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Resumo

Neste trabalho nosso principal objetivo é estudar os modos de vibracao da a-glicina
por métodos de primeiros principios. A glicina é um aminoaciodo nao essencial e que
representa cerca de 5% dos aminodcidos das proteinas do organismo humano. Os calculos
de Primeiros Principios (ab-initio), fornecem a partir da solucdo da equacdo de Sch-
roedinger valores das constantes fundamentais, bem como a determinagao da estrutura
eletronica. Utilizou-se neste trabalho as técnicas de espalhamento Raman no estudo do
cristal de glicina. O espectro Raman pode fornecer 57 modos vibracionais, onde alguns
deles podem ser filtrados através das regras de selecao de fonons por meio da geometria

de espalhamento, sendo que 14 desses modos foram identificados.

Palavras-chave: modos de vibragao, calculos de primeiros principios, espalhamento ra-

main.

Areas do conhecimento: Matéria Condensada.



Abstract

In this work our main objective is to study the modes of vibration of a-glycine by first
principles methods. The glycine is a aminoaciodo not essential and that represents about
5% of the amino acids of the protein of the human body. First Principles Calculations
of (ab-initio), provide to the solution of the Schroedinger equation values of fundamental
constants, and determination of the electronic structure. It was used in this work the
techniques of Raman scattering to study the crystal of glycine. The Raman spectrum can
provide 57 vibrational modes, where some of them may be filtered through the rules of

selection of fonons by the geometry of scattering, with 14 of these modes were identified.

Keywords: modes of vibration, from first principles calculations, Raman scattering
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Introducao

Existem trés polimeros que sao essenciais aos processos vitais das células: os po-
lissacarideos, os acidos nucléicos e as proteinas. Os acidos nucléicos funcionam como
“moldes” a partir dos quais sao compostas as proteinas. Por sua vez as proteinas sao
polimeros de aminoacidos, cujas principais funcoes sao enzimatica, hormonal, imunologica
e estrutural.[1]. Os aminoédcidos como seu nome indica comportam uma fungao dcida e
uma func¢ao amina primaria. No mundo vivo, os aminoacidos distinguem-se em duas ca-
tegorias. A primeira compreende vinte a-aminoacidos constitutivos de todas as proteinas;
as funcoes amino e carboxila encontram-se, portanto, ligadas ao mesmo atomo designado
por . A segunda abrange todos os outros aminodcidos, os que se encontram no estado

livre e que desempenham muitas fun¢oes metabdlicas importantes [4].

Todos os aminoacidos com excessao da glicina que tem dois H ligados no carbono «,
tem um carbono « assimétrico (as quatro valéncias encontram-se ligadas a dtomos ou a
grupos diferentes). A maior parte difere apenas na estrutura do residuo organico ligado
ao carbono principal da estrutura. Esta ligacao pode diferenciar, por exemplo, o carater
da atividade éptica, ou seja, a capacidade de “girar” a luz polarizada no sentido horario
ou anti-hordrio [1]. Na natureza existem aminoécidos que giram a luz para a esquerda, os
levégeros, e aminoacidos que giram a luz para a direita os destrégeros. Os primeiros sao

em numero bem superior e sao os Unicos encontrados nas proteinas.

Sabe-se que a espectroscopia eletromagnética é a mais importante fonte de informagcao
experimental para a fisica atomica e molecular. Informagoes relacionadas a matéria podem
ser adquiridas a partir dos estudos das radiagoes do espectro de emissao e/ou absorgao
sobre as mesmas. A quantidade de informacao que pode ser extraida de um espectro
depende essencialmente do tipo de interagao da radiacao com a matéria, da fonte de
radiagao usada para “iluminar” as amostras e, finalmente, da sensibilidade de detectagao
que pode ser atingida [3]. Quando a luz se espalha ineldsticamente através da matéria
temos o chamado efeito Raman. A microscopia Raman, como técnica de analise local
(resolucdo espacial da ordem de micrometros) constitui-se em excelente ferramenta para

estudos de transigoes de fase em materiais policristalinos [1].

A microscopia Raman emprega usualmente a geometria “back scattering”, que corres-
ponde exatamente a geometria indicada quando as amostras se caracterizam por serem de

materiais muito opacos [11]. Com a possibilidade de se obter espectros em toda a regiao
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do visivel com o uso de leseres, muitos tipos de fenomenos podem ser investigados, como
a espectroscopia Raman ressonante e mais recentemente o espalhamento Raman intensi-
ficado pela superficie conhecido como efeito SERS (Surface Enhanced Raman Scattering)
cuja técnica tem os professores Oswaldo Sala e Marcia Temperini do Instituto de Quimica

da Universidade de Sao Paulo (IQ/ USP) seus principais pesquisadores na América Latina
[6].
Nesta dissertagao os temas abordados encontram-se distribuidos da seguinte forma:

No capitulo seguinte estao apresentados os conhecimentos fumdamendametos tedricos
que possam auxiliar na compreensao das estruturas atomicas e molecular, bem como
Calculos de Primeiros Principios (ab initio), os quais fornecem a partir da solucao da
equagao de Schordedinger (sob certas aproximagoes) valores das constantes fundamentais
e o numero atomico, varios resultados sobre o estado molecular, como determinagao da
estrutura eletronica, superficie de energia potencial e calculos de frequéncia vibracional

entre outros.

No capitulo 2 sao apresentados alguns conceitos gerais que permitem uma melhor
compreensao do objeto de estudo e das técnicas utilizadas no presente trabalho. Nesta
abordagem também sao apresentadas alguns aspectos da teoria de espalhamento Raman

sob a visao classica, na qual se baseia o estudo empregado na andlise do material.

Ja no capitulo 3 sao apresentados os procedimentos experimentais empregados na
caracterizacao do material, aparatos de medicao e andlise, além do método de preparacao

das amostras.

No capitulo 4 sao mostrados os resultados e algumas discussoes a respeito do estudo
dos modos vibracionais da a-glicina. Também sao mostrados os assinalamentos das ban-
das, calculados por métodos de primeiros principios (ab initio), em comparagao a medidas

experimentais de espectroscopia Raman.

Finalmente o capitulo 5 encerra este trabalho com algumas conclusoes e perspectivas

futuras.



1 FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 Estrutura atomica e molecular

Ha& duas teorias quanticas principais para a estrutura eletronica molecular: Teoria
da ligagdo de Valéncia (par de elétrons compartilhados) e teoria do orbital molecular,

generalizando o conceito de orbital atomico para o de orbital molecular.

Na teoria do orbital molecular (teoria OM), admite-se que os elétrons niao pertencem
a determinadas ligacoes, mas que devem ser tratados como pertencentes a totalidade da
molécula. Essa teoria foi mais bem desenvolvida do que a teoria da ligacao de valéncia
(VB) e proporciona os conceitos amplamente usados nas discussoes modernas sobre as

ligacoes.

Todas as teorias da estrutura molecular principiam com uma simplificacao inicial. A
equacao de Schrodinger pode ser resolvida de forma exata para o atomo de hidrogénio,
mas nao se tem uma solucao exata para nenhuma molécula, pois a molécula mais simples
tem trés particulas (dois niicleos e um elétron). Por isso adota-se a aproximagao de Born-
Oppenheimer, na qual se admite que os niucleos, muito mais pesados do que um elétron,
tém movimentos relativamente lentos e podem ser tratados como estacionarios, enquanto
os elétrons se movem uns em relagao aos outros. Logo, imagina-se que os nicleos estejam
fixos e a equagao de Schrodinger é resolvida para se ter as fungdes de onda somente dos
elétrons (fixando uma determinada separagao entre estes e o nicleo). Assim, a equagao de
Schrodinger nao admite solucao exata para sistemas polieletronicos. Isso se deve ao fato
de haver termos complicados de energia potencial, termos de interacao dos elétrons, etc.
Porém existem técnicas computacionais que propiciam solugoes numéricas detalhadas e
confidveis para as funcoes de onda e para as energias. As técnicas aproximativas foram

imaginadas inicialmente por D.R Hartree e depois modificadas por V. Fock [2].

Segundo Hartree (1928), cada elétron se move sob acdo de um campo central efi-
caz resultante da atracao do ntcleo e da repulsao média dos outros elétrons que assim
atuam como se produzissem uma distribuicao difusa de carga eletronica. Hartree desen-
volveu um método iterativo para calcular fungdes de onda atomicas (método do campo

autoconsistente de Hartree).

Devido ao fato de cada elétron se mover sob a acao desse campo central consideramos
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indispensavel abordar o problema dos potenciais de campo central sob uma 6ptica que
realca a simplicidade das suas fungoes do onda e que permite entender a sua aplicacao
a sistemas polieletronicos. Qualquer funcao de onda 'de um elétron sujeito a um campo
potencial central é vulgarmente chamada de orbital atomico. Este potencial®> pode cor-
responder a um potencial real (dtomo hidrogenéide, por exemplo) ou a um potencial

hipotético (aplicados a atomos polieletronicos, como veremos)

A funcao de onda de um atomo polieletronico é funcao muito complicada das coorde-

nadas de todos os elétrons, e podemos exprimi-las por

Vi m,..m) = $1 (71)p1(72)p2(73)...0m (7T7) (1.1)

onde, €1 < g5 < ...gpp, em que €; € a energia dos elétrons nos orbiais ocupados.

1.2 Moléculas Diatomicas Heteronucleares.

Quando uma molécula é constituida por apenas dois atomos de dois elementos
diferentes, temos uma molécula diatomica heteronuclear, como por exemplo CO ou HCI.
Existe um desequilibrio da distribuigao eletronica na ligagao covalente, do ponto de vista
da energia. E justamente esse desequilibrio que provoca uma ligacao polar, isto é uma
ligagao covalente com o par de elétrons compartilhados desigualmente pelos dois dtomos
[2]. Uma ligagao polar é constituida por dois elétrons num orbital cuja fungdo de onda

possui forma geral.

U = CAA+CBB (1.2)

com coeficientes diferentes. A proporgao do orbital atomico A na ligagao é |ca|* e do
B ¢ |cgl?. Uma ligacao apolar tem |c4|?> = |cp|* e uma ligacao ionica pura tem um dos
coeficientes nulo (por exemplo, a espécie ATB~ teria ¢4 = 0 e ¢cg = 1)[2]. O orbital
atomico com energia mais baixa proporciona a maior contribuicao ao orbital molecular
ligante,enquanto que o orbital atomico com energia mais alta proporciona menor contri-

buicao para o orbital anti-ligante.

funcdo de onda é a superposicio dos orbitais atémicos, ou em outras palavras, é o produto de funcdes
de onda monoeletronicas.

20 potencial é caracterizado quando tem-se uma particula movendo-se sob a acdo de uma forca central,
isto é, que depende apenas da distancia entre a particula e o centro de forgas ou origem, V = V(r).
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1.3 O Principio Variacional

Uma maneira de verificar a polaridade de uma ligacao e de se encontrar os coefi-
cientes de uma combinagao linear usada para construir os orbitais moleculares é através

do principio variacional

Este principio é fundamental nao sé porque permite obter solucoes aproximadas para
a equacao de Schrodinger mas também porque fornece um critério de valor minimo de
energia, para avaliar os méritos relativos de diferentes aproximacgoes. Ou melhor, se uma
funcao de onda arbitraria for usada para calcular a energia, o valor calculado nunca ¢é

menor que o da energia verdadeira.

Assim, considerando um sistema com hamiltoniano H e qualquer funcao de onda que

satisfaca as condigoes de contorno do problema em questao, verifica-se que:

_ e Hydr

E=gegar =

Eq (1.3)

onde Fj é o valor mais baixo da energia que obedece a equagao de Schrédinger HU, =
Ey¥y.

