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. INTRODUCAQ :

0 intuito deste trabalho & o de estudar a interacao de moléculas
com superficies e verificar quais os fatores que predominam nas liga-
coes molécula-substrato.

Recentes trabalhos[1-5}tém dado énfase ao aumento significativo
na magnitude da segao diferencial de choque,com ordens de grandeza de
até cem vezes maiores comparado com os valores tipicos de moléculas
na fase gasosa.

Um dos fatores relacionados a este aumento, € a rugosidade do ma
terial[6].Quando a radiacdo eletromagnética incide sobre a Superficie,
esta rugosidade facilita o acoplamento do campo de radiacao com ©
campo local proximo a superficie, aumentando desta forma o efeito.Es-
te campo induz momentos de dipolos nas moléculas, as quais irradiam.
Assim, os dipolos induzidos se acoplam mais fortemente ao campo '  de
radiacao aumentando portanto o efeito.Uma vez que estes dipolos sao
modulados pelas vibracGes das moléculas, a radiacdo emitida da origem
a um sinal Raman.Assim, a fisica de adsorcdo em superficies, a nature
za da ligacao quimica das moléculas com as superficies e , os varios
aspectos da quimica dos diversos tipos de moléculas, irao determinar
o espectro Raman, que foi o método experimental utilizado no estudo
da adsorcao de moléculas em superficies.

O presente estudo, visa fornecer alguns aspectos do formalismo.
tedrico para moléculas adsorvidas em metais[7], utilizando basicamen
te a secao diferencial de choque como meio de comparacao,para se ob-
ter uma estimativa da ordem de magnitude do efeito em questao.

Para os experimentos realizados neste trabalho, utilizamos tres
diferentes substratos:HOPG(Grafite Pirolitico Altamente Orientado) ,
KBr(Brometo de Potassio) e Quartzo Fundido.Tres diferentes gases fo-
ram usados para a adsorgdo:Br, , Cl, e I,.

Com uma comparacao direta das frequéncias caracteristicas Raman
dos substraots com as dos gases, pudemos observar novas linhas Raman
devido, as ligacoes das diferentes moléculas nos varios  substratos
dando origem assim, a mudancas nos modos vibracionais das moléculas
[8-11].Geralmente, o deslocamento do orbital eletronico associado a
adsorcao quimica provoca uma mudanca nas frequéncias vibracionais in

ternas das moleculas.A existéncia de distintos sitios de adsorcao



das moléculas di origem a diversas frequéncias vibracionais para as mo
léculas ligadas.
Estes estudos apresentam o5 modos do Brz, Clz ¢ I, ligados ao gra

fite, KBr e quartzo fundido. O substrato ionico KBr permite a observa-

cao dos efeitos eletrostaticos da ligac3o, enquanto que o substrato a-
morfo, quartzo fundido, fornece uma aproximacao para o efeito da adsor
cao fisica.Para o grafite temos uma situacdo intermediaria,entre a ad-
sor¢ao quimica e fisicayalém de fornecer uma comparacao direta com o
comportamento observado das moléculas de Br, em materiais intercalados
f12].

Os resultados obtidos para o iodo adsorvido nos diferentes subs -
tratos, demonstram que os espectros Raman sao ressonantes continuos(pa
ra os "harmonicos" do modo fundamental Ag) e outras novas frequeéncias,
possivelmente ligadas ao efeito de .adsorcao ressonante nas superfici-
es, sao observadas.

Dos resultados que obtivemos, pudemos observar que a "limpeza'dos
substratos também desempenha um papel bastante importante na interpre-
tagao do fenomeno de adsorcdo em superficies. Nos casos em que as pres
soes iniciais eram inferiores as descritas na secdo [1I-5,0 efeito naéd

se torna evidente e, apenas os modos Raman dos gases sao observados.



IT. CONSIDERACOES GERAIS:

IT-1. O Efeito Raman.

Faremos agora uma descrigao suscinta do efeito Raman normal e de
uma forma mais detalhada, o processo de espalhamento Raman Ressonan-

te continuo.

(i) O Efeito Raman Normal:

0 espalhamento de luz € uma técnica que fornece diretamente in-
formagdes das caracteristicas vibracionais dos solidos, liquidos ou
gases, envolvendo basicamente a interacao de um campo eletromagnéti-
co externo e os atomos do s$8lido(liquido ou gds) .0s elétrons destes
atomos podem responder a radiacio incidente, dando origem a momentos
de dipolos eletricos induzidos.Esses dipolos, podem absorver energia
do campo de radiacdo e reemitir na mesma frequencia(Espalhamento Ray
leigh).

Raman{13]Jobservou que, quando certas moléculas sdo irradiadas
com radiacdo monocromatica de frequéncia v, a luz espalhada(observa-
da perpendicularmente a direcdo da luz incidente)consiste de outras
novas frequéncias ﬁ—vl,v—vz,..., € V+V1,V+Vvy, ..., conhecidas respec-

tivamente , como linhas Stokes e anti-Stokes, distribuidas simetrica

'mente em torno da frequéncia de excitacgao V.

Assim,um foton da radiacdo incidente pode perder parte de sua e
nergia para a molécula, de tal forma que esta passe para um estado
excitado, e entao a frequéncia espalhada € diminuida.Nado obstante,se
a molécula ja estava em um estado excitado, esta pode retornar ao es
tado fundamental perdendo parte de sua energia para o foton , aumen-
tando portanto a frequeéncia espalhada.Uma vez que o estado fundamen-
tal € mais populado que os estades excitades, as linhas Stokes serdo
mais intensas que as anti-Stokes.

Quando tratamos de cristais, as oscilacgoes dos dipolos induzi-
dos podem ser moduladas pelas vibracoes da rede, ou seja, fOnons sad
criados ou destruidos durante o processo de espalhamento.

Em sintese, o processo de espalhamento Raman normal(em primeira
ordem)pode ser resumido, utilizando-se a conservacdao do momento e da
energia




k. = k_ + Xk
i S
Wy = w, F w(¥) onde,

= vetor de onda do fdoton incidente.

4
K = vetor de onda do fdéton espalhado.
K = vetor de onda do fénon.

w.= frequéncia do foton incidente.

w_= frequéncia do foton espalhado.

w(K)= frequéncia do fonon.

onde,o sinal menos(-)refere-se a linha Stokes e o sinal(+)a linha an

ti-Stokes.

(ii) O Efeito Raman Ressonante Continuo

Diferentes espectros podem ser obtidos se: a frequencia de exci
tacao estiver longe da ressonancia, em ressonancia com as transicoes
para os estados discretos ou em ressonancia com transicGes para o0s
estados continuos.Estes trés processos sao denominados: espalhamento
Raman normal,fluoresceficia ressonante(ou espalhamento Raman ressonan
te discreto) e espalhamento Raman ressonante continuo.0 esquema da
Fig.II1-1, abaixo, ilustra estes tres diferentes processos de acordo

com a frequéncia de excitacado:
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Fig,.IT-1 : Diagrama esquematico para o Espalhamento Raman Normal(A),
Espalhamento Raman Ressonante Discreto(B) e Espalhamento
Raman Ressonante Continuo(C).



Para o espalhamento Raman ressonante continuo sdao observados
varios "harmonicos'" comparaveis em intensidade com a linha Ray-
leigh.A intensidade destes varia de forma regular[t4]e sistematica
a medida que a frequéncia de excitacdo & variada e, a banda envol-
vida para cada "harmonico'" & relativamente larga, com consideravel
estrutura.

A intensidade de espalhamento total IS (fotons/molec.seg.) pa
ra uma transicao do estado fundamental [G> para o estado final |F>
& dada pela expressao[15]:

8w’ onde, (1)
1. -—>Lr @ ). I
9c " po pao’ GF

c=velocidade da 1luz.

ILfintensidade incidente.

ms=frequéncia espalhada.

(apc )GF =tensor de polarizabilidade elétrica para a transicao do
estado |G> para o estado |F> com polarizacdes incidente
e espalhada denotadas por p e 0 , respectivamente.

Utilizando-se teoria de perturbacdo de segunda ordem{vide Apén

dice ) obtemos a expressao para ( oo dep
I i (2)
(o Jo =1 % <Flp l><Ilp 6> <Ilp [6><Flp IT> |
pa” GF n I 3
onde,

Wey = espacamento de energia entre o estado excitado |I$ e o esta-
do fundamental |G> .

= espagamento de energia entre o estado excitado |I> e o0 esta-
do finallF> .

p = operador momento eletronico.

E
—!
T

t

wy = frequencia incidente.

Uma vez que estamos trabalhando préximo & ressonancia, o se-
gundo termo da eq.(2) pode ser desprezado frente ao termo ressonan
te.Desta forma:

<F[p, | 1><1]p, 6> e
( Pp Py

1

o ) = —
pao” GF

h I Wep - @



Separando a fungao de onda vibracional, utilizando a aproxi-

magac de Born-Oppenheimer, obtemos:

we,v = ee(T,R)¢e,v(R) . (4)
onde,‘we v ¢ a funcao de onda vibracional total, Be(r,RJ € a fun
-— ’ - - -

¢aoc de onda eletronica que depende das coordenadas do eletron e
da coordenada nuclear R e, ¢e V(R) € a funcao de onda vibracional
de estado eletronico e com numero quadntico vibracional v .

