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“Espectroscopia Raman na biomolécula de cisteina”

Resumo

A espectroscopia Raman tem sido usada com muito sucesso no estudo de novos materiais. Além
disso, por ser uma técnica interdisciplinar, tem aplicacdo direta em varias areas do conhecimento,
como bioquimica, biologia, farmacologia e recentemente, diagnostico precoce de doengas. Neste
trabalho, aplicamos esta técnica ao estudo dos modos vibracionais do aminoécido L-cisteina em
sua estrutura monoclinica. Estudando a evolucéo com a temperatura dos modos vibracionais entre
500 — 1020 cmi' fomos capazes de distinguir trés grupos de modos vibracionais de acordo com o
comportamento de sua freqiéncia: (i) os modos de “stretching” do CS e “rocking” do CH»
apresentaram um amolecimento incomum acima de 50 K; (ii) os modos “rocking” do CO, edo
NHs apresentaram um amolecimento incomum entre 50 — 200 K, com recomposi¢do do
comportamento esperado acima de 200 K e(iii) os modos “bending” do CCN e do SH bem como
0 modo “stretching” do CC e os outros modos do CO, apresentaram o comportamento esperado
devido a expansdo térmica. A ocorréncia destes diferentes regimes de comportamento esta de
acordo com o que foi relatado na literatura para biomoléculas maiores (lisozima, mioglobina,
etc), porém sem uma interpretacdo conclusiva a respeito da origem deste comportamento. N0ossos
resultados possibilitaram uma interpretacdo simples destas transi¢des como ocorrendo em funcéo
da dindmica de quebra e recomposi¢do das pontes de hidrogénio do sistema. Abaixo de 50 K a
biomol écula apresenta- se com sua estrutura monoclinica estével, entre 50-200 K h& o processo de
rompimento das pontes de hidrogénio que estabilizam a estrutura e acima de 200 K estas pontes
sd0 recompostas por moléculas de agua adsorvidas no meio intermolecular. Esta interpretacéo
contrasta com outras suposi¢oes da literatura que se baseiam em efeitos mais complexos, como
transi¢Oes quénticas dinémicas, para explicar este fenémeno.

Palavras-chave: Espectroscopia Raman, cisteina, biomoléculas, aminoacidos.



Raman spectroscopy in the cysteine biomolecule

Abstract

Raman spectroscopy had been used in the novel materials study with great success. Moreover,
due to it interdisciplinary character, it has direct application in several fields of knowledge as
biochemistry, biology, pharmacology, and recently, precocious diagnosis of diseases. In this
work we applied this technique to study the vibrational modes of L-cysteine aminoacid in their
monoclinic structure. By studying the temperature evolution of the vibrational modes between
500 — 1020 cm-1 we were able to distinguish three groups of vibrational modes according the
behavior of their frequency: (i) the CS stretching and CH2 rocking modes presented an
anomalous softening above 50 K; (ii) the CO2 and NH3 rocking modes presented an anomalous
softening between 50 and 200 K, restoring their expected behavior above 200 K; (iii) the bending
modes of CCN and SH as well the CC stretching and others CO2 modes presented the expected
behavior due to the thermal expansion. The occurrence of these different regimes of behavior
agrees with reported on literature for greater biomolecules (lisozime, mioglobin, etc). However,
there is a lack concerning the interpretation of this observed behavior. Our results enabled a
simple interpretation for the occurrence of these transitions as function of break and recovering of
the hydrogen bridges of the system. Below 50 K the biomolecules had a stable monoclinic
structure. Between 50-200 K there are the break and recovering of the hydrogen bridges. These
bridges stabilize the structure. Above 200 K water molecules adsorbed in the intermolecular
medium recover the bridges. This interpretation contrasts with other ones in the literature based
on more complexes effects, as quantum dynamical transitions, to explain the phenomena.

Key words: Raman spectroscopy, cysteine, biomolecules, aminoacids.
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1 Introducéo

A espectroscopia Raman tem sido usada com muito sucesso no estudo de novos
materiais. As excitagbes mais diversas como fonons, polarons, magnons, orbitons, gap
supercondutor, campo cristalino, ondas de densidade de carga e flutuacdes de spin, dentre outras,
s80 sondadas por espectroscopia Raman e fornecem informacdes relevantes para a compreensdo
dos mecanismos fisico-quimicos envolvidos em sistemas de forte correlacdo eletrbnica de
interesse atual, tais como supercondutores (MARTINHO, 2003), 6xidos com magneto resisténcia
colossal, (GARCIA-FLORES, 2006) semicondutores, (TSEN, 2006), nanotubos de carbono,
(JANG, 2005) dentre outros.

Além disso, por ser uma técnica interdisciplinar, tem aplicacéo direta em varias areas do
conhecimento, como bioguimica, biologia, farmacologia e recentemente, no diagndstico precoce
de doencas (HANLON, 2000). Em particular, devido a sua versatilidade, pode ser aplicada com
sucesso ao estudo de propriedades fisico-quimicas de biomoléculas, principamente de suas
propriedades el etronicas e Opticas.

Vérios trabalhos (ROH, 2005; BJARNE, 1992) tém mostrado a importancia de se
estudar o espectro vibracional em baixas energias de proteinas e outras biomoléculas no sentido
de se entender 0 papel da anarmonicidade e a sua atividade bioquimica, pois a mesma possui
forte influéncia das vibragdes moleculares.

O estudo experimental e tedrico a respeito das propriedades fisicas e quimicas de
biomoléculas tem sido motivado recentemente pela busca de inter-relagdes entre
flutuacbes/excitacbes e atividade bioquimica. Na redidade, sistemas bioldgicos tendem a
apresentar niveis de flutuagdes maiores do que sistemas tipicos em fisica e quimica, visto que as

flutuacbes dependem da raiz quadrada do numero de moléculas envolvidas. As escalas de



tamanhos tdo especiais encontradas na biologia tendem a gerar sistemas flutuantes Unicos. Nestes
sistemas, flutuacbes e, por conseguinte, excitaches, sd0 partes intrinsecas da atividade
biomolecular e compreendé-las é de vital importancia.

Em particular, os modos vibracionais sdo ingredientes muito importantes para as
biomoléculas. Em todas elas, hd uma grande variedade de modos vibracionais, incluindo fénons e
excitacOes coletivas de baixa energia(KURKAL-SIEBERT, 2006) Tém-se demonstrado que
estas excitacOes de baixa energia tém papel importante nas fungdes biol égicas das biomoléculas,
participando no ativamento dos arranjos conformacionais entre os diferentes estados funcionais
(ligagbes a enzimas, degradacdo, catdlise, etc.) e no balanco energético das energias de
ligacdo.(FRAUENFELDER, 1991; FRAUENFELDER, 1988; BALOG, 2004) Além disso, tem
se demonstrado que o limiar do movimento anarménico observado em muitas biomoléculas
hidratadas que ocorre a uma temperatura de transicdo dindmica Tp ~ 200-230 K pode estar
correlacionado ao li miar da atividade bioquimica (ROH, 2005; PARAK, 1984; DOSTER, 1989).

