempre
apresenta uma estrutura tridimensional que se repete

indefinidamente em qualquer direcio do espago. Este
problema ja havia sido resolvido por Brawais em 1848, que
demonstrou que todos os possiveis reticulados espaciais
poderiam ser agrupados em 14 tipos. A Figura 7 mostra
os reticulados de Bravais.

Friciinica Manccimica
-I.- du q.:‘_
LTI [
. iy £ T
anmm
it -
iy

Figura 7 - Os reticulados de Bravais.

Por estes reticulados poderemos passar uma série de planos
que sdo caracterizados por indices chamados de Miller
e representados pelas letras 4, £ e /. A Figura 8 mostra
os planos que caracterizam espagamentos em alguns dos
reticulados de Bravais.

o
Oigo ™ & Gy = 310 o= §¥3e
1]
— — - —4 L
o0 ™ 92 e T
1]
/—I i —/-
Opon = Y2 M'%ﬁl ml-iﬁ'

fe}

Figura 8 - Espacamentos entre planos de 4tomos em alguns
reticulados de Bravais.
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Utilizando-se geometria euclidiana poderemos mostrar
que para um reticulado cubico a distdncia entre dois
planos é dada por:

a,

(2 + k2> +12)"

Que combinada com a Eq.3 nos fornece:

dhkl - equagio (4)

sen’0=—"_(n* + k> +1?)

4 a’ equagio (5)

Desta forma, poderemos caracterizar cada mdximo de
difragdo com um conjunto de valores (54/). Uma vez
que podemos caracterizar cada maximo em fungido de
(hkl) poderemos conhecer valores de distdncias entre os
dtomos nas celas unitarias. Mas, resta-nos um problema:
como poderemos caracterizar uma cela unitiria? Vamos
verificar o caso cldssico do NaCl e do KCI.

Pegamos um mono cristal de NaCl e fazemos incidir sobre
ele um feixe monocromadtico de raios-x. Procuramos variar
o angulo de incidéncia e detectar os médximos de difragio
em virios planos do cristal (Figura 9). Utilizando-se a
Eq.5 obteremos uma série de intervalos como fungio de

a,.

J ) \ i
1 . 10

(0]

NaCl
1 100
A A

1o

A A
i

A A . .

(0.4 5* 10° 15° 20°

Angulo de difragéo, €

Figura 9 - Padrio de difracio de raios-x obtidos pelo método de Bragg
para alguns planos do cristal de KCl e NaCl.

Por exemplo, o plano 100 (para compreender o significado
da notagdo “100” veja a Figura 10 e a Figura 8) apresenta
mdximos equidistantes em um valor de a /2. Para o plano
110 observamos que esta medida ¢ de (v2/2) a, e para o
plano 111 a distincia observada é de (f3/3) a,, mas estas

sdo exatamente as relagdes entre planos que cortam um
reticulado cibico de face centrada (ver Figura 8). Agora
pela escolha adequada dos valores de h, k e 1 teremos o valor
de a, que nos fornecerd os comprimentos das distancias
interatomicas. Fazendo-se a mesma anilise para o KCl
verificaremos que o mesmo apresenta reticulado cibico.

1)

010)
{ l b o) :15 -
LY

A =

fmj ma)

Figura 10 - Exemplo ilustrativo da notagio utilizada para caracterizar
planos de dtomos em um cristal.

Mas, sera apenas esta informagio que poderemos retirar
do raio-x? Nio, temos agora que utilizar os valores das
intensidades para retirar informagées mais seguras sobre
a estrutura de moléculas, pois até agora s6 conseguimos
valores da posi¢io de 4tomos no cristal, mas nao de dtomos
em moléculas.

A intensidade dos raios-x é diretamente proporcional
a amplitude de suas ondas e esta é proporcional a um
fator estrutural que é fungdo dos planos (bk/) e serd
representado como F(4£/). Este fator estrutural inclui o
efeito do espalhamento de todos os dtomos em uma cela
unitaria e pode ser representado matematicamente como:

hx, oz,
F(hki) = X F cos 27{61’ + ’% +=L4 B, (hkl)} equagio (6)

C

onde i designa determinado dtomo; F, o poder de
espalhamento desse dtomo; a, b e ¢ sdo as dimensdes da
cela unitaria; x, y, e z as coordenadas do dtomo i e B, o
angulo de fase que estd relacionado com a distincia que
o dtomo i estd do ponto tomado como origem da cela
unitdria.

Para um cristal desconhecido, postula-se sua estrutura
e calcula-se F(b4/), comparando-se com o valor obtido
experimentalmente. Faz-se uma revisio da estrutura
até que haja concordincia entre os valores calculados
com os experimentais. Posterior informagio ¢ obtida
através de observacio da densidade eletronica, por
intermédio de anilise utilizando-se o método de Fourier.
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Como sabemos, raios-x existem por causa de alteragdes
no comportamento dos elétrons internos em dtomos,
moléculas ou ions, logo deve-se imaginar que talvez
seja possivel conhecer a densidade eletronica de sistemas
atdbmicos ou moleculares através de uma relagio desta
com a intensidade observada.

A densidade eletronica p em um cristal é repetida para
cada cela unitiria e toda fungido periédica pode ser
representada por uma série de Fourier, logo:

px.1.2)=2"0"> ¢ cos2ﬁ[%+%+%+e(hkl)} equagio (7)
h k1

que combinando-se com a Eq.6 nos fornece:

1 h [}
p(x,y,z) = U—ZZZ F,, cos 27{% + % + ;Z + e(hkl)} equagﬁo (8)

0o h k I

onde U0 é o volume da cela unitaria.

