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D E D I G A T Ô R I A 

Aos meus pais, 

H é.tio e. Li.ti. 



"We shall not cease from exploration 

And the end of all our exploring 

Will be Lo arrive where we started 

And know the place for the first time". 

T .S .Eliet 
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RE SUMO 

A taurina, NH3C211 4S03, e uma aminosulfona encontrada 

em varios orgaos do corpo humano como retina, fígado, coraçao, 

müsculos, cérebro e em alguns fluidos como o leite e a bile. 0 

espectro de absorçao infra-vermelho e os espectros Raman 	da 

taurina a temperatura ambiente foram estudados com o objetivo 

de se identificar os modos normais de vibraçao observados por 

estas duas técnicas. Estudou-se também a evoluçao das fregWen-

cias e larguras de linha dos modos normais de vibraçao por es- 

palhamento Raman quando a temperatura variava entre 15K 	e 

438K. Destas experiências, observamos mudanças 	qualitativas 

nos espectros Raman, mudanças estas que podem ser 	entendidas 

como uma transição de fase sofrida pelo cristal entre 150K 	e 

200K. Esta transiçao foi classificada como uma transiçao 	de 

segunda ordem do tipo conformacional, onde as moléculas 	de 

C2H4  mudam do sitio de simetria C1  para. dois sítios de sime 

tria C. não equivalentes. Estudamos também a dependência 	da 

constante dielétrica do cristal com a temperatura no intervalo 

de 90K a 300K. Estas medidas mostraram um comportamento anôma-

lo, mas suave, n4  curva da constante dielétrica no mesmo inter 

valo de temperatura observado por espalhamento Raman, confir - 

mando a existência de uma transiçao de fase de segunda 	ordem 

do tipo conformacional. 



ABSTRACT 

Taurine, NH3C2H4S03, is a biological substance found 

in several organs of human body like retin, liver, heart, 

muscle, brain and some fluids like milk and bile. Infrared 

spectrum and Raman spectra were studied at room temperature 

and identification of normal modes was made. It was also 

studied the evolution of frequencies and linewidthsof the 

normal modes from Raman scattering when temperature changed 

in the range 15K-438K. From these experiments we observed 

qualitative changes in the Raman spectra. These changes can 

be understood as a phase transition that occurs between 150K 

and 200K. This is a transition that shows the characteristics 

of a second-order transition of the conformational type with 

C 2H4 ions 	changing their sites from C1 to two non equivalent C.. 
i 

It was studied in addition, the dependence of dielectric 

constant of the crystal with the temperature in the interval 

90K to 300K.These measurements showed an anomalous behavior 

of the dielectric constant curve in the same range of 

temperature observed by Raman scattering, which confirms the 

existence of a second-order phase transition in the taurine 

crystal. 

,~v 



Í N D I C E 

Pagina  

RESUMO 	  

ABSTRACT 	 

AGRADECIMENTOS 	  

,ív 

v 

CAPÍTULO I - INTRODUÇÃO 	  

CAPÍTULO II - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 	  

II.1. - Espectros Raman  - 

II.2. - Medidas de Capacitancia 	 

II.3. - Medidas ..de infra-vermelho 	 

II.4. - Amostras 	  

05 

05 

07 

CAPÍTULO III - MODOS NORMAIS DE VIBRAÇÃO NA 

TAURINA 	  09 

III.1. - Introdução 	  09 

111.2. - Estrutura Cristalina 	da 

taurina em T = 300K 	  09 

III.3. - Vibraçoes 	da molécula SO3 	 13 

II1.4. - Vibraçoes da molécula NH3 	 14 

III.5. - Vibraçoes 	da molécula C2H4. • 14 

III.6. - Tabela de 	caracteres 	e 	car 

ta de 	correlação 	  16 

I1I.7. - Espectros 	Raman e 	IV no p6 

de 	taurina 	 21 

01 

v.í 



CAPÍTULO IV - IDENTIFICAÇÃO DOS MODOS NORMAIS 

DE VIBRAÇÃO DA TAURINA 	  

IV.1. - Introduçao 	  

IV.2. - Absorção infra-vermelho. 	  

IV.3. - Espalhamento Raman 	  

25 

25 
~ 

'25 

33 

CAPÍTULO V - TRANSIÇÃO DE FASE NA TAURINA 	 38 

V.1. - Introdução 	  38 

V.2. - Espectros 	Raman da 	taurina 	em 

T 	= 	15K 	  39 

V.3. - Dependência 	dos 	fônons 	ticos 

da 	taurina 	com a 	temperatura. 43 

V.4. - Medidas 	de 	constante 	dielétrica 	 48 

CAPÍTULO VI - CONCLUSÃO  	 50 

ADÍNDICE : ESPALHAMENTO RAMAN 	 82 
REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 	87 

v.c.,í, 



1 

~ 

CAP ITULO 	I 

INTRODUCÃO 

A importância do estudo de um cristal biológico pode 

ser contemplada por dois pontos de vista diferentes: o biolõgi 

co e o físico. 

Do ponto de vista biolõgico foi a aplicação de técni 

cas como o espalhamento de raios-X em cristais biológicos que 

permitiu a descoberta da estrutura de materiais como a helice-

a e o DNA (1), e:a partir destas descobertas pôde-se compreen-

der melhor os mecanismos como a divisão celular e outros asso-

ciados Ã genética. É bem verdade que todas as reaçoes nos orga 

nismos vivos ocorrem com as substancias diluídas em 	soluço 

aquosa e não no estado sõlido. Se existe interesse em se estu-

dar as substancias como sao encontradas nos organismos vivos , 

deve-se abandonar os cristais e utilizar-se outras técnicas co 

mo a ressonância magnética nuclear (2). Uma coisa, entretanto, 

deve ficar clara: o estudo em cristais biológicos foi fundamen 

tal para a compreensão dos mecanismos que ocorrem nos seres vi 

vos. 

Do ponto de vista físico a importância do estudo de 

cristais biolõgicos deve-se ao fato de podermos caracterizar o 

	

material, além da possível utilização destes materiais 	como 

dispositivos õticos, como um dobrador de frequência,por exemplo. 

	

0 ácido 2-amino etanosulfônico, a taurina, e 	uma 

substância largamente encontrada nos organismos vivos, dos pro 

tozoãrios aos vertebrados, incluindo o homem. Ela pode ser de- 
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rivada da cisteina através de uma enzima, a CSAD (3), e esta 

presente em altas concentrações no miocardio, cérebro e reti- 

na (4), além do fígado, rins, coração, nos músculos e em 	al 

guns fluidos 

leite (3). 

do corpo como a bile, o plasma sanguíneo e 	o 

Experiências (3) realizadas com alguns mamiferos mos 

traram que os filhotes nascidos de mies com deficiência 	de 

taurina apresentavam anomalias neurológicas e que estes mami-

feros alimentados com dietas com total ausência de taurina pas 

saram a ter baixas concentrações desta substância nos orgaos 

citados acima. 

Além disto, crianças que são alimentadas com 	uma 

dieta nula em taurina apresentam uma baixa quantidade 	desta 

substância no plasma (4) e na urina, o que leva alguns pesqui 

sadores a pensarem que a taurina da alimentação deva ser es - 

sencial para o recém-nascido. 

Acredita-se que em alguns mamiferos exista um meca 

nismo (5) para converter metionina em taurina via a cisterna 

e o acido cisteinosulfrnico (CSA) e um mecanismo (3) 	para 

conversão de cisteina em taurina via a enzima CSAD. 	Algumas 

experiências com mamiferos mostraram que variando-se a quanti 

dade de taurina e cisteina na.alimentaçao, obtém-se o seguin-

te resultado: uma dieta rica em cisteina (que e o aminoacido 

precursor da taurina), mas ausente ± taurina, nio é suficien 

te para levar o nível da taurina até valores normais,pelo me-

nos no plasma do sangue. Isto corrobora a hipatese de que num 

organismo possa-se produzir taurina em pequena quantidade 	a 

partir da cisteina, embora a quantidade ideal para o metabo-

lismo normal deste organismo tenha que ser suplementada por 

taurina vinda de alimento. Em outras palavras, a síntese 	de 
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taurina em alguns organismos u limitada. 

A taurina, por outro lado, parece estar 	envolvida 

nos mecanismos que regulam a excitabilidade neuronal, o trans-

porte de cálcio nos tecidos nervosos e nos mecanismos de con - 

trole das epilepsias. Foram realizadas experiências em que pa-

cientes com epilepsia tomavam doses diarias de taurina durante 

uni certo período de tempo (6). Nos pacientes com crises 	par 

ciais de epilepsia se observou um decréscimo no numero de in-

cidencia de crises quando tratados com estas doses diãrias. Ob 

servou-se que em alguns pacientes o numero de crises pratica - 

mente desapareceu durante o tratamento e mesmo durante o perio 

do em que estes pacientes foram observados apus o término 	do 

tratamento. Nos pacientes com crises generalizadas ou 	mistas 

não se observou praticamente nenhuma melhora antes ou 	depois 

do tratamento com taurina, pelo menos nestas experiências que 

são estudos preliminares e que nao esgotam de forma nenhuma o 

assunto. 

Acredita-se também que exista um ciclo 	metabulico 

envolvendo taurina, glutamato, glutamina, anidrase 	carbônica 

e zinco distribuídos nos compartimentos neuronais, ciclo este 

que poderia regular o equilíbrio homeostatico da água no teci- 

do nervoso. Este mecanismo, em vez de ser responsável por 	um 

simples transporte da agua, regularia os efeitos de alteraçoes 

osmuticas do meio extracelular que poderiam levar ou a altera-

çoes de conectividade dos processos celulares ou ao apareci - 

mento de edemas no sistema nervoso. 

Estes exemplos sao apenas para ilustrar o 	aspecto 

biolugico da taurina. Nosso objetivo, entretanto, está bastan-

te distante destes aspectos. 

Neste trabalho fazemos um estudo do cristal de tau 

rina por espalhamento Raman, constante dieletrica e absorçao 

fravermelho. No estudo por espalhamento Raman 	primeiramente 

I 
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n6s classificamos as varias frequências de vibração em modos 

internos, externos, etc. Depois fazemos um estudo do comporta 

mento destas frequências e de suas larguras de linha 	quando 

variamos a temperatura no intervalo de 15K a 438K. A seguir fa 

zemos a comparação dos nossos resultados com aqueles previs 

tos pela teoria de grupos . Com o espectro de absorção infra - 

vermelho comparamos também os picos encontrados experimental-

mente com aqueles previstos pela teoria de grupos. 0 estudo da 

constante dielétrica foi feito variando-se a temperatura 	no 

intervalo de 90K a 300K, com o objetivo de detectar-se 	uma 

possível transição de fase, fortalecendo os resultados da es-

pectroscopia Raman. 

0 resto deste trabalho e organizado como se segue: 

no Capitulo II descrevemos o procedimento experimental. 	No 

Capitulo III discutimos com base na teoria de grupos todas as 

vibraçoes previstas para o cristal de taurina assim como 	as 

vibraçoes dos ions moleculares que compoem este cristal. 	Os 

resultados e discussões de medidas de infra-vermelho e Raman 

para a temperatura ambiente são apresentados no Capitulo IV. 

A discussão do comportamento com a temperatura dos modos nor-

mais observados nos espectros Raman e as medidas de constante 

dielétrica são apresentados no Capitulo V. A Conclusão 	apre 

sentada no Capitulo VI. 



CAPÍTULO 	II 

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Neste Capitulo fazemos uma descrição dos equipamen - 

tos utilizados nas medidas de espalhamento Raman, capacitancia 

e infra-vermelho e falamos da preparação das amostras 	usadas 

nas experiências. 

II.1. — Espectros  Raman 

Para obtermos os espectros Raman utilizamos um laser 

de argônio da Spectra Physics, modelo 170 e um laser 	modelo 

2020 também da Spectra Physics operando na linha 5145X com po- 

tência variando de 400mW a 1,5W, um monocromador duplo 	Spex, 

modelo 1402 acoplado a uma fotomultiplicadora da 	Products 

Research, Inc., modelo C 31034-RF. A fotomultiplicadora estava 

acoplada a um microcomputador CP-500 através de uma interface 

construída no Laboratório de Instrumentação Eletrônica do De - 

partamento de Física da UFC. 0 microcomputador gravava os es - 

pectros obtidos para analise futura, bem como controlava todo 

o espectrametro. 