Utilizando a aproximacao dada pela eq.(4) podemos escrever

FlplD> = <o pRIE, (1R [plo, (xR, ;(R)> ()

fJefinindo a matriz eletronica M{R) na forma:
M(R) = <6_ (r,R)|p|o, (r,R)> (6)
F 1
e, fazendo a seguinte mudanga de variavel:

£ - Rluwoe/n] 1’2 (7)

sendo u a massa reduzida do oscilador e wy sua frequéncia harmo-
nica.Uma vez que os elementos da matriz M(R) variam lentamente
com R, podemos expandi-la em série de Taylor na forma
aM
M(R) = M(& )+
3k / &o

Nesta equacao, M(& ) &€ o elemento de matriz eletronica ava-

AE+... (8)

liado na separacado internuclear de equilibrio & , e AL € o des-
vio desta separacgao.
Utilizando a definicao (6), podemos reescrever (5) na for-

ma:

<F[p|T> =<¢eF,f(R)IM(R)|¢eI,i(RJ> (9)

Considerando agora anenas os estados vibracionais, denota-
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dos por |{g>,|f> e |i> , que correspondem, Tespectivamente, as fungdes

de onda para os estados eletronico fundamental, final e excitado, po-

M(Ey) + <> . AE | |i> (10)
i]

M(Eo) + (: :) . AE | |g> (11)
1]

~Substituindo (10) e (11} em (3) obtemos

demos escrever

]
P
H

<f[p|i>

I
A
Hi

<i|p|g>

( a )gf 1 5 [M(go)]z<f|i><i|g> . M(Eu)(i :l. <fl}><ifgglgi .
n o1 wgi_wL mgi'wL
Mg 2 . silexeflagli> | <%E stlagliv<ilaelgs L (o
9E /o W5 —Wy 3 mgi-wL

onde por simplicidade omitimos os subscritos de polarizagao p e o

Desprezando os termos de segunda ordem(e ordens superiores) temos

(o )ge = M7 Lo <fli><i|g> |
h 1 Woi W
+ M(E4) M Z <flag|i><i|g>+ <fli><i|ag|g> (13)
?E /&0 W50,

Devido a rapida convergéncia da série de Taylor, o segundo e o
terceiro termos sdao tipicamente trés ordens de grandeza inferiores ao
primeiro{15]assim, a intensidade Raman resultara apenas do primeiro
termo

1

o : <£]i><ilg>
(o dpy = e - (14)

M

1 wgi-—wL

Como estamos trabalhando proximo a regido do continuo,podemos as
~sumir o limite de estados infinitamente estreitos e ndo € necessario

incluir os termos de amortecimento.Para este caso, todos os niveis po




pulados rotacional-vibracional do estado eletronico fundamental, es
tdo em ressonancia com algum estado continuo.A re-emissdo observada
para um dado harmdnico ndo & composta de uma Unica transigdo rota-
cional-vibracional(como € o caso do espalhamento Raman ressonante
discreto)mas sim, de uma soma de linhas resultantes de transicdes
Raman de todos os niveis populados.Este grande nimero de bandas su-
perpostas tem um efeito médio, em cada harmonico, na intensidade e
na dependencia com a frequencia e, o espectro observado varia de
forma continua e sistematica a medida que a frequéncia de excitacao
e variada.

II-2. Um Modelo para a Adsorcdo de Moléculas em Superficies Metali-

cas

Através de um modelo tedrico para a secao diferencial de cho -
que para moleculas adsorvidas em superficies metalicas, faremos uma
estimativa de sua ordem de grandeza comparando-a com os resultados

ocbtidos para moléculas na fase gasosa.

(i) A Secao Diferencial de Choque para Moléculas na Fase Gasosa :

-

Considere um raio incidente em um atomo cujo campo elétrico E,

na posi¢do em que 0 atomo esta localizado, € dado por:

E = Eue1Mt onde, (15)
By = amplitude do vetor campo elétrico.
w = frequencia do raio incidente.

A radiacdo incidente dara origem as vibracdes das cargas dos
atomos (ou moléculas) que irradiarao em varias direcdes, como mos-
tra a Fig.I1I_-2 abaixo:



LUZ ESPALHADA
Z

E
LUZ INCIDENTE >

ATOMO

b4
Fig.I1-2 : Diagrama para o espalhamento de luz em um atomo.

A amplitude de vibragao das particulas pode ser obtida atraves

da solucao da equacgao diferencial:

mdzx . adx . kx éx _ el {16}
dt dt

onde, por motivos de simplificacao, consideramos o movimento apenas

em uma dimensao, sendo que:

massa do elétron.

= carga do eletron.
constante de forcga.

= constante de amortecimento.

My P ox @ =
Il

= versor unitario na direcao x.

Reescrevendo (16) de outra forma, temos:

d“x N ydx , WoX e. _ el (17)

dt dt m

2
onde, vy _ a e wo k

m m

A solucao da eq.(17) é dada por



X = ek (18)

m{w? -w?+iwy)

A aceleracao correspondente & dada por

% - -ew’E (19)

m(m%-mz +ti)

A intensidade meédia da radiacdo incidente pode ser escrita na for-
mal[16]:

1
I = EEOClEi

| 2

onde, (20}

g, = constante dielérica do vacuo.

velocidade da 1luz.

0
u

Considerando que a luz espalhada esta distribuida em todas as di-
- . — =¥
recoes do espagco, vamos Supor que na posicdo ¥, esta possua um vetor

campo elétrico E,, cuja intensidade meédia & dada por

— 1 2
IS = EEUClES‘ (21)

-

A equacao acima € valida apenas para um unico atomo espalhador
Para N atomos ( ou moléculas ), basta multiplicar a relagcao(21) por N ,
assim '
2

- N
IS = ‘EEQClgsl (22)

A secao diferencial de choque & obtida, considerando-se a razao
da energia eletromagnética total espalhada, em um diferencial de angulo
solido dg, dividido pela energia incidente que atravessa uma unidade de
de area perpendicular a direcao de propagacaoc da onda, que € expressada
na forma

do _ “s. 12 (23)
T

. . - > -
Uma vez que a velocidade de oscilagao X das cargas e pequena,com-

parada com a velocidade da luz, o campo eletrico da radiacao emitida na



_posicdo T é dada por[16]

ﬁ e r x ( ? X

) (24)

\4Tmepc2T?3

-+ -+ . - . . -
Sendo € e £, 0s versores unitarios de polarizacao paralelos a Ei e

a Es’ respectivamente, teremos quel[17]

‘E | = e EES l%l (25)
s drmegc?r

Substituindo entao, (20), (21), (19) e (25) em (23) temos

do o2 " (26)
do dmeome2/) [ (wh-o? P +0? ¥? ]

Podemos reescrever {26) em func¢do do raio classico do elétron, da-

do na forma

ez Y(=2,8.10""°m) (27)

dmepme?

Assim temos que

2 4 -+
do Te W (e ) (28)

Y, [ (wh-of )2 +w?y?]

Considerando os valores tipicos para frequéncias de onda na regido
do visivel, para a frequéncia natural de vibragdo para moléculas diato-
micas homonucleares[18]e, desprezando o termo de amortecimento, obtemos
que a ordem de grandeza da secdo diferencial de choque para moléculas na

fase gasosa &

do -31

= 10 cm2 /molec.
ds
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Uma vez que estas dimensoes sao pequenas comparadas com qualquer
comprimento de onda Optico do problema, a segdao diferencial de choque
de espalhamento, na regiao considerada, € dada por[7]

) .
do _ 1 Cmp?ay) ki (30)
do

L

Para estimarmos Ay, vamos assumir que

Ax = 3X 39 Ar (31)
aq ar

Podemos calcular Ar, utilizando o formalismo da Mec@nica Quanti-
ca, considerando um potencial harmonico de ligacao com constante ko
de forca e massa atomica M ,Sejam E: e a os operadores de criacao e a
niquilagao, respectivamente, operando nos vetores da base ortonormal

|¢n> tal que[20]

atlo > = /el o 4> (32)
a o> = /A [o, 4> (33)

0 desvio quadratico médio Ar pode ser obtido através da expres -

5a0
(ar) = <¢n|r=|¢n> - <¢n|r]¢n>2 (34)
como, <o lrle > =0
e[20], r: = _35($++ a)(a'+ a)
ZMy

temos que (34) toma a forma

(ar)” = {n + L) (35)

NI
=
g



Sabemos que w

A constante de fo
picos (vide ref.[TS])e
perficies € da ordem d
te vinte vezes a massa

As distancias nas
dem de 1 R e, um valor

Para estimarmos a
eletrons livres para a
5) e (16) sejam valida

Tremos

€ a carga do elétro

e

Resolvendo a equa

0 momento de dipo

Entretanto sabemo

¢ € a polarizabilidade

14 -

1/2
Ko

-2 e, para o estado fundamental, obtemos que::
M |

1/2
h
2/Mk,

rga ko pode ser estimada utilizando-se valores ti

Ar = (36}

, para moleculas adsorvidas quimicamente nas su -
e[18] 4ev/R" .Utilizando-se M como aproximadamen-
do proton temos que Ar 0,1 A

quals ocorrem as ligacoes sao tipilcamente da or-
tipico para dq/dr é [7] da ordem de 0,2 eletr./A.
quantidade dy / dq , vamos utilizar o modelo de
transferencia de carga.Supondo que as relacoes (1

s e, desprezando os efeitos de amortecimento obte

d2x

+ WX éx - £ onde, (37)
dt? m
n.
cao acima vem
> . acE (38)
m(wzu—wz)
lo de um atomo & dado por
qzl
D= gX = —o0 (39)
m { ufp - w? )
s que
p = acok onde, (40)
do atomo.Das eqs.(39) e (40) obtemos
qZ
o = e _ drez (41)
£om (W% -u? ) m{u«fo -1 )
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Para N atomos espalhadores(ou moléculas) em uma unidade de volume,

a polérizagﬁo P & dada por
P = Np = NaeoB: - (42)

e,a constante dieleétrica € escrita como[16]