A Equagio 8 pode ser usada agora para calcular o mapa
de densidade eletronica de uma molécula em um cristal.
Quando um mapa de boa resolugio é obtido, os pontos de
maxima densidade eletrénica correspondem ao centro dos
atomos e, consequentemente, as suas posigdes. O grande
problema no célculo desses mapas é a obtencido do fator
que representa o dngulo de fase dos raios—x, sendo este
o problema critico no método. Quando este problema é
considerado como quase solucionado, imaginamos que o
mapa de densidade eletrénica mostrara a posi¢ao exata dos
dtomos em uma molécula. Isto ndo é verdade, pois para
termos uma densidade eletronica precisa, terfamos que
estender a série de Fourier ao infinito e isto é impossivel.
Logo, qualquer mapa de densidade eletronica apresenta
um erro. Um refinamento da técnica poderia ser obtido
pela inclusio de métodos de minimos quadrados que
tornariam o erro da medida muito pequeno. Um exemplo
de mapa de densidade eletronica pode ser observado na

Figura 11.

O método de determinagio de estruturas por raios-x ¢ um
método caracteristico para ser aplicado em determinagio
de geometria de moléculas no estado sélido. O método
classicoderaios-xeracomumentelimitado pelanecessidade
de que a amostra a ser analisada fosse um monocristal
da substincia. Esta condi¢do limitava consideravelmente
a aplicagdo da técnica a um nimero muito pequeno de
substincias. Para contornar tal inconveniente desenvolveu-
se o método de andlise utilizando-se amostras em pé e
observou-se que informagdes precisas eram também
obtidas desta maneira.

Figura 11 - Estrutura do antraceno obtida através de: a) raio—x; b)
difracio de elétrons; c) difraciio de neutrons.

Mas, do que depende a precisio nas medidas de
parimetros geométricos por raios-x? O fator que primeiro
deve ser controlado é a temperatura, pois esta alterard
o movimento vibracional dos dtomos nos cristais ou
moléculas, alterando o valor dos parimetros geométricos
de equilibrio.

Outro aspecto desfavorivel do método de raios-x é que,
uma vez que esta técnica depende das camadas eletronicas,
dtomos que possuem muitos elétrons dificultarioadetecgio
daqueles que apresentam menor nimero dos mesmos. O
caso mais extremo € o dtomo de hidrogénio, que através
de mapas de densidade eletronica, ou melhor, da técnica
de raios-x, nio pode ser adequadamente visualizado. Um
exemplo disto pode ser visto na Figura 11a.

Observamos que as posi¢oes dos dtomos de hidrogénio
sdo um tanto difusas e mal definidas em relagio aos outros
dtomos.

Para cristais simples o método oferece distincia
intereletronicas extremamente precisas. Para alguns
materiais entretanto, nio tem sido possivel estabelecer
qualquer estrutura, uma vez que as aproximagdes
utilizadas, principalmente no que diz respeito ao dngulo
de fase, nio convergem para a solucdo exata.

A despeito dos problemas aqui comentados, o crescente
numero de estruturas determinadas por este método é cada
vez maior. Exemplo disto pode ser melhor visualizado
na Figura 12, que mostra o nimero de publicagées de
estruturas contendo carbono entre 1935 e 1968.
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" Estruturas publicadas

Figura 12 - Nuimero de estruturas determinadas através de raio-x em
funcio do ano, cobrindo um intervalo compreendido entre 1935 a
1968.

Difracdo de néutrons

Como pudemos ver anteriormente, a incidéncia de
radiagdes eletromagnéticas que possuem comprimentos de
onda préximos ao valor das distincias interatdmicas sobre
um cristal qualquer produz figuras de difragdo, das quais
é possivel obtermos informagdes precisas sobre a posi¢io
dos dtomos em um cristal. Se relembrarmos da relagio de
De Broglie de que para cada particula que se move com
determinada velocidade estd associado um comprimento
de onda, podemosimaginar que estas particulas produzirio
também figuras de difragdo. Experimentalmente este fato
toi confirmado por J.P.Thomson, filho de J.J.Thomson, ¢
pord.Reid que conseguiram figuras de difragdo de elétrons
através de uma folha de ouro. Uma curiosidade sobre estes
experimentos é que J.J.Thomson ganhou o prémio Nobel
por mostrar que o elétron apresentava caracteristicas de
particula e J.PThomson ganhou por mostrar que o elétron
apresentava caracteristicas ondulatérias.

Com a demonstragio de que particulas aceleradas
podem produzir figuras de difragio, iniciou-se o estudo
de estruturas moleculares da mesma forma que com os
raios-x. As particulas comumente usadas geraram as
técnicas de difra¢io de neutrons e de elétrons. Nesta
etapa comentaremos algumas caracteristicas do método
de difra¢do de neutrons.

A primeira caracteristica deste método é que neutrons
que apresentam comprimento de onda préximo de
1.10" m devem possuir velocidades de 4000 m s
! aproximadamente. Para termos idéia da magnitude
desta velocidade, podemos dizer que a velocidade de
uma molécula de hidrogénio em um gis a 250°C ¢ de

1768 m s™. A fonte comumente utilizada para produzir-
se neutrons com tais velocidades sdo reatores nucleares.
Uma vez que os reatores expelem neutrons com diferentes
velocidades, uma forma adequada de produzir-se uma
distribui¢do gaussiana de velocidades é passarmos o
teixe de neutrons através de uma substincia denominada
moderador. Um dos mais comuns ¢ o carbono na forma

de grafite.

Mas, por que ¢é interessante homogeneizar a velocidade
dos neutrons? Porque quanto mais estreita for a faixa
de velocidades, mais estreita serd a faixa de intensidade.
Tendo controlado a velocidade do feixe de neutrons
poderemos produzir figuras de difra¢do do tipo Laue.

Entretanto, um problema ocorria na fase de detecgdo
dos neutrons. Originalmente fazia-se a detecgio através
de chapas fotogrificas, o que era um fator limitante na
utiliza¢io do método, pois os neutrons nio produzem
respostas bem definidas em chapas fotogrificas.
Atualmente, uma série de contadores baseados em
reagdes nucleares suprimiu esta dificuldade. Basicamente,
procura-se fazer o neutron colidir com algum atomo e a
interacdo com este liberard radiagdo gama ou prétons ou
outra particula carregada, que serd facilmente detectada
por camaras de ionizagio.