•Foram usados periféricos ticos como espelhos,polari 

zador, rodador de polarização, lentes focalizadoras,prismas e 

diafragmas. (FIGURA 1) 

Além destes sistemas foram usados o dedo frio e o de 

do quente. O dedo frio ã o aparelho usado para se obter baixas 

temperaturas. Na cabeça do dedo'frio existe uma câmara de va- 



cuo onde o cristal que esta sendo estudado e encaixado na posi 

çao propicia ã realizaçao da experiência. Na extremidade onde 

esta localizado o cristal existem tras janelas de quartzo que 

servem para a entrada e a saida da luz do laser; na 	verdade 

sao duas janelas de saida: uma a 00  com a direçao da entrada 

e outra a 900 . À cabeça (camara de vacuo) estao conectados qua 

tro sistemas que completam o dedo frio: a) - 0 sistema de va - 

cuo que consiste em uma bomba mecanica que esta ligada a 	uma 

bomba difusora que permite que se consiga uma pressao de 	até 

10-6  mbar; b) - o sistema de refrigeraçao que consiste em 	um 

sistema duplex de ciclo fechado de hélio, modelo CSA-202 	da 

Air Products and Chemicals, tipo GGI, que bombeia este gas pa 

ra o interior da cabeça do dedo frio, conseguindo-se baixar a tempe 

ratura 	até 15K; c) - o sistema de aquecimento que consiste 

em uma resístancia colocada na extremidade da câmara de vacuo 

onde o cristal esta localizado. Esta resistancia e alimentada 

por uma fonte de tensao que e controlada por um controlador de 

temperatura modelo 625-60A da Research Inc., d) - o sistema de 

mediçao de temperatura que consiste em um termopar tipo chromel 

vs. ouro 0.07 ferro, medidas estas que sao lidas atravas 	de 

um multimetro digital da Hewlett-Packard, modelo 3465A. 

0 dedo quente e o aparelho usado para se obter tem- 

peraturas superiores a temperatura ambiente. Analogamente 	ao 

dedo frio, existe uma camara de vacuo onde o cristal fica loca 

lizado. Neste aparelho ha também o sistema de vacuo, o sistema 

de aquecimento e o sistema de mediçao de temperatura, com a di 

ferença que o termopar a do tipo chromel vs. alumel. Existe ain 

da o sistema de arrefecimento que consiste em uma camisa 	por 

onde circula agua. 



II.2. - Medidas de Capacitãncia 

As medidas de constante dielétrica foram realizadas 

com uma ponte de capacitância da General Radio, modelo 1615A, 

operando em uma frequência de 10 kHz, com um oscilador 	da 

General Radio, Modelo 1311-A. A refrigeração das amostras foi 

feita utilizando-se nitrogênio liquido e a temperatura 	era 

lida em um multimetro digital da Hewlett-Packard, 	modelo 

3465A com um termopar tipo cobre-constantan (cobre-níquel). 

II.3. - Medidas de Infravermelho 

Os espectros de infra-vermelho foram tirados atra - 

vés de um espectrõmetro da Nicolet Analytical Instruments,mo- 

delo 5ZDX FT-IR. Para obtermos o espectro, misturamos uma par 

te da nossa amostra, p6 de taurina triturado de cristais, com 

dez partes de pai de KBr. 

Foram feitas também medidas de infra-vermelho 	na 

taurina com nujol e fluorolube. Os resultados, como sera vis-

to num capitulo posterior, estão em õtima concordãncia. 

1I.4. - Amostras 

As amostras usadas em nossas experiências foram cres 

cidas no laboraterio de crescimento'de cristais do departa - 

mento de Física da UFC. A técnica de crescimento é a evapora- 

   

dissolve-se uma determinada quantidade de 

 

da çao 

 

lenta: po 

   

substância a ser crescida em água destilada, filtra-se o ex 

cesso de soluto e deixa-se a soluçao em um ambiente com a tem 

f 
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peratura controlada; no nosso caso esta temperatura era 	de 

22°C. 

As amostras monocristalinas eram separadas para uso 

futuro nas experiências e as amostras que não estavam monocris 

talinas eram trituradas para serem' dissolvidas em novas solu --

ções. 

Os cristais monocristalinos eram orientados com 	um 

microsc6pio polarizador. Depois de orientados eram usados nas 

experiências de Raman e nas medidas de capacitância. Para 	as 

medidas de absorção infravermelho, trituravamos o cristal trans 

formando-o em p6 e o misturávamos a põ de KBr na proporçao des 

crita anteriormente. 



CAPITULO 	III 

MODOS NORMAIS DE VIBRAÇÃO NA TAURINA 

III.1. - Introdução 

Neste Capitulo fazemos uma descrição da 	estrutura 

cristalina da taurina e um estudo dos modos normais de vibra 

ção, olhando as vibrações possíveis das três estruturas bã-

sicas que formam esta molêcula, que são o NH3,  o SO3  e o C2H4. 

A seguir fazemos a correlação destas estruturas no 

cristal e apresentamos a carta de correlação que mostra os ti 

pos possíveis de vibrações da rede no cristal e permite predi 

ções da atividade Raman e infra-vermelho. 

Fazemos ainda um breve resumo sobre o estudo 	com 

Raman e infra-vermelho em pó de taurina realizado ã temperatu 

ra ambiente. 

III.2. - Estrutura Cristalina da Taurina em T = 300K. 

Â temperatura ambiente a taurina, que possui 	uma 

densidade de 1,7g/cm3, apresenta-se na estrutura monoclinica 

com quatro moléculas por célula-unitãria. As dimensões, 	da 

célula unitãria são a = 5,27Á, b = 11,648, c = 7,938, 	com 

= 94,10  (8-11) e o grupo espacial é C2h. 

Havia duvidas a respeito da configuração da molécu-

la de taurina. WYCHOFF (8) e SUTHERLAND & YOUNG (9) acredita-

vam que a configuração fosse do tipo NH2(CH2)2HS03.Entretanto 

sabia-se que para aminoãcidos, as molëculas ocorrem como 	um 



"zwitterion", ou seja, os grupos aminos têm a 	 forma 

Cl-C2-NH
3 (10). Refinamentos posteriores (10) em medidas de di 

fratometria mostraram que existem três hidrogênios a uma dis - 

tância de cerca de 0,9 Á do .nitrogênio e que juntamente com um 

atomo.de carbono formam um tetraedro em torno do nitrogênio.Is 

to mostra, portanto, que a configuração da taurina e: 

NH3  - CH2  - CH2  - S03. 

A FIGURA 2 mostra varias vistas da molécula de tauri 

na (10), enquanto que a FIGURA 3 mostra as distancias das liga 

ções nesta molêcula. A FIGURA 4 mostra a estrutura cristalina 

da taurina (10) vista ao longo de dois eixos diferentes. 

Na estrutura da taurina podemos destacar alguns as 

pectos interessantes. Primeiramente podemos falar da configura 

ção do grupo sulfato. 0 0(1) e o 0(3), FIGURA 3, que estão en-

volvidos em ligações de hidrogênio N-H---0 relativamente for - 

tes, possuem distancias S-0 equivalentes. Ja o 0(2) exibe uma 

separação menor de 1,448Á. A distancia C(1)-S de 1,780X é uma 

distancia normal em moléculas alifaticas. 

As distancias médias C-H e N-H são 	respectivamente 

0,95 e ,85R. Temos ainda que os ângulos mëdios do 0-S-0 	e 

C-S-0 são de 112,9 e 106,7°  respectivamente, o que difere 	do 

ângulo tetragonal de 109,50. Estes desvios não sao supreenden-

tes uma vez que são encontrados comumente em alifaticos, gru 

pos -X-S03  (X substituindo um carbono) e aromaticos sulfonados. 

A TABELA 1 apresenta os ãngulos de ligação na taurina (10). 

As várias moléculas mantêm-se.  unidas umas as outras 

na -estrutura cristalina graças as pontes de hidrogênio N-H---0 . 

Na TABELA 2 cinco ligações N-0 que estão dentro das distancias 

das ligações de hidrogênio, ou seja, que podem formar pontes de 

hidrogênio, sao listadas com os ãngulos em torno dos 	átomos 
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TABELA 1 - Ângulos de ligação na taurina. 

Em torno de S 

0(1)-S-0(2) 113,7°  . 	0(1)-S-C(1) 105,8°  

0(1)-S-0(3) 110,9 0(2)-S-C(1) 106,9 

0(2)-S-0(3) 113,0 0(3)-S-C(1) 105,8 

Em torno de C(1) 

s-c(1)-c(2) 112,9 H(1)-C(1)-C(2) 112 

S-C(1)-H(1) 105 H(2)-C(1)-C(2) 113 

S-C(1)-H(2) 104 H(1)-C(1)-H(2) 109 

Em torno de C(2) 

C(1) .-C(2)-N 112,6 H(3)-C(2)-N 111 

C(1)-C(2)-H(3) 107 H(4)-C(2)-N 111 

C(1)-C(2)-H(4) 109 H(3)-C(3)-H(4) 105 

Em torno de N 

C(2)-N-H(5) 111 H(5)-N-H(6) 110 

C(2)-N-H(6) 111 H(5)-N-H(7) 117 

C(2)-N-H(7) 104 H(6)-N-H(7) 104 



TABELA 2 - Do N da origem de coordenadas ao 

N9 Átomo 

I 0(1) 

II 0(3) 

III 0(2) 

IV 0(3) 

V 0(3) 

distãncia Átomo de H envolvido angulo N-H-0 Separaçao 0-H 

2,793X H(5) 166°  1,92 

2,893 H(6) 162 2,12. 

2,939 H(6) 110 2,56 

3,016 H(7) 132 2,39 

2,926 H(7) 133 2,29 

Posig o equivalente 

(1-x, 	
+ y, 2 
	z) 

(-x,-y,-z) 

(-x, --2.— + y, 2 - z) 

(1-x,-y,-z) 

Intramolecular 

Configuração em torno do nitrogênio 

C-N I 100,1°  

C-N II 111,5 

C-N IV 96,8 

C-N V 82,5 

Ângulos entre I e II 127,2 

I IV 87,9 

I V 153,1 

II IV 127,6 

II V 74,5 
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hidrogênio. As ligações I e II são consideradas ligações de hi 

drogenio com H(5) e H(6) respectivamente (FIGURA 4). A ligaçao 

III nao ê considerada ligaçao de hidrogênio. Para o H(7),exis- 

tem•duas possibilidades, IV e V. Embora a configuração 	em 

torno dos atomos de nitrogênio pareçam estar a favor da liga- 

çao 	 IV como uma ligaçao de hidrogênio formado 	por 

H(7), nao existe evidência suficiente para descartar-se a liga 

çao V como uma ligação possível. 

III.3. - Vibrações da molécula SO3  

A molécula SO3  e planar. Possui um eixo C3, 	três 

eixos C2  perpendiculares ao eixo C3,  três planos verticals e 

um plano horizontal, que e o plano da molécula; logo a molécu-

la SO3  pertence ao grupo pontual D3h. A FIGURA 5 mostra os pos 

siveis tipos de vibraçao para esta molécula (7). As frequen 

cias fundamentais da molécula SO3  (7) são apresentadas na TABE 

LA 3. 

TABELA 3 - Frequências Fundamentais da Molécula SO3  em cm-1. 

Ref. 7. 

v l 	 v2 	 v3 	 v4  

1069 	 652 	 1330 	 532 
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111.4. - Vibrações da molécula  NH3  

A molécula H3  apresenta-se na forma tetragonal.Pos 

sui um eixo C3  e três planos 0v e portanto pertence ao grupo 

pontual C
3v. A FIGURA 6 mostra os tipos de vibraçoes possi 

veis para esta molécula enquanto que a TABELA 4 apresenta as 

frequências fundamentais (7). 

TABELA 4 - Frequências fundamentais da molécula NH3  em cm
-1
. 

Ref. 7. 

vl 	
v2 	 v3 • 	 v4  

3337 	950 	3414 	1628 

I1I.5. - Vibrações da molêcula C2H4  

A molécula C2H4  possui um eixo C2  perpendicular ao 

plano dos tomos e mais dois eixos C2  perpendiculares ao pri-

meiro eixo. Possui dois planos verticais e um plano horizon - 

tal, que e o próprio plano da molécula, e portanto pertence 

ao grupo pontual D2h. A FIGURA 7 mostra os tipos de vibrações 

possíveis para a molécula C2H4  e a TABELA 5 fornece as frequên 

cias de vibrações desta molécula (7). 

As informações acima sobre os grupos pontuais a que 

pertencem isoladamente as moléculas NH3,  SO3  e C2H4,  mais 	a 

informação de que todos os tomos da molécula da taurina ocu-

pam sítios de simetria C1  juntamente com a informação de que 

o grupo fator da taurina é C2h  nos permitira a frente, escre- 



ver a carta de correlação para este cristal. 

TABELA 5 - Frequências fundamentais da molécula C2H4  em cm-1  

Ref. 7. 