Outra informagdo de Obvia relevancia no estudo de biomoléculas consiste na
compreensdo de como ligantes se unem as biomoléculas. A associacdo biomolécula-ligante tem
sido assumida como sendo dominada por fatores como efeito hidrofébico, ligacdes de hidrogénio,
eletrostética e interagOes de Van der Waals. Todavia, tem se sugerido que algum mecanismo
adicional deve existir, devido a0 aumento da flexibilidade do complexo biomolécula-ligante
manifestado pelas variagdes observadas no espectro vibraciona devido a formagdo de novas
ligacbes intermoleculares.(BALOG, 2004) Modelos tedricos usados para estimar essas
contribuicdes vibracionais (TIDOR, 1994; FISCHER, 2001; LEE, 2006; JALKANEM, 2005;
WATSON, 2005; SADLEJ 2006) tem sugerido que elas devem ser termodinamicamente
relevantes. Porém, a determinacdo experimental destas alteracOes ndo é de facil execucéo e

existemn poucos dados a esse respeito na literatura. Uma possibilidade seria estudar a evolucao



com a temperatura do espectro de fénons das biomoléculas. Essa problematica €, em alguns
aspectos, semelhante ao que ocorre em sistemas “glassy”, que compartilham muitas propriedades
fisico-quimicas com biomoléculas, tais como processos de relaxagdo peculiares e a ocorréncia de
transicOes dindmicas reveladas pela dependéncia com a temperatura dos deslocamentos médios
quadraticos dos atomos. (CILIBERI, 2006; PIAZZA, 2005; ROH, 2005).

Outra caracteristica importante observada na dependéncia com a tenperatura de muitas
biomoléculas hidratadas € a existéncia de uma temperatura de transicdo dindmicaem Tp ~ 200-
230 K que corresponde ao inicio de um regime anarmoénico da rede, como ja comentado.
Coincidentemente, esta temperatura também corresponde ao inicio de sua atividade bioguimica
(PARAK, 1984; DOSTER, 1989; OSTERMAN, 2000). Isto sugere algum tipo de correlacéo
entre anarmonicidade e atividade bioguimica (ROH, 2005). Estes estudos necessitam ser
complementados e ampliados a fim de buscar um entendimento mais claro e especifico a respeito
das correlagbes entre anarmonicidade e propriedades bioguimicas. A atividade bioguimica
também esta relacionada ao nivel de hidratacdo, e se tém sugerido que este parametro também
influencia a dindmica das proteinas, principamente, os modos de baixa energia.(ROH, 2005;
JOTI, 2005) Além da transicdo em Tp, observase uma outra transi¢cdo em torno de 100 K. A
natureza microscopica desta transicdo ainda é uma questdo em aberto. As possibilidades
discutidas na literatura incluem efeitos quanticos perto da vibragéo de ponto zero (CORDONE,
1999), rotacOes do grupo metil (FRICK, 1994), a rotacbes do grupo metil relacionadas a
anarmonicidade em baixas temperaturas. (ROH, 2005).

Dentro de espectro de excitagdes de baixa energia das biomoléculas, ha uma outra
excitacdo em especial que ndo possui seu carater plenamente compreendido até o momento.
Trata-se do pico de bdson observado entre 50-100 cmi’.(JOTI, 2005) O pico de bdson é

observado em muitos materiais vitreos,(GRIGERA, 2003) polimeros, (FRICK, 1995) e



macromol éculas bioldgicas (CUSAK, 1990; DIEHL, 1997; KATAOKA, 1999) abaixo de 200 K.
Ele é caracterizado por um excesso na densidade de estados espectral quando comparado alei de
frequéncia de Debye, g(w) ~ w?. As sugestdes a respeito de sua origem incluem oscilacdes tipo
sanfona das a-hélices e folhas b,[CHOU, 1986] vibracdo estendida sobre toda a estrutura,
(KATAOKA, 1999) ou grande aumento no nimero de minimos locais no cenario energeético da
biomolécula devido a efeitos de hidratacdo (JOTI, 2005), 0 que ndo é o caso dos aminoécidos.
Curiosamente, 0 desaparecimento deste pico coincide com a transicdo dinamica em Tp, que
representa o limiar de anarmonicidade do sistema, indicando que o pico de béson também deve
ter alguma correlacdo com atividade bioquimica das biomol éculas.

Dentro do universo das biomoléculas, o estudo das propriedades fisicas da molécula do
acido desoxirribonucléico (DNA) tem atraido interesse especia recentemente, tanto por
motivacdes relacionadas ao entendimento de problemas biol6gicos, tais como mutaces génicas,
mecanismos tumorais, clonagem, mecanismos de reparo genético, bem como possiveis aplicacoes
tecnol égicas em eletrénica molecular. Em relacéo a este Ultimo, desde a elucidacéo da estrutura
do DNA, reconheceuse a possibilidade desta molécula ser condutora (ENDRES, 2004). Em
nanotecnologia as aplicagbes do DNA sd0 muito promissoras, visto que se trata do melhor
nanofio conhecido, que se auto-replica e constréi, adotando vérios estados e conformagdes, sendo
suas propriedades mais facilmente controlaveis do que as dos nanotubos de carbono, por
exemplo, (BHALLA, 2003). De fato, o primeiro transistor de efeito de campo baseado no DNA

jafoi construido.(Y OO, 2001).

Um problema biol 6gico onde o DNA desempenha papel primordial € o entendimento da

carcinogenese. Comparativamente, ha grandes diferencas entre os crescimentos de células



normais e céulas tumorais. As células normais crescem e se espalham dispostas numa simples
camada de céulas. As células tumorais crescem desordenadamente em agrupamentos. E
importante considerar que ao contrario das células normais, as células malignas ndo respondem
aos sinais de regulacdo para cessar 0 crescimento e a divisdo celular e, assim, se acumulam e
transforma-se em tumores. Em muitos tipos de neoplasias a susceptibilidade genética aliada a
idade e ainda, a fatores ambientais é elementos preponderantes para o aparecimento de tumores.
O céancer de mama, por exemplo, é uma doenca complexa cuja causa parece ser multifatorial. Em
especia dois genes supressores de tumor o0 BRCA1 (MIKI, 1994) e o BRCA2 (WOOSTER,
1995) quando mutados implicam em um risco de 80% de desenvolver o cancer de mama e de
40% para o0 de ovério. Muitos outros genes também estdo envolvidos na inducdo de tumores,
como o0 p53 e diversos fatores de crescimento. Assim sendo, uma causa importante para o
aparecimento do céncer € a inabilidade do DNA reparar mutacfes especificas em genes como o
BRCAL, BRCA2 e p53, dentre outros. Sabe-se ainda que existem aminoacidos especificos que
controlam 0s processos de reparacdo por participarem na composicao de enzimas fisioldgicas
importantes. Dentre estes podemos citar quatro em especial, por terem estrutura quimica simples
€, por possuirem poucos carbonos. cisteing, cisting, prolina e hidroxiprolina. A cisteina atua na
regulacéo das funcdes do p53 (RAINWATER, 1995). Além desta propriedade, ela apresenta
também efeitos antioxidantes e antiinflamatérios devido a presenca do grupamento tiol na sua
composicdo RAHMAN, 2006). Proteinases baseadas na cisteina participam na ativacdo de
proteinas precursoras, na apresentacdo de antigenos, no remodelamento de 0ssos e nos
mecanismos de reproducdo e apoptose (morte) celular. Também estdo envolvidas nos
mecanismos tumorais de véarios tipos de cancer, incluindo canceres de mama, pulméo, cérebro,
gastrintestinais, cabeca e pescogo (BERDOWSKA, 2004). JA o aminoacido prolina e seu