£ - 1 = 2 (43)
EQB
Entao , de (40) , (41) e (42) temos
e - 1 = AmNe? (44)
m((.dzo'-wzj
Para elétrons livres{wy,=0) e mp = iI%Ei ,temos
LIJZ
£ = 1- 2 (45)
uf

Colocando um elétron extra por cm? na profundidade § temos uma va
riacao na densidade superficial de carga I da suscetibilidade(Ax)do me

tal, que pode ser expressada na forma

d (axs8) _ _e?

o 1,8.10"" cm /elétron (46)
dz mu

Se agora identificarmos a variacao em (46} com (3x/3q) na eq.(31)

Assim,a secao diferencial de choque, calculada para o modelo de e

cbtemos que

létrons livres pode ser escrita na forma

2 2 3
do _ 1 e2lf3q (AT} (48)
dgn I \mc¥\3r



e, utilizando as estimativas para 3q/3r e Ar obtemos

do . 10"*°cmz /moléc.

dg

Desta forma as especies quimicamente ligadas, em adicao a todos
os efeitos de campos locais devido as rugosidades das superficies,etc.
podem possuir uma polarizabilidade intriseca que € da ordem de cem ve-
zes maior do que a adsorcao fisica ou adsorgdo quimica fracamente liga
da.

O ponto importante neste estudo nido &€ apenas o tamanho do efei-
to, mas sim, que o movimento do atomo ligado ao substrato pode dominar
a secao de espalhamento de choque e, este fato, € essencialmente impor
tante na interpretacdo dos espectros Raman de espécies quimicamente ad
- sorvidas em superficies.

Em nosso caso especifico, este modelo de adsorcdo quimica em me
tais & particularmente Util ao tratarmos com o grafite pirolitico (que
¢ um dos substratos utilizados neste trabalho ).Devido a sua anisotro-
pla, o grafite pode ser considerado como condutor no plano basal{ab} e
isolante ao longo do eixo c¢ (vide Fig.II-7).

A tabela II-1 abaixo, apresenta valores tipicos da condutivida-

defZ1]para alguns materiais(medidos a temperatura ambiente)

TABELA II-1 : Condutividade elétrica de alguns materiais e do grafite

pirolitico.

MATERIAL CONDUTIVIDADE (i Ttm™ )
Prata 6,14x10°
Cobre 5,80x10°
Aluminio 3,54x10°
Grafite(o,) 2,26x10"
Grafite(cc) 5,90
Quartzo Fundido 2,00x107 7

Vidro 1,00x107 12



Desta maneira, podemos utilizar o modelo de adsorcdo quimica em
metais, discutido nesta secao, e aplica-lo para o caso do grafite pi-
rolitico.Utilizando entdo, a eq. (48) para os valores tipicos do gra-
fite, obtemos uma secao diferencial de choque da mesma ordem de gran-
deza comparada com a que obtivemos para um metal tipico, onde utiliza

mos como molécula a ser adsorvida a de Br2 .

II-3., Estrutura Cristalina, Grupo Espacial e Espectros Raman dos Halo

genios : §£2 s Elz e 12

(1) Grupo Espacial e Estrutura Cristalina

0s halogénios possuem uma estrutura ortorombica com duas molécu-
las por cé€lula unitarial[22], como mostra a Fig.II-4 abaixo, e perten-
ce a0 grupo espacial D%ﬁ - Cmca.Para estes cristgis, a distancia 1n-
termolecular mais proxima €{23] 3,3 , 3,3 e 3,5 A para o c1, , Br, e

12 , respectivamente.

S )

! U k|

O ¥ o’

W /Q ‘D?B/b
¥’ o o

Fig.II-4 : Estrutura cristalina do cristal Clz(Br2 ou 12).As molecu -
las representadas por linhas cheias estao no plano separa-
das por uma distancia a/2 das moleculas representadas por

linhas tracejadas(a, € o eixo perpendicular a b e c).



Una vez que estes cristais possuem simetria de inversao, as vibra
¢coes da rede opticamente ativas,podem ser estritamente divididas em mo
dos de rede translacionais e rotacionais.De acordo com a teoria de gru
po, existem quatro modos rotacionais opticamente ativos no espectro Ra
man e treés modos translacionais,que ddo origem aos modos aclUsticos e a
tivos no infra-vermelho,Todos estes modos encontram-se esquematizados
na Fig.II-5 anexa.0s modos rotacionais Raman ativos na regiao intermo-
lecular sao[24] : Ag+B +Bzg+B e, os modos translacionais sao[24]:

1g 3g

Au+B1u4B2u , sendo que os modos B1u

l1ho e o modo AL € inativo tanto no espectro Raman como no infra-verme-
lho.

e Bzu sdo ativos no infra-verme-

Na regido intramolecular a teoria de grupo preve duas componentes

[24]Ag e B no cristal e, ambas sao ativas no espectro Raman,

3g

Cl, e 1

(ii) Espectros Raman do Br, , Cl, e I,

0Os espectros Raman do Cl2 , Br2 e 12 cristalinos[24-25] a 77K es-
tao mostrados nas Figs.II-6(a),(b) e (c) respectivamente e, as frequen
cias observadas estao listadas na tabela I1-Z abaixo, juntamente com
as frequencias do espectro no infra-vermelho:

TABELA II-2 : Frequéncias Raman e infra-vermelho(I.V.) do C1l, , Br, e

I2 a 77K.
Cl2 .'B.r2 I2
Simetria Raman I.Vv. Raman I.V. Raman I1.V.
Ag 538 301 180
113 96 74
B1 77 70 38
g
B2 04 82 54
g
B3 538 294 189
g
138 110 83 41
B1 62 62 49 65
1
B2u 90 90

Obs. : As frequéncias sao dadas em cm = .
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Fig.II-5 : Modos oOpticos permitidos para os cristais halogénios.
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Para o espectro da Fig.II-6(a}( Cl, ) as frequéncias observadas

1) estao de acordo com as

na regiao intermolecular(77,94,113 e 138 cm~
previsoes tedricas.As tres linhas observadas na regiao intramolecular (
522,529 e 538 cm'1) possuem frequéncias e intensidades relativas coinci
dentes com aquelas esperadas das trés moléculas isotdpicas do Cl, . As-
sim,as frequéncias acima sdo atribuidas aos isdtopos *°C1-2°C1,3°C1-37C1
e 37C1-%7C1 , respectivamente.

No espectro Raman do Br, solido (Fig.II-6(b)) cinco linhas foram o
bservadas na regiao intermolecular : 110, 96, 82, 70 e 53 cﬁ1,sendo que
as quatro primeiras coincidem com a previsdo tedrica e a frequéencia em
53 cm”] estd possivelmente associada a defeitos cristalinos[23].Na regi
ao intramolecular foram observadas tres linhas em 301, 296 e 294 cm™
que foram associadas, analogamente ao caso do Cl, cristalino, ds molécu
las isotopicas 7°®Br-7°Br , 7°Br-%1Br e ®'Br-®!Br , respectivamente.

Comparando agora os espectros do Cl2 e do Brzcristalinos vemos qué
o "splitting" isotdpico ocorre em torno de no maximo 3cm”) e assim , as
linhas em 294 e 296 cm'1 podem ser atribuidas a um "splitting' isotopi-
¢o incompleto.

Na Fig.II-6(c), as quatro frequencias do I, na regiao intermolecu-
lar[25](83, 74, 54 e 38 cm'1) e os dois modos referentes a regiao intra
molecular([25](180 e 189 cm_1) estdo em concordancia com a previsdo ted-
rica

Devemos salientar neste ponto, que 0s tres espectros da Fig. II-6
foramoobtidos com frequencias de excitacdao(6328 R para o Cl2 e Br2 , €
7525 A para o I,) que estdo longe da regiao de ressonancia. Um caso par
ticular mas-de grande importancia,deve ser considerado : quando a fre
quéncia de excitacd@o estiver em ressonancia com a frequéncia natural de
vibracdo da molécula de I, .

A Fig.I1-7 anexa exibe o espectro Raman ressonante discreto( a ) e
continuo( b ) ,respectivamente, para o iodo na forma gasosa a temperatu
ra ambiente,utilizando como frequéncia de excitacdo as linhas 5145 R e
4880 A para o0S espectros das Figs.II-7(a) e (b),respectivamente.Obser
vando o espectro ressonante continuo(Fig.II-7(b)) vemos que este varia
de forma regular e sistematica, como previsto na segao II-1(ii),enquan-
to que o espectro ressonante discreto(Fig.II-7(a)) varia de forma irre-

gular.
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Fig.II-7 : Espectros Raman ressonantes discreto(a) e continuo(b) do I,

gasoso ‘a temperatura ambiente,com frequencias de excitacao
5145 A e 4880 A y,respectivamente.
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II-4. Esrutura Cristalina, Grupo Espacial e Espectros Raman dos Subs-
tratos : HOPG, KBr e Quartzo.