INFRAVERMELHO RAMAN 

v4  824 825 

v8  943 

v 7  949,2 

v10  995 

v6  1050 

v3  1342,4 

v12  
1443,5 

v 2  1602 

1623,3 

2v4  1656 

v 7  + 	v8  1889,6 

v6  + 	v10  2047,0 

v3  + 	v10  2325 

2v
12  

2880,1 

v 11  2989,5 

v
1  

2997 
3019,3 

v 9  3105,5 3075 

2v
2 

 3240,3 

v
5 

 3272,3 



Consideremos a taurina possuindo os seguintes grupos 

estruturais: NH3, c2H
4, so 3. Corno a taurina possui quatro rnoli

culas por c�lula unitária, teremos 56 átomos com 12 grupos es­

tr�turais poliatôrnicos �or c�lula unitária. 

A parte superior esquerda da Tabela de caracteres for 

nece os caracteres das representações irredutíveis do grupo 

c2h, no caso, Ag, Bg, Au e Bu.

Pará entendermos as partes superior direita e infe -

rior esquerda da tabela de caracteres, sejam as seguintes defi 

niçÕes: 

ni: n9 de modos de urna determinada 
-

irredut"ivel representaçao 

T n9 de modos acústicqs 

T' n9 de modos translacionais ex·te rno s 

R' n9 de modos rotacionàis 

ni' n9 de modos vibracionais internos 

ni' ni (T - T'+R') 

�G: ângulo de rotaçao

n9 de átomos invariantes na operaçao 

n9 de grupos estruturais que ficam invariantes sob 

operação G 

S: n9 de grupos esiruturais 

a 

wG(S-P): n9 de grupos estruturais poliatôrnicos que ficam inva­

riantis sob a operaçio G 

p: n9 de grup6s rnonoatôrnicos 

x(ni): caráter da operação 



X(ni) = (ii
G

(+ 1  + 2cos 01)G) 

com + para rotaçoes proprias e - para rotaçoes 

imp-rõprias. 

X (T) = + 	1 + 2cosqrG  

X(T') = I 	G(S)-1 I (+ 1 	2coscPG) 

X(R') = I wG(S-p) I  (1 + 2 cos,43, G) 

A parte inferior esquerda da tabela de caracteres 	e 

obtida diretamente das definiçoes anteriores. Vamos portanto cal 

cular explicitamente ni, T, T', R' e ni' para as quatro repre-

sentaçoes irredutíveis do grupo C
2h  

De uma forma geral o número de modos de uma determina 

da representação irredutível 	dado por 

N = —1— E h, X (R) X (R) N
k N j 	k 	j 

onde N é a ordem do grupo, que no nosso caso e igual a 4; 	h. 

é o numero de operaçoes contidas na classe j, que no nosso ca-

so é igual a 1; Xk(R) é o carãter da representação irredutível, 

obtida na parte superior esquerda da tabela de caracteres 	e 

x(R) é o carãter das representaçoes obtidas na parte inferior 

esquerda da tabela de caracteres. Assim: 

Nk  = 1  X Xk(R) Xj (R) 
4 

Com esta fórmula podemos construir a parte superior direita da 

tabela de caracteres. 0 número de modos e: 

ni (Ag) = 42 

ni (Bg) = 42 



ni (Au) = 42 

ni (Bu) = 42 

0 número de modos acústicos e: 

T(Ag) = 0 

T(Bg) = 0 

T(Au) = 1 

T(Bu) = 2 

0 	número 	de modos 	translacionais 	externos 	ë: 

T' (Ag) = 9 

T'(Bg) = 9 

T' (Au) = 8 

T' (Bu) = 7 

0 	numero 	de 	modos 	rotacionais 	u: 

R' (Ag) = 9 

R'(Bg) = 9 

R' (Au) = 9 

R'(Bu) = 9 

0 número de modos 	vibracionais internos u: 

ni'(Ag) = 24 

ni'(Bg) = 24 

ni' (Au) = 24 

ni l (Bu) = 24 

r 



Da TABELA 6 vemos que os 168 modos normais de vibra-

çao da taurina estão distribuídos nas representaçoes irreduti 

veis do grupo pontual C2h, da seguinte maneira: 

TTAUR 	
42 (Ag + Bg + Au + Bu) 

e que os modos acústicos estão distribuídos assim 

'AC  = Au + 2Bu 

Com o conhecimento dos grupos pontuais a que perten-

cem as estruturas SO3,  NH3  e C2H4, podemos fazer a distribui 

çao dos seus modos de vibração da seguinte maneira: 

T
NH 

= A
1
(v1,v2,Tz)+A2(Rz)+E(v3,v4,Txy,Rxy) 

3  

TSO 
 = A1 

(
v1)+A2(Rz)+A2(v2,Tz)+E'(v3,v4,Txy)+E"(Rxy) 

3 

T C
2
H4  = Ag(v

1
,v

2
,v3)+Au(v4)+B1 g(v

5
,v6,Rz) 	+ 

	

B
lu
(v

7,
Tz)+B

2b
(v8,Ry)+B

2u
(v9,v

10
,Ty) 	+ 

B 	(Rx)+B
3u

(v11,v12,Tx) 
g 

Temos portanto que dos 24 modos internos de cada re 

presentaçao irredutível do grupo C2h, seis sao devidos ao SO3, 

seis ao NH3  e doze são devidos ao C2H4,  Dos nove modos rotacio 

nais, três são do NH3, três são do SO3  e três sao do C2H4  para 

cada representação irredutível do grupo fator C2h. Finalmente, 

os modos translacionais externos, ou da rede, sao distribui - 



'I'ABI?L,A 6 - Tabela de Caracteres para a taurina. 

C  2h  
E C2  i 6h  

ni 	T 	T' 	R' 	ni RAMAN I.V. 

A f,  

Bg 

Au 

Bu  

1 

1 

1 

1 

-1 

1 

-1 

1 

1 

-1 

-1 

1 

-1 

-1 

1 

42 	0 	9 	9 	24 

42 	0 	9 	9 	24 

42 	 1 	8 	9 	24 

42 	 2 	7 	9 	24 

2 	2 	2 
x 	,y 	,z 	,xy 

xz,yz 

z 

x,y 

q5
G  

0 180 180 0 

w G  56 0 0 0 

w G(S) 12 0 0 0 

wG(S-P) 12 0 0 0 

X (ni) 168 0 0 0 

X(T) 3 -1 -3 1 

X(T I ) 33 1 3 -1 

X(R') 36 0 0 0 



dos como 9(Ag + Bg), 8Au e 7 Bu. 

Resumindo, os modos normais de vibração para 	todas 

as representações irredutíveis do grupo pontual C2h, para 	a 

taurina são: 

F=F
vib. +  Plib. + Ptrans. + Pac 

P 	= 24(Ag + Bg + Au + Bu) 
vib. 

P 	= 9 (Ag + Bg + Au + Bu) 

P trans. 
 = 9(Ag + Bg) + 8Au + 7Bu 

F 	= Au + 2Bu 
ac.  

A TABELA 7 mostra a carta de correlação completa. 

111.7. - Espectro Raman  e Infra-Vermelho no põ de taurina 

GARRIGOU-LAGRANGE (14) realizou medidas de infra-ver 

melho com a taurina em suspensão em Nujol e fluorolube e medi 

das Raman no p6 da taurina, dando uma interpretação dos espec-

tros de vibração deste material e do seu homólogo N+3  deutera-

do. Em outras palavras, foram estudadas as vibraçoes das estru 

turas H
3
NCH2CH2SO3  e D3NCH2CH2S03.  GARRIGOU-LAGRANGE (14) fez 

também um calculo da distribuiçao da energia potencial para a 

taurina hidrogenada e a taurina N+3  deuterada usando o método 

do campo de força. Para a realizaçao deste calculo, aquele au-

tor supôs os ions isolados da rede cristalina e encontrou por 

tentativas um campo de força que satisfizesse as 	frequências 

lib. 



C 2H4  

D 2h  

Ag(vl ,v2,v3) 

B
lg

(v5,v6 ,RZ) 

B (v ,R. )_ 
2g 8 y 

B
3g

(Rx) 	 

Au(v4)i—  

Bl
u

(v7 ,T
Z
) 

B 2u (v9'v10'Ty)  

B
3u (v11,v12,Tx) 

4xC2H4  

C1  

TABELA 7 - Carta de correlação da taurina. 

Simetria da Molëcula 	Sitio de Simetria 	Simetria do Grupo Fator 
Isolada 

S03 	
4xSO3  

D3h 	 C1 	 C2h  

A1(v
1
) 	 Ag(v1,v2,2v3,2v4,T,R) 

A2 (RZ) 	 'Bg (v1, v2, 2v3, 2v4 , T, R) 

E'(v3,v4 ,Txy ) 	
Au(v1,v2,2v3,2v4,T,R) 

Aï 	 Bu(v1,v2 ,2v3,2v4 ,T,R) 

A2 (v2 ,TZ) 

E"(R ) xy 

NH3 	 4xNH3  

C. 	 C1 	 C2h 

A1(v1,v2 ,T) 

A2  (R z) 

   

-Ag(v1,v2,2v3,2v4,T,R) 

	 Bg(v1,v2 , 2v3, 2v4 ,T,R) 

Au(v1,v2, 2v3, 2v4, T,R) 
Bu(v

1
,v

2'
2v3, 2v4,T,R) 

 

A-  
E(v3,v4 ,T

xy
,R

xy
) 

  

C 2h  

Ag(vl,v2,v3,v4,)5,v6,v7, 

v8,v9,v10,v11,v12,T,R) 

Bg(vl,v2,v3,v4,v5,v6,v7, 

v8'v9' v10 v11'v12'T 'R)  

Au(v1,v2,v3,v4,v5,v6,v7, 

v8,v9 ,v10,v11,v12,T,R) 

Bu(vl,v2,v3,v4,)5,v6 ,v7 , 

v8,v9,v10,v11,v12,T,R) 
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do agrupamento S03. Os resultados teõricos e os resultados ex- 

perimentais, além das atribuições de algumas das 	frequências 

de vibração são apresentadas na TABELA 8. Pode-se observar des 

ta tabela que o cãlculo teórico das frequências normais de vi- 

bração estão em bom acordo com o resultado experimental 	das 

frequências dos modos normais medidos por espalhamento 	Raman 

e absorçao I,V. As pequenas discrepâncias são atribuidas a inte 

rações de diferentes íons da rede, o que e contrario à hipote-

se feita na realização do calculo, os ions estarem isolados. 

Fazendo-se um estudo (14) na 8-alanina H3NCH2CH2COO 

e seu homólogo N deuterado e na forma S da 	 ciliatina 

H3NCH2CH2PO3H e seu homologo N deuterado, chegou-se a um resul 

tado bastante interessante. (Observemos que estes materiais e 

a taurina possuem em comum a estrutura NCH2CH2). 	GARRIGOU- 

LAGRANGE (14) obteve que os campos de força do NCH2CH2  destas 

moléculas são bastante próximos, o que permite pensar que a es 

trutura eletrônica destes agrupamentos e a mesma para os três 

compostos, apesar da diferença de conformaçao destes íons nas 

diferentes moléculas. 



TABELA 8 - Freqüéncia (cm
-1 
) e distribuição da energia potencial da tauri 

na e seu hbmõlogo deuterado. 

vobs 

Atribuições 	IV Raman v Calculado 	Distribuição da energia potencial 

(u) 1I,NC,II,Cd H,SO,- 

i, NII, 	 ti 1615 	 I(,13 	 91 ti, NI I, 

	

j 1585 	 158 

	

8,3 	91 7i,' NI I, 

	

1524 	 151M 	 91 K. NI I, 
6, NII, 	 1511 	115,1(518)

~ CI I, 	 ti 1467 1454 	 I•168 	 70 6 C„11,, 21 u- ('„I I; 

	

) I•125 	1422 	 1414 	 90 ti C,11, 

n• C11,1   	
1 1 387 	1385 	 I.IM(1 	 70 ivC.1 I,, 15 u• CA I I,, 17 v l'.C'„ 

	

?13•I•1 	13.10 	 .13.14 	 24 ti C„11,, 17 ,r C'.1I 3 , 44 ,r C„II, 

	

I.114 	I:W 3 	 1279 	 21 I C.I I,, 57 1 CA I I, 

	

1249 	
115('~ 	

1267.5 	59 r C.11,, 16 r COI, 
I?•I6 

5,„ SO, 	 ~121, 	121M 	 1213 	 12lC„II,,G9v,SO, 

	

I IM_ 	1173 	 1185.5 	8l1 v,' S(), 

r NI1,,1 	
ÇIIII 	1107 	 1112 	 44 r„ NI 1,, 10 r, NI I,, 10v C.C„ 

•'i 1(11_ 	IlP)6 	 I 1(12 	 12 r„ NII,, 57 r, N11, 

	

1046 	1O48 	 I(1.1•I 	 40 v NC., 17 v C'.C,,, 13 v, SO, 

v. SO„ 	 111.(8 	I1111 	 11124 	~ 	I(1vNC„73 v, SC), 

	

1959 	41,3 	 953 	 24 r„ NI I,, 14 r (',I1,, 30 r C01I 3 , 10 v C_C, 
•I 	 ) 8,), 	M95 	 904.5 	12 r ,NI I,, 28 r C'.I1 4 , 13 v (',C'„, 10 v CAS 

r C11, •1- Si1 	 8•I6 	 1146 837. 5 	.16 r C'„11,, 29 v NC., 10v C'.C, 

v ('„S 	
1710 	736¡ 	 756 	 14 r N.1I,, 	C' 54 v „5, 12 8 C.C„S 

	

)7.15 	 ( 

	

596 	 591 	 79 fi,' SC),, It) S, SO, 
ü,, SO, 	

Ì 
5,)•1 . 	592 	 59U 	 82 b. SO, 	. 