correspondente hidratado hidroxiprolina possuem papel fundamental nos mecanismos de



apoptose em células tumorais (BERGER, 2005, COOPER, 2005). Como essas moléculas
desempenham essas fungdes? Porque muitas vezes elas falham em sua tarefa? Porque justamente
essas e ndo outras tantas biomoléculas? Serd possivel ativalas de modo preventivo em um
organismo? S&o questdes fundamentai s onde estudos rel acionados a anarmonicidade e excitagoes
elementares presentes nestes sistemas, podem influenciar diretamente na solucéo de um problema
de ordem pratica imediato que é a origem de tumores, pois, através da anarmonicidade podemos
verificar o crescimento de células tumorais. Essas biomoléculas sdo excelentes exemplos de

como o estudo de suas propriedades fisico-quimicas pode gjudar a compreender suas funcdes

bioguimicas que por sua vez sdo essenciais para o entendimento de uma doenca téo fatal como o
cancer.

Biomoléculas em geral ndo apresentam periodicidade similar a rede cristalina de um
cristal ou outro condutor convencional. Porém, elas podem apresentar interagdes de longo
alcance (BOON, 2003; CARPENA, 2002; DANDLIKER, 1997) que podem s muito
importantes para 0 entendimento de seu mecanismo de condutividade elétrica.

Uma grande complicagdo ao estudo das propriedades eletronicas do DNA e outras
biomoléculas esta relacionada a forte influéncia das vibragbes moleculares. Um fato comum
tanto a condutores orgéanicos unidimensionais, nanotubos de carbono, e biomoléculas € que em
todos os casos a transferéncia de elétrons se da através de sdlitons (FINK, 1997; HERMON,
1998), ressaltando a importancia dos fénons no entendimento das propriedades destes sistemas.
Por exemplo, a amplitude das vibracdes de rede no DNA é tipicamente da ordem de um décimo
da constante de rede (3-4 A) sendo uma ordem de magnitude maior do que num cristal
convencional. 1sso torna este sistema altamente anarménico, com interacdo elétron-fénon ndo
linear, de modo semelhante ao supercondutor MgB2 (MARTINHO, 2003). Todos estes elementos

tornam estes sistemas bastante adequados para testar conceitos e modelos da fisica da matéria



condensada, além de representarem um desafio cientifico e tecnologico extremamente
interessante. Devido a importancia que as vibracdes de rede desempenham nestes sistemas, uma
técnica natural para o estudo de biomoléculas é a Espectroscopia Raman (TWARDOWSKI,

1994).



2 OBJETIVO

Dentro do contexto apresentado, objetivamos neste trabalho estudar o regime de
anarmonicidade da biomolécula cisteina e possives transi¢des de fase conformacionais, através
da andlise dos resultados da dependéncia com a temperatura (15-300 K) do espectro Raman entre

20-1200 cmit.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Espectroscopia Raman

A maior parte da luz espalhada apresenta o mesmo comprimento de onda da luz
incidente, e este espalhamento € conhecido como espalhamento elastico ou Rayleigh como
mostrado na figura 1a. Uma pequena parcela desta luz espalhada, no entanto, apresenta um
comprimento de onda diferente daquele da luz incidente, e a sua existéncia constitui
espal hamento inelastico ou Raman conforme a figura 1.

Dentre as técnicas espectroscopicas, a espectroscopia Raman ocupa lugar privilegiado
no estudo de excitagcOes elementares (fonons, magnons, excitons, polaritons, etc.), devido a sua
alta resolugdo em energia e sensibilidade a simetria no centro da zona de Brillouim. Deste modo,
com esta técnica, € possivel obter de modo relativamente simples e direto a energia, tempo de
vida e propriedades de simetria destas excitagoes.

O espa hamento Raman nada mais € do gque espalhamento inelastico de fétons por um
dado material. Atuamente, estd bem estabelecido que a luz € espalhada inelasticamente pelas
flutuacOes espaciais e temporais nas contribuicdes eletronicas a susceptibilidade elétrica, que
estdo por sua vez associadas as excitagdes elementares.

No espalhamento Raman a radiagdo que interage com a molécula é espalhada com
fregiéncia ligeiramente modificada. Esta variagdo da freqliéncia corresponde a diferenca de
energia entre dois estados vibracionais, a qual leva a matéria para um nivel de energia excitado, o
gue resulta em uma perda de energia do foton, e este espalhamento com frequiéncias menores que
a incidente, sendo estas freqiiéncias Raman conhecidas com linhas de Stokes como mostrado na

figura 1b. Se a matéria esta em um estado excitado, a colisdo com um féton pode causar uma



perda de energia e os elétrons sofrem uma transicdo par um estado de energia mais baixa. Neste

caso, as freqliéncias Raman sdo conhecidas com Anti-Stokes, como é indicado na figura 1c

abaixo.
W
E.  =E v "
g —F T EuEy V_I!__ E., =By
Eq ~Ee i |
T TR, i E¢-Ey i E+E,
1 E1 I N E i
| I
; 1 | LE, 1 =,
0 EU I
1
-
o
a u Er-l D ANTI-STOKES
b STOKES C

Figura 1- Espalhamento elastico (Rayleigh) (a) e espalhamento Raman Stokes (b) e Anti-Stokes (c)

3.1.1 Visao semiclassica do Efeito Raman

Com o desenvolvimento do laser, a espectroscopia Raman se tornou um método
importante para investigar excitagdes elementares em solidos. Neste tipo de espectroscopia se
estuda o espalhamento inelégico da luz pelas excitagdes elementares. Por conservagédo de energia

e momento, temos:
aw, - aw+aw(g)=0 (3.1.1.1)
hk, - ik hq+1#G =0 (3.1.1.2)
onde wp e k ¢ sd0 a fregqliéncia e o vetor de onda da luz incidente, respectivamente. Os
correspondentes w e k sdo freqiiéncia e o vetor de onda da luz espalhada, respectivamente. As
quantidades w(q) eq séo as freqiiéncia e o vetor de onda do fonon enquanto que G corresponde a

um vetor da rede reciproca. A geometria de espalhamento € indicada na Fig. 2 abaixo.
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Figura 2. Diagrama mostrando o mecanismo de espalhamento Raman.