A fungao de onda hipotética da equagao (1.3) é real mas ndo estd normalizada, pois
os coeficientes podem assumir valores arbitrarios. Podemos escrever * = 1, mas nao
[¢*dr = 1. A energia da funcao de onda hipotética é o valor esperado do operador
hamiltoniano, H. Devemos determinar os valores dos coeficientes da funcao que tornem
minimo o valor de E. Isto se resolve pela resolucao das equagoes

OF _0 oF _

— — =0.
Oca Ocp

O primeiro passo é exprimir as duas integrais em termos dos coeficientes. O denominador
é
/1/12d7 = /(CAA—I— cpB)?dr
_ / Aldr + & / B2dr + 2cacp / ABdr
= 4+ 4+ 2cuc8S

pois os orbitais atomicos estao normalizados e a terceira integral é a integral de super-

posicao S (Apéndice A). O numerador é
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/@bH@DdT = /(CAA + cgB)H (caA + cpB)dr
:a/AHmh+%/Bﬁ&h+%%/AH&h+m@/BHmh

H& algumas integrais complicadas nesta expressao, mas elas podem ser combinadas em

parametros convenientes

aA:/AHAm
ap = [ BHBdr
8= [AHBar = [ BHAdr (1.4)

Entao
/¢de7 = Ao + chag + 2cac83
A expressao completa de E é

o+ cgag +2cacpf
4+ &+ 2cacpS

(1.5)

O minimo valor de E encontra-se pela derivagao da expressao em relacao aos dois coe-
ficientes e fazendo as derivadas iguais a zero. Do trabalho algébrico chega-se ao resultado

final que sao as equacoes

(B—ES)ca+ (ap—E)cg =0 (1.6)

Estas equacoes sao chamadas de equacgoes seculares e os coeficientes sao dados através

de suas resolugoes.

O parametro o é uma integral coulombiana. E interpretado como a energia do
elétron ao ocupar A (simbolo a4) ou B (simbolo ap) e é negativo. Em uma molécula
diatomica homonuclear vy = ap. O parametro § é nulo quando os orbitais nao se

superpoem. Para resolver as equacoes seculares nos coeficientes precisamos da energia E
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do orbital. Como qualquer sistema homogéneo de equagoes lineares, as equagoes seculares
tém solucao nao-nula se o determinante secular, o determinante dos coeficientes, for

nulo, isto ¢ se

ax—E B—ES

=0 (1.7)
6—ES aB—E

Este determinate é uma equacao de segundo grau em E. Para encontrar as energias
E dos orbitais ligante e antiligante de uma molécula diatomica homonuclear fazemos

ay = ap = a na equagao (1.7) e obtemos

ar—FE B—-ES

o Bs aen —(a—E?—(B—ES)??=0 (1.8)

As duas raizes dao as energias dos orbitais moleculares ligante e antiligante formados
pelos orbitais atomicos. De acordo como principio variacional, as raizes sao as melhores

energias associadas a uma base.

1.4 Calculos Autoconsistentes

A equagao de Schroedinger nao admite uma solucao exata para sistemas polie-
letronicos. Isto se deve ao fato de nao ser possivel decompo-la exatamente em equacoes

monoeletronicas, devido a presenca de operadores de repulsao intereletronica [3].

Para esse problema existem os cdlculos autoconsistentes, como o de Hartree-Fock,
por exemplo, que em estrutra eletronica busca uma solugao aproximada para o estado
fundamental de um sistema de elétrons num atomo, numa molécula ou em um soélido

considerando apenas um determinante de Slater.

Os calculos autoconsistentes sao calculos que formam a base da pesquisa quimica
moderna. Eles podem fornecer, além das formas e as energias dos orbitais moleculares, a

estrutura e a reatividade das moléculas [2].

1.4.1 O método Autoconsistente de Hartree

Hartree (1928) admitiu que cada elétron se move sob a a¢ao de um campo central

eficaz resultante da atragao nicleo e da repulsao média dos outros elétrons que assim
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atuam como uma distribuicao difusa de carga eletronica. Esse método mantem-se na
atribuicao de fungoes monoeletronicas dos elétrons e no tipo de funcao de onda total,
construida como um produto de orbitais, ignorando-se a variavel eletronica do spin e as
consequentes implicagoes que esta tem na expressao da funcao de onda (antissimetria da

funcao de onda por permuta das coordenadas eletronicas, incluindo o spin).

Assim, a fun¢ao de onda total do sistema, descrito pelo Hamiltoniano I:IO, no estado

de menor energia, é

Wi, = ©1(71)01(T2) 2(72) 02 (75) .. 0m (), (1.9)
onde, 1 < @2 < ... < Py

Supoe-se que o estado de menor energia do atomo é descrito por uma tunica fungao
produto, isto é, que o nivel energético que lhe corresponde nao é degenerado. E importante
notar que em (1.9) ha dois elétrons por orbital atomico espacial; por exemplo, os elétrons
1 e 2 estao atribuidos no estado de menor energia, ¢ que, tal como os outros, resulta da

resolugao da equagao de Schroedinger monoeletronica:

]AWk = €LYk (1‘10)

Logo, a energia do sistema é a soma das energias dos elétrons nos orbitais ocupados,

ou seja,

E:n151+n2€2+... (]_]_1)

Onde n; sao numeros de ocupagcao de cada orbital atomico espacial i, e que de acordo
com o principio de exclusao de Pauli, nao podem exceder 2. O preenchimento dos orbitais
segue a ordem crescente das suas energias, ou seja, €1 < €5 < ...etc. A probabilidade de
encontrar o elétron 1 no volume dv; e, simultaneamente, o elétron 2 em dvy, o elétron 3

em dvs, em diante, é

W (7 ) |2dvldv2...dvn = |p1(™) |2...\g0m(f’n) |2dv1...dvn (1.12)

Sob o ponto de vista pratico, interessa mais conhecer a probabilidade de encontrar

qualquer dos elétrons num elemento genérico de volume dv. O resultado é dado por uma
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funcao P que exprime a densidade de probabilidade monoeletronica em cada ponto do

espaco, em que dv = Ppdv

Vejamos como se calcula esta fungao P para uma funcao de onda do tipo (1.9) para
3 elétrons (configuragao eletronica p2¢3). Integrando o quadrado do médulo da funcao
total sobre as coordenadas das particulas 2 e 3 obtemos a probabilidade de encontrar o

elétron 1 em dv independentemente das posigoes dos elétrons 2 e 3:

/ | 1 3.5) | dvadvs = / (0160 Plerin [P [Pdvados
= \901@1)\2/|901(r5>\2dv2/|¢2<r§)!2dv3 = |1 |”

Repetindo esse calculo para obter a probabilidade de encontrar o elétron 2 em dv,
independentemente das posicoes 1 e 3, daria ’@1(7?2)|2 e a probabilidade de encontrar 3 em
dv para quaisquer posigoes de 1 e 2, daria |@a(i) |2. Portanto, a probabilidade de encontrar
qualquer dos 3 elétrons em dv ¢ |1 |* + |1 >+ |2 | (eliminamos os indices em r por-
que esta soma se refere a qualquer dos elétrons indistintamente do modo de os numerar).
Assim, P(7) = 2|p1m|* + |@am|? para a configuracao eletronica ¢ip;. No caso genérico
da configuragao eletronica 1! py?... é, pela mesma idéia, P(7) = nq |17 +nalpem)® + ...
No caso de uma fungao de onda do tipo produto simples (1.9) a fungdo densidade pro-

babilistica monoeletronica é dada pela soma das contribuigoes individuais de diferentes

orbitais.

Uma das limitagoes da funcao de onda do tipo produto simples como em (1.9), consi-
derado no método autoconsistente de Hartree, reside no fato de nao levar em conta o spin
de cada elétron e de nao poder, em razao disso, satisfazer o principio da antissimetria.
Este s6 é introduzido a posteriori sob a forma do principio de exclusao de Pauli. No
sentido de corrigir esta deficiéncia, o método de campo autoconsistente de Hartree-Fock

considera uma func¢ao de onda do tipo determinante de Slater de orbitais-spin.

|/ﬁ>(1) |/€2>(1)---U€n>(1)
1 |k1>(2) |/€2>(2)..-!/€n>(2)
2N! : :

) [z ) )

(1.13)

Consideremos que uma particula seja definida pelo estado |k;). Para o caso de elétrons
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somente a parte antissimétrica é interessante, haja visto que as permutacoes simétricas
violam o principio de Exclusao de Pauli, onde ¥ é a funcao de onda para 2N elétrons
(1 par para cada orbital). Seja gpf(f») = Qj(anyn-ny O orbital molecular (OM) onde z*, y*
e zM representam as coordenadas do elétron y indica o estado eletronico. A consideragao

eletronica do spin resulta no spin-orbital molecular (S.0.M), definida por

Wy = Pitan g zmbisny = Pigné) = rE"

onde

oy T
SR
o B |

Sendo os orbitais ortonormalizados, temos:

< oilop >= 0 0 se j=k
YjlPr >= 05
’ 7 1 se j#k

Isto implica que :

(Wo|Wo) =1
Vamos escrever o determinante de Slater na seguinte forma:

Wy = [(21]\7)'] 22}; PopIIY, (Faim1)a(2i — 1) Bai (1.14)
Onde os termos apresentados estao definidos abaixo:

IT = produtoéria

P = Operador permutacio

dp = termo de paridade

a=[M) 1)

g=m 1

pi =| ki)
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1.5 Método de Hartree-Fock

Resolvendo a equacao

H|V) = E|Y)

com H dado por

i R
H=% hu+5> — (1.15)

i 1

onde h é o operador hamiltoniano de uma particula para o p-ésimo elétron movendo-se

no campo dos ntcleos; h, ¢ um operador hermitiano e linear expresso por

- % 1
h”:_TM_zA:W (1.16)

1v2 . s sy ’ 1 . . .
com ;V3, sendo a energia cinética do elétron u, e >, 7z a energia coulombiana de in-

1
rHev

teracao elétron-nicleo. E usual notar como g, que ¢ um operador de duas particulas.

O valor esperado para a energia sera:

E = (ol > G+ D Qi Po) (1.17)
J

j>k
Quando trabalhamos com 2N termos, temos:

J ij

ij

Mas, corrigindo o fator de troca, temos:
N

E=>12G+> (2J;; — Kjj)] (1.19)
= j=1

Considerando a classe de fungoes constituidas pelos monodeterminantes. O funcional

estudado é dado por:

E-= /@*ﬁ@dr — E[0] (1.20)

Onde o operador hamiltoniano é definido por (1.15). Fazemos a consideracao de
que todos os niveis ocupados estdo completamente preenchidos (configuracao Close-Shell-

camada fechada).
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Utilizando o principio variacional, fazemos uma mudanga infinitesimal no orbital a

fim de obter a variacdo da energia (com o objetivo de minimiza-la).

(0U|H — E|0) + (6U|H — E|T)*

OF = (U[U) + (SU[W) + (SU[)*

dai, usando as consideragoes de ortonormalidade, temos:

(U|W) = 1, (§U|W) = (§U|T)* =0

(6U|H — E|T) = (§U|H|U) — E(5T|T)
também

(6U|H — E|T)* = (0U|H|T)* — E(5T|T)*

Portanto,
OE = (U|H|W) + (U|H|W)*

O funcional de energia é dado por (1.20) que representa nessa classe de fungoes a

configuragao de camada fechada

Elp1a..onp) =23 hi + > (2Ji; — Kiy)

7 @]

usando
i i

Quando cada orbital molecular ; é modificado por uma quantidade infinitesimal dy;,

a variacao na energia sera:

0E =2 6h;+Y (20J;; — 6K;;)

ij
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ou

§E = 22 Spilhales) + 389|255 — Kijli) +

tj

22 5%% ‘901 "‘Z (5%01‘2‘]1] Kl]‘%01>*

]

que pode ser escrita na forma

S =23 [(0pn)heidd + S [ (01) (20 = K;)udd +
/ <5so;f><2ji — Kpid0} +23 [ eih(Gpao + (1.21)

Z{/% (2J; = )i + { [ 952 = Ki)(3ip;)av}.

Cada uma das duas expressoes dentro das chaves, depois de uma soma sobre i e j,
fornece o mesmo resultado. Se fizermos o uso da hermiticidade dos operadores h = (),

J; e K;, podemos escrever:

5E_22/5% {h+z (2J; — K;)Youdd) +

22/ )[R + Z 2J7 — K?)}gido. (1.22)
? J

Como os orbitais moleculares estao sujeitos a condicao de ortogonalidade, teremos

uma restricao sobre a variacao dos ¢;, dada por
J@eneido+ [6)eido =0 (1.23)

Agora, para que E seja um extremo, serd necessario que § £ para alguma escollha dos

dpi, seja compativel com a equagao (1.23).