	

1528 	52M 	 531 	 11 v C',S IO S NC,c 1(1 S C.C,S 61 6, SO K. SO, 	 , , 	 w , , 	, 
) 52 _' 

464 47,1t   

	

165 	
475 	37 8 NC'.C„, 19 K. SO, 

` 
436.5 	49 r N11„ 12 r C.I I,, 17 fi, SO, 

	

372 	365 	 367.5 	21 r„ SO,, 44 r, SO 2 

	

324 	326) . 	• 289.5 	23 S NC;C',, 38 r„ SO,, 28 r, SO, 

	

303 	 ( • 
• 237 	134 	 230.5 	40 S C;C„S, 14 t C.C'„, 19 r„ SO, 

118 	14 r C'„I 1,, 10 t: NC'_C'„, 13 h C.C'„S, 26 t C.Co, 26 ( SO, 
92 	38 .1 C_C'„, 51 r SO, 

+ 
(G) 1), N(7.11 2 C-01 4 50 3: 

6 C'1I, 	 ti 1•158 	1456 	1.1GM 	70 8 C„1I,, 12 ii, C„II, 

	

11425 	1.120 1425.5 	89 tí C.I I, 

	

1395 	 1377 	72 u' C.I I,, 15 ,r C„I I,, 17 v C'.C„ 
n('I I, 	 1, 	 24 16 u~ C.l l 	I1 n• C' 11 	10 1 C,11 

	

¡ I-1)S 	1]_) 	 I.l•IS 	fi C'~I I,, 	,, ~- 	„ 	~, 	i 

	

1277 	1281 	 1280 	15 1 C'.I I,, 61 1 C„11, 

	

12.13 	1267 	64 r C,11,, 1 I/ C01i, 

1
11,7 

v, SO 2 	 1216 	12111 	1215 	GBv.SO, 

	

1 1185 	 ) 	1185 	75 v,' SO, 

( 	 I162 	1172.5 	62 ü,NDi. 23 v NC. 

6 Ni)) 	 ¡ 1151 	 I IS6 	91 8, Ni),, 

	

~ 1 135 	 1137 	92 ,1,' NI), 
.r 	 I068 	1069 	 10.15.5 	35 v C,C„, 1.1 v, SO, 

Ill-15 
v, S(), 	 I039 	I031¡ 	1029 	14rC.I1,,60v,SO, 

	

11122 	 ) 	„ 	 l4rC'.II t , 17 r C1I 	14vNC.,10vC.CA 

	

10(16 	1014 	 ))U 	10 ti, ND,, 	 n ,, 
968 	 I9 r, NI),, 2(1 rC.11,, 1l1vNC., 10  NC.C, 

r C'I I, -i- Sil 	 - 838 	842 	 84$ 	 17 (.„ ND,, 40 r ('„I I,, 2I v NC. 

829. 
r Ni),, 	 773 	• 775 ~ 	792 	54 r, NI),, 27 v C„S 

762 	59 r„ N D,, 11 v NC. 
p  , S . 	 733 	727) 	 7,10 	13 i ND,, 12 r C.I I,, 38 v C„S, 10 S C.C„S 

' 	 ~724 	72(3{ 

, 591 78 S,' SO,, I I 2i. SO 

	

592 	5)U 	 ~, 	3 

b A 
a), 	 590 	11 &,' 50,, MU ti. SO, 

	

530 	528 	 520 	.76 E. SO, 
(.si), 1 	 )522 

	

4,14 	445 	 4S7.5 	35 8 NC.C„, 15 S, SO,, 12 r, SO, 

	

309 	365 	 386 	13 / Ni.),. 10 8 C.C'„S, 28 r, SO2 

	

315 	 327 	47 1 Ni),,. 22 rp SO,, 17 r, SO, 
281 	 25 6 A1C'.Ce, 35 r„ S(),, 28 r, SO2 
210.5 	161ND,,388C'.C„S, 12tC.C,, 13 r„SO, 
I I I 	 14 r C'„11 3 , 12 6 NC_Cp, 12 ti C'_CpS, 21 t C.Cp, 32 r SO, 
86 	44 t C.C'p, 45 r SO, 



CAPÍTULO 	IV
, 

 

IDENTIFICAÇÃO DOS MODOS NORMAIS DE VIBRAÇÃO DA TAURINA 

IV.1. - Introdução 

Neste Capitulo fazemos uma discussao dos resultados de 

absorção infra-vermelho e espalhamento Raman à temperatura am 

biente. 

Anteriormente ao nosso trabalho havia apenas sido fei-

to um estudo de espalhamento Raman no pó da taurina. Fizemos en-

tão um estudo de espalhamento Raman no cristal de taurina em to-

das as possíveis polarizações do grupo fator C2h  da estrutura mo 

noclinica e um estudo de absorção infra-vermelho no po de tauri-

na obtido a partir de monocristais crescidos por nós. 

IV.2. - Absorço infra-vermelho 

As medidas de absorçao infra-vermelho no p6 de taurina 

foram feitas misturando o pó com KBr, nujol e fluorolube, 	sendo 

que a primeira foi realizada no departamento de Química da 	UFC 

e as duas últimas no departamento de Química da UNICAMP. 

A FIGURA 8 mostra o espectro de absorçao infra-verme-

lho da taurina misturada com KBr. Este espectro foi obtido na re 

gião de frequéncia de 400 a 4000 cm-1  com precisão nas 	fregUen 

cias dos modos em torno de 16 cm-1. A FIGURA 9 mostra o espectro 

infra-vermelho da taurina com nujol. Neste espectro, que cobriu 
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a região de frequência de 400 a 1400cm-1
, as frequên�.:--

suíam uma incerteza de 
-1 

3cm . Comparando as duas fig·:-.: ,. b -

servamos que elas são qualitativamente idênticas na re;.: __ de 

frequência comum aos dois espectros. A FIGURA 9, em vir=--= co 

espectro ter sido tirado com maior resolução, apresenta 

detalhes do que a FIGURA 8. Por exemplo, os modos com trt! 

-1 cias de 524 e 533cm que apresentam-se praticamente como

fossem apenas um no espectro da FIGURA 8, aparecem perfeitarne� 

te distintos. no espectro da FIGURA 9. Da mesma maneira os mo -

dos -1 
. 

-1 em 1037 e 1045cm e· 1103 e 1112cm aparecem bem defini 

dos no espectro da FIGURA 9, enquanto que, no espectro da FI-

GURA 8 quase não conseguimos perceber a sua existência. 

A FIGURA 10 mostra o espectro de absorção infra-ver-

melho da taurina em fluorolube na região de freqUência entre 

-1 
1300 e 4000cm . Comparando esta figura com a FIGURA 8 vemos no 

varnente que elas são. qualitativamente iguais. Os picos encon -

t r a d o s na r e g i ão -1 
entre 1650 e 2760cm são devidos, possível-

mente, a impurezas presentes nas substâncias (em particular no 

-1 
espectro da FIGURA 8 entre 1700 e 1900cm ) e a níveis de co -

binação da prÔpria taurina. Esta regiao nao será discutida o 

nosso trabalho. 

-1 Encontramos no intervalo de 400 a 3600cm , 39 mo -

dos normais de vibração. A teoria.de grupo, corno vista no Capf 

tulo III, pr-ev_ia a existência de 42(Au + Bu); urna vez que to -

ter osdos os átomos estão em sítios de simetria c1 
era para 

observado 42 modos normais de vibração. Lembremos, .entretanto, 

que o intervalo re O a 400crn-l não foi abrangido pelas nossas

medidas. 

GARRIGOU-LAGRANGE (14) conseguiu observar 30 

-1no intervalo de frequência estudado de 200 a 1620cm 

mo o_ 



Na TABELA 9 apresentamos as freqüências de vibração 

observadas no infra-vermelho e no Raman tanto por nós quanto 

por GARRIGOU-LAGRANGE, além das respectivas atribuiçoes e da 

distribuiço da energia potencial feita'por 	GARRIGOU-LAGRAN 

GE (14). As frequências dos modos normais observadas no 	in 

fra-vermelho que constam na coluna referente as nossas obser- 

vaçoes, referem-se às freqüências dos espectros em nujol e em 

fluorolube. Preferiu-se as freqüências destes espectros 	as 

freqüências do espectro com KBr porque, embora estejam quali- 

tativamente de acordo, a resolução dos espectros em nujol 	e 

fluorolube, como jã foi falado, possui uma resolução bem 	me 

lhor. 

Vamos fazer agora uma comparação dos nossos resul- 

tados com os resultados de GARRIGOU-LAGRANGE. Na nossa classi 

ficação usamos os dados das TABELAS 1, 2 e 3,e mais as 	fre 

güências de vibração de alguns grupos moleculares das referen 

cias 13, 14 e 15. 

Os modos de menor freqüência são característicos dos 

modos externos. Assim os modos com freqüência de até 500cm-1  

podem ser vistos como correspondentes aos modos externos, em-

bora, de uma maneira geral, estes modos possam ser caracteri 

zados por freqüências de até 800cm-1  (12). 

GARRIGOU-LAGRANGE observou modos com freqüências de 

237, 303, 324 e 372cm-1. No nosso trabalho foram observados mo 

dos em 467 e 472cm
-1 
 enquanto GARRIGOU-LAGRANGE observou 	um 

modo com freqüência de 464cm-1, observamos ainda um modo 	em 

486cm-1.  

Nes observamos um modo em 524cm 
-1 e um modo em 533 

cm-1, classificando-os com v4(S03). GARRIGOU-LAGRANGE (GL) ob 

-1 
servou modos em 522 e 528cm , classificando-os como 8s(S03). 



't'AUE A `) - I'r('gllncias (cm-1) dos modos normais da taurina observados no Raman e infra-vermelho em T = 300K 

com respectivas identificações. 

RAMAN I.V. Identificação 
ENERGIA (CHANTAL) 

Nosso Trabalho 

Ag 	B f; 
Chantal 

Nosso Trabalho 
Chantal 

Nosso Trabalho 
Chantal 

45 	46 

71 	71 

77 	75 

98 	98 

112 	112 

137 	137 

187 	190 

233 	231 234 237 S),14tCCs 	
r 

,19 	SO 40S(CCS 	
a a 
	 3 

303 

326 	329 326 324 23SNC
a
C
s
,38

rf/ 
S0

3,
28

r 
~ S03 

367 	367 365 372 . 21
r// 

S03, 44r 
1 
S03 

467 

472 	470 466 472 464 375NC
a
CS,19d

s
S03 

477 	480 474 486 
524 522 

532 	532 528 533 528 v4(SO3) 4
s
S03 11vC S,10ANCaCS,10dC

a
CSS,61S

s
S03 

594 82S
a
~03 

592 	593 592 598 5961 v2(S03) SdS03 796 SO
3 ,

105 
a
S03 

667 
s 

737 	737 736 737 735 v4(CH2) vCSS 14tNH3,54
v
CSS,12SC

a
CaS 

~~? 



TABELA 9 - CONTINUAÇÃO 

RAMAN I,V, Identificação 

ENERGIA (CHANTAL) 
Nosso Trabalho 

Ag 	Bg 	• 
Chantal Nosso Trabalho 

Chantal Nosso Trabalho 
Chantal 

740 740 	" 

849 	847 846 848 846 v 7 (CH2) rCH2+S
g 

36rC8
H2, 29

v
NC

a
, lOvC

a
C Q 

895 	895 895 , 893 892 v8 (CH2) 12r1 NH3, 28rC
a

H2,13
v

CaCa, lOvCaC Q 

964 	964 963 962 959 v10(CH 2) 24r# NH3,14rCaH2,30rCaH2,10vCaC13 

971 	970 

1033 	1033 1031 1037 1038 v1(SO3) v
s (S0

3
)10

vNCa,73
vsS03 

1050 	1050 1048 1045 1046 v6 (CH2) 40
v

NC
a
,l7

v
C
a

CS,13v
s
S03 

1096 1103 1102 12 r~~ NH3, 57 Y 1 NH3 

1109 1110 1107 1112 1111 
rNH 3 r(NH ) 

3 
. 