(1) Grafite Pirolitico(HOPG)

O grafite pirolitico possui quatro atomos por célula unitaria e
sua estrutura cristalina € do tipo hexagonal e encontra-se esquemati-
zada na Fig.II-8 anexa[Z26].

O grafite pertence ao grupo espacial Dgh e possui doze modos vi-
bracionais.Estes modos[27], estao representados na Fig.II-9 anexa e
sao divididos em : tres modos achticos(A2u+E1u),trés modos ativos no
1u), quatro modos Raman—ativo(ZEzg) e dois modos
silenciosos(ZB1 }.0 espectro Raman do grafite encontra-se esquematiza

1nfra-vermelho(A2u+E

~do[26]lna Fig.II-10 anexa, donde podemos observar os modos w( EZg2)=
1582 cm™ !
da pela teoria de grupo.

e w( E2g1)= 42 cm”] que coincidem com a previsdo teorica da

Fig.II-8 : Estrutura cristalina do grafite pirolitico.
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Fig.I11-9 : Modos oOpticos permitidos para o grafite pirolitico .
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Espectros Raman do grafite pirofitico, observados com pola
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(ii) Brometo de Potassio(KBr) :

O KBr pertence ao grupo dos cristais cubicos com dois atomos por
célula unitaria.Como, o n? maximo de modos fundamentais ativos - Raman
e infra-vermelho serda 3n-3(onde n &€ o nimero de atomos por célula uni
taria)teremos para o caso do KBr,que o nimero maximo de modos ativos
¢ igual a trés.Entretanto, desde que as vibracbes podem ocorrer em
qualquer direcao do espac¢o, este modo € triplamente degenerado e, so-
mente uma frequencia de absorcao € observada.Uma vez que - © uni-
co modo de vibracao do KBr € Raman inativo[28], o cristal nao apresen

ta espectro Raman de primeira ordem.

(i11) Quartzo :

0 substrato por nos utilizado € uma mistura de quartzo fundido
com vidro e pertence ao grupo dos amorfos.Sendo assim, nao podemos as
sociar uma simetria cristalina e, nenhum modo Raman(ou infra-vermelho)
ativo & permitido.Consequentemente,nenhuma frequéncia & observada tan

to no espectro Raman como no infra-vermelho.



IIT. PARTE EXPERIMENTAL

III-1 Obtencao das amostras

Para o KBr, utilizamos cristais de 7,0 x 5,0 mm? com espessura de
aproximadamente 1,5 mm.A clivagem destes cristais foi feita paralela
20 plano (100) utilizando 13mina de ago inox.

Os compostos de grafite pirolitico por nds utilizados,foram obti-
dos da Union Carbide(E.U.A.).Para o corte das amostras de HOPG, parale
lo ao eixo c(vide Fig.II-8), fez-se necessaria a utilizacao de uma ser
ra de "fio-de-diamante" onde, o grafite foi preso a uma lamina de vi-
dro com cera previamente derretida.Apds o corte destas amostras & fei-
ta a clivagem paralela ao plano basal, utilizando-se uma lamina de aco
inox(para amostras mais espessas) e, fita adesiva plastica comun(que €
dissolvida posteriormente em metanol)para a obtencao de amostras mais
finas.Assim, as amostras obtidas possuem aproximadamente 4,0 x 5,0 mm?
com espessura variavel entre 0,1 a 1,0 mm .

Para o substrato amorfo quartzo fundido, as amostras wutilizadas
foram de 4,0 x 4,0 mm? apartir de placas de 1,0 mm de espessura.

I11-2 Os Halogénios

0 gas Cl, por noés utilizado, foi obtido através da "Sabara Cloro"
em cilindros de 50kg onde o gas € mantido sob alta pressdo . Antes de
de ser utilizadoe, o Cl, € submetido a um sistema de purificaciao que €
composto basicamente de dois recipientes que contém acido sulfurice.

Para o bromo, utilizamos frascos de 100 ml. da "Grupo Quimica" —
Brz—pa—acs, na forma liquida .Como o Br2 tem uma pressao-de-vapor de a
proximadamente 200 mm de Hg (a 24,6°C) podemos introduzir o gas direta
mente no sistema onde se encontram as amostras(vide secao III-5).

0 iodo utilizado € proveniente da "Reagentes Ecibra" na forma sé-
lida em frascos de 100 mg.Para a utilizacao do iodo em nossas medidas,
faz-se necessario o aquecimento do recipiente onde se encontra, a fim
de obtermos o I2 vapor,que sera introduzido no sistema onde se encon-

tram as amostras.



IIT-3 0 "Dewar"

Os experimentos realizados somente foram possiveis devido a cons
trucdo,por nos,de um "dewar" de inox, cujo esquema encontra-se repre-
sentado na Fig.III-1 anexa.Este, possui um '‘dedo frio" de cobre (onde
sao colocados os substratos ) o que possibilita a realizacao de medi-
das a baixa temperatura .

Na flangé(l) da Fig.III-1, estd conectada uma torneira que esta
ligada a um "cold trap'(a fim de evitar que os gases danifiquem a bom
ba de vacuo) e este conectado a um sistema de alto vacuo.

Na flange(2)(Fig.II1-1) & conectada uma torneira, que esta liga-
da a um medidor de vacuo para controlarmos a pressao no interior do "
dewar"

Conectada a flange(3)(Fig.III-1) temos um "copo" com janelas pla
nas de pirex onde, numa de suas faces,esta ligada uma torneira que es
tara em contato com os reservatorios de Cl2 , Br2 ou I2 (vide Fig.IIl
-2},

Antes de iniciarmos qualquer experiencia o "dewar" & previamente
aquecido a uma temperatura em torno de 100°C, utilizando-se para este
fim uma"fita térmica" onde, a voltagem €& controlada por um "variac' .
Paralelamente a este aquecimento, € feito vacuo no sistema da ordem
de 10'7torr,a fim de eliminarmos os possiveis gases residuais existen
tes dentro do "dewar",

I11-4 Instrumentos, Medidores e Detectores Utilizados

Como fonte de radiacao, foi utilizado um LASER de argonio da Spe
ctra Physics, modelo 166, com aproximadamente 4W de potéencia de saida
em todas as linhas sendo que, as pr1nc1pa1s linhas por nos utilizadas
foram :5145 A,4965 A 4880 A 4765 A., 4579 A . A fonte de alimentacio
do LASER fol o modelo 265 da Spectra Physics.

Para o sistema de deteccado foram utilizadas :um espectrometro du
plo da Spex modelo 1401-3/4 metro, uma fotomultiplicadora modelo FW-
-130 da Products for Research Inc¢., uma camara para refrigeracao da
fotomultiplicadora modelo TE 104 da Products for Research Inc., um e-
letrometro modelo 610-c da Keithley Instruments,um registrador da Hew
let-Packard modelo 7100-BM, uma fonte de alta tensdo da Keithley Ins-

truments modelo 246 , uma lente coletora da CANNON 55mm 1:1,2 e ou-
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tros dispositivos oOpticos tais como espelhos, lentes, filtros, pris-
mas, etc.

Para o sistema de vacuo, foram utilizados:uma bomba mecanica da
Edwards, uma bomba difusora da Leybold-Heraeus modelo 226 25 Br1, um
medidor de vdcuo NCR-801 da Varian, um medidor de alto vacuo Penning
-8 e duas valvulas "Speedvalves" da Edwards.

III-5 Procedimento para a Realizacao das Medidas

Para o0 espalhamento Raman do Cl2 , Br2 ou I2 adsorvidos em KBr,
HOPG e Quartzo, utilizamos o esquema da Fig.III-2Z anexa.Ap0s 0 aque-
cimento e pré-vacuo(vide secao III-3)}do sistema(que se .encontrava
3 temperatura ambiente) o '"dewar" & resfriado a temperatura do nitro
génio 1iquido(77K).

Cada um dos substratos foi colocado no mesmo nivel do 'dedo
frio" do "dewar', de tal maneira que siao submetidos as mesmas condi-
¢oes para é adsorcao do cloro , bromo ou iodo.

Antes de utilizar o gas Br2 no sistema, o reservatorio no qual
se encontra € resfriado a temperatura do nitrogénio liquido e,em se
guida com as valvulas (2) e (3) abertas e a (1) fechada(vide Fig.III
-2) & feito vacue no reservatorio a fim de eliminarmos possiveis im-
purezas ainda existentes.Agora, com as tres valvulas fechadas e , o
bromo retornando a sua forma liquida(temperatura ambiente), controla
mos a quantidade de gas Br, que ira entrar na camara onde se encon-
tram as amostras, aravés da valvula (2).Entao, utilizande a valvula
(1) e o medidor (M) , controlamos a pressao de bromo u ser adsorvi
da nas amostras.

Para o caso do lodo(que se encontra na forma so6lida a temperatu
ra ambiente) nao ha necessidade de se congelar o reservatorio no qual
se encontra.Assim,é feito vacuo no reservatdorio, mantendo a torneira
(1) fechada e as (2) e (3) abertas(vide Fig.III-2). Para introduzir
0 gas I, no sistema € necessario aquecer o reservatorio em torno de
50°C onde, obtemos vapor de iodo, que € introduzido no sistema atra-
ves da valvula (1) com o controle da pressdo registrado pelo medidor
M). '

Para o gas Cl,, o procedimento para introduzi-lo no sistema e
diferente dos deois outros gases discutidos anteriormente.Como o gas
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2 2 adsorvidos nos diferentes substratos.