Para aregido do espectro daluz visivel |k| e |k| sdo daordem de 1/1000 de G. Logo, a

espectroscopia Raman é capaz de sondar somente excitagdes do centro da Zona de Brillouim
g=0.

A interagdo da luz visivel com o sdlido acontece devido a polarizabilidade dos elétrons
de vaéncia. O campo elétrico Eo da onda de luz incidente, pelo tensor de susceptibilidade c
gera uma polarizacdo P dada por:

P=e,c-Eo 0u P=¢,8 c,E, (3113
j

A modulagdo periddica de [> produz, por sua vez, a emissdo da onda espalhada. Em
uma aproximacdo classica, a onda espalhada, pode ser considerada como a radiagdo do dipolo P.
Das leis da eletrodindmica obtemos a densidade do fluxo de energia na direcéo s. O vetor de

Poynting fica:

- WPsmqﬁ
Slt)z=———— 3.1.14
() 16p er23 ( )



onde q é o angulo entre a direcdo de observacdo S e adirecdo da vibracdo P. A suscetibilidade

eletrdnica ¢ em (3.1.1.3) é agora uma fungdo das coordenadas nucleares e o deslocamento
associado com a vibragéo de rede X[w(q), q].

Estes deslocamentos X[W(q), q] podem ser interpretados como uma perturbacdo em

uma expansdo formal de c:

c=c° +§m%xgx (31.15)

Como nos sO precisamos considerar excitagcbes com q = 0, nés podemos simplificar

escrevendo X = X, cogw(q)t] e se o campo elétrico da onda incidente Eo é descrito como

Eo=Egcosw t , temos:
P :eoEOEO CoSw,t + &, ]]_; X, o’ COS[W(C]) >‘t] COSW,t*
= e, *Eacosw + e, 10 g0’ fPotn rulalk - codno - w(dl] (311

Assim, a radiac8o espalhada expressa em (3.1.1.6) contém a contribuico eléstica da

frequiéncia w,, (espalhamento de Rayleigh) termos adicionais conhecidos com banda lateral de

freqliéncias de Raman w,, iw(q). O positivo e 0 negativo correspondem ao espalhamento do
quanta de energia absorvido e ao quanta de energia perdida respectivamente, relativo a excitacdo
elementar [w (@), q] . Aslinhas com freqliéncia menor que w, sdo chamados de linhas de Stokes €,
aqueles com freqiéncia mais elevada sdo as linhas anti-Stokes. Para este Ultimo estar presente é
necessario que exista a excitacdo elementar, fénon, que € o estado excitado do sdlido. Assim em

temperaturas baixas a intensidade das linhas anti-Stokes é reduzida. A intensidade da radiagcéo

espal hada inel asticamente é um fator de 10°° da radiag8o priméaria.



3.1.2 Visdo quantica do Efeito Raman

Fétons de energia 7w, e com momento k, incidem no material e s3o espalhados

fornecendo fétons de energia 7w, e momento k.. O estado inicial do cristal, i, tem energiaE; e o

estado final energia E;. A probabilidade de espalhamento € dada pela regra de ouro de Fermi

(COWLEY, 1978):

w=22 1 (w.)

— — 2
- H(ko,i . ks,f] d(hw0+ E - Aw, - Ef) (31.21)

onde (rw,) € adensidade de estados dos fétons, dada por:

.3 2
r (w, )dw,dw= éaeig s gdwsdvv
é2pC g § p

onde dW é o elemento de angulo solido. A interacdo entre os fétons e 0 materia € especificada

pela hamiltoniana H.

A interacdo entre radiacdo eletromagnética e o cristal € um problema bastante
complexo. Para espalhamento Raman, todavia, os comprimentos de onda da luz incidente e
espalhada so muito maiores que o tamanho dos &omos. Ainda, quase sempre s80 0S campos
elétricos associados a luz que ddo origem ao espalhamento Raman. Assim, a hamiltoniana de

interacéo pode ser escrita em termos da polarizabilidade P do cristal como:

H =& P, (ki :K. T )E, (O)E, (5) (3122)

ab

onde E, (0) e E,(s) sfo os campos elétricos associados a luz incidente e espalhada e a,b as

coordenadas cartesianas.



O campo elétrico pode ser escrito em forma quantizada como (MERZBACHER, 1998):
£(0) =i(2phw, e(0)blk,)- b (- & (3.1.2.3)
com o vetor &(0) sendo o vetor de polarizagio do féton e blk,) o operador de destruiso de um

féton com momento k.
Podemos escrever a expressdo para o espalhamento Raman em termos de energia

espalhada para um particular campo elétrico incidente. A energia espalhada é 7w ,w e o niUmero

de fétons é n= (E(O)XE(O%hW . Com estes resultados e as egs (3.1.2.1) e (3.1.22), a
0

intensidade do espalhamento Raman entre os estados i e f fica:

’S Wi o - - N ,
‘ﬂ.l\l\/'ﬂw = 2pcfc3 ?w P, (k0|;ksf)Pgd (k0|;ka )Ea (0)E, (0)e, (s)e, (s) d(E +mw, - E, - 7w,)
(3.1.2.4)

A intensidade de espalhamento Raman total é entdo obtida fazendo-se uma média
sobre os estados finais e iniciais do cristal:

1°s _ wi 4 E, (O)E, (0)e, (s)e, (5) (3.1.2.5)
TWIW 2pc4 2, a g b d abgd

onde

E/ 6 [C:.C iz o
_— exp§ ATBR"b(kOI .ka)Pgd(kol.ksf)j(Ei +iw, - E, - hw,)
abod ? 7
€ 0 chamado tensor Raman de posto 4, com Z sendo a funcéo de particéo.

Escrevendo a fungdo delta como uma integral sobre o tempo temos

finamente: I, = i‘« P, (IZ0 IZSt)Pgtj (IZO Rst)>> exp (iwt )t (3.1.2.6)

¥



onde introduzimos a frequiéncia transferida w =w, - w,. Os operadores de polarizabilidade

foram escritos na versdo de Heisenberg.

3.1.3 Classificacédo dos Processos Raman

Consideraremos agora os principios do espalhamento Raman quando aplicado ao
caso de espalhamento pelos modos normais de vibragdo de um cristal harmdnico. Existem
muitos textos que tratam da teoria destes modos normais. Aqui particularmente usaremos a

notagcéo de Anderson.