1181 

 44 r7/NH3, 10 r1 NH3, lO
v

Ca
C~ 

1179 	1179 1173 1.182 
v SO 

80vs S03 

1220 	1221 1218 1214 1215 d 	3 12tC13H2, 69
va

S03 
1246 

1250 	1250 1256 1249 1249 6(CCH) 59tCH16tCaH a 2, 	2 

1257 	1257 v
3 

(S03) 

1304 	1303 1303 1304 1304 v3 (SO 3 ) 21tCH57tCH2 a 2, 	a 

1343 	1342 1340 1343 

1387 

1344 

1387 1 385 

v3(CH 2) 

~~CH~ 

24ôC H 2,17wC H2 ,44~C~H 2 
a 	G 



TABELA 9 - Continuaçáo 

RAMAN I.V. Identificação 
(CHANTAL) ENERGIA Nosso Trabalho 

Ag 	Bg 
Chantal Nosso Trabalho 

Chantal Nosso Trabalho 
Chantal 

1427 1426 1422 1427 1425 v12(CH2) 906C
a
H2 

1459 1458 1454 1458 1467j SCH2  
70SC H 	21 IS 	2' C H co 	Q 	2 

1518 1516 1508 1513 1511 S
S
NH
3 

 916
s
NH
3  

1527 1524 

1597 1597 1585 1585 } v4(NH3) 916
s
'NH3  

" 1615 1620 1616 1615 SdNH3 916aNH3  

2760 

2858 

2915 - 2917 v
s(
CH3) 

2952 2952 2948 v11(CH2
) 

2987 2987 2968 \ 	(CH2) 

2983 

3022 3023 3046 v9(CH2) 

3085 v5(CH2) 

3148 

3202 v1(NH3) 

3523 Ponte de Hidrogênio 



-1 Enquanto observamos um modo de 598cm 	que foi clas- 

sificado como um v2(S03), GL observou modos em 594 e 596cm-1  , 

modos estes que foram classificados como S d(SO3). 

No nosso trabalho foi encontrado um modo em 667cm-1  

mas que não foi classificado. GL observou um modo com freglên- 

cia de 735cm
-1 
 que foi classificado como v(CS) enquanto 	nos 

observamos em 737cm
-1 
 e o classificamos como v4  (CH). Um modo 

com 740cm-1  foi observado tanto por nõs como por GL; este ol-

timo classificou-o como v(C-S). 

Um modo em 848cm-1  foi observado no nosso trabalho 

e classificado como v7(CH), enquanto que GL observou um 	modo 

em 846cm-1  e o classificou como r(CH2+S
q
).Observamos um 	modo 

em 893cm-1  e. GL em 892cm;-1  este modo foi classificado por nos 

como V8(CH2). 0 v10(CH2) foi encontrado por nós em 962cm-1, en 

quanto que GL encontrou um modo em 959  cm-1  mas nao forneceu a 

sua atribuição. 

Em 1037cm-1  encontramos o vl(SO3). GL encontrou 	o 

v5(SO3) em 1038cm-1. Encontramos um modo com frequência 	de 

1045cm-1  e GL um modo com frequência de 1046cm-1; este 	modo 

nõs o classificamos como v6(CH2). Nas freqüências de 1103 	e 

1112cm-1  observadas por nõs e 1102 e llllcm-1  observadas 	por 

GL encontramos o r(NH3). 

Observamos um modo em 1181cm-1, e um modo em 1214cm-1  

que não foram classificados. GL observou modos em 1182 	e 

1215cm-1, classificando-os como vd(S03). Tanto nos quanto 	GL 

observamos um modo em 1249cm-1, que foi classificado por 	nos 

como S(CCH). 

Um modo com freqüência de 1304cm-1  foi observado por 

n6s e por GL; nos classificamos este modo como v3(SO3). 	Em 

1343cm-1  encontramos o v3(CH2) e GL encontrou um w(CH2) 	em 

1344cm-1. 0 outro w(CH2) foi encontrado em 1387cm-1. Nos tam 



bem encontramos um modo em 1387cm
-1

, 

No nosso trabalho foi observado um modo em 1427cm-1  

enquanto GL observou um modo em 1425cm
-1

, Nõs 	classificamos 

este modo como v12(CH2) e GL chamou-o de (SCH2.  0 outro 6(CH2  ) 

-1 
GL encontrou com uma frequência de - 1467cm . Nós encontramos 

um modo com frequência de 1458cm
-1 
 mas nao conseguimos clas-

sifica-lo. 

Em 1513cm
-1 
 encontramos um modo e GL encontrou 	o 

8
s
(NH3) em 1511cm-1. Encontramos um modo em 1527cm-1  e CL um 

modo em 1524cm-1, modo este que nao foi classificado. 

v4(NH3) foi encontrado por nõs na frequência de 1585cm-1. En-

contramos um modo em 1616cm
-1 
 e o classificamos como v2(CH2  ) 

e GL encontrou ód(NH3) nas freqüências de 1585 e 1615cm
-1 

. 

Como jã falamos, GARRIGOU-LAGRANGE estudou os modos 

apenas até 1620cm-1. Nós entretanto fomos adiante. Encontra 

mos modos em 2760 e 2858cm
-1 
 que nao conseguimos identificar. 

Em 2917cm
-1 
 identificamos o modo v5(CH3). 0 modo v11(CH) iden 

tificamos na freqüência de 2948cm
-1

. Na frequência de 2968cm 1  

encontramos o v1(CH2) e encontramos um modo com freqüência de 

2983cm
-1  

mas que não foi identificado. 0 modo 3046 foi iden- 

tificado como o v9(CH2), enquanto os modos 	3085 e 3202 

foram identificados, respectivamente, como 	 v5(CH2) 	e 

v 1(NH3). 0 modo 3148 nao foi identificado por nos. Encontra- 

mos ainda um modo em 3523cm 	que pode ser devido a ponte de 

hidrogênio que se liga entre um hidrogênio e um oxigênio 	na 

estrutura cristalina da taurina, conforme FIGURA 4 do Capitu-

lo III. 

-1 
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IV.3. - Espalhamento Raman 

Quanto as medidas de espalhamento Raman a 	teoria 

vista no Capitulo III previa a existência de 42 modos na re 

presentação Ag e 42 modos na representação Bg. Encontramos no 

total 39 modos na representação Ag e 33 modos na representa-

ção Bg. Esta discrepância entre a teoria e os dados experimen 

tais se deve principalmente a efeitos•de temperatura. Ã tempe 

ratura ambiente os modos estão muito largos e fracos e even - 

tualmente modos de grande largura de linha superpõem modos de 

pequena largura de linha que estejam muito prôximos em fre 

q{iéncia . 

Vamos fazer agora uma descriçao dos modos observa 

dos por no- s, classificando-os e comparando-os com os 	dados 

obtidos por GARRIGOU-LAGRANGE (14) pela técnica de espalhamen 

to Raman no p6 de taurina. Para a classificanao dos modos nor 

mais de vibraçao usamos novamente os dados das TABELAS 1, 2 e 

3 e dados das referências 13, 14 e 15. 0 intervalo de fregU n 

cia estudado no nosso trabalho foi de 0 a 1650 e 2860 	a 

3130cm-1 nas duas representaçoes. GARRIGOU-LAGRANGE (14) estu 

dou o intervalo de freqüência de 200 a 1620cm-1 encontrando 

portanto apenas 25 modos normais. Nas nossas medidas 	usamos 

o laser na linha de 51458, com a potência variando entre 600 

e 1400mW. A FIGURA 11 mostra os espectros da taurina nas qua 

tro polarizações da representação Ag e nas duas polarizaçoes 

da representaçao Bg para a temperatura ambiente no intervalo 

de fregtrencia entre 0 e 1650cm
-1

, A FIGURA 12 mostra os espec 

tros da taurina nas seis polarizações nas representações Ag e 

Bg para a temperatura ambiente no intervalo de 2860 a 3130cm 
1. 

Para simplificar-se a discussão, daqui em 	diante, 

adota-se a se°,uinte convençao: quando falamos que um determi- 



nado modo possuí uma freqüência X, quer-se dizer que sua fre- 

qüncia e Xcm-1, 	ou seja, a unidade ficara subentendida. 

Foi encontrado um modo de freqüência 45 na represen-

tação Ag e 46 na representação Bg. Encontramos modos com fre - 

quência 71 e 77 na representação Ag e não encontramos os equi-

valentes na representação Bg. Encontramos modos de freqüência 

98, 112 e 137 nas duas representaçoes. Encontramos um 	modo 

187 na representação Ag e 190 na representação Bg. 

Na representação Ag encontramos um modo em 231 e 233 

na representação Bg; GARRIGOU-LAGRANGE (GL) encontrou um modo 

em 234. Na representação Ag encontramos um modo em 326, assim 

como GL, e um modo 329 na representação Bg. Em 367 encontramos 

um modo nas representaçoes Ag e Bg e em 365 foi encontrado por 

GL. Todos estes modos podem ser considerados modos externos. 

Na freqüência de 472 na representação Ag e 470 na re 

presentaço Bg encontramos um modo que GL encontrou em 465. En 

contramos um modo de 477 e 480 respectivamente nas representa-

çoes Ag e Bg enquanto GL encontrou um modo em 474. Na fregUen 

cia de 532 nas duas representações (Ag e Bg) foi encontrado um 

modo; este modo e bastante intenso como podemos ver na FIGURA 

12. GL encontrou um modo em 528. Nós classificamos este 	modo 

como v4(S03) enquanto GL classificou-o como 5 (S03). 

0 modo v2(SO3) foi encontrado. por nõs em 592 na re - 

presentaçao Ag e 593 na representação Bg; em 592 GL encontrou 

um modo que ele chamou 6d(SO3). Nas duas representaçoes encon- 

tramos um modo com freqüência 737 e GL encontrou um modo 	em 

736; nõs identificamos este modo como v4(CH), enquanto que GL 

o identificou como v(C6S). 0 modo v 7(CH) foi encontrado 	em 

849 e 847 respectivamente nas representaçoes Ag e Bg, enquanto 

que GL o encontrou em 846 classificando-o como r(CH2) + Sq.En 

contramos um modo em 895 nas representaçoes Ag e Bg e GL encon 
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trou um modo em 895; nõs o classificamos como v8(CH2). Em 964 

na representaçao Ag e 963 no trabalho de GL encontramos o mo-

do v10(CH2). 

Encontramos dois modos que não foram 	encontrados 

por GL: 971 na representaçao Ag e 970 na representaçao Bg 	e 

1009. Nõs nao .conseguimos classificar estes modos. 

Na freqüência de 1033 nas duas representaçoes 	e 

1031 segundo GL encontramos o v1(S03) e GL o v
s
(SO3). Obser - 

vando-se este modo na FIGURA 12, nota-se que ele e bastan-

te intenso; na polarizaçao XX ele esta inclusive em uma outra 

escala. 0 modo 1050 tambãm nas duas representações foi classi 

ficado por nõs como v6(CH2). GL encontrou um modo em 1048 mas 

nao o classificou. 0 modo r(NH3) foi encontrado por nõs 	na 

freqüência 1109 na representaçao Ag e 1110 na 	representação 

Bg; GL encontrou o r(NH3) em 1096 e 1107. Em 1173 GL 	encon- 

trou o modo vd(S03). Encontramos um modo de fregUencia 	1179 

nas duas representações que não foi identificado. Encontramos 

um modo em 1220 na representaçao Ag e 1221 na representaçao Bg 

enquanto que GL encontrou modos em 1218. e 1246; destes,apenas 

o modo 1218 foi identificado por GL: e um vd(SO3). 

Encontramos um modo na freqüência de 1250 na repre-

sentaçao Ag e 1250 na representaçao Bg que classificamos como 

6(CHH); GL encontrou um modo em 1256 mas nao o classificou.Em 

1257 nas duas representações encontramos o v3(S03), o 	outro 

v3(S03) foi encontrado em 1304 na representaçao Ag e 1303 na 

representaçao Bg. GL encontrou modos em 1303, 1340 e 1385,clas 

sificando estes dois últimos como w(CH 2 ). Encontramos um modo 

em 1343 e em 1342 respectivamente nas representaçoes Ag e Bg, 

classif_____do-o como v3  (CH2) 

e 1426 nas representaçoes Ag e Bg identifi- 



camos o modo v12(CH2). GL identificou os modos 1422 e 1454 co 

mo S(CH 2). Encontramos um modo Ag em 1459 e um modo Bg 	em 

1458 que não conseguimos identificar. Outro modo nao classifi 

Gado foi encontrado em 1518 na representação Ag e 1516 na re-

presentaçao Bg; GL encontrou um modo em 1508 e classificou-o 

6
s
(NH3). Encontramos um modo v4(NH3) na freqüência de 	1597 

nas duas representações e em 1615 e 1620 nas representaçoes Ag 

e Bg, respectivamente, encontramos um modo que classificamos 

como v 2  (CH 2) . 