Uma das desvantagens ¢ que o detector necessita de uma
fonte suficientemente intensa para produzir boas figuras
de difragdo, o que limita a técnica a poucos laboratérios
do mundo.

As vantagens desta técnica em relagio aos raios=x é que
a mesma permite, ao contririo dos raios-x, detectar com
excelente precisio a posi¢io de dtomos leves como o
hidrogénio e deutério. Outra grande vantagem ¢ que esta
técnica € a Unica que permite obter qualquer informagio
sobre a estrutura magnética de sélidos.

A grande diferenca entre o raio—x e a difracdo de neutrons
¢ que o primeiro interage com os elétrons dos dtomos,
enquanto que os neutrons interagem diretamente com
os nucleos. Desta interagio direta com os nicleos pode
ocorrer trés tipos de espalhamento:

1. eldstico,
2. magnético,
3. ineldstico.

O primeiro tipo de espalhamento é o mais simples.
Os neutrons colidem com os nicleos e sdo espalhados
sem qualquer alteracdo significativa de intensidade ou
velocidade com o angulo de deflexdo. Como os niicleos
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atdmicos apresentam ondas de 1.10"° m aproximadamente,
nio percebemos qualquer efeito de interferéncia devido as
diferentes partes do nicleo.

O poder dispersante dos neutrons por distintos elementos
quimicos é bastante diferente do raio-x. Neste ultimo,
quanto maior o nimero de elétrons em um dtomo, maior
serd seu poder de dispersio. Com os neutrons ji nio
ocorre a mesma coisa. Pode-se provar que a amplitude &
de um feixe de neutrons espalhado é proporcional a raiz
cubica do nizimero de massa do nicleo atémico. Desta
forma, podemos ver que o poder dispersante dos neutrons
aumentard muito lentamente ao passar de nucleos leves
para pesados. Um exemplo deste efeito pode ser facilmente
verificado para dois elementos com nimero de massa 10
e 200. Os valores de b sdo respectivamente: 0,33x107? e
0,90x107'2. A razdo entre estes valores nos dard um valor
de 2,7, que quando comparado com quase 18 do raio-x,
nos fard acreditar que o poder dispersante da difragio de
neutrons é praticamente constante (ver Figura 13). Esta
propriedade é a que determina uma excelente visualizagio
dos atomos leves como o hidrogénio. Exemplo disto pode
ser apreciado na Figura 11 b.

=0 (5081 /4= SDpm

10" x amplitude de espalhamento
T

[
-
—
)
=

Figura 13 - Avaliagio do poder dispersante dos neutrons para
diferentes elementos quimicos.

Com relagio ao segundo tipo de espalhamento, a
dispersio magnética, podemos dizer que os neutrons,
por nio apresentarem carga, nio devem ser considerados
como esferas inertes. Os neutrons, assim como os elétrons
e prétons, apresentam um movimento de rota¢do préprio
(spin), que gera um momento magnético sobre ele. Desta
forma, se um dtomo possuir um ou mais elétrons com spins
desemparelhados, estes terdo um momento magnético que,
associado com o momento magnético do nicleo atémico,
interagird com o momento magnético do neutron a ser
espalhado. Este espalhamento magnético é uma fungio
do 4ngulo de espalhamento, do comprimento de onda
do feixe de neutrons e do angulo entre os momentos
magnéticos.

Se o momento magnético dos neutrons incidentes ou se os
neutrons dos 4tomos estiverem orientados aleatoriamente,
a contribui¢do do espalhamento magnético ndo causard
confusio no difratograma dos neutrons espalhado
elasticamente, pois poderemos distinguir os dois casos
pela dependéncia angular do espalhamento magnético. Se
utilizarmos um feixe de neutrons polarizados, poderemos
obter informagdes sobre a estrutura magnética dos cristais.
Por exemplo, a Figura 14 mostra uma representagio
simplificada da estrutura magnética de um composto
de cromo. Se utilizarmos raios-x ou difragio eldstica de
neutrons, observaremos apenas que tal composto ¢ czibico
de corpo centrado. Se utilizarmos neutrons polarizados
conseguiremos distinguir os dois tipos de sistemas
magnéticos.

Figura 14 - Representagio esquematica da estrutura magnética de um
composto de cromo.

Finalmente, nos casos anteriores observamos que o
método de difragdo de neutrons permitia obter detalhes
das unidades tridimensionais de particulas em um cristal
através da andlise dos difratogramas, que apresentavam
a caracteristica de que as energias dos neutrons nio se
alteravam, como ¢ o caso do espalhamento eldstico e
magnético. Entretanto, é possivel que os neutrons ao se
chocarem com os nicleos apresentem dispersoes em que
haja alguma transferéncia parcial de energia, resultando
o que se chamou de dispersio ineldstica. Esta perda ou
ganho de energia dos neutrons ocorre através da mudancga
nas energias vibracionais do cristal em questdo. Célculos
indicam que a magnitude de um quantum de energia
suficiente para alterar os movimentos vibracionais em
um cristal, apresenta a mesma ordem de energia que tem
os neutrons incidentes. Medindo-se entdo as energias
iniciais e finais dos neutrons, pode-se deduzir a energia
das vibragdes de cristais. Este efeito ndo é possivel de ser
observado com raios-x, pois estes apresentam uma energia
100.000 vezes maior do que os neutrons e, portanto,
qualquer dispersao sera desprezivel.
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Com os neutrons, nio se mede apenas a transferéncia de
energia ao cristal, mas também o impulso e o sentido do
movimento do féton produzido.