Para determinar essa condi¢cao usamos o método dos multiplicadores de Lagrange:
multiplica-se a equagdo (1.23) por um fator a ser determinado e a adiciona-se a JF
obtendo-se 6 F'.
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Efetivamente, multiplica-se a equacao (1.23) pelos multiplicadores de Lagrange —2e;;,

e obtem-se a equagao resultante:

—QZeﬂ/ 37 )pidd — 22631/ dp;)pidd =0 (1.24)

que pode ser escrita no forma:

226]1/ 3o )p;dY — 2262]/ dpi)pidd = 0. (1.25)

Adicionando-se (1.25) a §F dado por (1.22), obtemos:

B =23 [@ellh+ 320 = ke = 3 esesldd
E = 22/(5@)[{3* + 30207 = K)iber ~ Z%Ez‘j Jdd

E assim as condicoes para ' = 0 sao dadas por:
{h+>(2J; — Kj)}pi = }:qnq“ (1.26)
J
{h* + 320 = K))}yop = Zsojeﬂ (1.27)
J

Considerando o complexo conjugado de (1.27) e subtraindo de (1.26), temos:

>_pilej — ) = 0; (1.28)
J

e, desde que as ¢; sdo linearmente independentes, segue-se que €;; = €.

Logo, a matriz € = [¢;;] ¢ hermitiana. As expressoes (1.26) e (1.27) sugerem definir o

operador de interacao eletronica total Geo operador de Fock F é dado por

F=h+G (1.29)
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€ CoIn

G =Y (2J; - K;) (1.30)

i

Usando (1.29), as equagoes de condigao para os melhores O.M. sao escritas como:

Fo; = > @i (1.31)
J

ou em notacao matricial:

Fp = e (1.32)

Em particular, é possivel provar a existéncia de uma transformacao unitaria que pro-

duz novos orbitais @' nos quais a Eq. (1.31) torna-se diagonal (forma canonica):

1.6 A Teoria do Funcional de Densidade

Essa teoria que trata da densidade eletronica foi primeiramente apresentada pelo
austriaco Walter Khon e pelo seu aluno francés Pierre Hohenberg, em 1964 por meio de um

artigo o qual estd alicercado em dois teoremas conhecidos como teoremas de Hohemberg
- Kohn.

Nesse artigo, Walter Kohn e seu aluno Pierre Hohenberg, reformulam a mecanica
quantica, nao utilizando funcoes de onda, mas sim, a densidade eletronica p(7), uma
grandeza representada por uma simples funcao tridimensional que contém toda informagao
relevante de um sistema. Portanto, para Hohenberg e Kohn, todas as grandezas fisicas
que podem ser medidas num sistema, sao determinadas pelo funcional de densidade, isto

¢ em funcao de p(7).

Em 1925 quando Schrodinger propos a equacao que marcou o inicio da Mecanica

Quantica, conhecida como a equacao de Schrodinger e quando explicara o atomo de hélio
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e a molécula de hidrogénio, ele e Paul Dirac, vencedor do prémio Nobel, declaram que a
quimica teria chegado ao seu fim.O problema é que a fun¢ao de onda de um sistema de
Ne elétrons depende de 4Ne variaveis, 3Ne coordenadas espaciais e Ne coordenadas de
spin. De fato, a equacao de Schrodinger para sistemas fisicos mais complexos tem solugao

extremamente complicada.

Aumentando-se o nimero de elétrons em um sistema, o nimero de termos da funcao de
onda da equagao de Schrodinger também aumenta por ficar com cada vez mais variaveis,
fazendo com que a dificuldade de resolvé-la aumente exponencialmente. Foi na perspectiva
de entender sistemas como esses que Hohemberg e Kohn surgiram com a idéia da densidade

eletronica.

Logo, a teoria do funcional de densidade (DFT) diz que podemos conhecer as pro-
priedades de um atomo, de uma molécula ou mesmo de um sélido, se conhecermos a sua

densidade eletronica, fazendo esta em funcao da grandeza observavel.

1.6.1 Teoremas de Hohenberg - Kohn

1° Teorema : O potencial externo de um sistema de muitos elétrons V(1) corresponde

unicamente a um funcional de densidade eletronica p(7) [7].

Prova: Consideremos dois potenciais externos V() e V/(r) associados respectivamente
as funcoes de onda do estado fundamental ¢ e ', com hamiltoniano H, onde H =
T+U+V para V(r) e H' para V' (7). Para esta prova, consideremos que os dois potenciais
levem a uma mesma densidade eletronica p(7) e que ainda pode-se estendé-la para estados

degenerados.

Como H e H’ diferem somente pelo potencial externo e que p(7) = p/(7), temos, de

acordo com o principio variacional, que:

Ainda podemos escrever:

WIHY) < (' HW') = (@[ H'[9) + (@'|[V = V'['). (1.34)
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em que
WIAW) = @+ V= V) = B + [ @77 - V@),

lembrando que:

= (¥ ;(W— )

(§]
. N
V=> u(r)
=1
temos:
i Z/d3r1.../d3r P oo TRV VO oy 150)
ou

—/p Yo(F)dr. (1.35)

Utilizando o resultado da equagao anterior na expressao (1.34), teremos:

F+FE <FE+F

Conclui-se que nao podem existir dois potenciais externos capazes de criar a mesma
densidade eletronica para o estado fundamental, ou seja, a densidade eletronica do estado
fundamental especifica de modo 1inico o potencial externo. Portanto, ao assumirmos uma
mesma densidade p(7) para v # v’ decorrente do fato de que ¥ # 1’ obtemos um resultado
inconsistente. Portanto, devemos considerar 1) = ¢/’ para concluir a unicidade de p(7). Ou

seja, duas densidades de estado fundamental idénticas devem surgir de potenciais externos
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idénticos, concluindo o primeiro teorema.

2° teorema: O estado fundamental do sistema pode ser encontrado minimizando a
energia total em fungao da densidade [7]. O valor esperado da energia do estado funda-
mental é um funcional inico da densidade do estado fundamental p(7), j& que qualquer
operador observavel O é um funcional de p(7). O funcional da energia do estado funda-

mental é minimizado se e somente se p(7) é a densidade exata para o estado fundamental.

Logo, o segundo teorema diz: A energia do estado fundamental Fy[p] é minima para

a densidade p(7) exata [8],

Podemos escrever esta equacao da seguinte forma:

A A

Elp] = ([T + V) + (¥|V 1)

ou

Elp] = Flp] + ($|V]2) (1.36)

Onde o termo F[p| é valido para todos os sistemas e necessitamos determina-lo uma
sé vez, e aplicd-lo para todos os sistemas. Portanto, F'[p], é um funcional universal vélido

para qualquer sistema coulombiano e o termo (4|V]4)) depende do termo em questio.

Analogamente temos:

Elpo] = Flpo] + (| V']tho) (1.37)

onde ¥y é a funcao do estado fundamental. Como pg determina 1)y e p determina ),
assumindo que tanto py como todos os p sao determinados por algum potencial externo,

isto é, que sao v-representaveis, entao podemos aplicar o teorema variacional, isto é:
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Elo] < E[Y] (1.38)

(Wo|T + Ulbo) + (Wo|Vibo) < ([T + U[w) + (| V)

Flpo] + (to| Vo) < Flp] + (|V[¥)

ou

Elpo < Elp]. (1.39)

1.7 Calculos de autoconsisténcia-As equacoes de Kohn-
Sham

Nesse métedo as equacoes sao resolvidos auto-consistentemente. O objetivo é
encontrar a energia do estado fundamental usando o formalismo de Khon-Sham. Sabemos
que o sistema em questao é interagente, porém esse formalismo desenvolvido por Walter
Khon e Lu Sham em 1965, o qual permite determinar p(7) para um sistema real, utiliza um
sistema nao-interagente. Apés a obtengao da densidade p(7), podemos usé-la no funcional
da energia e obter todas as propriedades eletronicas do estado fundamental sem ter de
determinar a funcao de onda molecular [9]. O método desenvolvido é capaz, a priori, de
fornecer resultados exatos, mas como as equacoes do método de Kohn-Sham contém um

funcional desconhecido, os resultados, na pratica sao apenas aproximados.

Consideremos um sistema de N-elétrons em um potencial externo V, nao interagente,

em que o hamiltoniano desse sistema é dado por:

Hy=T,+V,

ou
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Ne
A= Y5 Vi 4 V(] (1.0
i=1
Esse sistema de referéncia é ficticio e o subscrito s indica que o mesmo é nao intera-
gente. Os N-elétrons se comportam de modo totalmente independente e experimentam
uma mesma energia potencial. Para que nao haja problema ao adotarmos tal sistema
ficticio, utilizamos para isso um parametro A\, que pode relacionar o sistema de referéncia

com o sistema real.

Portanto, o hamiltoniano pode ser escrito da seguinte forma:

Ne
H)\ = Te + Z vA(ﬁ) + )\‘/e—e
i=1
O parametro A varia de 0 até 1, ou seja, do sistema de referéncia onde nao ha interacao
inter-elétrons ao sistema real. Na equacao acima, V) é o potencial externo em que a
densidade eletronica de Hy para o estado fundamental é igual a densidade para o estado

fundamental do sistema real.

De acordo com o que foi colocado acima, escrevemos o funcional de energia separando

a parte coulombiana classica do funcional universal F[p].

:/V(F) d3r+2//p’?fﬂ Prd® + Glp) (1.41)

onde G[p] também é um funcional universal. A equacdo acima é a energia do estado
fundamental de um géas de elétrons nao homogeénio interagindo com o potencial externo

estatico V(7). Entao, G[p| pode ser escrito:

Glp] = Tolp] + Eaclpl;

onde Ty[p] é a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes com densidade
p(7) e E.[p] contém,a energia de exchange e energia de correlacao da energia cinética

desse sistema com densidade p(r).

A parte que contém a correcao da energia cinética desse sistema também esta nesse
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funcional E.,.[p] (funcional de energia de troca e correlagao). [8].

E..[p] satisfaz o principio variacional e tomando a sua variagdo com o vinculo que a

carga eletronica total seja fixa temos,

/ o(Ad*r = N (1.42)

portanto,

O(Elp] — [ p(P)d* ~ N]) =0 (1.43)

obtemos:

p(r’)
|7 —r

a
|

0T
J oo ) VG [ L 4 V] = = 0 (1.44)
onde V. é o potencial de troca e correlacao obtido a partir da derivada do funcional da

energia de troca e correlagao, dada por:

0FE,.
dp

‘/;r:cp =

O funcional de energia, cinética Ty[p] de um sistema de elétrons nao interagentes pode

ser escrito como Ty[p] = —% S [ U*V2d3r e cuja densidade de carga auxiliar é

N

p(F) = > [ (1.45)

i=1

Resolvendo-se, portanto a equacao (1.43), satisfazendo as equagoes (1.41) e (1.44),

podemos obter a equagao de Schrodinger de uma particula

(3 ¥+ VS o)) = () (1.46)

ou simplesmente

WS y(F) = en(P), (1.47)
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onde VES = VES[p] ¢ o potencial efetivo de Khon-Sham dado por

7

VES —v(i)+ [ |f v 1,|d3r’ +Vielp) (1.48)
r—r

A solugao da equacao (1.47), deve ser obtida, portanto, por meio de um calculo

autoconsistente.

O processo de resolver a equacao de Khon-Sham é similar ao método de Hartree-Fock,
e pode ser da seguinte forma:
1) Escolhemos um densidade p(7) e a utilizamos na eq.(1.47);
2) O resultado de VE5(7) é, entdo, utilizado na Eq. de Schrédinger para as funcoes de
onda e energia de uma particula e usamos a eq. (1.44) para encontrarmos o valor de
ol = pl+1,
3) Esse calculo é repetido diversas vezes até que as energias da eq. (1.45) nao sejam muito
diferentes de uma interacao para outra. Logo, dessa maneira, encontramos a densidade
p(7) que é correta tanto para o gas de elétrons como também para o gés de elétrons nao

interagentes.