Na regiao de alta freqüência encontramos um 	modo 

em 2916 na representação Ag, modo este particularmente dis - 

tinto na polarizaçao ZZ, FIGURA 12. Este modo foi classifica 

do como v5(CH3). Encontrou-se um modo em 2952 nas duas repre-

sentaçoes e foi classificado como v11(CH2). 0 v
1
(CH2) foi en-

contrado em 2987 nas representações Ag e Bg. Em 2999 na repro 

sentação Ag foi encontrado um modo não classificado e em 3022 

na representaçao Ag e 3023 na representaçao Bg foi encontrado 

o modo v9(CH2). Os modos v5(CH2) e v1(NH3) foram 	observados 

somente para temperaturas abaixo de 200K. Os dois 	modos 

v 3(NH3), de alta freqüência, não foram observados mesmo 	na 

temperatura de 15K. Na próxima seçao voltaremos a discuti-los 

no espectro Raman obtido em 15K. 

Nossos resultados experimentais de absorção infra 

vermelho foram obtidos numa região de maior freqüência do que 

GARRIGOU-LAGRANGE (14). Os espectros Raman polarizados em mo-

nocristais de taurina, observados pela primeira vez neste tra 

balho, fornecem as fregil ncias dos modos nòrmais e suas clas-

sificações segundo dados comparativos•de trabalhos anteriores 

feitos na_ -_17a__as de S03,  NH3,  C2H4  e•referencias 13, 14 e 

15. Cc-c 	 _ 	-_ seção, de uma maneira geral nossos re 
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sultados estão em bom acordo com a classificação dos modos 

normais de vibração feita por GARRIGOU-LAGRANGE (14). 
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CAP ÍTULO 	V 

TRANSIÇÃO DE FASE NA TAURINA 

V.1. - Introdução 

Neste Capitulo fazemos uma analise detalhada 	dos 

espectros Raman da taurina com a temperatura no intervalo 	de 

temperatura de 15K a 438K. 0 número de modos internos 	devido 

aos ions NH3,  SO3  e C2H4  na temperatura de 300K, e consistente 

com estes Tons ocupando sítios locais'de simetria C1  no grupo 

fator C2h,  como discutido nos capítulos III e IV. Porém, o nú-

mero de modos internos destes Tons na temperatura de 15K, nao 

e consistente com a distribuiçao destes modos na 	temperatura 

de 300K. A analise de teoria de grupos para a distribuição dos 

modos internos dos Tons NH3,  SO3  e C2H4,  mostra que estes ions 

ocupam sítios locais de simetria C
l
, C1  e Ci, respectivamente, 

para temperaturas abaixo de 150K (sera discutido na 	prexima 

seção). Apresentamos também um estudo detalhado das freqüências 

e larguras de linha dos fanons óticos mais proeminentes do es- 

pectro Raman da taurina em função da temperatura. Medidas 	de 

constante dieletrica em função da temperatura vieram a confir- 

mar que o monocristal de taurina sofre uma transiçao de 	fase 

de segunda ordem que e governada pela mudança de sítios locais 

de simetria dos ions C2H4  que compoem a molécula de taurina. 

No restante deste Capitulo, apresentamos os resulta-

dos e discussão da dependência dos espectros Raman com a tempe 



ratura no item 2. 0 item 3 apresenta o estudo das freqüências 

e larguras de linha dos modos õticos no Raman com a temperatu 

ra; no item 4 apresentamos as medidas de constante dieletrica 

V.2. - Espectros Raman da taurina em T = 15K. 

Nesta seção discutimos os modos normais de vibra - 

çao observados no espectro Raman da taurina em T = 15K. 

As FIGURAS 13 e 14 apresentam os espectros Raman da 

taurina na temperatura de 15K. Usamos as geometrias de espa 

lhamento ,Y(XX)Z, Y(XY)Z, X(YY)Z, X(ZZ)Y, Y(ZX)Z e Y(ZY)Z 	a 

fim de obtermos os espectros Raman das representaçoes irredu 

tiveis Ag e Bg do grupo fator C2h. Nao foi observado modos po 

lares na temperatura de 15K. Na regiao de alta fregllancia (FI 

GURA 14), os modos normais de simetria Ag são identificados 

como: uma vibraçao do tipo "ztnetching" v1  (NH3) em 	
-1 

3244cm 	, 

uma vibraçao v5(CH2) em 3098cm-1, 	duas vibraçoes v9(CH2) 	em 

3020cm-1  e 3000cm-1, duas vibraçoes vl(CH2) em 2987cm-1  

2963cm-1, duas vibraçoes V11(CH2) em 2953cm-1  e 2939cm-1, uma 

vibraçao v2(CH3) em 2920cm-1, três modos com freqüências 	em 

2857cm-1, 2839cm-1  e 2779cm-1. Jã os modos normais de simetria 

Bg foram observados somente em 3244cm-1, 3098cm-1, 	3022cm-1, 

3000cm-1, 2987cm-1 e 2953cm-1  que são devidos as 	vibraçoes 

vl  (NH3) , v5  (CH 2) , v9  (CH 2) , v l  (CH2) ,.
, 
v l  (.CH 2) e vll  (CH2) , res - 

pectivamente. Os outros modos não foram observados nesta representação 

o que leva-nos a supor que são muito fracos d largos,dificultando 	as- 

sim suas observações. Os dois modos v3(NH3) nao foram observa 

dos mesma na temperatura de 15K por serem muito largos e fra- 

cos. A FIGURA 13 apresenta os espectros Raman para as repre - 
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sentaçoes Ag e Bg em 15K para a região de freqüência de zero a 

1650cm-1. Nesta região, encontramos os modos da rede (transla- 

ções e librações) com w < 500cm
-1 
 e as vibrações internas 	do 

tipo "bending" e librações dos ions NH3  e as vibrações inter 

nas do tipo "bending", "ht}tetchLng" e libraçoes dos ions SO3  e 

C2H4.  A TABELA 10 apresenta as frequências dos modos normais 

de vibração da taurina nas temperaturas 15K e 300K, 	juntamente 

com suas possTveis identificações. Nesta Tabela, para atempe 

ratura de 15K, observamos 49 vibrações na representação Ag 	e 

42 vibrações na representaçao Bg (este fato sempre 	acontece 

porque a simetria Bg e geralmente mais fraca do que a totalmen 

te simétrica Ag). Como todos os ions estao em sítios locais de 

simetria C1, todas as vibrações que aparecem na representaçao 

Ag deveriam aparecer também na representação Bg. Entao, os mo-

dos normais de vibraçao do cristal de taurina sao distribuídos 

como: 

I 	= 49Ag + 42Bg 
taur 

onde os 49 Ag são distribuídos como (TABELA 10): 12 vibrações 

de alta freqüência (w > 2700cm-1), 23 vibrações de frequência 

intermediãria (500cm-1  < w < 1650cm-1) e 14 vibrações de baixa 

frequência (w < 500cm
-1 
). Os 42 Bg são identificados, conforme 

TABELA 10, como 6 modos de alta frequência (w > 2700cm-1), 23 

modos de frequência intermediãria (500cm
-1 

< w < 1650cm
-1 
) 	e 

13 modos de baixa frequência (w < 500cm-1). De acordo com 	a 

teoria de grupo, deveríamos obter 18 modos externos ou da rede 

e 24 modos internos devido ãs 6 vibrações internas do ion NH3,  

6 vibrações internas do SO3  e 12 vibrações internas do 	ion 

2H4. Observamos na temperatura de 15K, 6 vibrações do 	ion 



TABELA 10 - Modos Normais de vibração da taurina nas temperaturas de 15K e 300K. 

T = 	15K T = 	300K 

IDENT. 

T = 	15K T = 300K 

IDENT. Modo Ag 

(cm
-1
) 

 
Modo Bg 

(cm
-
1) 

 
Modo Ag 

(cm
-
1) 

 
Modo Bg 

(cm-1) 
 

Modo Ag 

(cm-1) 
 

Modo Bg 

(cm-1) 

 
Modo Ag 

(cm-1) 

Modo Bg 

(cm-1) 

 

48 50 45 49 1187 1187 1179 1179 
, 	76 74 71 71 1230 1232 1220 1221 

80 79 77 75 1258 1258 1250 1250 6(CCH) 
104 106 98 98 1267 1267 1257 1257 v3(S03)' 
116 117 112 112 1312 1313 1304 1303 v3(SO3) 
120 - - - 1352 1351 1343 1342 v3(CH2) 
147 148 137 137 1397 1397 - - 
195, 196 187 190 1437 1437 1427 1426 v12(CH2) 
239 240 233 231 1465 1466 1459 1458 
305 306 - 304 1516 1515 1518 1516 
327 328 326 329 1584 1584 - - v4(NH3) 
372 375 367 367 1598 1598 1597 1597 v4(NH3) 
472 472 472 470 1621 1622 1615 1620 v2(CH2) 
480 480 477 480 2780 - - - 
525 525 - - v4(803) 2839 - - - 
534 535 532 532 v4(803) 2858 - - - 
595 596 592 	. 593 v2(S03) 2920 - - - v2(CH3) 
741 741 737 737 v4(CH2) 2939 - - - 
854 855 849 847 v 7(CH2) 2953 2952 2952 2952 v11(CH2) 
899 900 895 895 v8(CH2) 2963 - - - 
971 972 964 964 v10(CH2) 2986 2986 2987 2987 v1(CH2) 

1037 1037 1033 1033 v 1(S03) 2999 2999 - - 
1057 1057 1050 1050 v6(CH2) 3020 3020 3022 3023 v9(CH2) 
- 1103 - - 3098 3098 - - v5(CH2) 

1118 1117 1109 1110 r(NH3) 3244 3244 - - v1(NH3) 



S0 e 4 vibrações do ion NH3  (as 2 vibraçoes v 3(NH3) com fre 

gUencia acima de 3300cm-1, nao foram observadas), 12 vibraçoes 

do ion C2H4  e mais 11 vibraçoes extras que estao, geralmente 

com fregU ncias em torno das freqüências de vibraçao do 	Ion 

C2H4. Esta distribuiçao dos modos normais de vibraçao 	está 

claramente em desacordo com a teoria de grupos e com o resulta 

do obtido na temperatura de 300K (Veja Capitulo IV). Esta dis- 

crepância s6 pode ser entendida se o cristal de taurina sofre 

uma transição de fase onde os ions C2H4  passam do sitio local 

de simetria C1  para 2 sitios locais de simetria C. nao equiva- 

lentes, fazendo com que suas 12 vibraçoes se desdobrem em 	24 

vibraçoes e os ions NH3  e SO3  permanecem nos sitios locais de 

simetria C1  na estrutura monoclinica'corq o mesmo grupo 	fator 

C2h . 0 mecanismo desta transição pode ser explicado como 	se 

segue: o ion SO3  e muito mais pesado do que os ions NH3 	e 

C2H4. Conforme a FIGURA 4, um ion C 2H4  esta ligado entre 	um 

ion SO 3  e urn ion NH3  e um íón  H+  do NH3 ,estã fort mente ligado a uni oxige 

nio do ion SO3  de uma outra molécula de taurina, formando uma 

ponte altamente energética com freqüência de 3523cm-1  de acor- 

do com os resultados de infra-vermelho em 300K. Estas 	pontes 

formam o mecanismo que mantém as moléculas da taurina na estru 

tura cristalina (10). De acordo com este fato, os ions SO3 	e 

NH3  (por estar fortemente ligado a outro SO3) funcionam como 

paredes para o C2H4. Na temperatura de 300K, todos estes ions 

estão em sitios de simetria C1. Quando baixamos a temperatura, 

a rede se contrai e aumenta a interação entre estes Ions, fa-

zendo com que o ion C9H4,  sofra um aumento da força de atraçao 

nas suas extremidades, devido aos ions SO3  e NH3,  fazendo com 

que os ions C2H4  girem, passando dos sítios de simetria C1  pa-

ra 2 sitios de simetria C. não equivalentes energeticamente.Es 



ta transição de fase e do tipo conformacional onde e mudada a 

configuraçao dos íons que compõem a molécula, permanecendo 	a 

mesma estrutura cristalina e o mesmo grupo fator (C2h) do cris 

tal. Estas transiçoes, em geral, não sao acompanhadas de gran-

des efeitos anarmônicos, como acontece em materiais ferr.oele - 

tricos ou aqueles que mudam subitamente sua estrutura cristali 

na. 

V.3. - Dependência dos fenons ticos da taurina com a tempera-

tura 

Estudamos os espectros Raman da taurina no intervalo 

de 15K a 438K. As FIGURAS 15 a 20 mostram os espectros 	para 

as representações Ag e Bg na região -de baixa freqüência e as 

FIGURAS 21 a 26 mostram os espectros para as representaçoes Ag 

e Bg na região de alta freqüência. As características 	comuns 

aos espectros destas representaçoes são: 

í) - Todas as linhas estreitam-se quando baixa-se a temperatura e quanto 

maior a temperatura, maior a largura de linha. Este fato 

e mostrado no gráfico da largura de linha em funçao 	da 

temperatura para os modos mais proeminentes das represen-

taçoes Ag e Bg na FIGURA 27. 

ii) - Todas as frequências dos modos normais com w < 1600cm
-1 
, 

aumentam quando diminuimos a temperatura. Este resultado 

e mostrado no gráfico da frequência em funçao da tempera 

tura para os modos mais proeminentes das representaçoes 

Ag e Bg na FIGURA 28. 

iii) - As freqüências e as larguras de linha de todos os modos 

de alta freqüência sao as menos afetadas pela tempera- 



tura, possuindo um doi/dT prõximo de zero. 