Como podemos ver, a aplicagio do método de difragio
de neutrons apresenta uma série de informagdes que nio
sdo disponiveis através de outras técnicas. Provavelmente
o grande fator que limita sua aplicagio, como ja foi citado
anteriormente, seja o fato de que tais medidas estdo
vinculadas a reatores nucleares. O que ¢ uma limitagio
extremamente dificil de ser superada.

Difracdao de elétrons

Assim como geramos figuras de difragdo com neutrons,
também ¢ possivel gerd-las com elétrons. A fonte de
elétrons consiste em um cdtodo aquecido, como os usados
em aparelhos de televisio. Acelera-se estes elétrons através
de uma diferenca de potencial determinada e incide-se
sobre a amostra. Aqui, encontramos a primeira diferenca
entre a dispersio de neutrons e elétrons. Estes tltimos
tém o comprimento de onda controlado pela diferenga de
potencial aplicado, o que permite controlar a energia do
teixe. Outro aspecto € que utilizando-se uma combinagdo
de campos elétricos e magnéticos poderemos focalizar o
teixe em determinado ponto da amostra. Fato que nio era
possivel nem com neutrons, nem com raios-x.

Elétrons, assim como os neutrons, sio espalhados
principalmente pelo campo elétrico dos nicleos atdémicos,
sendo sua dependéncia com a distincia nuclear muito
menor do que com os neutrons e raios=x. O que significa
que sua capacidade de espalhamento é muito maior do
que das outras duas técnicas. A consequéncia disto é que
amostras para estudo de estruturas através de difragdo
eletronica sdo geralmente filmes muito finos ou camadas
superficiais ou amostras extremamente diluidas, como ¢ o
caso de gases ou vapores.

Como podemos ver, a difragio de elétrons, ao contririo
da difragio de neutrons e raios—x, nio limita-se apenas ao
estudo da geometria molecular em cristais, mas também
em gases, e isto s6 foi possivel com a disponibilidade de se
controlar a energia do feixe. Para cada energia teremos uma
aplicagio diferente. Difragdo de elétrons de alta energia é
comumente utilizada no estudo de sélidos. Difra¢io de
elétrons de baixa energia no estudo de superficies e o caso
intermedidrio, como sendo aquele aplicavel no caso de
vapores e gases.

Para este ultimo caso, faz-se o feixe gasoso colidir
perpendicularmente com o feixe de elétrons em uma
cimara que procura estar continuamente evacuada. A
figura de difragdo é recolhida em chapas fotogrificas,
onde se observa que a intensidade dos elétrons difratados
cai rapidamente a medida que nos afastamos do feixe
nio-difratado.

A radiagio difratada, que armazena a informagio
estrutural da substincia gasosa, obedece uma relagdo

chamada de equagdo de Wierl:

10)=1,KY.2,2, serls,)

i+ STy

equagio (9)

onde I, ¢ a intensidade do feixe de elétrons incidente, K
¢ um fator de escala, 7, representa a distincia entre os
dtomos 7 e j, Z, e Z o nimero atdmico desses dtomos e s

que ¢ definido por (41t//1) sen(6/2).

Na pritica pode-se utilizar a Eq.9 através do método de
tentativa e erro. Calcula-se 1(6) a partir de uma estrutura
proposta e compara-se com o resultado experimental,
repetindo-se o cdlculo até os resultados coincidirem (ver

Figura 15).
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Figura 15 - Comparagio do comportamento do () obtido
teoricamente (a partir de uma estrutura proposta) com o resultado
experimental.

Embora tal processo seja vidvel, é extremamente tedioso.
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Podemos, entretanto, estimar distincias internucleares
a partir da aplicagdo do método de Fourier. Para isto,
temos que inicialmente imaginar que ¢ possivel substituir
a funcido discreta dada pela Eq.9 por uma que varie
continuamente, representando valores de distdncias
interatdmicas na molécula, f{7). A Eq.9 é entdo reescrita
como:

1(s)=K'| f(r)%sr'”)dr equagio (10)

Utilizando-se a transformagio de Fourier obteremos:

f(s)= KJ.I(S)@W equagio (11)

Experimentalmente obtemos o valor de If5), assim
poderemos calcular o valor de f{7), que quando colocado
em um grifico versus » nos fornecerd as distincias
interatdmicas da molécula (Figura 15). Como a integral
da Eq.11 tem seu limite até oo, devemos esperar algum
erro na medida do comprimento e angulo de cada ligagdo
ou ainda uma sobreposi¢io erronea de comprimentos de
ligagdo, como € o caso mostrado na Figura 16.

L1e]

(=]

40

Figura 16 - Determinagio dos parimetros geométricos através de
difracio de elétrons.

Na tentativa de minimizar o erro das medidas, substitui-
se a integral da Eq.11 por uma soma que possui um termo
para cada mancha de difragio:

f(r)= Zlk sen(sk or)

Syt

equagio (12)

onde: I, ¢ a intensidade estimada para cada mdximo e s,_¢é
o valor de s para o k-ésimo médximo.

Difragio de elétrons de alta energia, normalmente

50 a 100 KeV sdo analisados da mesma maneira.
Instrumentalmente, ao invés de fazermos passar um
feixe de gds perpendicularmente ao feixe de elétrons,
colocamos um filme muito fino da amostra sélida no
caminho do feixe. A anilise dos difratogramas ¢ feita da
mesma maneira indicada acima.

Para elétrons de baixa energia, 30 a 600 eV, comumente
utilizados em andlise de processos de superficies, nio se
faz com que o feixe eletronico atravesse a amostra, mas
sim que o mesmo seja refletido por sua superficie. Para
andlise de substincias adsorvidas sobre metais, nio-metais
ou outros compostos, inicia-se o processo de andlise pelo
polimento da superficie do sélido. Isto requer polimentos
especiais (quimicos, eletroquimicos ou mecinicos) e vicuo
da ordem de 10 torr. Terminada esta dificilima operagio,
procede-se a andlise da mesma maneira citada acima.