A coordenada do fénon que corresponde a0 j-ésimo modo normal com vetor de onda ¢

é, em termos dos operadores de criaggo e destruicio de fonons: A(Gj) = a(Gj)+a* (- Gj)
O desenvolvimento formal da teoria do fénon € completado estudando-se a evolucéo

temporal dosoperadores a e a*. Na representacéo de Heisenberg temos:

Algj t) = a(qj,0) expliw(qj )t |+ a” (- 6j,0)exp[- iw(gj})] (3.13.2)

O valor médio do produto destes operadores €:

((aldi)a*(ai)) = n(di) +1
((a* (@i)alai)) = i)

onde n é o fator de populacdo de Bose-Einstein

()= /%l/ ap§W(@%BT E 1%

(3.1.3.2)

=i}
L=



Expandindo a polarizabilidade em termos das coordenadas normais dos fonons temos:

P =P+ P (G)A@G)+ & Puo (i juio)AG 1)AG o)+ (31.33)

dj G92i1]2
Os coeficientes sGo assumidos para serem independentes da frequiéncia transferida. Substituindo-

se(3.1.3.1), (3.1.3.2) €(3.1.3.3) em (3.1.2.6) temos para o tensor Raman de posto 4:

-1 2 3
Lo = g 1 oo 12+ (3.1.3.4)

onde temos a contribuic¢&o dos espalhamentos por 1, 2, ... fénons.

A secdo de choque para espalhamento por 1 fénon fica entdo proporciona a
s & P (0 P Il B + widi [+ nlai J+ - wlai |} 235)
J

onde g =K,- K_'é0 momento do fonon.
Esta dltima expressdo mostra que o espalhamento por 1 fénon ocorre para freqliéncias
de fGnons cujos vetores de onda sdo iguais aos vetores de onda transferidos no experimento.

Como os vetores de onda da luz so pequenos, quando comparados a dimensdo da primeira zona

de Brillouim, IZO,IZS » 0 o0 que implica q » 0 e portanto, 0s processos de espalhamento Raman
por 1 fénon seréo sensiveis somente ao centro da zona de Brillouim. Este fato ja foi comentado
anteriormente.

O egpectro € discreto, com maximos dados pelas fungbes delta, centradas em
w =-w(gj) e w =w(qj). O primeiro caso corresponde ao processo no qual um fénon é destruido
(processo anti-Stokes), e 0 segundo ao processo no qual um fénon é criado (processo Stokes).

Como a freguéncia incidente é usuamente muito maior do que a de qualquer modo
normal de vibragdo do cristal, o acoplamento com arede é fraco e a contribui¢do a modulagdo da

polarizabilidade vem principa mente de distorgoes eletronicas.



O mecanismo responsavel pelo espalhamento Raman por fénons foi desenvolvido
primeiramente por Loundon e estd esquematizado na Fig. 2 para o caso de um fénon. A luz
incidente excita um par elétron-buraco virtual e1 que pode tanto criar, como absorver um fénon,

criando o par &, que posteriormente se recombina emitindo o féton espal hado.

3.1.4Regras de Selecao

A intensidade de espalhamento Raman pode ser descrita de modo mais simples em
termos de um tensor de posto 2, chamado genericamente de tensor Raman e denotado por R, ,

gue é proporcional a polarizabilidade do material.

Podemos escrever o tensor Ramande posto 4, dado anteriormente, em funcéo do tensor

Raman como |, U R, R}, e podemos descrever todas as propriedades do espectro de modo

mais simples utilizando este tensor.
A secdo de chogue Raman € ent&o escrita como:

RS i

TWIW a (O)Rabeb (S)

ab

u (3.1.4.1)

Disto se vé que o principal prérequisito para a observacdo de linhas Raman em
primeira ordem é que R, * 0. Neste ponto, € a simetria do cristal que nos fornecera quais
elementos do tensor Raman estar&o presentes ou ndo e com nao poderia deixar de ser, os métodos
de teoria de grupos serdo bastante utilizado € conhecido como andlise do fator de grupo e et
resumido no trabalho de D. L. Rousseau, R. P. Bauman e S. P. S. Porto. No presente trabalho,

estas regras de selecéo ndo serdo exploradas porgue trabal haremos com amostras policristalinas.



3.1.5 Limites da aproximacao harménica: efeitos de anarmonicidade

na frequéncia e largura de linha dos fénons

Implicito em tudo o que foi mostrado até aqui esta a aproximagdo harmdnica, ou sgja,
para obter os modos normais de vibracdo do cristal utilizamos como boa aproximagdo que os ions
em sua posicao de equilibrio ocupam as posic¢les dadas pela rede de Bravais, com ou sem uma
base, e que na expansdo do potencial cristalino, em termos das posi¢des de deslocamento dos ions
de sua posicdo de equilibrio, os termos superiores aos de segunda ordem sdo despreziveis. A
partir disso, escrevemos as equacdes de movimento para os ions e obtendo a matriz dindmica
para 0 sistema temos todas as informagdes a respeito dos modos de vibracdo do cristal. Dentro
deste esquema sdo desprezadas as interacOes entre fénons que originariam algum tipo de
decaimento em outros fonons.

Isto funciona bastante bem as baixas temperaturas, onde ndo h& energia térmica
suficiente para causar grandes deslocamentos dos ions de suas posi¢cdes de equilibrio. Porém,
quando a temperatura se eleva, estes deslocamentos aumentam em amplitude e ndo mais é
possivel desprezar os termos de ordem superior. Deste modo a aproximagdo harménica deixa de
ser uma boa aproximacéo, devendo-se levar em conta a interacdo fénon: fénon.

Como resultado observamos anomalias no comportamento da fregiiéncia e largura de
linha dos modos. A fregiiéncia diminui com o aumento da temperatura, 0 que pode ser entendido
qualitativamente quando imaginamos que os ions ligados pelo potencial harménico sdo
semelhantes a vérios sistemas massa- mola acoplados; 0 aumento na temperatura tem o efeito de
aumentar a distancia entre os ions e consequentemente tornar a “mola’ menos rigida, diminuindo

assim sua frequéncia de vibracao.



Ja alargura de linha esta diretamente relacionada ao tempo de vida do fénon, através da
relacdo de incerteza do tempo-energia, como ja demonstrado em experimentos de tempo de vida
de fénons Gticos no dominio de tempo, utilizando-se pulsos ultra-curtos gerados por lasers em
semicondutores.(KUHL ; BRON, 1983, VON DER LINDE; KUHL, ; KLINGENBERGER,1980).
Deste modo, como ja comentado, com 0 aumento na temperatura o acoplamento fénonfénon se
apresenta importante e assim esperamos que a largura de linha aumente como efeito do aumento
dos canais de decaimento para o fénon, que reduzem seu tempo de vida.

Cowley (1965) propds uma teoria para explicar o comportamento da freqiéncia e
largura de linha para espalhamento Raman. Esta teoria é bastante geral, levando em conta todos
0S processos possivels de decaimento, e € o ponto de partida para modelos mais simples como o
de Klemers e Menendez & Cardona. Daremos agora um breve resumo do contelido desta teoria.