Vamos discutir a seguir algumas características in 

teressantes dos espectros Raman da taurina nas representaçoes 

Ag e Bg observadas em nossas experiências. Na geometria Y(XX)Z 

observamos que a partir do espectro da temperatura de 	200K, 

baixando-se a temperatura, começamos a observar o aparecimen-

to de um modo perto do modo de 532cm-1. Em 15K finalmente en-

contramos um modo em 534cm
-1 
 e um modo em 525cm-1, que identi 

ficados como as 2 vibrações v4(S03), veja TABELA 10. 0 	modo 

de freqüência 1427cm-1, o v12(CH3) e o modo 1459cm-1  possuem 

um comportamento interessante, quando variamos a temperatura. 

- 
Em 250K a intensidade do modo 1430cm

-1 
 e maior do que a inten 

sidade do modo 1465cm-1. Em 200K ha uma inversao de intensida 

de e a diferença de intensidade relativa vai aumentando 

que no espectro de 15K a intensidade do modo 1465cm 1  e prati 

camente o dobro da intensidade do modo 1430cm-1. No espec 

tro Raman da temperatura ambiente para a geometria Y(XX)Z con 

seguimos observar dois modos com freqüências 2952cm-1 	e 

2987cm-1, classificados como v11(CH2) e v1(CH2). Quando vamos 

baixando a temperatura, em 200K e 150K aparecem novos modos , 

de tal maneira que em 15K observamos modos com 	fregU ncías 

2780; 2839; 2858; 2920, v
s
(CH3); 2939; 2953; vll(CH2); 2963; 

2987, vl(CH2); 2999; 3020, v9(CH2); 3098, v5(CH2) e 	3244, 

v l(NH3), todas em unidades de cm-1. Na geometria de espalha 

mento X(YY)Z os modos 1033cm-1, v1(S03) e 737cm-1, v4(CH2) no 

espectro da temperatura ambiente são os modos mais intensos , 

possuindo intensidade relativa na razão de 2:3/2. Quando va - 

mos diminuindo a temperatura a razão vai aumentando até 	que 

no espectro de 15K a razão e de 2:1. Na geometria de espalha 

-1  mento Y(ZZ)X o modo 532cm, o v4(S03), bastante intenso 	na 

ate 
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temperatura ambiente apresenta um comportamento interessante. 

No espectro de 200K começamos a observar o aparecimento 	de 

um novo modo. Em 15K finalmente encontramos um modo 	em 

525cm-1  e um modo em 534cm-1, ambos v4(S03). Uma outra obser-

vação (FIGURA 17) e que o modo 1427cm-1  na temperatura ambien 

te, o v12(CH2) tem uma intensidade quase duas vezes 	maior 

que a intensidade do modo 1459cm-1. Em 200K a intensidades des 

tes dois modos e praticamente a mesma e na temperatura 	de 

15K o modo 1427cm
-1 
 possui uma intensidade quase que 	metade 

da intensidade do modo 1459cm-1. Ha uma inversao de intensida 

de nestes dois modos. A FIGURA 24 mostra para a 	geometria 

Y(XY)Z que os modos de freqüências 2963cm-1  e 2986cm-1, 	o 

v1(CH2) que no espectro da temperatura ambiente sao basicamen 

te um modo, na temperatura de 15K são vistos claramente como 

sendo dois modos distintos. Nos espectros Raman da geometria 

de espalhamento Y(ZX)Z observamos um modo de 1110cm-1, o 

r(NH3) no espectro da temperatura ambiente. A partir da tempe 

ratura de 200K observamos o aparecimento de um novo modo. No 

espectro da temperatura de 15K observamos um modo em 1103cm 

e um modo em 1117cm-1. A partir de 200K também começa a apare 

cer um modo perto do modo que possui uma freqüência 	 de 

1597cm
-1 
 na temperatura ambiente, o v4(NH3); no espectro 	da 

temperatura de 15K observamos um modo em 1584cm-1  e um 	modo 

em 1598cm-1, ambos v4(NH3). 

Na geometria Y(ZY)Z observamos um modo de fregU n - 

cia 532cm-1  no espectro da temperatura ambiente, o v4(S03);prõ 

ximo a este modo começa a aparecer um novo modo a partir 	da 

temperatura de 200K. No espectro da temperatura de 15K obser-

va-se um modo com freqüência de 525cm-1  e um modo com freglen 

cia de 535cm-1, ambos v4(SO3). 0 modo de 1110cm-1, r(NH3), 	a 

-1 



TABELA 12 - Modos (cm-1  em T = 300K); w0(cm 1  em T = 15K); dw/dT; F0  

alguns modos da representagao Bg. 

(cm-1 em T = 15K); dF/dT para 

MODO w 0 (cm-1) 10-2  .dw/dT 	( cm-1K-1) I 0 (cm-1) 10'-2,d1'/dT(cm-1K-1) 

w(46) 50 -1,39 4 1,09 
w(112) 117 -2,11 4 2,36 
w(231) 240 -1,34 4,5 1,91 
w(367) 375 -2,39 7 0,44 
w(470) 472 -2,76 5 1,63 
w(532) 535 -1,71 5 	. 0,98 
w(593) 596 -1,76 5 0,89 
w(737) 741 -1,79 4,5 0,95 
w(847) 855 -2,39 6,5 0,33 
w(895) 900 -0,88 4 	- 1,28 
w(1033) 1037 -1,39 3 1,59 
w(1050) 1057 -0,90 4 1,30 
w(1179) 1187 -1,28 4,5 1,63 
w(1257) 1267 -2,15 4 2,04 
w(1303) 1313 -2,10 4,5 1,39 
w(1342) 1351 -2,12 5 1,22 
w(1426) 	• 1437 -2,48 	 " .8 0,33 
w(1458) 1466 -1,72 4,5 0,37 



TABELA 11 - Modos (freqüência em cm
-1 

na temperatura ambiente); w0  (freqüência em cm
-1  

para a tempera 

tura de 15K); dw/dT; 
F0 
 (largura de linha em cm-1  para a temperatura de 15K); dF/dT pa-

ra alguns modos da representação Ag. 

MOPO w 0 (cm-1) 10 
2
.dw/dT 	(cm-1K-1) I 0(cm-1) 10-2.dI /dT 	(cm-1K-1  ) 

w(45) 48 -1,65 5 0,5 
w(77) 80 -0,32 9 0,38 
03(98) 104 -2,46 8 0,32 
w(112) 120 -3,15 5 1,94 
w(187) 195 -2,94 7 2,37 
w(233) 239 -2,25 5 2,06 
w(326) 327 -0,22 11 1,56 
w(367) 372 -1,52 5,5 1,11 
w(532) 534 -1,31 9 1,34 
w(592) 595 -1,91 8 0,46 
w(737) 741 -0,89 4,5 0,09 
w(849) 854 -1,51 6 	. 0,28 
w(895) 899 -0,27 5 0,36 
w(964) 971 -2,07 6 .1,59 
w(1033) 1037 -1,10 4 1,3 
w(1050) 1057 -1,18 5 1,53 
w(1109) 1118 -1,15 5 0,91 
w(1250) 1258 -1,17 7 0,48 
w(1257) 1267 -1,18 9 0,42 
w(1343) 1352 -0,82 5 1,7 
w(1459) 1465 -1,39 3,5 1,11 
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exemplo do que ocorre com o modo da geometria Y(ZX)Z, a par 

tir de 200K começa a se abrir em dois modos. No espectro 	de 

15K observamos um modo com freqüência de 1103cm-1  e um 	modo 

com freqüência de 1117cm-1. As TABELAS 11 e 12 mostram, res 

pectivamente, para as representaçoes Ag e Bg, os dw/dT 	e 

dF/dT, além do w0  e F0  para os modos mais proeminentes da tau 

rina nestas duas representaçoes. Estas tabelas confirmam 	o 

comportamento geral dos modos normais de vibração ao 

-se a temperatura, como jà discutido anteriormente. 

variar- 

Resumindo, vemos que aparecem modos com freqüência 

de 525cm-1 , v4(S03); 1103cm-1; 1395cm-1; 1584cm-1, v4(NH3) ; 

2780cm-1; 2839cm-1; 2858cm-1; 2920cm-1 , vs(CH3); 	2939cm-1; 

2999cm-1; 3098cm-1; v5(CH2) e 3244cm-1, v1(NH3), para tempera 

turas abaixo de 200K. A justificativa para o aparecimento des 

tes modos e a transiçao de fase discutida na seçao V.2, tran- 

siçào esta que e corroborada pelos resultados de 	constante 

dielétrica discutidos na prõxima seçào. 

V.4. - Medidas de Constante dielétrica  

Medidas de constante dielétrica em função da tempe-

ratura foram realizadas no intervalo de temperatura de 90K a 

300K, nas direções paralelas e perpendiculares ao eixo z cris 

talogrãfico. Em nenhuma das medidas foi observado 	histerese 

térmica quanto à anomalia existente na constante dielétrica, 

tanto subindo quanto descendo a temperatura. A FIGURA 29 apre 

senta a constante dielétrica da taurina em função da tempera-

tura. Como podemos observar nesta figura, a constante diele - 

trica paralela ao eixo-z cristalogràfico, tem um comportamen-

to linear e aumenta quando baixamos a temperatura. Para o ei- 
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xo-X, observamos que a constante dielétrica é uma funçao mono 

tonicamente decrescente, desde o seu valor em 300K até 200K . 

Baixando ainda mais a temperatura, observamos que E 
xx 

agora 

e crescente, 	apresentando uma descontinuidade em sua deriva- 

da primeira entre 150 e 200K. Este fato caracteriza uma tran- 

siço de fase de segunda ordem. Como a mudança na 	constante 

dielétrica E 	e muito suave, podemos afirmar que esta transi 
xx  

çao nao muda a estrutura do cristal (como acontece em varios 

materiais (16), (17), (18), mudando somente os sitios locais 

de simetria dos ions moleculares que compoem a taurina (19), (20). 

A não existência de histerese vem confirmar que o 	cristal 

nao sofre uma transiçao ferroeletrica, permanecendo assim com 

a mesma estrutura cristalina e com o mesmo grupo fator C2h.Es 

tes resultados vêm confirmar as conclusões obtidas das medi - 

das de espalhamento Raman discutidas em seçoes 	anteriores 

deste Capitulo. 

A 



CAPÍTULO 	VI 

CONCLUSÂT 

Começamos este trabalho, no Capitulo I, apresentan 

do uma discussao geral sobre trabalhos realizados na tauri - 

na, tanto do ponto de vista biolõgico quanto físico. Nos Ca- 

pítulos II-V, fornecemos um tratamento detalhado de 	nossas 

experiências sobre o crescimento de monocristais de taurina, 

medidas de absorçao infra-vermelho, espalhamento Raman e me-

didas de constante dielãtrica. Faremos neste Capitulo um bre 

ve resumo dos resultados mais importantes descritos nos Capi 

tulos anteriores. 

Um estudo detalhado de medidas de infra-vermelho e 

espalhamento Raman polarizado em cristais de taurina na tem-

peratura de 300K nos permitiu identificar muitas das vibra 

çoes internas dos ions NH3, SO3 e C2H4. Este e o primeiro es 

tudo de Raman polarizado em cristais de taurina. Dos 	42 

(Ag+Bg) preditos pela teoria de grupos, apresentada no Capi- 

tulo III, obtivemos 39 modos normais na representaçao Ag 	e 

33 modos normais na representaçao Bg. A identificaçao dos mo 

dos internos dos íons NH3, SO3 e C2H4 está em bom acordo com 

a identificaçao feita por GARRIGOU-LAGRANGE (14), que 	fez 

medidas de infra-vermelho e Raman no p6 da taurina e desen 

volveu uma teoria de campo de força para encontrar as contri 

buições das vibraçoes dos ions NH3, SO3, C2H4 para as fre 

güências dos modos normais de vibraçao da taurina em 300K. 