Métodos espectroscopicos

No capitulo anterior preocupamo-nos com a medida dos
parimetros geométricos utilizando fontes de radiagio
que, ao interagirem com a matéria, propiciavam tal andlise
através do efeito de difragdo. Praticamente, a Gnica fonte
do espectro eletromagnético analisado foi a regido dos
rajos-x. Como sabemos, o espectro eletromagnético ¢é
extremamente vasto e a interagdo de radiacoes de diferentes
partes do espectro com substincias produzem diferentes
alteragbes no comportamento, bem como na estrutura
molecular. Como estamos preocupados em determinar
quantitativamente esses parametros geométricos, vamos
procurar analisar as regides do espectro eletromagnético
mais utilizadas para este fim, que sdo a regido de
microondas e a regido do infravermelho.

Espectros de microondas

Esta regido do espectro estd vinculada ao movimento
rotacional ~ molecular.  Experimentalmente  seu
desenvolvimento tornou-se efetivo apés a segunda guerra
mundial com o desenvolvimento de osciladores continuos
de microondas. Sua aparelhagem apresenta as mesmas
caracteristicas de qualquer espectrometro: fonte de
radiagio, cela de amostra e detector.

A fonte mais popular de microondas ¢ conhecida pelo
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nome de klystron. A Figura 17 mostra um diagrama
esquemadtico desta fonte. Ela contém um citodo que
produz elétrons por emissio térmica. O feixe de elétrons
¢ levado a passar por uma cavidade ressonante que age
como 4nodo. Ao invés de colidirem com o 4nodo, os
elétrons passam diretamente pela cavidade no dnodo. O
feixe sente entdo a influéncia de uma voltagem negativa
existente em um eletrodo chamado de refletor, que forga
os elétrons a voltarem através da cavidade do 4nodo. Sob
certas condi¢des de voltagem entre o dnodo e o refletor, o
teixe de elétrons oscila na cavidade ressonante originando
microondas, que sdo fun¢do do tamanho da cavidade e da
voltagem do refletor.

XREFLETOR

: :\ FEIXE

T~
i1 ELETRONICO [ ,"ANODO
|
1

ZCJ:'.T('.Z‘DO

Figura 17 - Diagrama esquemitico de uma fonte de microondas

klystron.

O sinal de frequéncia ¢ enviado para um detector através
de um guia de ondas, que nio passa de um tubo cilindrico
ou retangular, onde estd contida a amostra gasosa. Os
detectores mais comuns sdo simples cristais de silicio.
Nio é necessdrio a utilizagio de monocromadores e as
frequéncias sio medidas com excelente precisio.

A aplicagdo desta espectroscopia no estado liquido
e solido é efetuada quando pretendemos conhecer a
natureza e magnitude das interagbes intermoleculares.
Para estudar geometria molecular, esta técnica é utilizada
em substincias gasosas ou que se encontrem no estado de
vapor, geralmente em pressdes muito baixas. Além desta
exigéncia, devemos dizer que estas moléculas deverdo
apresentar momento dipolar permanente.

Como as pressoes sio extremamente baixas, podemos dizer
que as moléculas no gis ou vapor possuem apenas energia
cinética. Desconsiderando o movimento translacional ¢
considerando apenas o mowvimento rotacional, podemos
dizer que a energia da molécula serd

R ol S
E= sztvi equagio (13)

onde: 7, representa a massa do i-ésimo dtomo e v, a sua
respectiva velocidade. Considerando-se que os dtomos se
deslocam em movimento angular em torno do centro de
massa da molécula, podemos reescrever a E£q.13 como:

2
w
E= 72”’:’72 equagio (14)

sendo ri a distincia do i-ésimo dtomo com relagio ao
centro de massa no eixo de rotagio e a sua velocidade

2
angular Zmirz’ ¢ uma grandeza que recebe o nome de
i o, . 2, .
momento de inércia (I) e que estd relacionada com o
momento angular da molécula (P, ) pela expressio:

P =Iw

rot

equagio (15)

Desta forma:

a)z
E= 72”’:’72 equagio (16)

Como o momento angular é limitado quanticamente a
valores dados por:

P, =i +1)]"” Py LG+ 01" A equagio (17)

onde j=0, 1, 2, ..., teremos que:

. _lo® _I’'o’ :j(j+1)hz
) 21 21

equagio (18)
Frequentemente simplifica-se a Eq.18 definindo-se um
parimetro conhecido como constante rotacional, que
altera a forma da Eq. 18 para:

Erot = B.](] + 1) equagﬁo (19)

Sendo B =n/4nl. Outra caracteristica quintica do espectro
rotacional é que as transi¢oes sdo permitidas apenas entre
niveis qudnticos que apresentam uma diferenga em j igual
a 1.

A Eq.18 naverdade ¢ uma forma simplificada da realidade
atomica. Como estamos em um espago tridimensional,
esta equagdo serd melhor descrita como

2 2 2
_Pa, Py, Pl

EI'OI
21, 21, 2I

a

equagio (20)

c
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sendo: I, I, e I componentes do momento angular e p ,
2, € p.sdo componentes do momento angular total p, que
¢ dado por

2

2 2 2
P =p.tp,to. equagio (21)

A Eq.21 pode ser simplificada em fungdo do tipo
de molécula que estd sendo analisada. Desta forma,
classificou-se as moléculas em quatro tipos principais:

a) esféricas quando a=b=c, assim:

2

o _p2rpi+pl)_p
2] 21

equagio (22)
b) lineares quando I,= I e I = 0, assim:

2 2 2 2
g oWiniend)_p e oy

! 21 21

¢) pido simétrico quando I = I, = I. Este tipo de molécula
é caracterizado por possuir um eixo de simetria principal

C3 ou C(>3).

d) pido assimétrico quando I # I, # I, onde encontram-se
a maior parte das moléculas existentes na natureza.