C1, ja esta purificado(vide secao III-2) , o vacuo é feito no reser-
vatorio antes de introduzir o cloro.Em seguida, aravés da valvula (1),
controlamos a quantidade de Cl, que sera introduzida na camara.

Varios espectros Raman foram tirados , para cada um dos diferen-
tes gases adsorvidos, utilizando-se diferentes frequéncias de excita-
cao e diferentes temperaturas para o caso do Br, e, mesmas temperatu-

ras para o Cl2 e I2 , 05 quais passamos a discutir a seguilr.
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IV. RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSOES :

IV-1 Espectros Raman do Br, Adsorvido em KBr, HOPG e Quartzo

Com uma pressao residual inicial de 1,0x10"7 torr, o gas Br2 €
introduzido no sistema até atingir uma pressdo de 3,5x107° torr.Um es
pectro Raman é tirado, utilizando como substrato o grafite, e nenhuma
linha a baixa frequeéncia foi observada como mostra a Fig.IV-1(a) ane

xa.Aumentando a pressao de bromo até 5,0 10”® torr o espectro da Fig.

IV-1(b) foi observade, com duas linhas intensas em 297 e 302 cm™t e ,

1

uma linha mais fraca em 94 cm™ ! ,Ap0s um dia,com uma pressao de bromo

de 1,5x107% torr, observamos o espectro da Fig.IV-1(c) que mostra uma

! e um aumento na intensi

13

diminuicao na intensidade do pico em 302 cm”
dade das baixas frequéncias e da linha em 297 c¢cm™ ' .No segundo dia,on
de mantivemos a mesma pressao(1,5x10° 2 torr), o espectro da Fig.IV -1
{d) foi observado.Novamente, pudemos observar a diminuicao quase com-
pleta da intensidade da linha em 302 cm”!,enquanto que em 297 cm™ ' o-
correu um aumento significativo. |

A "pequena elevacdo" observada a baixa frequéncia se torna mais

1 enquanto que as frequéncias mais baixas

intensa na regiao de 272 cm”
tornam-se mais pronunciadas.Nestes espectros, atribuimos as linhas em
80, 94, 297 e 302 cm~ ! 3 presenga do bromo solido na superficie da a-
mostra de grafite(vide Tabela I1-2).As outras linhas em 156, 164, 175
, 211 e 272 cm™! sdao atribuidas a adsorgcdo do bromo sélido na superfi
cie do substrato.

Na Fig.IV-1(c), vemos que as trés linhas em 156, 164 e 175 cm™*

sdo alargadas para uma Unica linha em 165 cm™ ' na Fig.IV-1(d) e a fre

! na Fig.IV-1(c) € deslocada para 217 cm * na Fig.

quéncia em 211 c¢cm”
IV-1(d).

A Tabela IV-1 anexa, sumariza oS resultados obtidos para os qua-
tro espectros da Fig.IV-1, juntamente com os resultados obtidos para

0 bromo intercalado no grafite[12].
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Br2 1n-

Tabela IV-1 Espectro Raman do Br2 adsorvido no grafite e do
tercalado no grafite[12]
19 Dia 19 Dia 29 Dia 32 Dia (> )
3,5%x107%torr|5,0x10 2 torr{1,5%10 *torr|1,5%x10 > torr
80 80 83
94 94 94 94,5
156 115
164 165
175
211 217 213,5
"ombro™ "ombro" 272 230,5
297 297 297 246,5
302 302 o 259
269,5
277
310

C+)

Obs.

- - . . °
nha de excitacao utilizada foi a 5145 A e a amostra es-

tava a temperatura de 80K .

: Modos para o grafite intercalado[12].

: As frequencias na tabela acima sdao dadas em cm * , a li-
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Para verificar se as linhas em 156, 175, 211 e 272 cm ' sdo devi
das a adsorcao do bromo na superficie do grafite, foram tirados espec
tros Raman para os outros substratos.Na Fig.IV-2, & apresentado os es
pectros do Br, adsorvidos em KBr(a), HOPG(b) e Quartzo Fundido{(cla u-
ma pressao de 1,5x107? torr.Para o espectro de cada substrato, a pres
sao de bromo e a temperatura foram controladas de tal forma que  as
tres amostras estivessem nas mesmas condicOes(vide Fig.III1-2).Na Fig.
IV-2(a),a adsorcao das moléculas de bromo no substrato KBr & mostrado
exibindo as linhas em 80, 297 e 302 cm™}, identificadas com o bromo
solido e, as linhas em 164 e 274 cm™®, identificadas com os modos re-
ferentes a adsorcao na superficie do KBr.Na Fig.IV-2(b), temos o esS-
pectro do Br2 adsorvido na superficie do grafite, mostrando novamente
os mesmos modos anteriormente 0btidos(Fig.IV—1(d)).Porém se comparar-

1

mos as razdes de intensidades das linhas em 273 e 297 cm™' em ambos

0s espectros, vemos que a razao entre as intensidades [I273/ I2s7] =
0,2 para o grafite e [I1,73/I297]1 = 21 para o KBr, um fator de cem ve-
zes maior .Na Fig.IV-2(c) encontra-se o espectro para o quartzo fundi

', correspondentes aos mo-

do apresentando apenas uma linha em 297 cm~
dos do bromo sélido.Um sumidrio destes resultados encontra-se na tabe-

la IV-2 abaixo

Tabela IV-2 : Frequencias Raman do Br, adsorvido nos diferentes subs-
tratos a 80K.

HOPG KBr Quartzo
75
88 80
164 164
273 274
297 297 297
302

Obs. : As frequéncias sao dadas em cm * e, a linha de excitacdo uti-
-]
lizada foi a 4880 A,
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Podemos notar entdo que o substrato ionico XKBr produz um aumento
substancial na adsorcao de moléculas de Br, na superficie deste, en-
quanto que no substrato amorfo quartzo fundido temos uma inibicdo da
adsor¢gao do bromo na superficie.No caso do grafite, acredita-se [29]
que a adsorcgdo na‘superficie é intensificada pela presenca de determi
nados''sitios"de adsorcgao .

Para investigarmos possiveis intensificacoes de efeitos ressonan
tes, espectros foram tirados com diferentes energias de excitacao. Os
mesmos espectros qualitativos foram obtidos(Fig.IV-3)para uma pressio
de Br., de 5,0x10°? torr,no substrato HOPG, com as seguintes energias:
4579 A(a), 4880 A(b) e 5145 A(c).

Os espectros obtidos(Fig.IV-3) exibem um decréscimo na razao das

1

intensidades entre as frequéncias 273 e 297 cm ',com o acréscimo da e

nergia de excitacao onde : [I273/I297) = 1,77 (Ap=5145 A), [T273/12497]
- 0,59 (1,=4880 A) e [I,73/I297] = 0,28(%(=4579 A).Também pudemos ob-
servar uma variacao da forma de linha na regifo 270<w<290cm™* , como
mostra a Fig.IV-3.

A informacao na identidade da adsorcido do bromo nas superficies
do KBr e do grafite,é fornecida pelo estudo da dependéncia dos espec-
tros com o tempo , apds a introducao do gas Br, na célula onde estas
se encontram,Apos dois dias, obtivemos o espectro do Br2 adsorvido no
KBr(com uma pressdo de 1,5x10 %torr)que esta representado na Fig.IV-4
(a) donde,podemos observar os modos referentes a adsorcao na superfi-
cie em 167 e 267 cm ! com uma razdao entre as intensidades [Ia¢7/12971]
=4,7 . Apds seis dias, obtivemos que o modo referente 4 superficie em

1 au-

167 cm™? diminui em intensidade enquanto que o modo em 267 cm”
menta, comecando a exibir dois "ombros'' em 257 e 275 cm ! , como mOS-
tra a Fig.IV-4(b) . Também neste espectro observamos as frequéencias
referentes ao bromo solido em 55 e 84 cm™! . O efeito de maior signi-
ficado € o aumento na razdo entre as intensidades [I.,¢7/T293] = 8,8
ap0s seis dias.

Um resumo das frequéncias destes modos juntamente com as do quar
tzo estdo listadas na TabelalV-3 anexa.

0 mesmo experimento mostrado nas Figs.IV-4(a) e (b} , foi repeti
do para o quartzo fundido. O espectro obtido apés dois dias & mostra-

do na Fig.IV-4(c) onde, observamos dois modos em 55 e¢ 84 cm™ ! , asso-

ciados ao Br, solido e, dois outros modos em 180 e 268 cm™ ! .
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Tabela IV-3

do tempo(a 80K) cgm a linha de excitacao 5145 R .
KErTBrZ Quartzo-Br,
—
2 Dias 6 Dias 2 Dias 6 Dias
55 65 68
84 84 81
167 167 180 92
257
267 267
275 268
297 297 297
302 302 302
Obs. : As frequéncias sao dadas em cm™ !

: Modos Raman do Br

w41 -

adsorvidos no KBr e Quartzo em funcgao




. A Fig.IV-4(c) nao apresenta os modos em 297 e 302cm” '.Isto & con
‘transtante com o espectro obtido na Fig.IV-2{(c)} onde, somente observa
mos os modos referentes ao bromo s6lido.Apds seis dias, o espectro da
Fig.IV-4(d) é obtido.Neste espectro podemos notar que, as fréduéncias
anteriormente 3btida5in0‘espectr0 da Fig.IV-4f¢) desaparecem e,somen-
te os modos associados com o Br, sé6lido em 68, 81, 92, 297 e 302 cm”~ 1,
sao observados.