Medidas de espalhamento Raman realizadas em 15K ~ 

mostraram que o número de vibrações internas dos ions 
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SO3' 
NH

3 
 e C2H4,  esta claramente em desacordo com a teoria de 

grupos e os resultados Raman obtidos em 300K. Cerca de 10 vi 

brações internas excedem as 24 vibraçoes preditas pela teoria 

de grupos no grupo fator C2h  para o cristal de taurina 	em 

15K. Porém, nao foi observado número maior de modos externos 

daquele predito pela teoria de grupos. Concluimos que não exis 

te desdobramento de célula quando baixamos a temperatura no cris- 

tal de taurina. Não foi observado nenhum modo mole 	("soft 

mode") ou fônons polares no intervalo de temperatura estudado 

de 300 a 15K. Em vistas destas observaçoes, podemos 	concluir 

que o cristal de taurina sofre uma transição de fase de segun-

da ordem do tipo conformacional, onde algum íon molecular deve 

mudar de sitio local de simetria na estrutura cristalina 	da 

taurina. Uma análise minuciosa das vibraçoes internas dos íons 

que compõem a molécula da taurina e a ajuda da teoria de gru-

pos, mostram que os íons C2H4  devem mudar de sitios locais de 

simetria C1  para dois sitios locais de simetria C.  não equiva-

lentes, enquanto que os íons NH3  e SO3  permanecem em seus si 

tios de simetria originais Cl, para temperaturas em torno 	de 

15K. Transições deste tipo, geralmente, não são 	acompanhadas 

de grandes efeitos anarmônicos ou grandes mudanças no compor-

tamento da constante dieletrica, que e devido a uma grande va-

riação (ou anomalia) na polarizabilidade da rede cristalina pa 

ra temperaturas prõximas ã temperatura de transição. 

Um estudo detalhado das freglências e larguras 	de 

linha dos fe-nons éticos mais proeminentes do cristal de tauri-

na, mostrou que todos os fônons uticos estudados têm um compor 

tamento linear com a temperatura, confirmando assim que 	não 

existem grandes efeitos anarmônicos acompanhando estes fônons 

quando variamos a temperatura do cristal. Entretanto, 	quando 
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variamos a temperatura desde 15 a 300K, observamos o desapare 

cimento de alguns modos normais de vibraçao entre as tempera-

turas de 150 e 200K. Assim, podemos concluir que a transiçao 

exibida pelo cristal de taurina acontece neste intervalo 	de 

temperatura e foi confirmado pelas medidas de constante die-

létrica. 

As medidas de constante dielétrica foram realizadas 

no intervalo de temperatura de 90 a 300K para as direções pa-

ralelo e perpendicular ao eixo z cristalográfico. No interva-

lo de temperatura de 150 a 200K, observamos uma leve mudança 

na constante dielétrica, característica de movimentos 	de 

ions moleculares resultando em mudanças de sítios locais 	de 

simetria em uma estrutura cristalina. Estes movimentos 	nao 

mudam drasticamente a polarizabilidade da rede e podem 	ser 

os responsaveis pela transição de fase que acontece no cris 

tal de taurina no intervalo de temperatura de 150 a 200K. 

Pelo grande interesse biolõgico que a taurina,ami- 

noácidos e proteínas despertam em vários pesquisadores de di-

versas areàs do conhecimento, é de grande importãncia determi 

nar o comportamento destas moléculas quando submetidos a al - 

tas pressões. 0 estudo de propriedades físicas destes mate 

riais biológicos em função da temperatura e pressão nos permi 

tira determinar seus diagramas de fase que fornecem informa-

ções a respeito da estabilidade destas moléculas quando subme 

tidos a variaçoes de temperatura e pressao. 
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FTrUPA ? - Várias vistas da molécula da thnr{na. Os circulos abertos 

representam os átomos de carbono; os duplos círculos, os 

atomos de nitrogénio; os circailos liachurados, os 	ltomos 

de oxirênio, e os círculos duplamente llachuradoG os átomos 

de enxó£re. 
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FIGURA 3 - Distâncias das ligações na molécula da tau 

rina em angstrons. A separação intramolecu 

lar N-0 é mostrada por uma linha pontilha-

da, 



• 

b 

(b) 

a 

FIGURA 4 - Vista da estrutura do cristal de. taurina projetada abaixo 

do eixo a. 	(h) Projeção da estrutura do cristal de tau- 

rina ao longo do eixo c. Os círculos abertos representam 

os átomos de carbono; os duplos círculos, os átomos de ni 

trorénió; os círculos hachurados, os átomos de oxicni.o e 

os. círculos duplamente hachurados, os atomos de enxofre . 
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FIGURA 5 - Modos normais de vibração da molécula do S03. 



FIGURA 6 - Modos normais de vibração da molécula do NH3. 
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FICURA 7 — Modos normais de vibraçao da moi.ecula do 02114. 
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FIGURA 11 - Espectro Raman da taurina na temperatura de 300K 

nas representações Ag e Bg no intervalo de fre 

quência entre 0'e 1650 cm-1. 



NH3C2H4S03 	T•300K 

Y(ZY)Z - Bg 

Y(ZX)Z-Bg 

. Y(XY)Z-Ag 

Y(ZZ)X - Ay 

X(YY)Z-Ag 

Y(XX)Z-A 

3000 	2900 

W (Ce) 

FIGURA 12 - Espectro Raman da taurina na temperatura de 

300K'nas representaçoes Ag e Bg no interva-

lo de frequência entre 2860 e 3130 cm-1. 
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de frequência entre 0 e 1650 cm-1. 
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FIGURA 14 - Espectro Raman da taurina ná temperatura de 15K 

nas representações Ag e Bg no intervalo de fre-

quência de 2700 a 3340 cm-1 para a geometria 

Y(XX')Z e 2860 a 3130 cm -.1 para as demais geome-

trias. 
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FIGURA 19 - Espectros Raman da taurina em funçao da te-- 

peratura para'a geometria Y(ZX)Z da represe_ 

taçao Bg no intervalo de frequLncia entre 

71 

1650 cm-1. 
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FIGURA 20 - Espectros Raman da taurina em funçao da tem- 

peratura para a geometria Y(ZY)Z da represen 

taçao Bg no intervalo de frequência entre 0 

e 1650 cm-1. 
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FIGURA 22 - Espectros Raman da taurina em funçao da tempe-

ratura para a geometria X(YY)Z da•representa - 

çao Ag no intervalo de frequência entre 2860 e 

3130 cm-1. 
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no intervalo de frequência entre 2860 e 3130 cm-1. 
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APNDICE 

ESPALHAMENTO RAMAN 

Quando luz de frequência de onda bem definida a 

tinge um material, esta luz de uma maneira geral pode 	ser 

refletida, transmitida, absorvida pelo meio através de meca 

nismos de multipolos ou espalhada (21). 

0 espalhamento consiste na indução de multipo - 

los elétricos e magnéticos num sistema por um campo (luz) 

incidente e na irradiação de energia por este sistema em di 

reções diferentes da direção de incidência da luz. 

No caso em que o espalhamento é verificado com 

a frequência da luz espalhada sendo igual à frequência da 

luz incidente temos o espalhamento Rayleigh e no caso 	em 

que a frequência da luz espalhada é diferente da frequência 

da luz incidente, temos o espalhamento Raman (22,23,24) . 

Consideremos uma molécula que não efetua rota-

ção, mas que vibra sob a ação de um campo elgtrico oscilan-

te de frequência Wo. 0 momento de dipolo M induzido na mole 

cula devido ao campo P será em uma primeira aproximação: 

M =../9 	 (I) 

onde o. é o tensor polarizabilidade que mede a facilidade 

com que os elétrons da molécula podem ser deslocados 	para 

produzir um dipolo elgtrico sob a ação do campo externo. Em 

notação matricial a equação (I) fica: 

41.4 

M 
x xx axy «xz 

E x 

M 
y 

0( 	0(~yy °~yz 
E 

y 
(II) 

M7 x̀ z x ~z y ° z z Ez 
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Para se conhecer a variação da polarizabilidade 

com as vibrações da molécula, expande-se cada termo do ten 

sor polarizabilidade em uma série de Taylor com respeito 

às coordenadas normais de vibração : 

a 
~~ ~ .)~+z~~ QK+ ~ ~ 

~  
~ 

K ôQK o 	a to. ôQ~ joQIOQR-1- ''• (III) 

onde 6)400e .o valor de oC na configuração de equilíbrio 

QK e QR são coordenadas normais de vibração associadas com 

as frequências de vibração ()(e C0.51 e o índice zero nas de-

rivadas significa que elas são tomadas na configuração de 

equilíbrio. 

Na equação (III) vamos pegar apenas os termos en 

volvendo até primeira ordem em Q e considerar o modo nor - 

mal de vibração particular Q k . Assim: 

(°~ í~)a + ÔQ( i~ 
Qk ) l J 	aQK~o 

(IV) 

onde QK e a k-esima coordenada normal. Para facilitar a no 

tação faz-se 

ao(,1  
aa K ~o 

onde o4K e o tensor derivada polarizabilidade associado ao 

modo normal k. A equação (IV) fica então: 

(V) 
~ K=~ o -i- ~ k Q K 

Vamos supor movimento harmônico simples de tal 

modo que: 

OK 	Q Ko c,ofx 	t + b K) 
	

(VI) 

onde Qko é a amplitude da coordenada normal e SK é um fa- 

tor de fase. 

Substituindo a equação (VI) na equação (V) tere- 

mos: 
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Uma vez que 

c>k = 0<o 	12(K QKO C04. CÚ~Kt t 0K~ (VII) 

E~t = Éo G04. o{ 	 (VIII) 

a equação (I) torna-se: 

--~ 	 ,► 	' 	 ç 
= o(o Co CoA Coot i' oCK Eo QKD Co%~(c,.)Kt-SK.) 

• C0/4.. coot 

Podemos fazer uso da identidade trigonométrica: 

cosA cosB = ã {cos(A+B) + cos(A-B)} 

de tal modo que a equação (IX) torna-se: 

P4 = o(o Eo CO/a coo-t + 
ã 

QKO °(K Eo Co4 [ c ±o)o)t + 5K] 

1- á QKo 04(Eoc04. [(030 — uA)t — bid (x) 

Realizando-se agora as seguintes identificações: 

M(Wo) = (Es(o Éo ) 	Wot = Mo (WO t,oia WDt 

M( (Jo --+..)K) = 
	
( QKo o( Éo) CO/3 [(COD — Wk)t — SK ] 

= M O (W9~ÚJ~) C.04. {-(UJo— l).ÌK)± — SKI 

1(630+ OK ) = 
~ ( 

ak0 °CK go) C0/3. [ ((h3o+CQt 	ltl 

= Mo ( 0Jo'i"WK)c0/á[CtoatWo-'t+sic] 

onde Mo( C00) M o (W0-Wrc) e M0 (tJo+WK) são as amplitudes dos dipo 

los induzidos, a equação (X) torna-se: 

M = M (G)o ) + M (Wo-Eú4 + M (Wo} (x)~ 
	

(XI) 

com os três termos do lado direito da equação (XI) correspon 

dendo, respectivamente, ao espalhamento Rayleigh, ao espalha 

mento Raman Stokes e ao espalhamento Raman anti-Stokes. 

Fazendo-se algumas suposições (25) é possível mos 

trar-se que o operador quântico polarizabilidade molecular é 

dado por 

(IX) 
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(XII)  

onde [064] ne a variação do elemento ij da polarização mole-• vc 
cular quando o sistema passa do estado m para o estado n e 

as funções de onda Vir, e lM representam os estados m e n. 

Desenvolvendo-se a expressão (XII) numa série 

de Taylor obtém-se: 

La'dJ„= 	00 )471 	+ 	fAky, Q4 1•m ()-6-+  . 
Ma. 

(XIII)  

que torna-se 

=0oJ~~lkmdZ+ 	fkQ"niiMii di 
Q„,y, 

se as coordenadas Qq foram consideradas as coordenadas nor 

mais. 0 primeiro termo da direita da equação (XIV) repre - 

senta o espalhamento Rayleigh e o segundo termo o espalha-

mento Raman. 

Agora podemos perguntar: que transições 	podem 

ser observadas pelo espalhamento Raman e quais são proibi-

das? Seja R um operador que representa uma operação de si-

metria na molécula que a deixa numa posição anãloga à posi 

ção anterior a operação de simetria ter sido realizada. Es 

te operador R portanto comutara com o operador hamiltonia-

no R , 

(XIV)  

 

(XV) 

 

o que implicara na existência de uma base completa de fun-

ções de Onda simultânea para os dois operadores. Isto sig-

nifica que as vibrações normais da molécula podem ser elas 

sificadas com respeito ao grupo pontual que ela pertence a 

partir de sua geometria (26), além das transições vibracio 

nais que dão bandas ativas no Raman 

< /9 I 119"\\> # O 
	

(XVI) 

serem descobertas sem a necessidade do conhecimento 	das 
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o 
funções de onda

nh  
3 e `í,º' . (A referência 27 apresenta uma 

excelente discussão das regras de seleção a partir da teo 

ria de grupos). Finalmente, após ser feita a classifica -

ção das transições segundo o grupo pontual da molécula,po 

de-se a partir de uma tabela de caracteres predizer-se os 

modos ativos no Raman. 
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