1.8 A espectroscopia Raman

1.8.1 Introducao

A Espectroscopia Raman é uma técnica de alta resolucdo que proporciona, ao
analisar materiais de composi¢ao organica ou inorganica, informagoes fisicas, quimicas
e estruturais. FEla se baseia na andlise da dispersao da luz (monocromatica) sobre o
material em questao. Quando esse feixe monocromatico incide sobre o material, natu-
ralmente, ha uma dispersao da luz onde a sua maior parte sofre uma dispersao chamada
Rayleigh ou dispersao elastica pelo fato da frequéncia da luz espalhada ser a mesma da
luz incidente. Entretanto, nesse processo uma pequena parte da luz incidente se dispersa
inelasticamente, o que implica em um espalhamento de luz com frequéncias diferentes,

caracterizando, por assim dizer o espalhamento Raman.
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1.8.2 Aspectos fundamentais do efeito Raman

No ano de 1928, o fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman descreveu o
fenomeno conhecido como efeito Raman, obtendo com isso o prémio Nobel de fisica em
1930. E um fenomeno em que a luz é espalhada ineldsticamente permitindo, assim, o

estudo de rotagoes e vibragoes moleculares.

A espectroscopia Raman se baseia na andlise da luz dispersada pela amostra a que
se quer examinar, fazendo incidir sobre ela uma luz monocromatica de frequéncia vy. O
resultado da interagao da luz com o material é uma pequena porc¢ao de luz espalhada com
frequéncia diferente de 9. A dispersao Rayleigh com frequéncia vy nao traz nenhuma
informagcao sobre a composicao da amostra analisada. Ja a luz dispersada com frequéncia
diferente de vy, dispersao Raman, é a que proporciona informacoes relevantes sobre a

composicao molecular da amostra.

Rayleigh

: |

-

ks e

2 |

m

b

=

5+

=

77|
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Raman Stokes Raman Anti-Stokes

AN . A
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Freciﬁéncia {w=Mxc)

Figura 1: Espalhamentos Rayleigh e Raman obtidos como uma fonte de excitacao de
frequéncia vy. Uma dada vibragao molecular da amostra tem frequencia v.

As novas frequéncias +v, e —v, sdo caracteristicas da natureza quimica e do estado

fisico do material analisado e independentes da radiacao incidente.
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1.8.3 Polarizabilidade Molecular

Quando a radiacao interage com a matéria, isto é, quando a matéria estd na
presenca de um campo elétrico, ha uma mudanca na posicao de equilibrio. Esta posicao
é aquela em que os nucleos e os elétrons situam-se na auséncia de perturbagoes externas.
Portanto, na presenca de um campo elétrico ha uma mudanga no momento dipolar, ou
seja, o campo elétrico induz um momento dipolar na molécula. O mesmo se pode dizer
a respeito de sistemas atomicos mais complexos, como os cristais, por exemplo. Em
qualquer caso ¢ possivel considerar a polarizagao macroscépica do meio como o resultado
de todas as polarizagoes microscépicas, pois ambas as magnitudes estao ligadas. Temos,

entao

fi=ak (1.49)

onde /i é o vetor momento dipolar induzido, E é o vetor campo elétrico e a a constante de
proporcionalidade denominada polarizabilidade de ligacao. Essa constante ¢ uma medida
da deformacao da ligagado em um campo elétrico. O deslocamento das cargas moleculares,
depende da intensidade e direcao do campo elétrico e também da intensidade das ligagoes
intramoleculares que unem as cargas. Os vetores Ee ji tém orientagdes diferentes (nao
sao colineares) e portanto o nao é apenas um nimero que se pode expressar a Proporgao

entre as intensidades dos vetores indutor E e induzido u.

Ou seja, a é um tensor cujas componentes sao representadas de maneira complexa,

COomo segue:

Mz = g By + amyEy + o B,
ty = Qo lly + ayy By 4 0
po = By + By + o, E, (1.50)

Podemos, entao, escrever em notacao tensorial da seguinte forma:

i gy Oy O E,
By | = | Qyo Quy Qe E,
/"LZ azz azy aZZ EZ
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Esta é uma forma explicita em que g é um tensor simétrico de segunda ordem.

Quando ha uma vibracao da molécula com frequéncia wy em relagao a posicao de
equilibrio, também a polarizabilidade varia de acordo com o arranjo de cargas da molécula.
Portanto, o dipolo depende da coordenada internuclear R que varia durante uma vibracao.
Assim, u = p(R) = u(Rp + ), onde v = R — Ry mede o deslocamento em relacao ao
ponto de equilibrio Ry e é normalmente pequeno. Logo, podemos expandir p(R) em série

de Taylor obtendo:

da 1/d%aN
_ aa (e 151
= Ho (dR)ox+ 2(dR2>ox + (1.51)

onde ap é o valor de o na configuracao de equilibrio. O subscrito “0” nas derivadas

também indica que as mesmas sao tomadas na configuracao de equilibrio.

O processo Raman é mais bem definido considerando os estados quanticos que estao
relacionados a frequéncia natural wy. Porém, o tratamento classico é suficiente para

entender a origem do processo Raman.

Logo, considerando que a polarizabilidade oscile com frequéncia o = a(wy), tem-se

a = ap + (Aa)cos(wt) (1.52)

A polarizabilidade varia, portanto, entre ag — Aa e ag + Aa com valor médio ay.

Para um campo elétrico E induzido temos F = Eycos(wt), o dipolo induzido seré:

Mind = ak
Wina = [0 + Aacos(wot)][Egcos(wt)]

onde por simplicidade tratamos o problema com apenas um modo de vibracao , conside-

rando um sistema unidimensional.

Usando a regra dos cossenos,

cosAcosB = {[cos(A+ B) + cos(A — B)]

obtemos,
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1
Lina = qoEopcos(wt) + iAan [cos(w + wp)t + cos(w — wy)t]

E possivel ver que o dipolo induzido oscila com freqiiécia w, w+wy e w —wy e irradiara

nestas frequéncias.

O dipolo induzido pode, portanto, gerar radiacao com freqiiéncias w +wy. Este efeito,
conhecido como espalhamento inelastico, como ja foi dito, foi observado por Raman em
1928. Para o caso de radiagoes w — wy, da-se o nome de espalhamento Stokes. J& no
caso w + wy, da-se o nome de espalhamento anti-Stokes. Também é possivel ver na
expressao acima o espalhamento Rayleigh para o dipolo induzido. Este é conhecido como
espalhamento elastico pois tem a mesma freqiiéncia w. No caso de sistemas cristalinos, o
deslocamento para alta freqiiéncia, que corresponde ao sinal negativo, aplica-se a criacao
de um fonon (processo Stokes), enquanto o deslocamento para baixa frequéncia, que
corresponde ao sinal positivo, aplica-se a aniquilagdo de um fonon (processo anti-Stokes).

Examinando os vetores de onda observa-se que:

ky = ki £ G (1.53)

que é o tratamento da conservacao do vetor de onda (na verdade, conservagao do mo-
mento). Se um modo normal particular induz flutuagoes nas componentes o da polari-
zabilidade eletronica numa maneira tal que ela aumenta a polarizabilidade numa metade
do ciclo e diminui na outra metade, entao uma componente da derivada de primeira or-
dem em o}, (avaliada na posigao de equilibrio) é diferente de zero. Este modo modula a
componente da polarizabilidade ¢ na direcao de seu vetor de onda q. O valor méximo
para ¢; ocorre para EZ = —ES, que corresponde a geometria de retroespalhamento. Para a
luz do laser ]l; | ~10% cm™!, entdo o valor maximo para ¢ no espalhamento é em torno de
10* ecm~!. Para efeito de comparacao nas excitacoes em sélidos, particularmente fonons,

o valor méximo permitido para |g] ¢ da ordem de 10® cm .

No caso de cristais polares, o campo elétrico macroscépico que acompanha as vibragoes
polares também induz flutuagoes na polarizabilidade. Neste caso, adiciona-se uma nova

espécie de derivada na expressao da polarizabilidade, de modo a resultar na equacao:
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o5 =0+ > oFU + by By (1.54)
k
onde
do,
" OE, (1.55)

sao as contribuicoes eletronicas para as constantes eletro-éticas, que descrevem a mo-

dulacao da polarizabilidade pelo campo elétrico macroscopico Ej,.

Uma outra quantidade importante em um processo de espalhamento é a secao trans-
versal diferencial de espalhamento, que é definida como a probabilidade que uma particula
contida em um feixe incidente, cuja area transversal é unitaria, seja espalhada por um
fonon ¢ em um angulo sélido df2 com uma freqiiéncia espalhada entre w, e dws. Uma outra
definicao equivalente para a secao transversal diferencial de espalhamento é a poténcia
irradiada na dire¢ao ks com polarizabilidade s, por unidade de angulo sélido df2 com uma
freqiiéncia espalhada entre w, e dw, dividida pelo fluxo incidente por unidade de area na

direcao k; com polarizagao i. Para um processo Stokes, ela é dada por:

d*c

dQdwg

o [i- 0% - sf? [ (w) + 1] ge () (1.56)

onde o é o tensor Raman, i e s sdo as polarizacdes dos campos incidentes e espalha-
dos, respectivamente, n(wy) é o fator de Bose-Einstein e gi(w) é uma fungao lorentziana

normalizada, que é dada por:

Yk
2w (wk — wi) + (%)2

gr(wr) = (1.57)

e que traduz o fato de U}, ser uma oscilagao amortecida, onde 7y é a constante de amorteci-

mento.

A secao transversal Stokes e anti-Stolxes sao relacionadas pelas equagoes:

d*o d*c

dQdy, M) 1 e -

(1.58)

n(ws)

Em baixa temperatura, quando KT < hw, o processo Stokes é dominante, ao passo

que, quando K'T' >> hw, as segoes transversais em ambos os processos de espalhamento,
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Stokes e anti-Stokes, sao praticamente as mesmas.
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2 CONCEITOS GERAIS

2.1 Aminoacidos

Os aminodacidos sao compostos quimicos de natureza organica presentes nas ati-
vidades biolégicas fundamentais. Os polissacarideos, os acidos nucléicos e as proteinas
sao polimeros essenciais para os processos vitais das células, e os blocos basicos que os
constituem sao diversos tipos de aminoacidos presentes na natureza. Sao assim chamados
“aminoacidos” os compostos quimicos que apresentam obrigatoriamente um agrupamento
amino (fon NH3") e um agrupamento carboxilico (fon COO™). Estes dois agrupamentos,
ligados a um carbono central formam o grupo funcional. Neste carbono central se ligam
um hidrogénio e um outro agrupamento polimérico (R) (Figura 2) que distingue cada tipo

de aminoécido [1].

CO,H
HN—C—H

Figura 2: Grupo funcional dos a-aminoacidos.

A funcao biolégica dos aminoacidos é essencial ao funcionamento celular, ja que es-
tes sao blocos basicos na formacgao de enzimas fundamentais em numerosas reagoes me-
tabdlicas e também na biossintese de proteinas, polipeptideos, nucleotideos entre outros
[1]. As proteinas, por sua vez, tém fungoes diversas, e assim, comparecem com muitos
tamanhos e formas. Entretanto, elas tém pesos moleculares muito elevados [5]. As formas
variam desde as proteinas globulares, como a lisozima e a hemoglobina, até as hélices da
a-queratina (cabelos, unhas e 1a) e as laminas (folhas) da fibroina de seda. Portanto, dos

3 grupos de polimeros biolégicos as proteinas tém as fungdes mais diversificadas.

As proteinas sao, entao, moléculas compostas por muitas unidades de aminoacidos

(poliamidas) e as respectivas unidades monoméricas estao entre cerca de 20 diferentes
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a-aminoécidos '. A hidrélise 4cida ou alcalina das proteinas leva & mistura de diferentes
aminoacidos. Embora a hidrélise das proteinas de ocorréncia natural possa levar até
cerca de 22 aminodcidos diferentes (Tabela 1), todos eles tém em comum importante
caracteristica estrutural, com excessao da glicina (que tem moléculas aquirais), sendo
que quase todos os aminodacidos de ocorréncia natural tém a configuracao L no carbono
alfa. Porém, somente 20 a-aminoacidos entre os 22, sao usados pelas células na sintese
de proteinas. Os outros dois aminoacidos sao sintetizados depois que a cadeia poliamida

esta intacta.