Passaremos utilizar, a0 invés da frequéncia rea dos fénons, uma outra grandeza
imaginéria denominada fregiiéncia propria do fénon, que leva em conta os efeitos de largura de

linha finita do modo:

W(@j;wo):w(ﬁ, j,WO)+D(f), j ,W0)+iG(f), j,wo)
onde j corresponde ao indice d ramo do modo, w, € a frequéncia incidente, w(ﬁ, j) e a
freqiéncia harmonica do modo, D € o deslocamento desta freqiiéncia devido aos efeitos de
anarmonicidade e G € alargura de linha do fénon.

Deste modo, obtémse que a forma de linha para processos Stokes € uma Lorentziana

dada por:

% a G(f); j;WO)
T M R S P

)[n(w) +1]

(3.15.1)



Levando em conta os efeitos de expansdo térmica da rede e somente processos de
decaimento do fénon em outros dois vetores de onda opostos, temos que o deslocamento da

posi¢&o do pico é dado por:

—a 2

"ol o| @ 0 q - . € 1 0
—aMs. TG+ Gyl — |
ﬁlif/ | I ) l)]g\/\'(%)”w( H
(3.15.2)

onde as somatorias se estendem sobre os vetores de onda § e sobre os ramos j. O elemento V
corresponde a transformada de Fourier do potencial do cristal em 3' ordem entre os estados de
fonons, nos ramosj e j’ com vetores de onda ¢ e - G. O elemento n representa o fator de Bose-
Einstein. O primeiro termo na expressao corresponde a contribuicdo devida exclusivamente a
expansado térmica e pode ser escrito como:

T

DO(T) =w, (bi)expg (T ')dT'g (3.15.3)
e 0 u

Os parametros na expressao sdo:. 0 coeficiente de expansdo térmica linear a e o
parametro de Grineisen g. Na grande maioria dos casos, este primeiro termo no deslocamento
da posicdo do pico ja é suficiente na descricdo do comportamento da freqiiéncia com a

temperatura, que fica ent&o escrita como:

_ i é T 0l
W(r)=w,1- expe 3g¢p (T)dT'gy (3.1.5.4)
1 é 0 :%

Jaalargura de linha, também em terceira ordem, representado processos de decaimento

do fénon em dois outros de vetores de onda opostos, € escrita como:



o)1 8 N 9 @)oot ) i) - @) )

2

(3.1.5.5)
Como esta expressdo € bastante complicada para se aplicar na pratica, Klemers propbs
um modelo bem mais ssimples de decaimento, onde um fénon Gtico decai em dois acUsticos do

mesmo ramo j1=j2 com freguiéncias correspondendo a metade da freguiéncia original w :

Gw, T) = Gw.0)ft+ 2n (%)] (3.15.6)

Tendo em vista que neste modelo, inimeros canais de decaimento foram ignorados,
Menendez e Cardona propuseram um modelo um pouco mais sofisticado, onde o fénon 6tico
deca em outros dois ndo necessariamente do mesmo ramo, obtendo para a largura de linha a
expressao:

Glw, T) = Glw, o)t + nw(gi,)) + nlw(- )] (315.7)

Esta expressio fornece melhor acordo com os resultados experimentais. E importante
comentar que modelos que levam em conta todos os processos de decaimento, como o de

Cowley, fornecem sempre uma estimativa bem maior para a largura de linha.

3.2 Cisteina

As estruturas e dindmica molecular de aminoécidos aliféticos foram por muitos anos o
assunto de largo interesse e de estudos intensivos (PAWLUKOJC, et a., 1995; 1996; 1997;
2001;. et a., 2002).

A formada cisteina (L-cisteina) cristaliza em dois polimorfos: uma forma ortorrdmbica,

chamada L-cisteina | (MOGGACH, 2005; KERR, ASHMORE, 1973; KERR, ASHMORE,



KOETZLE, 1975) e uma forma monoclinica, chamada de L-cisteina I1l, (MOGGACH, 2005;
HARDING, LONG, 1968; GORBITZ, DALHUS, 1996). A unidade assimétrica da L-cisteina Il
tem duas moléculas cristalograficamente independente L-Cys( A) e L-Cys(B), que sdo isdmeros
conformacionais mostradas na Figura 3. A L-Cys(A) apresenta conformacéo gauche e a L-Cys(B)
apresenta conformagdo trans. Estas duas sdo as formas zwintterionicas, que sdo os ions na forma
dipolar. O &omo de nitrogénio da amina (NH3z") age como doador para as pontes de hidrogénio
gue se liga com o aomo de oxigénio do carboxil (COO") das moléculas adjacentes. As pontes de
hidrogénio dominam a conformagéo das nmoléculas em cada fase e gjustam os éngulos de tor¢éo e
s80 responsavels para a coesao do cristal. As pontes de hidrogénio adicionais sdo observadas no
grupo tiol (SH). Na fase monoclinica, o &omo de enxofre age como um doador na ponte com o
oxigénio do carboxil. Na fase ortorrdmbica uma desordem posiciona dos atomos do enxofre e do
hidrogénio foi observada (PAWLUKOJC, PADUREANU, ARANGHEL, 2004). Os parametros
geométricos das pontes de hidrogénio caem na mesma escala que na fase monoclinica

(PAWLUKOJC, PAD UREANU, ARANGHEL, 2004).

L-cys(A)

Figura 3. Forma de ion dipolar (zwitterion) da molécula de L-cisteina

A estrutura cristalina da L-Cisteina-1 foi determinada por Kerr & Ashmore (1973) por

difracdo de raios-X e mais tarde por Kerr et a. (1975) por difracdo de néutrons. Ambos na



temperatura ambiente. Moggach et a MOGGACH, 2005) desenvolveram um estudo da L-
Cisteina | a 30 K. Nesta estrutura a molécula adota a conformagdo de gauche’, que € a formagéo
da cadeia N1-C2-C1-S1 com um angulo de torsdo de 60° e consiste em zwintterions conectados
de maneira senoidal através das pontes de hidrogénio na forma tridimensional. Na temperatura
ambiente o grupo tiol apresenta-se de forma desordenada na forma intermolecular SH"S e S
H~O das pontes de hidrogénio. Em 30 K a estrutura é ordenada com retencdo dos contatos S
H-S

A L-Cigteina-11 foi caracterizada na temperatura ambiente por Harding & Long (1968) e
mais tarde por Gorbitz e Dalhus (1996) a 120K, ambos utilizando a difracdo de raios-X. Na
Figura 4 apresentamos a célula unitaria e o empacotamento cristalino visto ao longo de b para a
L-cisteina 1. As interacBes intermoleculares em ambas as formas da L-cisteina sGo dominadas
por pontes de hidrogénio entre os grupos amina e carboxil (N-H~O). Na L-cisteina |l o caminho
mais curto é formado por N1-H7..02 ao longo do eixo c¢. A segunda mais curta ponte de
hidrogénio é formada por N1-H5...01, ao longo do eixo a. As ligagbes que irdo dar forma as
camadas ao longo de b incluem pontes envolvendo os grupos tiol, SH...S. As interagdes SH.S
formam infinitas cadeias de pontes de hidrogénio que ziguezagueiam ao longo de c. O
empacotamento ao longo do eixo b ocorre pela superposicdo sinusoidal das camadas citadas
anteriormente. O grupo tiol da estrutura cristalina da L-cisteina |1 € ordenado a temperatura

ambiente.(MOGGACH, 2005).
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Figura 4. A célula unitéria e o empacotamento cristalino da L-cisteinall.