Para uma identificacao poéterior dos modos nos espectros Raman,
para o substrato HOPG, mantivemos o sistema a mesma temperatura {80K)
e, com as valvulas (1)e (3) abertas e a (2) fechada(vide Fig.III-2),0
sistema foi bombeado.

0 efeito deste bombeamento, em diversos intervalos de tempo , €
mostrado na Fig.IV-5 anexa.0 espectro Raman inicial corresponde a Fig.
IV-5(a) ;ap6s uma hora e meia de bombeamento continuo, obtemos o© espec
tro da Fig.IV-5(b) e, ap0s quatro horas e meia , o espectro da Fig.
IV-5{(c)}. Este estudo serviu para observar o grande aumento na largura

! e,0 forte decréscimo na intensidade de espa

da frequéncia em 274 cm”
lhamento nas linhas em 297 e 302 cm~ ' . Continuando o bombeamento a-
p0s aproximadamente cinco horas e dez minutos, o espectro todo desapa
rece(Fig.IV-5(d)).Assim, o bombeamento do sistema resulta em uma redu
cdo das camadas mais externas de bromo sobre a superficie do grafite.

Os resultados mostram que o Br, solido esta mais fracamente liga
do 2 suverficie e, € removido mais rapidamente do sistema , A medida
que o bromo deixa a superficie, as moléculas que estdo adsorvidas na
superficie se tornam mais fracamente ligadas as camadas adjacentes de
bromo solido-e, entao, os modos vibracionais referentes as moléculas
adsorvidas na superficie sdio intensificados.Também,se estas moléculas
estao localizadas sobre uma monocamada adsorvida na superficie, a 1luz
espalhada pelas moléculas sobre a superficie seriam absorvidas pela
camada de bromo solido.Portanto, a maxima superficie de espalhamento
ocorre em uma monocamada, o que esta de acordo com oS resultados obti
dos na Fig.IV-5.

O bromo adsorvido na superficie & preferencialmente localizado
em determinados "sitios" de adsorcao onde, as ligac¢Oes sao muito for
tes.Apos um intervalo de tempo suficientemente longo, as ultimas mo-
nocamadas de bromo sao removidas da superficie e, nenhuma linha Ra-

man devido a adsorcao € observada.
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Fig.IV-5 : Espectro Raman do Br2 no grafite,mostrando a desorgao do
Brz(através das 1inhas em 302 e 297 cm *)e o aumento da
intensidade do modo de adsorcaoc em 274 cm ' . A linha em

5145 A foi utilizada e a temperatura da amostra foil 80K.



Para .uma melhor compreensao do efeito de adsorcao do Br, nos di-
ferentes substratos, fizemos um estudo do comportamento deste efei-
to com a temperatura.Nestas medidas utilizamos basicamente o mesmo
procedimento descrito na se¢do III-5 onde, além da temperatura do ni
trogénio liquido(z77K), foram utilizadas outras duas oovas tempera-
turas: 163K e 263K . O sistema é mantido nas mesmas condicoes para
cada uma das trés temperaturas, com uma pressao de Br, em torno de
1,0x107% torr e, desta forma , varios espectros Raman foram tirados
com as diferentes temperaturas e linhas de excitacgao.

A Fig.IV-6 anexa,mostra o espectro Raman do Br2 adsorvido ‘no
HOPG a 77K(Fig.I1V-6(a)), 163K(Fig.IV-6(b)) e 263K(Fig.IV-6(c)) com a
frequencia de excitacdo 5145 A .As frequencias observadas em 83, 97,
297 e 302 cm™* sao, como ja vimos anteriormente, atribuidas & presen
¢ca do bromo sdlido na superficie do grafite e, a linha em 270 cm™* ,
a adsorcdao do Br2 na superficie. Dos espectros das fig.IV-6(a)e(b) o

' 4 medida que a

bservamos um aumento na largura de linha em 270cm”
temperatura aumenta. No espectro da fig.IV-6(c), verificamos a pre-
senca de novas linhas Raman em 310,314,319,323,327 e 335cm ' e, ne-
nhuma frequéncia referente ao bromo s6lido ou a adsor¢ao na superfi-
cie. Estas novas frequencias sao atribuidas[30] aos modos do bro
mo na fase gasosa e, este fato, pode ser interpretado tendo-se e
vista que a poténcia do Laser utilizada{em torno de 80 mW) para irra
diar as amostras, produz um aumento de temperatura nas moleculas de
Br2 que se encontram na superficie,fazendo com que estas permanecam
na fase gasosa, inibindo desta forma o processo de interag¢dao das mo-
léculas com a superficie.

Um sumario das frequéncias observadas para estes espectros e,
para os do KBr e Quartzo, o comportamento da largura de linha(do mo-
do 270cm™* ) para as diferentes temperaturas e frequéncias de excita
cao estao representados nas Tabelas IV-4 e IV-5 anexas.
| A adsorcao do Br2 no substrato KBr, para diferentes temperatu -
ras, encontra-se na Fig. IV-7 anexa onde, podemos observar novamente
que as frequencias em 83,97,297 ¢ 302c¢m 'referem-se ao bromo sdolido,
as frequencias em 310,314,319 e 322cm” ! associados ao Br, gasoso e,0

1

modo em 270cm” ! @ adsorcdo na superficie (vide Tabela IV-4).

Uma diferenca significativa entre os espectros das fig.IV-7 (a)
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Fig.IV-6 : Espectro Raman do Br, adsorvido no HOPG a 77K(a), 163K

/]
(b) e 263K(c) com a 1inha de excitacdao 5145 A .
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Espectro Raman do Br2 adsorvido no KBr a 77K(a), 163K
(b) e 263K(c) com a linha de excitacdo 5145 A .
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(77K) e IV-7(b){(163K) & a ausencia dos modos referentes as frequenci-
as em 297 e 302 cm™! (relativos ao bromo s6lido) no espectro da Fig.
IV-7(a). Este fato, € atribuido a presenca de uma camada bastante del
gada de Br, na superficie do KBr de tal forma que'apenas o modo refe-
rente a adsorcdo na superficie € observado. Analogamente ao caso do
HOPG, observamos um aumento na largura de linha(em 270 cm™') com o au
mento da temperatura{vide Tabela IV-5).

Para a adsorgdo do Br, na superficie do quartzo,a diferentes tem
peraturas(Fig.IV-8), vemos que os espectros obtidos sao qualitativa -
mente semelhantes aos da Figs.IV-6 e IV-7, exibindo o0s modos referen-
tes ao bromo s61ido(297 e 302 cm '), o modo referente a interac¢do com
a superficie(270 cm™ ') e as frequencias referentes ao Br, gasoso(310,
314, 319 e 322 cm™ ).

As medidas por nds realizadas, que resultaram nos espectros das
Figs.IV-6, 7 e 8 , foram realizadas nas mesmas condigoes e, o sistema
assim permaneceu, apenas durante o tempo necessario para a realizacgdo
dos espectros, ao contrario da longa permanencia do sistema nos resul
tados obtidos anteriormente(Figs.IV-1 a IV-5).Portanto, os espectros
das Figs.IV-8(a) e IV-(b) apresentam um resultado qualitativo . seme-
lhante ao da Fig.IV-4(c} onde, o espectro obtido foi para uma perma -
néncia do sistema de apenas dois dias, apds a introducdo do gas Br,

na camara -onde se encontram as amostras.
Todos estes espectros, para diferentes temperaturas, foram reali

zados para outras frequéncias de excitacdao : 4965 A , 4880 A , 4765 A
e 4579 A . Os resultados obtides para estas novas linhas , foram si-
milares ao da linha 5145 i .

Da Tabela IV-5, podemos observar que a largura de linha do modo
referente a adsorcao(270 cm™!), diminui a medida que a frequeéencia de

excitacdo aumenta.
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Fig.IV-8 : Espectro Raman do Br2 adsorvido no Quartzo a 77K(a), 163K

(b) e 263K(c) com a linha de excitacao 5145 R .
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Tabela IV-4 : Estudo do comportamento da adsorcao do Brz,ﬁ diferentes
temperaturas,para os diferentes substratos com a linha
de excitacdo 5145 A.

i ——
T = 77K T = 163K T = 263K
w(cm™) @ (cm™) w(em™)

HOPG—-Br2
83 83
97
270 270 i
297 297 _
302 302 310
314
319
323
327
335
KBr—Br2
83
97
270 270
297
302 310
314
319
322
Quartzo—Br2
270 270
297 297
302 302 310
| 314
319
322 I
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Tabela IV-5 : Larguras de linha para o Br, adsorvido no KBr, HOPG e
Quartzo , a diferentes temperaturas , com diferentes
energias de excitacao,para o modo de interacdo em 270

=1

cm
- Ao HOPG-Br, KBr-Br, Quartzo-Br,
T=77K | T=163K | T=77K T=163K | T=77K T=163K
5145 A 17,4 20,4 19,5 22,4 16,5 | 19,8
4880 A | 14,1 22,5 | 17,1 22,1 17,1 20,7
4579 A | 14,1 24,6 | 21,9 22,5 19,2 25,2




IV-2 Espectros Raman do €1, Adsorvido em KBr, HOPG e Quartzo

Passamos a discutir agora, o efeito da adsorcdo do gas Cl, mnos
diferentes substratos.Utilizando o procedimento descrito na secao
III-5, tiramos varios espectros com diferentes energias de excitacio
onde, o gas Cl; foi mantido no sistema com uma pressdo de aproximada
mente 1,0x1072 torr e, a uma temperatura de .77K.