2.2 Propriedades quimicas e fisicas dos aminoacidos

Os aminoacidos apresentam ponto de fusao elevado, da ordem de 150°C, e de-
vido aos dois grupos polares (amino e carboxilico), sao em geral insoliveis em solventes
organicos. Em solucao aquosa ha um equilibrio entre o ion dipolar e as formas anionicas

e cationicas do aminoacido, conforme mostra a Figura 3.

-H+ -H+
HsNCHCO,H HsNTCHCO,3 H,NCHCO,
| + I + |
R +H R +H R
Forma catidnica fon dipolar Forma aniénica
(solugBes acidas pH=0) (solugBes basicas pH=14)

Figura 3: Reacdo de equilibrio entre as formas ionicas e o ion dipolar (“zwitterion”).

Também chamados de “zwitterions” do alemao, os ifons dipolares assumem concen-
tragdo maxima em solugoes com certo pH. Este ponto é chamado de iselétrico. Cada
aminodcido apresenta um ponto iselétrico. Portanto alguns podem perder prétons com

maior facilidade, como por exemplo a alanina.

Outro fator importante é a identificacao idnica através da absorcao de infraverme-

1

lho. Os acidos carboxilados saturados absorvem na faixa de 1725-1700 cm™", e os acidos

aminados por sua vez absorvem em torno de 1600-1400 cm™*[13, 14].

E. Fisher, em 1891, postulou as estruturas espaciais dos aminodacidos, que foram

confirmadas 60 anos depois[15, 16]. Tais compostos sdo chamados de estereoquimicos ou

1830 classificados a-aminodcidos os compostos cujo grupo carboxilico e amino estdo ligados pelo
mesmo carbono. Conforme estes grupos se afastam entre si por intermédio da cadeia de carbonos a que
estao ligados, os aminodcidos recebem a designacao de 8 (2 carbonos de distancia), v (3carbonos), § (4
carbonos) ou € (mais de 4 carbonos de distancia). Esta terminacdo serve para diferenciar aminoédcidos de
composicao iguais, mas estruturalmente distintos. Na natureza a forma a-aminoédcido é a mais abundante.
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FPropriedades Nome Abrevlacio Estrutura de R
Glicina Gli —H
Alanina Ala —CHjy
Valina® Val —CH{CH3 )2
Leucina®™ Len —CH3CH(CH3)z
Fenilalanina™ Fhe —CH 2@
Asparagina Asn —CH3;CONHZ
Glutamina Gln —CH3CHzCONH,

—CHj
=
Trj]_:!tofano(Ej Trp 4 |
N~ =
I
H
1
FProlina Pro HOC- ClH_(l:HZ
AA nentros HNCHZ/CHZ
Serina Ser —CH30H
—CHOH
Treonina™ Thr |
CHjy
Tirosina Tyr —CHz@OH
i
Hidroxiprolina Hyp HOC—ClH (l:HZ
H CH
Ners 2 on
—CHCHzCHa
Tsclencina™ Ile |
CHy
Cisteina Cys —CH35H
—CHy;—5
Cistina Cys-Cys
—CH;—5
Meticnina™ Met —CHyCH25CH
Lisina® Lys —CHCHCHLCHaNH,
H
Arginina™"” Arg
—CHzCHzCHzNH—C—NHz
AA basiccs N
Higtidina™"” His _CH24@
|
H
Ac. Aspartico Asp —CHzCOzH
AM seides 5
Ac. Glutimico Gl —CH3CH2CO3H

AA: aminodcidos; (E) AA essenciais, (E*): AA essenciais para fase de crescimento

Tabela 1: Propriedades dos 22 aminodacidos protéicos, nome, abreviacao e estrutura.
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enanciomeros, pois podem apresentar para a mesma composicao, duas formas similares e

espacialmente distintas, sendo uma a imagem refletida da outra, conforme mostrado na

Figura 4
CO.H i CO.H
C—CH; | e,
N/ N N
N—— ! H——NH,
L-ALANINA D-ALANINA

Figura 4: Formas enancioméricas da alanina.

Jean Baptiste Biot, fisico franceés do século XIX, constatou que iniimeras substancias
organicas naturais tinham a propriedade de desviar o plano da luz polarizada, produzindo
uma rotacgao. Isto acontecia para compostos em estado liquido e gasoso, e portanto seria
uma consequéncia do arranjo molecular dos compostos. Concluiu-se que a configuracao
geométrica dos ligantes ao carbono na forma de tetraedro produzia tal desvio, ora no
sentido horario, ora no anti-horério, em relacao ao eixo vertical da luz polarizada. Assim,
estes compostos receberam o prefixo D (dextrdgiro) para os desvios a direita (horéario) e

L (levrégiro) para os desvios a esquerda (anti-hordrio).

No caso dos aminoacidos, é encontrada em abundancia na natureza a forma L, sendo
que a forma D pode aparecer na biossintese de algumas bactérias e microorganismos

particulares.

2.2.1 Glicina

A glicina é considerado um aminoécido apolar e nao essencial. Também é conhecido
como acido aminoacético e acido 2-amino-etandico, tendo como férmula geral Co Hs N O,

e sua forma geométrica é ilustrada na figura seguinte

Figura 5: Formula geométrica da glicina.

A glicina é o segundo aminoacido mais comum em proteinas: representa cerca de

5 por cento dos aminoacidos das proteinas do organismo humano. Possui somente um
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hidrogénio em sua cadeia lateral e o inico que nao é opticamente ativo, ja que nao possui

estereoisomeros [6]

2.2.2 Ligacoes hidrogénio, conformacao molecular e estrutura
cristalina em cristais de aminoacidos.

Cristais de aminodcidos sao interessantes sistemas onde as ligagoes intermolecu-
lares tém contribuicao das ligagoes do tipo N—H---O, onde N pertence ao grupo amino
(NH3) e O pertence ao grupo carboxilico(COO™). Também a interagao coulombiana entre
os "zwitterions” contribui para a interacao intermolecular. Nesses compostos também sao
encontradas, em alguns casos, ligagoes do tipo S-H---O, além de ligagoes de hidrogénio
bifurcadas (LHB). As diferencas nas geometrias das LH que envolvem as moléculas, con-
tituidas em fons dipolares ("zwitterions”), influenciam na conformacao das mesmas, es-

tejam elas dentro de uma mesma estrutura ou em outra.

Para 12 cristais de aminodcidos estudados, as distancias r(N—QO) observadas estao
dentro da média para LH intermoleculares. Sao excegoes a a-glicina, a (-glicina e a L-
arginina-HC1-H,O, com valores 2,910; 2,903 e 2,952 A, respectivamente. Nos casos da
a-glicina e da (-glicina, o desvio da média se da devido a existéncia de LHB excessiva-
mente longas com valores de até 3,074 A. J4 no caso da L-arginina-HCIl-H,O nao foram
observadas LHB e o desvio da média é de fato devido as fracas LH encontradas em sua

estrutura[21].

Estruturas cristalinas com aminodacidos hidrofébicos como a L-leucina, a L-valina e
a L-metionina cristalizam-se em sistema monoclinico pertencente ao grupo espacial P2;
(C2%), com quatro moléculas por célula unitdria. Eles apresentam interessantes carac-
teristicas quanto a natureza das LH encontradas em suas estruturas. Por exemplo, na
estrutura da L-leucina cada H(amino) participa de LH com trés diferentes moléculas.
Uma dessas ligagoes ¢ uma LHB com dois atomos de oxigénio de uma mesma molécula.
Ja na estrutura da L-valina, dtomos de N(amino) sdo envolvidos por quatro dtomos de
oxigénio. Enquanto que em uma molécula um H(amino) forma uma LHB, na outra, que
possui conformacao diferente, um dos quatro atomos de oxigénio, é ligado ao grupo amino

por forgas eletrostaticas.

Na estrutura da L-metionina o grupo amino apresenta vizinhancas bastantes diferentes
nas duas moléculas na célula unitaria. Enquanto que em uma molécula existem trés
atomos de oxigénio em direcoes aproximadamente tetragonais em relacao ao nitrogénio

do grupo amino, na outra esse atomo ¢ envolvido por quatro oxigénios, sendo que um
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deles é ligado ao grupo amino por forcas eletrostaticas. E interessante destacar que as
duas moléculas dentro da célula unitaria apresentam conformagoes diferentes, isto €, sao

cristalograficamente distintas.

A estrutura cristalina da L-cisteina apresenta algumas propriedades que nao sao, em
geral, comuns entre as estruturas cristalinas dos aminoacidos: os atomos de enxofre atuam

como doadores em LH relativamente fracas, do tipo S—H---O e S—H—O.

Na estrutura a-glicina, dois dos atomos de hidrogénio do grupo amino formam for-
tes LH que ligam as moléculas no plano ac; o terceiro é localizado entre dois atomos
de oxigénio formando uma fraca LHB na diregdo b, com o (N—H---O) = 120°. E
interessante notar que esse cristal apresenta planos de clivagem paralelos aos planos cris-
talinos (010). Essa propriedade pode ser associada as fracas LHB na diregao a. As quatro
moléculas dentro da célula unitaria apresentam a mesma conformagcao, sendo assim relaci-
onadas por operagoes de simetria como ocorre nas estruturas da L-alanina, da L-treonina

e da L-asparagina-H,0O.

Na estrutura da L-alanina, todos os trés hidrogénios do grupo amino formam LH
convencionais com trés diferentes moléculas. Nessa estrutura nao sao observadas LHB ou
atragoes eletrostaticas entre os dtomos de oxigénio e o grupo amino. A L-alanina apresenta
estrutura muito semelhante a da DL-alanina com parametros de rede semelhantes, embora

apresentem grupos espaciais diferentes [23].

Na L-serina, o grupo hidroxilico (O—H) participa de LH relativamente fracas [r(O—
0) = 2,918 A] com o grupo carboxilico alinhado paralelamente ao eixo ¢, enquanto que
nas estruturas da L-serina monohidratada e da DL-serina (P2;/a) o grupo hidroxilico

participa de LH relativamente fortes com r(O—0) = 2,785 e 2,571 A [24, 25].

Na estrutura da L-treonina, as moléculas sao unidas em duas dimensoes pelas LH entre
grupos aminos e carboxilicos, e na terceira principalmente por LH entre grupos hidroxilicos
e carboxilicos. Um fato incomum observado nessa estrutura é que um atomo de H(amino)
nao participa de LH. Nessa estrutura LH homonucleares (O—O) entre atomos de oxigénio
dos grupos hidroxila e carboxilico desempenham papel importante na coesao cristalina
ao longo da direcao [100], onde também sao observadas interacoes eletrostaticas entre
atomos de oxigénio (carboxilicos) e o grupo amino que contribuem para a coesao ao longo
dessa direcao. Como conseqiiéncia desse arranjo existem planos de clivagem paralelos aos
planos (100). As forcas de coesao cristalina (LH e eletrostatica) relativamente fortes sao

responsaveis pela alta dureza e densidade desse cristal.
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Na estrutura da L-asparagina-H,O, os trés H (amino) formam LH intermoleculares
com a agua, com os grupos carboxilicos e com o grupo C-O que encontra-se no meio
da molécula. Apesar da distancia intramolecular entre o oxigénio do grupo C-O e o H
(animo) ser pequena, nao sao observadas LH intramoleculares na estrutura e o grupo C-O
forma LH com H (amino) de outra molécula. LH entre H do grupo NH, e O (carboxilico)
sao responsaveis pela formacgao de cadeias moleculares ao longo do eixo c. E importante
destacar que as ligagoes NT—H---O (média 2,81 A) sao mais curtas que as ligacoes N—
H---O (média 2,99 A).