Como podemos agora determinar os parimetros
geométricos das moléculas? Analisando o caso de uma
molécula diatdmica sabemos que a diferenca de energia
entre um estado j para um j+ é dado por

AE =hv = hB[(j + 1)(] + 2)_ J(J + 1)] equagio 24)

que, simplificando-se, ¢ escrita como

AE = hv = 2hB(j +1) equago (25)

v € a frequéncia observada e os outros dados sio
todos conhecidos, daqui poderemos calcular B e,
consequentemente, a distincia internuclear através da

Eq.20.

Moléculas lineares triatdmicas tém duas distincias
interatdbmicas a serem determinadas:

r, r
A~ _B—=2C

Temos entdo uma equagio (Eq.24) e duas incégnitas para
determinar. Para resolvermos tal problema efetuamos

substituicoes isotpicas na molécula. Este efeito manterd
os comprimentos de ligacdo constantes, mas alterard
as massas e, consequentemente, alterando também os
momentos de inércia.

Determinando o espectro rotacional das duas moléculas
obteremos equagdes para os momentos de inércia em
termos de duas massas conhecidas e dois comprimentos de
ligagdo desconhecidos, o que permite resolver facilmente
o problema.

Para melhorarmos a qualidade das medidas, devemos
introduzir um fator de corre¢io que surge em funcio de
distor¢es centrifugas. Este tipo de efeito torna-se mais
pronunciado quando a molécula encontra-se em estados
rotacionais excitados, ou melhor, de mais alta energia. A
expressio para a energia rotacional para uma molécula
diatdmica torna-se entdo

Erot = BO-](J + 1)_ Djz(-] + 1)2 Cqua(;io (26)

onde D ¢é conhecida como constante centrifuga de
distorgdo. Para interpretar o espectro, o valor de B, e D
sdo ajustados até que os valores calculados coincidam com
os valores experimentais. Esta técnica é extremamente
importante, quando nao temos conhecimento das linhas
do espectro em valores pequenos de ;.

Experimentalmente, como poderemos fazer a atribuigdo
de 7 a uma determinada linha do espectro? Colocando-
se a molécula em um campo elétrico poderemos observar
que as linhas principais do espectro sio desdobradas em
uma série de outras linhas. Este tipo de efeito é conhecido
com o nome de efeito Stark. Sabe-se através da mecénica
quéntica que o nimero de linhas que aparecem em cada
desdobramento depende de um segundo nimero quantico
mj, que possui valores entre -j e +7. Portanto, o nimero
de linhas observadas deverd ser igual a 2j+1. Com esta
informagdo poderemos obter facilmente o valor de j. A
magnitude do efeito Stark depende apenas da forca do
campo elétrico e do momento dipolar da molécula. Sendo
assim, tal técnica possibilita medidas desta quantidade
também. Esta técnica torna-se extremamente ttil quando
nos deparamos com a anilise de moléculas com pido
simétrico e pido assimétrico.

Para o primeiro tipo, como vimos acima teremos I # I,
= I. Como o momento angular total é quantizado temos
que:

2 o 2 2 2 2
p —J(J‘H)h =Pat Pyt D equagio (27)
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Observa-se também que:

2 _ s
Py =K equagio (28)

onde: K representa um novo nimero quantico, mostrando
que a componente do momento angular (P ) ao longo do
eixo de simetria principal é quantizado. K pode ter valores
que variam de +7 a /.

Combinando-se a Eq.29 com 28 obteremos o valor de
pb2+pC2, finalizando com a equagio:

g w) |G-k p
21, 21,

equagio (29)

Rearranjando e introduzindo as constantes rotacionais A
e B, obtemos:

;: B](_] +1)+(A _B)I<2 equagio (30)

onde  representa o nimero de onda. A regra de sele¢io
parauma transi¢io rotacional deverd obedecer as seguintes
condigbes: Aj=0, +1 e AK=0. Esta tltima surge porque o
momento dipolar de uma molécula deste tipo coincide
com o eixo de simetria de maior ordem e como o momento
dipolar ndo possui componentes no plano perpendicular
ao eixo de simetria, ndo teremos possibilidade de observar
qualquer alteragdo rotacional neste plano. Como K
descreve exatamente a quantizagio da componente do
momento angular no eixo principal, devemos esperar que
AK=0.

Para moléculas que possuem as caracteristicas do pido
assimétrico, os espectros rotacionais sdo comumente
repletos de linhas. O momento angular é quantizado,
mas ndo suas componentes. Mesmo na auséncia de
campo elétrico encontramos uma série de 2j+1 subniveis
com diferentes energias. Entretanto, é possivel derivar
expressoes para energias rotacionais de varios subniveis
de um pido assimétrico em termos das trés constantes
rotacionais.

Em resumo, a técnica de microondas é uma técnica
espectroscopica de alta precisdo. Os fatores que limitam
sua aplicabilidade sdo: a) necessidade de boa medida
de massas atomicas, b) disponibilidade de substincias
isotopicamente substituidas e ¢) necessidade de que as
substancias a serem estudadas sejam gases ou vapores. A
primeira restri¢do nao ¢ um fator determinante pois, com
o desenvolvimento da espectrometria de massa, podemos
determinar massas atdmicas com alta precisdo. O segundo
aspecto ¢ contornado pela alta sensibilidade da técnica, que

permite detecgio de espécies isotopicamente substituidas
na amostra original, em alguns casos. O terceiro fator
também pode ser contornado pela possibilidade de se
detectar o espectro de microondas em temperaturas
elevadas.

O espectro de microondas sé6 ¢ possivel de se obter para
substancias que possuam momento dipolar permanente.
Mas poderemos obter informag¢des do comportamento
rotacional de qualquer molécula se estudarmos outras
técnicas que produzam perturbacées em moléculas
apolares, gerando momentos dipolares tempordrios. Esta
possibilidade serd verificada na regido do infravermelho.