Na Fig.IV-9 anexa, podemos observar os espectros do Cl2 adsorvi
dos em HOPG{a), quartzo(b) e KBr(c) com a frequencia de excitacao 51
45 R.Nestes espectros, as frequéncias em 78, 94, 112, 522, 530 e 538
ecm™! sdo atribuidas 2 presenca do cloro so0lido nos trés substratos (
vide Tabela II-2) e o modo em 503 cm™ 3 adsorcdo do Cl, na superfi-
cie. A Tabela IV-6 sumariza os resultados obtidos nos espectros da
Fig.IV-9.

Para a adsorcao do Cl2 no grafite(Fig.IV-9(a))temos que a inten

sidade relativa entre as frequencias [I5,3/I534] = 0,45 para o KBr
(Fig.IV-9(c)) [I543/I53s]1 = 1,55 e, para o quartzo(Fig.IV-9(b))[Is,3s
/15551 = 0,48, Portanto, vemos que a adsorgao do Cl2 é mais signifi-

cativa no caso do KBr do que nos outros substratos.

Também, para estes espectros o sistema foi mantido nas mesmas
condicoes apenas durante a realizacdo dos espectros e dai, o fato de
observarmos o modo referente a adsorcao no substrato quartzo{(503cm b

Nas Figs.IV-10 obtivemos os es?ectros do Cl2 ?dsorvido em KBr
para as energias de excitacao 5145 A (a) e 4765 A (b) . Comparando
0s dois espectros, vemos que para a linha 4765 R(Fig.IV—lO(b))as fre
quencias relativas ao cloro solido na regido intramolecular nao apa-
recem. Isto pode ser interpretado, analogamente ao caso do bromo, co
mo sendo devido ‘a presenca de uma camada delgada de C12 na superfi -
cie do KBrydando origem assim apenas ao modo de interagao com a su -
perficie.

Devemos salientar nesta parte do trabalho, que a natureza da mo
lecula a ser_adsorvida & quem domina o efeito de adsorciao, 0 que esta
de acordo com a previsao teorica da segdo II-2(i). Assim, observamos
diferentes modos de adsorcao para o Br, e C1, .

Diferentes espectros foram obtidos para o cloro adsorvido nos
diferentes substratos com as outras linhas de excitacao(5145 R, 4365
A 4880 A e 4765 A) sendo que os resultados obtidos foram similares
ao da linha 4579 A(exceto para a linha 4765 A no KBr, discutido aci-

ma) .
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Fig.1V-9 : Espectro Raman do Cl, adsorvido em HOPG(a), Quartzo(b) e
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Fig.IV-10: Espectro Raman do Cl, adsorvido no KBr a 77K com as linhas

de excitacao 51

45 A(a) e 4765 A(b).
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no HOPG, KBr e
9

Tabela IV-6 Frequéncias relativas a adsorcao do Cl2
Quartzo , a 77K com a linha de excitagao 4579 A .,
HOPG-Cl2 Quartzo—Cl2 KBr—Cl2

78

94 94 94

112 112 112

503 503 503

522 522 522

530 530 530

538 538 538
Obs.: As frequéncias sao dadas em cm™?!
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IV-3 Espectros Raman do I, Adsorvido em KBr, HOPG e Quartzo

A Fig.IV-11 anexa, exibe os modos observados para a adsorcdo do i
odo em HOPG(Fig.IV-11(a)),KBr(Fig.IV-11(b)) e Quartzo(Fig.IV-11(c)) a
77K, com a linha de excitacao 5145 R . Nestes espectros, podemos notar
o efeito ressonante para o modo fundamental w(Ag)=180 cm™!, que € atri
buido ao I, solido(vide TabelalI-2) onde, & observado até o sexto har-
monico( we= 1260 cm™1) .

Para determinarmos se o espectro Tressonante € continuo ou discre-
to, utilizamos um programa para interpolacao dos dados obtidos,para a
adsorgao do I2 nos diferentes substratos,utilizando a linha 4880 R.Es-
teyconsiste em determinar um polinomio interpolador (P'(w)) que melhor
se ajusta a curva de intensidade em funcao da frequéncia.

O problema principal consiste na escolha do grau do polindmio in-
terpolador(g) e, para determina-lo utilizamos o seguinte procedimento:

O polindémio interpolador € escrito na forma

Pilw) = % a 0l onde,
n=eo

os ag sao os coeficientes do polinomio,fornecidos pelo computador.

Agora, se identificarmos o polinomio Pé(m) com o desenvolvimento

binomial do tipo
Pg(m) = A(y - v)8 onde,

A e v sao constantes, podemos entao expandir Pg(m) e, igualando o0s coe
ficientes deste com os de Pé(m), determinamos as constantes A e y para
cada grau desejado e os coeficientes do desenvolvimento binomial.Assim
, para g=3,4 e 5, construimos as Tabelas IV-7,8 e 9 onde, os coeficien
tes a_ referem-se ao desenvolvimento binomial[Pg(w)) e 0s aﬁ ao poling

n
mio interpolador(Pé(m)).
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Tabela IV-7 : Coeficientes dos polindmios P (w) e Pi(w).
Coeficientes Ps(w) Coeficientes Pé(mj
ag 6,0x10° ag 7,3 10"
a; -2,0x10? af -1,4x10?
as 3,0x1072 aj 1,0x107?
as -2,0x107° al -4,0x107°
a, 7,4x107° al 7,5%x107°
as ~5,7x1071°% ad -5,7x10713
Tabela TV-8 : Coeficientes dos polinomios P,(w) e Pjlw).
Coeficientes P4(w) Coeficientes P&(m)
8o 5,7x10° aj 4,5%x10°
a, -20,4 a{ -18,9
a, 3,0x107°2 a}l 3,0x10‘2'
as; -0,2%x10"" al -0,2x10""
ay 0,5x107 8 al 0,5x10" 8
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Tabela IV-9 : Coeficientes dos polinomios P;(w) e Pr(w) .

Coeficientes Ps(w) Coeficientes Pé(m).
ap 5,0x10°% ag 8,8x10%
a) ~-0,1x102 af -0,1x1071
a, 0,1x107?2 aj 0,1x10°*
as -0,5x1073 a} -0,5x107°

Das Tabelas IV-7,8 e 9 podemos verificar que o polinomio Pg(w)se
assemelha mais ao Pé(m) para g=4 . Este resultado implica que a inten
sidade € proporcional a w" , o que esta de acordo com a discussao da
secao II-1(ii) . Portanto,os espectros obtidos na Fig.IV-11 s3do resso
nantes continuos.Para uma visualizacao melhor deste resultado, plota-
mos o grafico de intensidade em funcado da frequéncia(Fig.IV-12)para o
iodo adsorvido nos tres substratos(para a linha de excitacao 4880 A )
de onde, podemos verificar que as curvas variam de forma regular e
sistematica.

Além das frequéncias para o modo Ag , observamos nos espectros
da Fig.IV-11 a linha em 189 c¢cm™}!, que corresponde aoc modo Bsg(vide Ta
bela II-2) e, uma série de novas frequéncias que sdo atribuidas a in-
teracdo das moléculas de I, com as diferentes superficies . Estes mo-
dos apresentam uma caracteristica do espectro Raman ressonante conti-
nuo(como no caso do I, sdlido)pois variam de forma regular e continua

. Todavia, podemos notar que existe um grau de anarmonicidade um pou
co maior do que no caso do iodo sdlido como esta mostrado na TabelalV
-10, anexa. '

Ao contrario do caso do Cl2 e Br, onde apenas um modo referente
a adsorgao(o mais intenso) é observado para cada tipo de gas, para o
I, , temos trés frequéncias fudamentais (212, 236 e 258 cm !,vide Ta-
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Tabela IV-10 : Frequéncias(em cm !)relativas a adsorcaoc do iodo no KBr,
HOPG e Quartzo, para a linha de excitacdo 5145 A a 77K .

HOPG—I2 Quartzo-I2 KBr-I2
w 180 180 180
189 189 189
212 212 212
236 236 236
258 258 258
313 313 313
o 362 362 362
417 417 417
440 440 440
493 493 493
w 544 544 544
573 573 573
598 598 598
622 622 622.
w724 724 724
753 753 ' 753
778 778 778
801 801 801
w 904 904 904
956 956 956
ws 1082 1082 1082
ws 1260 1260 1260




la IV-10) que exibem um aspecto ressonante.

Como a intensidade destas frequéncias € muito pequena, somente pu
demos observar até o segundo harmonico. |

Novamente, 0s modos referentes ao iodo adsorvido no espectro do
Quartzo, deve-se ao fato do sistema permanecer nas mesmas condigoes a-
penas durante o tempo necessario para a realizacao dos espectros.

Diferentes espectros foram tirados para os tres substratos a ?7K
com diferentes energias de excitagao(4965 A 4880 A 4765 A e 4579 A)
sendo que os resultados obtidos foram similares aos da linha 5145 A .



V. CONCLUSOES :

Através do modelo de adsorcdo em superficies metdlicas,obtivemos
uma secao diferencial de choque da ordem de cem vezes maior do que as
das moléculas na fase gasosa e, o fator dominante neste efeito , € o
movimento do atomo ligado a superficie.