Na estrutura da L-arginina-HCI-H;O, as duas moléculas na célula unitaria apresen-
tam conformacao diferente, isto é, sao cristalograficamente distintos. Uma caracteristica
na extensiva rede de LH nessa estrutura é que todos os vinte atomos de hidrogénio li-
gados a atomos de nitrogénio participam de LH com atomos de oxigénio da agua e do
grupo carboxilico e com atomos de cloro. Como acontece na asparagina-H,O as ligacoes
N*—H---O (média 2,835 A) sio mais curtas que as N—H---O (média 3,023 A). Nao
foram observadas LH realmente curtas nessa estrutura. A estrutura é formada por um
extensivo sistema de LH que tendem de médias a longas, indicando fracas ligacoes. A

baixa dureza do cristal[26] pode estar associada a este fato.

E comum serem encontradas nas estruturas cristalinas de aminoécidos moléculas cris-
talograficamente distintos (conformacoes diferentes) dentro da célula unitéria. Isto pode
ser observado, por exemplo, mna estrutura dos aminodcidos hidrofébicos:
L-leucina, L-valina e L-metionina. Também sao observadas mudancas de conformacao
de uma mesma molécula em estruturas diferentes, como acontece com as moléculas de
L-serina nas estruturas da L-serina (P272;2;), DL-serina (P2;/a) e L-serina monohidra-

tada.

Mudangas de conformacao também sao observadas na transicao de fase a— 3 Glicina[22].
Cristais de -glicina sao obtidos adicionando-se alcool etilico em uma solucao aquosa con-
centrada de glicina[22]. Os cristais assim obtidos transitam para a estrutura a-glicina
quando expostos ao ar. Nas estruturas da a-glicina (P2;/n) e da g-glicina (P2;) a con-
formacao das moléculas é diferente. A mudanca na conformacao molecular pode ser

conseqiiencia da mudancga na geometria das LH encontrada nas duas fases.

A partir de uma estrutura do tipo X-—H- - -Y, podemos avaliar o espectro vibracional
conhecendo a disposi¢ao espacial e as caracteristicas de cada dtomo deste arranjo[18].
Como X e Y sao pelo menos uma ordem de magnitude mais pesados, um modo de estira-

mento v, (X—H) deve se localizar na faixa espectral de 3500 > v4 >1700 cm~!. Outros
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modos também sao possiveis:

— Um modo de deformagao (bending) vy,

T
X—H Y

com freqiiéncia entre 1700> v, >800 cm ™!, que pode ser degenerado se possuir um eixo
de rotagao Cz ou maior. Se as ligagoes entre XHY for inclinada, ou se os grupos X ou Y

abaixarem a simetria do sistema, 1, possivelmente ird se dividir em um dubleto.

— Um modo de estiramento v,

«—X—H---Y—

com freqiéncia entre 600> v, >50 cm™ L

1

Também pode ocorrer um modo torsional v, com freqiiéncia v, >500 cm™", o qual

ocorre quando X e Y sao grupos nao lineares poliatomicos.
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3 FUNDAMENTOS
EXPERIMENTAIS

3.1 Preparacao das amostras

3.1.1 O crescimento do cristal

A amostra de glicina foi preparada no laboratério de Quimica Analitica da UFMT,
do qual se obteve o crescimento do cristal de composicao CoH; NO,, densidade 1,607
g/cm? e solubilidade 25 ¢/100ml de dgua a uma temperatura de 25°C. Os materias uti-
lizados para esta preparacao foram: um becker de 10ml, uma pipeta 2ml, etanol para
limpeza e secagem e uma balanga com precisao £1ug com peso maximo de 25 g. A pri-
meira etapa do procedimento foi a limpeza das vidrarias e logo em seguida a pesagem
da substancia. Esta por sua vez, entao, foi solubilizada e o recipiente fechado com filme
e furado a fim de permitir a evaporacgao lenta. Esse recipiente foi condicionado em uma
caixa escura e esta, por sua vez, colocada em um caixa de isopor fechada. Todo o sistema
foi mantido em sala refrigerada a uma temperatura de aproximadamente 25°C'. Foi esta-
belecido que a checagem para verificagao do crescimento deve ser feita a cada em 5 dias,

e de acordo com o ritmo do crescimento, reavaliar a frequéncia.

A duracao do crescimento do cristal de glicina foi de 22 dias. Obteve-se nesse processo
a formacao de um cristal maior, apresentando varias sementes de crescimento os quais
dificultam a caracterizacao do habito cristalino e um cristal menor de melhor aspecto com

vértices entre 3 e 7,5 mm.

Figura 6: Cristal de Glicina crescida por método de evaporacao lenta.
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3.2 Aspectos Gerais

A escolha de um equipamento ou aplicacao de uma nova técnica é muitas vezes
decisiva para o sucesso de uma investigagao experimental. E indispensavel para o fisico
experimental o conhecimento acerca da instrumentacao utilizada na experiéncia. Uma
breve discussao sobre as propriedades basicas de um espectrometro, monocromadores e
interferometros sera apresentada neste capitulo. Espectrometros sao instrumentos que
examinam a dispersao da luz através de uma grade de difracao na frente de um elemento

detector.

Para tais instrumentos, a equacao da grade é dada por:
mA = a(senf — senf3)

onde a ¢é a distancia entre duas fendas adjacentes, § é o angulo no qual a luz é difratada,
0 é o angulo que a luz incide sobre a grade, A é o comprimento de onda e m é a ordem
de difracao. Como consequéncia desta equagao, luz com diferentes comprimentos de onda
sao difratadas em diferentes angulos 6, e para cada ordem m, é tracado um espectro.
Portanto, para um espectro de determinada ordem, quanto maior A, maior o desvio. E
quanto maior a ordem de difracao maior a dispersao, que é dada pela expressao:
D g m
" d\ acosf

Um outro tipo de espectrometro ¢ o de grade dentada. Enquanto a maioria das
grades convencionais direciona muito mais luz na ordem zero, nas grades dentadas a luz
se distribui mais nas ordens superiores. A principal vantagem disso é que torna mais

eficiente o uso da luz disponivel.

A distingao entre espectrometros e monocromadores esta na forma de detecgao. Os
espectrometros usam registradores fotograficos, ao passo que, os monocromadores usam
registradores fotoelétricos. O funcionamento dos monocromadores baseia-se em fazer um
motor girar um prisma ou uma grade de difragao, de tal forma que permita que diferentes
regides espectrais atinjam a fenda de saida. As diferentes regioes espectrais nao sao

detectadas simultaneamente, mas sim sucessivamente.

As bandas nos espectros oriundos do espalhamento Raman sao relativamente bem

separadas da freqiiéncia da luz incidente w;; as caracteristicas espectrais sao relativamente
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alargadas em freqiiéncia. Isto significa que a resolucao requerida nao necessariamente

1

precisa ser excessivamente boa. Usualmente, 1 ou 2 cm™ é adequada. Pode-se, entao,

utilizar um espectometro com uma larga variacao espectral. Em 500 nm, 4 cm~!=0,1

I corresponde & uma variacdo espectrométrica

nm; entao, um pico Raman em 800 cm™
de 20 nm. Porém quando o espectro espalhado é muito fraco, isto é, quando somente
uma pequena parte da luz total espalhada situa-se na regiao inelastica do espectro e todo
o restante encontra-se na parte eldstica ¢ desejavel um espectrometro que possa rejeitar
com mais eficiéncia o espalhamento elastico, que possui como principal causa a dispersao

da luz originada das imperfeicoes do meio.

A introducao de um segundo monocromador, com varredura sincronizada com o pri-
meiro, d4 um fator de 10° na reducao da luz dispersa. Algumas vezes, mesmo um mo-
nocromador duplo nao fornece uma rejeicao adequada da luz dispersa. Uma solucao
dispendiosa é partir para um monocromador triplo. Mas um interessante acidente da
natureza tem mostrado uma outra solucao. A linha de absorsao do espectro vibracional
do vapor de iodo situa-se sobre a curva de ganho Doppler da linha 514,5 nm do laser de
Ar+. Isto tem sugerido o uso de uma cavidade de etalon, de forma a selecionar um modo
que seja coincidente com a linha de absor¢ao do iodo. Faz-se isto, colocando uma célula
de vapor de iodo entre a amostra e o espectrometro. Este procedimento pode absorver
um fator de 2500 o espalhamento Rayleigh mais a luz dispersa, resultando em espectro
Raman nao muito afetado pelo espalhamento eldstico. O uso da célula de iodo permite

medidas na parte de baixa freqiiéncia do espectro.

3.2.1 Medidas Raman a temperatura ambiente

A microscopia Raman, como técnica de referéncia de simetria local, constitui-se
em excelente ferramenta para o estudo de transicao de fase em materiais policristali-
nos. A técnica Raman tem base na dispersao inelastica, ou dispersao Raman da luz
monocromatica, usualmente proveniente de um laser no visivel. Seu estudo compreende
além do estudo do espectro vibracional, o espectro rotacional e outros modos de baixas

frequéncias em um sistema [12]

A microscopia Raman emprega usualmente a geometria “back scattering”*, mais in-
dicada quando as amostras se caracterizam por serem de materiais opacos [11]. Os ex-

perimentos foram realizados no Instituto de Quimica da USP-Sao Paulo, usando um es-

'De um modo geral, a luz espalhada é analisada a um angulo de 90° (geometria noventa graus) ou
180° (geometria back scattering) da diregao do feixe incidente.
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Figura 7: Espectrometro Raman tipo U-1000 duplo-monocromador.

pectrometro U-1000 duplo-monocromador equipado com fotomultiplicadora como sensor
6tico. Os dados foram coletados em sistema computadorizados e analisados posterior-

mente através de software apropriado.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Introducao

O cristal de glicina foi estudado por meio da técnica de espalhamento Raman. In-
formagoes relacionadas a matéria podem ser adquiridas a partir do estudo das radiagoes
do espectro de emissdo e/ou absorgao sobre as mesmas. As vibragoes da rede cristalina
(modos externos) de um cristal (referentes aos atomos envolvidos nas ligagdes intermole-
culares) e internas (quando envolvem as ligagoes dos grupos atémicos da molécula) podem
ser identificadas através de comparacoes com resultados de algumas unidades funcionais

que compoe o cristal, além da anédlise de suas propriedades de simetria [1].

Utilizou-se também célculos com fun¢ao de onda de cada atomo com uma base de
correlacao para obter os valores vibracionais das ligacoes interatomicas. Este calculo
denominado Ab-initio, fornece resultados que permitem, com um certo grau de avaliagao,

identificar as varias vibragoes intramoleculares.

A espectroscopia vibracional é uma técnica consagrada na investigacao do mecanismo
molecular da transicao de fase. As propriedades vibracionais da molécula de glicina e seus

cristais tém sido tema de muitas publicagoes [10].

No caso do espectro Raman em cristais, a simetria do sistema e geometria de es-
palhamento servem como elementos para selecionar os modos que serao observados no
experimento. Estas regras de selecao para o espectro Raman de primeira ordem permi-
tem compreeder o comportamento dos fonons e utilizar a teoria de grupos, desde que estas

vibragoes estejam muito préximas do centro da zona de Brillouin (1_5 ~0).

4.2 Modos normais da a-glicina

Embora a glicina tenha sido cristalizada por método de evaporacao lenta, nao
se podia afirmar em qual simetria o cristal foi conformado, pois este aminoacido apre-
senta trés formas polimorficas distintas: «, § e 7-Glicina. A forma « é metaestavel e
centrossimétrica, desde que controle-se o pH em torno de 6,2[28]. Embora fosse possivel
verificar esta conformacao através de difratometria de raios X, foi feita a comparacao

com o espectro Raman de outro trabalho[10]. Vale lembrar que o intuito de fazer a me-
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dida de espectroscopia Raman nao foi apenas para confirmar a morfologia do cristal, mas
para corroborar com outras medidas feitas por grupos de estudo distintos, além de obter

contato com a técnica de investigacao em questao.

E HllZlH'5 o HmHE
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b

Figura 8: Projecao da estrutura cristalina da a-glicina ao longo do eixo a(X). As linhas
pontilhadas destacam as ligacoes hidrogénio inter e intra rede. O cristal tem simetria
monoclinica, com angulo f=111.784(2)° e parametros de rede a 5.0993(3), b 11.9416(6),
¢ 5.4608(3)A.