Espectros na regiao do
infravermelho

Como vimos anteriormente, intera¢do de microondas com
moléculas que possuem momento dipolar permanente
geram  alteragcées detectdveis no comportamento
rotacional dessas moléculas e através destas alteragoes
podemos determinar parimetros que definem a geometria
molecular. Se comec¢armos a diminuir o comprimento
de onda da radiacdo eletromagnética, atingiremos uma
regido conhecida como regido do infravermelho. Este
tipo de radia¢do, quando interage com moléculas, produz
alteragdo no comportamento vibracional e rotacional da
mesma e com esta perturba¢io poderemos obter alguma
informagio sobre a geometria molecular.

O esquema da instrumentagio segue as mesmas linhas
ja discutidas anteriormente. Algumas sofisticagdes
instrumentais dividem os espectrometros infravermelhos
em aparelhos com: a) monofeixe, b) duplo feixe,
¢) transformada de Fourier e d) laser. Sendo que a
precisio nas medidas aumenta na mesma sequéncia da
apresentacio, chegando a variar de 20 cm™ nos aparelhos
mais grosseiros até a 3x10° cm™ nos de altissima precisio
até o presente momento.

As fontes de radiagio devem apresentar comportamento
préximo ao do corpo negro. Comumente utiliza-se
filamento de tungsténio, carbeto de silicio, liga de niquel-
cromo, lampadas de mercirio e, mais recentemente, lasers.
Algumas dessas fontes operam mais eficientemente em
determinadas faixas do espectro infravermelho.

As amostras podem ser solidas, liquidas ou gasosas
e para as amostras sdlidas costuma-se prepard-las na
forma de filmes ou utilizando a técnica de evaporagio ou
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pastilhas.

O sistema de detecgdo consiste em qualquer instrumento
quesejasensivel aalteragdes de calor. Utiliza-se termopares,
detectores pneumdticos ou piroelétricos (trissulfato de
glicina, por exemplo) ou ainda efeitos dptico-aciisticos.

Com a obtengdo do espectro inicia-se a fase de
interpretagio do mesmo e posterior tentativa de inferir
ou obter a geometria da molécula em estudo. Como o
espectro na regiio do infravermelho corresponde aquele
obtido por alteragdes no comportamento vibracional
poderemos imaginar, de uma maneira bem grosseira, que
os dtomos em uma molécula sio esferas rigidas unidas
por pequenas molas que obedecem a lei de Hooke. Esta
lei diz que a for¢a de restauragio a posicdo de equilibrio
de um sistema oscilante é diretamente proporcional ao
deslocamento do ponto de equilibrio, ou seja:

I =kAx equacio (31)

A constante k é uma medida da resisténcia ao movimento
oscilatério. Um sistema que se comporta desta maneira é
chamado de oscilador harmémico e pode-se mostrar que
a frequéncia de suas oscilagdes ¢é dada pela expressio:

12
1 (kY )
yv=—o/|— equagio (32)

2r\m
onde m ¢ a massa do corpo que estd se movendo. Para
uma molécula diatdmica substitui-se m pelo valor da

massa reduzida, m m /(m +m ).

Por intermédio da mecinica quéntica podemos mostrar
que os movimentos vibracionais também sio quantizados
e o calculo de energia para o oscilador harménico mostra
que

n

1
E, = I’l+5 hv equagio (33)

sendo n um ndmero inteiro que pode ser 0 ou qualquer
valor inteiro, 1, 2, 3,... Observa-se ainda que as transi¢oes
vibracionais permitidas para o oscilador harmoénico sio
aquelas em que An= +1. Bandas que obedecem a esta
regra de sele¢io sdo chamadas de bandas fundamentais.

Entretanto, sabemos que nenhuma  molécula
apresenta perfeitamente 0 comportamento harmoénico.
Frequentemente nos deparamos com comportamentos
que apresentam desvios em relagio a este tipo de oscilador.
Neste caso, dizemos que estamos na presen¢a de um

oscilador anarménico. Para este caso, as regras de selegio
permitem o aparecimento de transi¢cées onde: An=+1, +2,
£3,... As transi¢des com An>2 sdo comumente chamadas
de sobretons e apresentam frequéncias que sio 2, 3 ou
An vezes maiores do que as frequéncias fundamentais.
Estes comentdrios mostram de uma certa forma qual a
natureza fisica dos espectros na regiao do infravermelho,
mas nio nos diz como podemos obter informagdes sobre
a geometria molecular.

O procedimento qualitativo para se obter tal informagio
consiste em imaginar todos os arranjos possiveis dos
atomos na molécula. Classificar cada uma das possiveis
estruturas segundo seu grupo pontual derivado pela teoria
de grupo. Através desta caracterizagdo podemos identificar
quantos e de que tipo sdo os graus de liberdade e quantas
bandas no infravermelho terdo possibilidade de serem
observadas. Obtém-se experimentalmente o espectro
vibracional da molécula e procura-se identificar as bandas
fundamentais, dos sobretons, das bandas de combinacio
e conta-se quantas sdo as fundamentais. Comparando-
se com aquelas previstas pela teoria de grupo, teremos
informagoes de como deve ser a distribui¢io dos dtomos
na molécula.

O grande problema experimental seria a metodologia
para fazer-se a atribui¢do das bandas. Nio existe nenhum
critério rigoroso para se efetuar tal medida. Esta etapa
¢ realizada através de comparagdes entre espectros de
varias moléculas ou ainda efetuando comparagées com
moléculas isotopicamente substituidas ou comparando-se
com espectros obtidos através do método Raman. Podemos
ainda criar um campo de forca e tentar reproduzir as
frequéncias vibracionais através de métodos matematicos.
Dentre estes métodos é possivel ajustar-se constantes
de for¢a para diferentes tipos de ligacdo quimica e, com
estas constantes, calcular-se os parimetros geométricos,
como ocorre nos métodos conhecidos como mecinica
molecular.