4 MATERIAL E METODOS

4.1 Espectroscopia Raman

Os experimentos de espectroscopia Raman foram readlizados num espectrometro T
64000 da Jobin-Yvon do Grupo de Propriedades Opticas e Magnéticas dos Sdlidos, Instituto de
Fisica“ Gleb Wataghin”, UNICAMP. As amostras foram montadas num dedo frio refrigerado por
um sistema de circuito fechado de Hélio DISPLEX. Utilizamos sempre a linha 514.5 nm de um
laser de fon Ar** da Coherent. Um esquema da montagem utilizada estd mostrado na Figura 5.

O feixe vindo do laser é focalizado com o auxilio de uma lente e dirigido sobre a
amostra dentro do criostato numa geometria de quasi-retroespal hamentos. O feixe chega a normal
da superficie. A luz espalhada e coletada por uma outra lente que focaliza o sinal na entrada no
espectrémetro.

Em todos os experimentos, o espectrémetro foi utilizado na configuracdo de triplo
subtrativo, ou em outras palavras, as duas primeiras grades sdo utilizadas como filtro para o
espal hamento elastico e a ultima age como monocromador. O sinal oriundo desta Ultima grade é
direcionado a um detector tipo CCD e um sistema de aquisi¢do coleta os dados enviando-os a um

microcomputador.
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Figura 5. Esquema do experimento de espectr oscopia Raman.

Na Figura 6 abaixo, mostramos a foto da montagem experimental utilizada. Na Figura 7

mostramos uma foto do criostato utilizado e na Figura 8 as amostras montadas no criostato.

Figura 6. Montagem experimental.



Figura 8. Amostras montadas no criostato.

4.2 Amostra

A L-cisteina utilizada foi adquirida da empresa Sigma-Aldrich com grau de pureza para
biologia molecular (99,9%). Ela foi compactada em uma prersa hidraulica com pressao de 1 ton

numa pastilha de 6 mm de didmetro e 1 mm de espessura.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nafig. 9 € mostrado um espectro Raman representativo da cisteina em 300 K. Natabela 1
listamos as energias dos modos vibracionais observados em 300 K, comparando-se com a

atribuicéo apresentada por Pawlukojc’ et al (PAWLUKQOJC, 2004).



Neste trabalho, Pawlukojc’ et a fizeram os calculos de dindmica molecular para a
moléculalivre utilizando o programa Gaussian 98, a andlise de coordenadas rormais e atribuicdo
de bandas foram baseadas nos célculos ab initio e compararam os valores de energia dos modos
obtidos com dados experimentais de difracdo de néutrons, Raman e FT-IR. As medidas foram
feitas em amostras policristalinas de L-cisteina. Os dados deste trabalho estdo resumidos na

Tabela 1. Conforme discutiremos na Fig. 10, os modos abaixo de 500 cmi’ sdo vibractes

Intensidade (u. a.)

"N SVMAAAA,
400 600 800 1000

Deslocamento Raman (cm’)
intermoleculares, que ndo foram consideradas dentro do escopo do trabalho de Pawlukojc’ et al.

200

Nos limitaremos neste trabalho apenas a discussdo das vibragdes intermoleculares acima de 500

cmL. Dentre os picos observados podemos notar que o nosso trabalho esta de acordo com o que

foi feito por Pawlukojc'.



Figura 9. Espectro Raman da amostra de L-Cisteina a 300 K.



Tabela 1. Valores calculados e experimentais dos modos vibracionais da molécula
livre L-cisteina. Comparando -se com o trabalho de Pawlukojc’ et al (Pawlukojc’, 2004).

Experimental (300 K)
L-cisteina (A) L-cisteina (B) Pawlukojc’ Estetrabalho
modo tedrico | modo tedrico | INS [ Raman| TR Raman
CCNpena. | 466 14 443 | 445 455
487

COZ rock. 05 COZ rock. 206 233 530 230 238
CSy. 666 684 692 640
CSu. 721 756 757
CHa rock. 752 CH, ock. 733 763 773 775
CO, pena. 7% COs pend. 795 810 807 | 8M 806
COzwage. | 837 COzwagy. 837 822 |82 824
CCyr. 878 CCyr. 867 877 869 | 866 871
SHiend. 937 SHiend. %1 945 942 930 912
NHs oo, | 1004 [ NHs ok, 1010 997 1001 1004

Na fig. 10, foram feitas duas montagens de amostras diluidas, uma a 1% e a outra em
30%, com o objetivo de verificar quais modos eram intermoleculares para podermos diferenciar
0s modos que pertenciam a molécula livre e os modos que pertenciam ao empacotamento, para
podermos analisar 0 experimento. Observanos que os modos abaixo de 500 cmi® desaparecem, o
gue caracteriza que estes modos ocorrem apenas a nivel intermolecular e, quando a amostra foi
diluida passaram a se comportar como moléculas livres. Notamos ainda na regido compreendida
entre 100 — 250 cm ! hé o aparecimento de uma banda que caracteriza a contribuicdo de todos os

modos vibracionais existentes nesta regi&o.
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Figura 10. Espectro Raman da amostra diluida comparada com a amostra compactada.

Com o desaparecimento destes modos concentraremos nossos estudos na regido
compreendida entre 500 cni' e 1000 cni* e, em trabal hos futuros iremos discuti- |os.

Nesta regido estaremos analisando em duas etapas sendo a primeira a regido
compreendida entre 500 crmt até 700 cmt, na segunda a regido compreendida entre 700 cm* até
1000 cnit como mostrada nas figuras 11 e 12 respectivamente.