&

A amostra de glicina cristalizou-se em uma rede monoclinica (Figura 8), seu grupo

espacial é o P2;/n(= C3,), com 4 moléculas por célula unitdria (Z=4).

Se n é o numero de atomos da célula unitaria, havera 3n modos normais. Os 3n — 6

modos restantes constituem os ramos oticos ativos no Raman e no infravermelho.

Ao todo sao quatro moléculas de CoHsNOy por célula unitaria , o que significa que
existem 40 atomos por células unitaria. Como consequéncia, sao esperados 3X40—6 = 114

modos normais de vibragao para este cristal.

4.2.1 Modos oOticos

A tabela de caracteres para o grupo fator Cy;, é mostrado na Tabela 2. Desta tabela

observa-se que os modos ativos no Raman estao presentes nas representacoes Ag e Bg.
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Figura 9: Molécula de Glicina.

E Cy 1 o v Raman

1 1 1 1 R, | 2%y 2% xy
B, |1 -1 1 -1|R;R, XZ,VZ

1

1

1 -1 -1 zZ
111 X,V

Tabela 2: Tabela de caracteres para o grupo espacial Cyy,.

Os modos translacionais indicam atividade no infravermelho. A primeira coluna indica
a espécie de simetria ou a representagao irredutivel referente aos modos vibracionais.
Assim temos nessa tabela as regras de selecao dos modos que serao ativos no infravermelho
e Raman, de acordo com a geometria do espalhamento e a orientacao do cristal. Como

o cristal é centrossimétrico, nao hd modos que sejam ativos Raman e Infravermelho ao

mesmo tempo|30].

Para os sitios de simetria Cy,, temos

34, + 34, + 3B, + 3B,

Portanto, para os 40 atomos temos a seguinte distribuigao

I' =10(34, + 3A, + 3B, + 3B,)

' = 304, + 304, + 30B, + 308,

Dos 120 modos normais, 3 sao exclusivamente do tipo actstico[27], portanto, de acordo
com a Tabela 2 existe um modo translacional longitudinal (7,) de simetria A, e dois modos

translacionais (7}, T,) de simetria B, tal que:

Lirans = Au + 2B,
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Da mesma forma, temos:

FTOt - Ag + 2Bg

Portanto,

[ Raman = 20A% + 28 B2

Ty = 2947 + 28 B

De modo que

Ly = 29A7 + 28B7Y + 2947 + 28B,Y

Ou seja, os espectros Raman podem fornecer 57 modos vibracionais, onde alguns
deles podem ser filtrados através das regras de selecao de fonons por meio da geometria
de espalhamento. Os indice sobrescritos x, y e z indicam o sentido da polarizagao dos

fonons.

Para o sistema cristalino monoclinico, os tensores polarizabilidade para as espécies de

simetria A e B do grupo pontual Cy sao:

Nas medidas Raman realizadas no cristal de a-glicina, utilizou-se as geometria de
espalhamento X(zx)Y, X(yz)Y, X(z2)Y e X(yx)Y, conforme a nomenclatura de Porto[29]

(AN

portanto, as componentes do tensor polarizabilidade o?, e o?, (ou “¢” e “d” na férmula
acima, respectivamente) e oy ¥ e ag¥ (ou “e” e “f”, respectivamente)sao ativados. Assim,
no espectro, vemos modos com espécie de simetria A7 e By»Y, num total de 57 possiveis
bandas que podem ser observadas. Na pratica, mesmo considerando a adicao dos modos

de cada geometria de espalhamento, as bandas de menor energia, que estao relacionadas
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com vibragoes externas (entre redes), podem ser obscurecidas pela largura da linha do

laser e seu espalhamento elastico.

4.3 A natureza dos espectros

Moléculas de aminoacidos produzem espectros caracteristicos devido a sua com-
posicao base. E previsto observar-se modos vibracionais resultantes da interacao entre
carbonos do esqueleto da estrutura, modos entre carbono e a&tomos pesados como oxigénio
e nitrogénio (C-O e C-N), modos devido a liga¢oes entre hidrogénio e carbono, nitrogénio
e oxigénio (C-H, N-H e O-H), e no caso dos cristais, aparecem modos vibracionais produ-
zidos por ligacoes de hidrogénio que interligam as moléculas na célula unitaria. A figura
11 mostra como essas ligagoes, além de numerosas, criam uma complexa rede de inter-
conexoes, que consequentemente decidem a regra de conformacao cristalina, as forcas de
interacao intermoleculares e portanto influenciarao nos valores de elasticidade do mate-
rial. Para certificar esta afirmacao, uma das alternativas de pesquisa é o uso de célculos

de primeiros principios.

A regiao espectral entre 20 cm™! e 700 ecm ™! tem marcantes caracteristicas. O inter-
valo entre 20 e 200 cm™! possui uma grande quantidade de bandas, que sao originadas
principalmente de vibragoes da rede, o que é constatado pela baixa energia dessas bandas.
Em um cristal, as forcas interatomicas sao classificadas de acordo com o alcance e o tipo
de interacao. Forgas do tipo van der Waals originam-se da interacao entre multipolos e
¢ muito sensivel a mudancas induzidas na polarizabilidade da molécula. Portanto, nao
¢ muito dificil associar essa forca de ligacao com os modos de baixa energia, inclusive
1

porque a energia de ligagao multipolo estd na faixa de 0,1 a 1 kcal/mol, ou 30 a 300 cm™
[31].

A partir de 200 cm™! até 450 cm~! encontramos algumas vibracoes associadas ao
esqueleto da estrutura. A caracteristica dessas vibracoes é a movimentacao de toda a
armagao devido a deformacoes (bending) entre os dtomos de carbono, que ocorrem com
pequena diferenca de amplitude entre cada ligacao C—-C ou C-N da molécula. Deste
modo é muito dificil associar a vibragao a apenas uma das ligacoes, e na realidade toda
a estrutura estd envolvida na vibragao. O grupo CO; produz um modo de torgao 7
(COy) em torno de 250 cm™! [34], enquanto que os modos entre 350 e 420 cm™! estao

relacionados a torgoes no grupo NHi, 7 (NHY) [35, 36].

Entre 600 e 1000 cm™! temos vibracoes importantes do grupo CO;. Por volta de
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700 cm™! tem-se uma vibracgao do tipo “bending” & (CO,). Em torno de 800 a 850
cm ™! verificam-se duas vibragoes do tipo “rocking”, r(CO,) e vibracao fora do plano.
Finalizando a janela espectral que envolve vibragoes entre os principais grupos funcionais
do sistema, as vibragoes até 1300 cm™! tém bandas associadas ao streching CN, v(CN),
ao rocking do grupo NH3, r (NHJ), e por tltimo & vibracdo do tipo wagging do CHy, w
(CHa).

Diversas bandas podem ser vistas entre 2900 e 3600 cm ™!

e sao principalmente relaci-
onadas com movimento de atomos leves, no caso o hidrogénio. Por ordem de ocorréncia,
aparecem os modos de estiramento assimétrico do NH7 | v(NHJ ), e da dgua, cuja grandeza
¢ menor do que o valor encontrado na molécula isolada devido as ligagoes de hidrogénio
que a liga com a molécula do aminoacido. Todas as identificacoes acima foram feitas
através de comparagoes com trabalhos realizados em diversos cristais de aminoacidos

[34, 35, 36, 37, 38, 39]. Na subsecao seguinte, faz-se uma identificacao das diversas ban-

das Raman através de cédlculos do tipo Ab-initio

4.4 Calculos Ab-1nitio

Para este trabalho, foi usado o nivel de teoria MP2/6-31G(d) para otimizagao e
obtencao das frequéncias Raman para a molécula de glicina isolada. Este procedimento
pode ser encontrado em alguns artigos, como exemplo[40]. A validagao da atividade

Raman utilizando métodos analiticos de gradientes fornecem a seguinte relagao:

S; = g; (4507 + 757) (4.1)

onde g; ¢ a degenerencéncia do modo vibracional j, a; ¢ a derivada da polarizabilidade
isotropica, e 3; é a derivada da polarizabilidade anisotrépica. A sessdo transversal de
espalhamento Raman g—“j, que é proporcional a intensidade Raman, pode ser calculada

pela atividade de espalhamento usando a seguinte relagao[41, 42]:

Os 24t (vo —v;)? h
- , 4.2
ov ( 45 > (1 — exp [%} 82y, 5; (42)

onde vy é a frequéncia de excitacao, v; ¢ a frequéncia do j-ésimo modo normal, h, ¢

e k sao constantes, e por fim S; é a atividade de espalhamento Raman. A Figura 13

apresenta o espectro calculado e medido. A largura de linha dos modos calculados é
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apenas ilustrativo. Os centros de cada banda obtida por métodos de primeiros principios
estao destacados por linhas tracejadas. Em (a) nao ha corregdo dos modos calculados.
Em (b), os nimeros de onda foram encurtados em 12 %. Os cdlculos comparativos
entre os modos de uma molécula isolada e os modos de vibragao de um cristal composto
por repetigoes da mesma é um procedimento usual[43, 44]. Mesmo sendo os célculos
feitos sem levar em conta os efeitos de temperatura e anarmonicidade, em relacao as
medidas experimentais em temperatura ambiente, a diferenca entre espectros é de poucos
em™!, entdo outro motivo deve justificar esta correcdo. Os dtomos mais leves possuem
numeros de onda mais elevados. As ligacoes hidrogénio se localizam na faixa de 2000
e 3500 cm™!, e entdao seriam elas as mais afetadas pelo método de comparacao. Uma
possivel justificativa seria que as ligacoes longas dariam mais mobilidade aos hidrogénios,
provocando um ”amolecimento”do modo (diminui¢ao da frequéncia). Para certificarmos
isso, seria necessario fazer os calculos ab — initio em um modelo com condig¢oes periddicas

de contorno, ou avaliar através do arcabougo teérico a reducao (ou néo) da frequéncia dos

modos vibracionais de uma molécula em cristais, em comparagao com a molécula livre.

Dois importantes assinalamentos vibracionais referencem aos modos torsionais do NHj
e o “rocking” do CO,. Em algumas referéncias, como na citacao[45], estes modos estao
por volta de 495 e 520 cm ™!, respectivamente, para a amostra a 83 K. Em nossos célculos,
encontramos estes assinalamentos em 368 e 696 cm™! (sem corregao), embora o “rocking”
do CO3 nao esteja bem definido, sendo mais parecido com uma deformagao (“bending”)
tipo tesoura (“scissor”) no grupo C—C=0. Deve-se ressaltar que estes assinalamentos sao
feitos pictoricamente, através de programas de visualizacao de calculos computacionais.
Um método mais preciso seria utilizar célculos PED (Potential Electronic Density - Den-
sidade do Potencial Eletronico). Por meio deste, é possivel isolar as vibragoes, separando

as ligacoes atomicas.
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Tabela 3: Vibragoes da molécula de glicina obtidas por calculos Ab-initio em comparacao
com freqiiéncias Raman do cristal de a-glicina.