Também, para as moléculas de Br, , C1, e I, adsorvidas em Gra-
fite Pirolitico, KBr e Quartzo, pudemos observar diferentes frequén -
cias Raman para os modos de adsorcao(para cada tipo de molécula)e por
tanto,0 movimento do atomo ligado a superficie, analogamente ao caso
metalico, domina o efeito de adsorcao.

Dos espectros por nos obtidos verificamos a importancia da "lim-
peza" dos substratos e do tempo em que o sistema € mantido nas mesmas
condicoes de temperatura e pressdo.Assim, para pressées iniciais infe
riores a 10”7 torr ndo sdo observados os modos referentes i adsorcdo
na superficie o que, nos leva a crer que gases residuais ainda exis -
tentes nas superficies dos substratos inibem o efeito de adsorgdo.

Para o substrato Quartzo Fundido, os modos referentes a adsorcdo
sao observados apenas quando o sistema € mantido nas mesmas condicdes
por um periodo de tempo relativamente curto.A interpretacdo destes Te
sultados esta relacionado com a existéncia de efeitos localizados no
substratoyque possibilitam uma interacdo quimica das moléculas adsor-
ventes com estas pequenas regioces .

Este efeito desaparece completamente quando o tempo de permanén
cia €& mais longo uma vez que, devido a sua natureza amorfa , existem
diversos "sitios'" de adsorcdo. Assim, passamos a observar um efeito
global no substratb, sem a preferencia de localizac¢des,dominando des
ta forma no espectro Raman as frequéncias das moléculas de cloro,bro
mo e iodo so6lidos .

No estudo do comportamento da adsorcao com a temperatura(para o
Brz), observamos um aumento na largura de linha a medida que a tem -
peratura aumenta e que o efeito ocorre com maior intensidade para
temperaturas em torno de 180K . )

Para o substrato ionico KBr o efeito se apresenta mais signifi-
cativo do que nos outros materiais onde, para o caso do bromo, obser
vamos apos um longo periodo de tempo que o modo de adsor¢io estd re-



lacionado com uma modificacao quimica no substrato. Estes modos , es-
tao associados com centros de cores e podem representar moléculas do
Br, presas a defeitos da rede como vacancias do Br~ . )

Tanto para o Cl, como para o I, ,verificamos atraves dabintensi-
dade relativa dos modos de adsorcdao , que devido aos efeitos eletros
taticos da ligacdo substrato-molécula observa-se um aumento signifi-
cativo neste tipo de material,comparado com os demais.

No caso do grafite pirolitico, os resultados revelam que as mo-
leculas adsorvidas neste tipo de superficie se localizam em determi-
nados sitios de adsorgdo.

A evidencia experimental de que as moléculas adsorvidas, locali
zadas mais proximas a superficie do grafite, s3ao as que dominam o e-
feito de adsorcao & verificada no experimento no qual € feito um bom
beamento continuo do sistema.Com isto, as camadas mais externas das
moléculas sao removidas(o que € evidenciado com a diminicdo da inten
sidade dos modos referentes a molécula na fase so6lida) restando ape-
nas as camadas mais proximas a superficie(onde o modo de interac¢do €&
intensificado) e, apds a remog¢do da Gltima camada nenhuma linha Raman
€ observada.

Para as moléculas de bromo adsorvidas em grafite, estes modos es
tao relacionados com os modos do bromo intercalado,sendo que os deslo
camentos das frequéncias Raman s3o menores no caso da adsorcido.A 1ig§
cao e a localizagcdo do sitio da molécula adsorvida € entdo similar ao
da molécula intercalada no grafite.

A adsorgdo do iodo nos diferentes substratos nos possibilitou a
observacao do efeito Raman ressonante continuo ypara o modo fundamen-
tal Ag . Além das frequéncias destes harmonicos foram observadas ou-
tras novas frequéncias que, apesar de uma certa anarmonicidade, suge-
rem que estes novos modos estdo relacionados & modos de adsorgdo res-
sonantes nas superficies .



- 64 -

VI. APENDICE :

Utilizando um tratamento semi-cldssico, passamos a discutir agora
a deducdo que fornece a relacdo para o tensor de polarizabilidade ele-
trica, utilizando o método de Teoria de Perturbacao.

Considere o hamiltoniano perturbativo na forma

H' = -p.e(t) onde, (1}
p = operador momento de dipolo elétrico.
e T(t) = 2% elwt | Z- o-iut , (2)
é o campo elétrico (com (7)* = g )

As funcoes de onda dependentes do tempo, nao perturbadas, do sis-

tema sao dadas por

9, (t) = exp[-i(E,/h)t]y;(0)  onde, (3)

E, = energia do sistema nao perturbado.

wi(O) € a solucdo da equacao de autovalores
Hoy; (0) = E;¥.(0) onde, (4)

Hy, € o hamiltoniano nao perturbado do sistema.
As funcoes de onda do sistema perturbadas(wI(t)) sao solucoes da

equagao

le(t)

(H0+H')’~PI (t) =

> +4+ 1wt > >
(He-p.£ e - D.E

. ovg
ih— (5)
3t
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Podemos escolher os wI(t) da seguinte forma

t

Pp(E) =y (0expl-i(E;/Mt] + [v] €™ 4 3] & Jexpl-i (B, /n)t] (6)

onde os wi sao funcoes a serem determinadas.
Substituindo (6} em (5) obtemos

Hop, (0)exp[-(E, /M)t] + Holw] €% « y7 e “lexpLi(E, /m)t] -

- B2 &M L BT &9ty (0)exp (B /)t =

wt

By, (0)expli(E, /Mt] + (B, - )y} e™% expl-i(E;/mt] +

(E;+ o)y} e ™% expl-i(E; /Mt] | 7)

+

Desta forma obtemos que

Howz elwt + Hnwg e—lwt _ §.g+ elwtwi(o) _ E‘g- e—lwtwi(o) -
C (E.- ho)yt e 9T L (E.4+ hu)yo e-1WE | (8)
= (B i i i

Assim temos que

(Ho- E; ha)p; = p.&79, (0) (9)

As funcoes de onda ¢i podem ser expandidas em termos das funcoes
de onda nao perturbadas

v = % c] ¥p(0) (10)
1

Substituindo (10) em (9) temos

(Ho- Ej* hm),;ciwl(O) - p.et

. ¥ (0) (11)
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Podemos escrever entao

. + > >+
f (E- E; + hm)clwl(ﬂ) = p.e Y. (0) - (12)

* - . -
Multiplicando ¢j(0) nos dois membros da equacdo acima e,integran
do sobre todas as coordenadas das particulas obtemos

<j|§|i>gi onde, (13)

1
J h w..- w
ji

|i> = wi(U) ) |j> = wj(O) ; Wi =

Substituindo (13) em (6) e, utilizando o fato de que

rd.].

-
€ = LD € onde
opo o ¢

o indica o estado de polarizacao, obtemos a expressdo

wI(tJ

wi(O)exp[~i(Ei/h)t] +

<j]p |i>
5y ——9

T
h jo Wit ©

es explilw - E;/Mtly (0)

<lp ti> _ ,
EL ———=¢_ expl-i(uw + Ei/h)t]wj(O) (14)

Jc wji- V]

ot =

Para um outro estado perturbado teremos

w;(t} Wf(o)eXP[i(Ef/h)t] +

1 <f|p0|j> _ ) *
* D LI e, exp[-1(w - Ef/h)t]wj(ﬂ) +
h jO' wif+ w

1 <flpo|j> + . *
+ — LI ———— eo'exp[l(m - Ef/h)t]wj(UJ (15}

o
Jo wif- w
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O momento elétrico de transicio induzida entre os estados |I> e
F> & dado por

[lbg Dby + by PUglde (e

A componente p deste momento € (despezando os termos de segunda
ordem com respeito a perturbacao)dada por

Slop Po¥p + W7 powRldT =

= <f|pp|i>exp[-i(wif)t] + <i|pp]f>exp[i(wif)t] +

+ Pp(t) + Pp(t) onde, | (17)
i+f f+i
<i|p [j><jIp |f> <ilp j><j|p |f>
P (t) = 1 P g + | Ql P e; exp[i(w +mif)t]
f.g Mo wigr o wygm W |
<flp_li><jip |i> <flp |i><jlp,li>
+ g P + P g e expl-i(w - w.f)t]
W- ~+ W W. .- W o 1
1f ji
-
, {18)
<flp_ li><jip |i> <£lp_|j><jlp li>
Pp(t) = 1 LI o P + P g E; exp[i(w - wif)t]
3 B Wig- @ wigm @
<ilp lj><ilp,|£> <ilp_li><ilp |£> - :
+ P g + g P E‘.; exp[-1i(w - wlf)t}
wigm @ wji+ w :
(19)

Os dois primeiros termos da equacao (17), estao relacionados com
emissdo espontanea do estado |f> para o estado |i> , ¢ termo Pp(t) €s
i»f

ta relacionado com o processo de espalhamento quando o sistema passa
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do estado |i> para o estado |f> e, 0 termo Pp(t) refere-se ao proces
f+1
so de espalhamento quando o sistema passa do estado |f> para o esta-
do }i> o
Considerando a transig@o |i>+|f> podemos reescrever (17) como

. if . . if . .

Pp(t) = g %o (w)s0 expli(w + mif)t] + g[apc (w)] €y exp[-i(w +

+ w;)t] onde, (20)

JE 1 o ‘i|Pp|j><j‘P0|f> +.<i|P0|j><j|Pp[f> (21)
PG p j Ws gt W ' wji' W

que € o tensor de polarizabilidade elétrica desejado.
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