Na figura 11, temos os espectros da L-Cisteina de 290K até 19K, no intervalo de
350cm* até 600cmi*, representados pelas letras a, b, ¢, d, e, sendo que os picos abaixo de 450cmi*
serdo desconsiderados visto que quando repetimos a experiéncia utilizando uma amostra diluida
0s mesmos desapareceram. Na figura 12 temos os espectros da L-Cisteina, no intervalo de

700cmi* até 1040cmt, para diferentes temperaturas. A curva em verde representa o gjuste aos



espectros experimentais (curva em preto), ou sga, a melhor curva para cada modo vibracional,

obtida através da Gaussiana:

Onde:

C =largua de linha do fénon
A = areado espectro

w, =energia do fonon

Jaacurvaem vermelho representa a soma da contribuicéo de todos os picos.
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Figura 11. Espectro Raman naregi&o de 330 cmi* até 600 cm™*
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Figura 12. Espectro Raman naregiso de 735 cm® até 1040 cm™

Na Fig. 11 podemos verificar dois modos vibracionais que sé0 CCNpeng €M 455 cmte

COx(rocky €M 538 cmt, sendo que os demais picos abaixo desaparecem quando a amostra é



diluida. Notamos também quando a temperatura aumenta 0 modo CCNpeng tem sua intensidade
diminuida, pois, ainteracdo intermolecular diminui, a estrutura torna-se menos tencionada, o que
significa que este modo tende a desaparecer, enquanto 0 modo COz(rock) permanece. Este fato se
deve a interacdo intermolecular devido a formacdo das pontes de hidrogénio curtas como
mostrado na figuras 4.

Na Fig. 12 verificamos a presenga dos modos vibracionais CSsiret, CHarock), CO2(pend),
CO2wagg) CCaret; SHoend € NHsrock). O primeiro modo vibracional esta na forma L-cisteina(B), o
segundo modo vibracional estéa acompanhando as ordens nos planos (MOGGACH, 2005) os trés
proximos modos observados estdo de acordo com o que foi proposto na Tabela 1. Ja o modo
SHpend € 0 Ultimo modo também estdo coerente.

Nas figuras 13 a 15 temos a frequéncia dos fonons em funcdo da temperatura. Na figura
13, observamos que o0 modo CCNpeng tem sua freqiéncia diminuida com o aumento da
temperatura, como era esperado, sendo que quando a temperatura atinge aproximadamente 250 K
a freqiiéncia comeca a se estabilizar. Ja 0 modo CO; ok 8presenta um amolecimento incomum
com 0 aumento na temperatura. Uma possivel explicacdo seria interpretarmos isso como
originado do rompimento das pontes de hidrogénio entre as camadas. Notamos ainda que este
modo apresenta duas particularidades que ocorrem em 100 K e 200 K, pois, abaixo de 100 K
ocorre uma variagdo muito pequena na sua fregiiéncia e 0 mesmo ocorre apds 200 K quando
tende a se estabilizar. O modo CSg; que esta na forma L-cisteina B apresenta o comportamento
esperado, sofrendo peguenas oscilagdes na sua freqiéncia. Na figura 14 notamos que o modo
CHa2 1ok comporta-se de forma semelhante a0 modo CO, o« da figura 13, mostrando que este tipo
de vibragdo tem sua fregliéncia aumentada com a temperatura, ja 0s modos CO2 pend € CO2 wagg

apresentam comportamento esperado. Na figura 15 os modos CCsr € SHoend apresentam o



comportamento esperado para uma rede cristaling, 0 modo NHj3 1ok apresenta particularidades
entre 50K e 200 K, que so as seguintes:

Antes de 50 K 0 modo apresenta-se de forma esperada e entre 50 K e 200 K apresenta
uma breve variagcdo do aumento da sua freguéncia e apdés 200 K volta a apresentar
comportamento esperado que € da diminuicdo da freqiéncia o que ocorre de forma muito sucinta.
Estas anomalias encontradas no sistema esta relacionada com a hidratacdo do sistema que,
guando a 50 K comeca o rompimento das pontes de hidrogénio entre camadas, como pode ser
observado nafigura 13 quando do surgimento do amolecimento do CO 0, 8 moléculas de agua
existente no sistema comegcam a recompor as pontes de hidrogénio o que vai ocorrer de forma

completa ao atingir atemperatura de 200 K.
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Figural4. Comportamento da energia dos fénons em fungdo da temperatura para L-Cisteina
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Analisando o comportamento da largura de linha em funcdo da temperatura, ilustrado
nas figuras 16 a 18, as linhas solidas representam o comportamento esperado para o decaimento
de um modo 6tico em dois modos acusticos de freqiéncias opostas de acordo com o0 modelo de
Klemers (KLEMERS, 1966), que é dado pela expressdo 3.1.5.6 ja apresentada anteriormente. Na
figura 16 o modo CCNyeng apresenta 0 decaimento em varios outros modos, que € comportamento
esperado, 0 modo COxok @presenta um comportamento varidvel no intervalo entre 50 K e 200 K
devido ao rompimento das pontes de hidrogénio que ocorre a 50 K e arecomposi¢éo das pontes
de hidrogénio devido ao acoplamento das moléculas de agua que ocorre a 200 K. O modo CSy;; B
também apresenta comportamento variavel, pois com o rompimento das pontes de hidrogénio que
ocorre em 50 K a molécula da L-cisteina B também tera sua largura de linha aterada e
verificamos que quando ocorre 0 acoplamento das moléculas de dgua recompondo as pontes de
hidrogénio que ocorre em 200 K a sua largura de linha ird diminuir consideravelmente. Nas
figuras 17 e 18 os comportamentos apresentados pelos modos vibracionais estéo de acordo com o

esperado, que € o decaimento em varios outros modos.
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7 CONCLUSOES

Os resultados experimentais obtidos foram coerentes com os calculos executados e 0s
resultados experimentais de Pawlukojc apresentados natabela 1. (PAWLUKOJC, 2004)

Estudando a evolucéo com a temperatura dos modos vibracionais entre 500 — 1020
cm! fomos capazes de distinguir trés grupos de modos vibracionais de acordo com o

comportamento de sua fregiiéncia: (i) os modos de “stretching” do CS e “rocking” do CH,

apresentaram um amolecimento incomum acima de 50 K; (ii) os modos “rocking” do CO, e do
NH; apresentaram um amolecimento incomum entre 50 — 200 K, com recomposi¢do do
comportamento esperado acimade 200 K e (iii) os modos “bending” do CCN e do SH bem como
0 modo “stretching” do CC e os outros modos do CO2 apresentaram o comportamento esperado
devido a expansdo térmica. A ocorréncia destes diferentes regimes de comportamento esta de
acordo com o que foi relatado na literatura para biomoléculas maiores (lisozima, mioglobina,
etc), porém sem uma interpretacdo conclusiva a respeito da origem deste comportamento. N0ossos
resultados possib ilitaram uma interpretacéo simples destas transi¢des como ocorrendo em funcéo
da dindmica de quebra e recomposi¢do das pontes de hidrogénio do sistema. Abaixo de 50 K a
biomol écula apresenta- se com sua estrutura monoclinica estavel, entre 50-200 K ha o processo de
rompimento das pontes de hidrogénio que estabilizam a estrutura e acima de 200 K estas pontes
s80 recompostas por moléculas de &gua adsorvidas no meio intermolecular. Esta interpretacéo
contrasta com outras suposi¢des da literatura que se baseiam em efeitos mais complexos, como

transi¢bes quanticas dinamicas, para explicar este fenémeno.
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