Pico ] Centro Intensidade Largura ] Calculado Tipo Vibragao Ligacao ] Corregao Tipo Vibragao Ligacao
i 52,00813 vs) (sh)
2 74,83481 (vs) (sh)
3 90,22899 (s)
4 102,2905 (s) (sh)
5 110,625 (vs) (sh) 113,3929 wagging C-C-N
127 wagging C-C-N
6 164,5462 (s)
7 181,8208 (s) (sh)
8 198,4478 (s)
293,75 rocking NH2(2)
329 rocking NH2(2) 329,4643 torcao NH3
9 359,0221 (w) 369 torgao NH3
456,25 bending N-C-C-O
10 488,9214 (w) 494,6429 rocking CH2
11 504,6048 (w) (b) 511 bending N-C-C-O
554 rocking CH2
12 602,1546 (w) (sh)
622,3214 scissors C-C=0
13 697,0642 (w) 697 scissors C-C=0
758,9286 estiramento-s C-C
850 estiramento-s C-C 849,1071 bending H-C-N-H(1)
866,9643 bending H-C-N-H(2)
14 | 892,7488 (s) (sh)
931,25 bending H-C-N-H(3)
951 bending H-C-N-H(1)
971 bending H-C-N-H(2)
989,2857 twist CH2+NH2
15 1034,423 (w) (sh) 1043 bending H-C-N-H(3)
16 1107,919 (vw) 1108 twist CH2+NH2
17 1138,545 (vw) (sh) 1147,321 wagging CH2+NH2
1178,571 estiramento-a C-C=0
1200 rocking CH2-NH2
1285 wagging CH2+NH2
18 1314,609 (w) 1320 estiramento-a C-C=0
19 1324,093 (s) (sh) 1333,929 out-of-plane NH3
1344 rocking CH2-NH2
1375 scissors CO2
20 1392,322 (vw) (b)
21 1410,593 (vw)
1425,893 scissors NH2(1)
22 1438,925 (w) (sh)
23 1454,98 (w) (sh)
25 1502,829 (vw) (b) 1494 out-of-plane NH3
26 1515,746 (vw)
1540 scissors CO2
27 1568,153 (vw) (sh)
1582,143 scissors NH2(2)
1597 scissors NH2(1)
28 1632,251 (vw) (b)
29 1668,934 (vw) 1668,75 estiramento-a CO2
1772 scissors NH2(2)
1869 estiramento-a CO2
30 2526,203 (vw) (b)
31 2606,563 (vw) (b) 2591,071 estiramento N-H(1)
32 2710,066 (vw) (b)
33 2789,524 (vw) (b)
34 2826,197 (vw) (b) 2839,286 estiramento-s CO2
35 2896,527 (vw) (b) 2902 estiramento N-H(1) 2906,25 estiramento-s CO2
2948,214 estiramento-s NH2(1)
36 2971,255 (s)
37 3006,54 (s) (sh)
3087,5 estiramento-a NH2(1)
38 3141,127 (vw) (b)
3180 estiramento-s CH2
3255 estiramento-a CH2
3302 estiramento-s NH2(1)
3458 estiramento-a NH2(1)

Simbologia:(s)-Forte, (vs)-Muito Forte, (w)-Fraco, (vw)-Muito Fraco, (b)-Largo, (sh)-
Estreito. Os termos em inglés sao usuais, portanto nao foram traduzidos. Os nimeros
entre parénteses diferenciam os ligantes quando hé retundancia.
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Figura 10: Espectros Raman da a-glicina obtidos a temperatura ambiente nas geometrias
(a) X(zx)Y, (b) X(y2)Y, (c) X(z2)Y e (d) X(yx)Y.
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Figura 11: Representcao gréafica dos tipos de vibracoes e seus nomes usuais.
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Figura 12: Comparagao entre os espectros calculado e medido. Em (a) sem ajuste, e em
(b) o espectro calculado teve suas frequéncias reduzidas em 12%. Os centros de banda
calculados estao destacados por linhas tracejadas.
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5 CONCLUSOES E
PERSPECTIVAS

O uso de métodos de primeiros principios para estudar os modos vibracionais de
cristais organicos lanca luz em importantes observagoes a respeito dos assinalamentos dos
modos Raman. Deve-se salientar que foram feitos calculos em uma molécula isolada, cuja
unidade repete-se periddica e simetricamente em um cristal monoclinico. Esse sistema
de comparacao, embora usado como uma sistematica, deve ser avaliado criteriosamente,
devido a natureza das ligacoes de hidrogénio. Os assinalamentos desta molécula mostram
o tipico modo torsional do NHs, na faixa espetral de 350 a 450 cm~!. Esta caracteristica
marcante parece estar presente em todos os aminoacidos. Medidas Raman feitas na amos-
tra obtiveram espectros em diversas geometrias de espalhamento, e os resultados ainda
corroboram com trabalhos recentes feitos no mesmo material[10]. O crecimento do cristal
também foi uma meta bem concluida, haja visto que o controle da temperatura usado
na técnica de evaporacao lenta poderia resultar em outra poliforma de glicina, usando
recursos parcos e restritos. Os espectros Raman podem fornecer 57 modos vibracionais,
onde alguns deles podem ser filtrados através das regras de selegao de fonons por meio da

geometria de espalhamento, sendo que 14 desses modos foram identificados.

Fica portanto a perspectiva de refazer estes calculos usando condigoes de contorno
periddicas e simetria, igualando as condicoes encontradas em um cristal. Além disso,
deve-se usar calculos PED (Potential Eletronic Distribuition) para ratificar os tipos de
vibragoes. E importante também, em futuros estudos, testar outros niveis de teoria e
outras bases em ab — initio para explorar outras possibilidades. Usando a espectroscopia
Raman, também pode-se verificar alteracoes nos modos a medida que varia a energia do
sistema, seja por temperatura, pressao ou campo elétrico, para entender principalmente

as ligacoes de hidrogénio e calcular teoricamente o seu comportamento.
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APENDICE A - Integral de Superposicdo

O grau de superposi¢ao de dois orbitais atomicos de atomos diferentes é medida

pela integral de superposicao, S:

S = /qf;\IdeT (A1)

Se o orbital atomico W, de A for pequeno sempre que o orbital ¥z de B for grande,
ou vice-versa, o produto das respectivas amplitudes serd sempre pequeno e a integral serd
pequena. Se W4 e Uy forem simultaneamente grandes em uma certa regiao do espaco,
entao S pode ser grande. Se os dois orbitais atomicos normalizados forem idénticos,
S = 1. Em alguns casos ¢é possivel ter formulas simples para as integrais de superposicao

e a variacao de S com o comprimento da ligagao pode ser lancada em um gréafico.

Consideremos, por exemplo, uma configurcao em que um orbital S se superpoe a um
orbital P, de um atomo diferente. A integral sobre a regiao onde o produto dos orbitais
¢ positivo é exatamente cancelada pela integral sobre a regiao onde o produto ¢ negativo,

e a soma é S = 0. Entao, nao ha superposicao entre os orbitais s e p nesta configuracao.
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APENDICE B - Propriedades Fisicas dos Cristais

Aminoéacidos, bem como qualquer outra substancia, podem, desde que forgas de
coesao estejam presentes, se arranjarem em forma cristalina. Cristais sao estruturas
quimicas cuja armacao em que sao dispostos os atomos ou moléculas possuem regula-
ridade espacial. A figura 13 apresenta os sete sistemas cristalinos e a sua morfologia
caracteristica. Atomos ou moléculas que formam um cristal estao arranjados de tal forma
que a posicao de cada agrupamento se repete de forma regular. Estas posi¢oes sao chama-
dos de ”pontos equivalentes”. Assim as estruturas cristalinas de certas substancias podem
ser representadas por uma rede periddica, onde os pontos desta rede sao os elementos que
compoem o cristal. A periodicidade da rede depende da forma espacial da menor unidade
que pode representar o cristal, e por esse motivo estas unidades sao camadas de células

unitarias.
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Figura 13: Os sete sistemas cristalinos: (a) cibico; (b) tetragonal; (c) ortorrombico;(d)
monoclinico; (e) triclinico; (f) trigonal; (g) hexagonal.
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Esta representacao geométrica atribui ao cristal propriedades matematicas, como a
invariancia a mudanca na sua orientagao, chamadas de operacoes de simetria. Estas opera-
¢oes sao importantes para calcular e entender algumas propriedades fisicas, relacionadas

com a rede cristalina.

Tanto os cristais quanto qualquer outra forma de compostos presentes na natureza
estao suscetiveis a perturbacoes fisicas e quimicas, como variagoes de pressao e tempera-
tura, reagoes de oxi-reducgao, choques mecanicos, radioatividade e uma série de outros

fendmenos.

O ar, apesar de suas moléculas nao se disporem espacialmente em uma rede e, por-
tanto, nao representar um cristal, ¢ um exemplo de estudo de propagacao de uma per-
turbacao. Neste caso, uma onda mecanica. Utilizaremos este exemplo para compreender
o efeito das perturbagoes na matéria. Newton utilizou-se de um modelo de cadeia line-
ar onde cada ponto desta cadeia representaria uma concentracao de massa, no caso o
ar comprimido pelas ondas sonoras, ou numa concepc¢ao mais especifica, pela pressao.
Através desta idéia, Newton em 1686 calculou a velocidade do som, mas o valor nao
era muito proximo do valor experimental, devido a consideracao do deslocamento do ar
acontecer isotermicamente. Somente em 1822 Laplace considerou o fenomeno aconte-
cendo adiabaticamente (sem haver troca de calor). Aplicando a constante adiabética na
formula encontrada por Newton foi possivel obter valores mais préximos aos observados

nos experimentos.

No século XVIII, o estudo de vibracoes em cadeias unidimensionais mobilizou grandes
pensadores da época, entre eles, Taylor, Euler, os Bernoullis, Fourier e Lagrange. Gragas
aos esforcos para compreensao deste problema, as contribuigoes para a ciéncia foram de
grande impacto, como o problema dos autovalores, a expansao de Fourier e as séries de
Taylor, o teorema da continuidade, a propagacao de ondas, e por fim, a teoria de redes

cristalinas.

Finalmente em 1912, Born realizou um tratado sobre dinamica em redes cristalinas
utilizando um modelo unidimensional com o cloreto de sédio. O arranjo nesta cadeia
consiste em alternar a posicao de dois atomos com massas diferentes, algo que Lord
Kelvin havia abordado anteriormente. Restou a Born e colaboradores resolver o problema
do calor especifico em cristais. A solugao de uma cadeia finita depende das condi¢oes de
contorno. Born imaginou uma cadeia periddica cujo iltimo elemento estaria conectado

com o primeiro conforme a figura 14.

Com esta concepgao, os efeitos de interface (superficie do cristal) foram eliminados,
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Figura 14: Aspecto ilustrativo da condicao de contorno para uma cadeia linear proposta
por Born.

sem perder a consisténcia da periodicidade da rede. Esta idéia funciona muito bem para
a maioria dos problemas de dinamica de rede, desde que consideremos os limites do
cristal muito maiores que os limites da célula unitaria. Considerando a cadeia de dtomos
idealizada por Born e as forcas que os mantém coesos como molas, podemos utilizar este
modelo para entender alguns comportamentos para uma rede mais generalizada, além de

representar coerentemente alguns fenomenos de vibracao em sélidos.

o a—d s

Figura 15: Cadeia diatomica linear idealizada através de sistemas massa-mola. A distancia
a é o comprimento da célula unitaria. As outras referéncias indicam o comprimento das
molas.

Uma perturbacao neste sistema portanto implicara na mudanca de posicao dos ele-
mentos nos pontos da rede. Como estes estao conectados por forcas aqui representadas
pelo modelo de molas, os elementos da rede irao oscilar em torno de suas posicoes de
equilibrio. Na rede, estas oscilacoes serao sentidas por todos os outros elementos, e a
composi¢ao do movimento dessas particulas serd vista na rede como uma onda viajando

por toda ela.

Em analogia ao f6ton, que é a ”particula mensageira”da onda eletromagnética (ou a
quantizagao do campo eletromagnético), aqui esta onda na rede, estd representada pelo
fonon, porém este, como outras perturbacoes na rede, nao pode ser considerada como
”particula mensageira”, pois nao estd diretamente associado a uma for¢a elementar da

natureza. Assim, recebe a denominacao de ”quasi-particula”.

E importante ressaltar que o fonon, sendo uma composicao harmonica das oscilagoes

dos pontos da rede, s6 pode existir em cristais. Os pontos da rede tem, para o espaco
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tridimensional, 3 graus de liberdade para se movimentar apés uma perturbacao. Cada
grau é um modo de vibragao. Como em uma corda de violao, apenas algumas freqiiéncias
sao ressonantes com a freqiiéncia da perturbacao, portanto esses modos de vibracao sao
chamados de "normais”. Em um cristal essas vibragoes irao criar os fonons e estes,
entao, estarao associados consequentemente aos modos normais. Detalhes das relagoes
matematicas e dos mecanismos, tanto na visao classica quanto na quantica, serao abor-

dados mais profundamente no capitulo de consideracoes tedricas.
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