Resumidamente, podemos dizer que a atribuicio de
bandas vibracionais ¢ realizada de uma maneira muito
vaga e a necessidade de um método sistemdtico para
resolver o problema seria uma ferramenta muito bem
recebida para os pesquisadores interessados em estruturas
moleculares. Poderiamos ficar desapontados com a
técnica de infravermelho que ndo nos fornece dados
quantitativos para a geometria molecular, mas uma
andlise mais minuciosa do espectro de infravermelho nos
dard informagoes que nos serdo tteis.

A melhor resolu¢io das bandas de um composto gasoso
na regido do infravermelho mostra-nos que esta ¢
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composta de uma série de pequenas bandas como as
da Figura 18. Estas pequenas bandas mostram que os
movimentos vibracionais sio usualmente acompanhados
por mudangas nos estados rotacionais e, como ji vimos,
com informagdes de transi¢bes rotacionais poderemos
avaliar as constantes rotacionais e consequentemente 0s
pardmetros que determinam a geometria molecular.

Figura 18 - Aparéncia de umabanda vibracional para moléculas
diatomicas. Considerando-se que a freqiiéncia cresce da esquerda
paraadireita, pode-se observar que a banda é constituida por dois

conjuntos de transi¢oes. O conjunto de picos a esquerda corresponde
aoramo R e o conjunto a direita ao ramo P.

Poderiamos perguntar: qual seria a vantagem de se obter
informagdes rotacionais do espectro infravermelho, se
podemos obter informagdes precisas de espectros de
microondas? Devemos nos lembrar que os espectros
rotacionais sdo obtidos apenas para moléculas que
possuam momento dipolar permanente. Logo, moléculas
como metano (CH,) ou gis carbonico (CO,) nio
mostrariam qualquer absor¢do ou emissio na regido de
microondas, o que nos impossibilitaria determinar as
respectivas geometrias quantitativamente. Na regido do
infravermelho, o que se observa é que as bandas espectrais
aparecem como consequéncia de altera¢des no momento
dipolar molecular. Portanto, moléculas que nio possuem
momento dipolar permanente, ao executarem certos
movimentos vibracionais, adquirem um certo momento
dipolar que consegue imprimir altera¢des no movimento
rotacional da molécula.

Para o movimento rotacional, as regras de sele¢do Aj=0,
+1 continuam sendo vilidas. Comumente estas transices
recebem nomes especiais na regido do infravermelho: -1
chama-se de ramo P e encontra-se em frequéncias maiores,
+1 é chamado de ramo R que encontra-se na regido de
frequéncias menores e o ramo Q_que aparece como um
pico agudo entre os ramos P e R. A Figura 18 mostra
o exemplo de ramos R e P e a Figura 19 as transicoes
rotacionais entre dois niveis vibracionais. Diferencas
nas alturas dos picos rotacionais sio consequéncia das
diferentes populagdes em cada nivel rotacional. A andlise
nesta etapa segue os mesmos moldes desenvolvidos no
item de microondas.

o )

1
o
R branch o

2
o
a

n

P brainch Q branch

Figura 19 - Algumas das possiveis transi¢coes a partir de um estado
vibracional de menor energia para um de maior energia.

Considerando que alteragées no movimento vibracional
alterardo os pardmetros geométricos, devemos procurar
corrigir os valores das constantes rotacionais de tal maneira
que obtenhamos valores para estas constantes que estejam
préximos das vibragoes do estado fundamental.

Consideracodes finais

Nesta rdpida revisio foram apresentados e discutidos
aspectosbdsicosrelacionadosaalguns métodosempregados
na determinagio da geometria de moléculas. Escolhemos
apenas cinco métodos por serem estes os que determinam
uma obten¢do quase que direta desses pardmetros.
Observando-se o espectro eletromagnético, verificamos
que ainda hd uma grande regido nio discutida, mas que
também pode oferecer informages sobre a estrutura de
moléculas.

Comparando-se os métodos ji discutidos, nos
perguntamos: qual seria o melhor método para a
finalidade proposta? Na verdade, nio se pode dizer que
existe um método que seja melhor do que outro. Podemos
dizer que existem certos métodos que se prestam melhor
a certas condigdes. Os fatores que determinardo a maior
ou menor utilizagio de um determinado método podem
ser resumindos em cinco itens:

* estado fisico da substincia
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*  precisio

*  custo operacional

* acesso a0 método

* complexidade da molécula

A primeira observagdo é quase que evidente pois, como ji
discutimos, alguns métodos podem ser aplicados apenas
a substincia no estado gasoso. Outros sdo aplicdveis a
substancias no estado sélido ou liquido.

Se estivermos realizando pesquisa académica, o terceiro
item pode ndo possuir tanta importincia, pois procura-se
neste caso atingir-se um fim sem que muitas vezes seja
observada esta limitagdo, fato que nio ocorre em pesquisa
industrial onde o custo operacional também deve ser
considerado.

Outro aspecto que diz respeito ao acesso, talvez seja um
dos fatores que mais limitam o uso de certas técnicas. Por
exemplo, a técnica de difra¢do de neutrons ¢ uma das mais
interessantes e precisas para resolver certos problemas,
como ja foi discutido anteriormente. Entretanto, seu acesso
¢ extremamente limitado, o que nos leva frequentemente
a procurar métodos mais acessiveis, como raios-x ou
métodos espectroscopicos.

Finalmente, para moléculas relativamente simples,
poderemos utilizar os métodos espectroscépicos e obter
parimetros geométricos com altissima precisio. Se
tivermos moléculas muito complicadas deveremos utilizar
raios-x, sabendo-se que, neste caso, perderemos precisio
nas medidas pela alta complexidade do problema.
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