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Resumo

Dos 22 aminodcidos que podem ser obtidos das proteinas, a Glicina (do grego glykos,
“doce”, nome devido ao seu sabor adocicado) é um dos aminoacidos codificado genetica-
mente, sendo portanto um dos componentes das proteinas dos seres vivos. Apesar de ser
um aminodcido simples tem sua importancia como nutriente em utilizacao terapéutica,
dentre outras aplicagoes. Para estudo dos cristais de Glicina obtidos por método de eva-
poracao lenta, foi utilizado a espectroscopia como método experimental, pois muito do
nosso atual conhecimento acerca da estrutura da matéria é baseada em investigacoes es-
pectroscépicas. A espectroscopia usando radiacao eletromagnética em todas as regioes de
comprimento de onda é uma importante fonte de informacao experimental para a fisica
de dtomos e moléculas, assim, medidas do comprimento de onda de linhas espectrais per-
mitem a determinagao de niveis de energia de sistemas atomicos e moleculares, sendo que
uma técnica muito utilizada é a espectroscopia Raman na qual foram realizadas medidas

a temperatura ambiente.

Palavras-chave: espectroscopia Raman, niveis de energia, ab-initio

Area do conhecimento: matéria condensada.



Abstract

Of the 22 amino acids that can be gotten of proteins, the Glicina (of the Greek glykos,
“candy”, name due to its adocicado flavor) is one of amino acids codified genetically, being
therefore one of the components of proteins of the beings livings creature. Although to be
a simple amino acid it has its importance as nutrient in therapeutical use, amongst other
applications. For study of crystals of Glicina gotten by method of slow evaporation, the
spectroscopy was used as experimental method, therefore very of our current knowledge
concerning the structure of the substance it is based on spectroscopic inquiries. The
spectroscopy using electromagnetic radiation in all regions of wavelength is one of the most
important source of information for the experimental physics of atoms and molecules,
thus, measures of the wave length of spectral lines allow the determination of levels
of energy of atomic systems and molecular, being that one technique very used is the
Raman spectroscopy in which they had been carried through measured to the ambient

temperature.

Keywords: Raman spectroscopy, levels of energy, ab-initio
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Introducao

Todas as formas de vida, desde a mais simples a mais complexa, sao constituidas
por estruturas moleculares, assim, a existéncia de estruturas microscopicas, organizadas
de forma harmoniosa é necessaria para a atividade e funcionamento das células. Essencias
aos processos vitais das células, temos os polissacarideos, os acidos nucléicos e as proteinas.
Os 4cidos nucléicos sao usados para compor as proteinas[1]. Por sua vez, as proteinas sdo
polimeros de aminoacidos unidos entre si por ligagoes peptidicas. Em animais superiores,
as proteinas sdo os compostos organicos mais abundantes, representam cerca de 50 %
do peso seco dos tecidos. Do ponto de vista funcional, seu papel é fundamental, nao
existindo processo biolégico que nao dependa da presenca ou da atividade deste tipo de
biomolécula. As proteinas desempenham intimeras funcoes distintas, como por exemplo:

enzimas, hormonios, proteinas transportadoras, anticorpos e receptores de muitas células.

As proteinas sao moléculas poliméricas de grande tamanho, pertencendo a categoria
das macromoléculas, constituidas por um grande nimero de unidades monoméricas es-
truturais (os aminoécidos) que formam grandes cadeias. Devido a esse grande tamanho,

do sao di lvente ad do, fi lugo loidais!
quando sao dispersas em um solvente adequado, formam solugoes coloidais”, que possuem

caracteristicas especiais que as distinguem das solucoes de moléculas pequenas.

A importancia do estudo dos aminodcidos deve-se ao conhecimento de suas proprie-
dades fisicas e quimicas bem como ao entendimento dos processos vitais, dessa forma é
necessaria a aplicacao de técnicas de investigacao. Neste trabalho foi cristalizado a gli-
cina, um aminoacido simples, mas que é necessario ao funcionamento normal do sistema

nervoso, da pele e dos tecidos musculares.
Esta dissertacao aborda os temas de acordo com a seguinte distribuicao:

No capitulo 1 sao apresentadas os conceitos gerais, onde sao descritos as proprieda-
des dos aminoacidos, como caracteristicas, funcoes, classificagao, bem como seu arranjo

estrutural.

No capitulo 2 sao abordados como fundamentacao tedrica alguns métodos que auxi-
liaram na execucao do trabalho, como: Hartree-Fock, teoria do funcional da densidade,

espalhamento Raman e ainda uma breve discussao sobre niveis de energia.

1Coldides sao sistemas nos quais um ou mais componentes apresentam pelo menos uma de suas di-
mensoes dentro do intervalo de 1nm a lum, ou seja, ela se refere a sistemas contendo tanto moléculas
grandes como particulas pequenas.



Introducao 2

No capitulo 3 sao descritos os procedimentos experimentais realizados, desde a des-

cricao e preparacao da amostra até suas medidas.

No capitulo 4 os resultados e discussoes sobre a estrutura de banda, densidade de

estado e espectro vibracional das medidas realizadas.

No capitulo 5, temos a conclusao e as perspectivas futuras do trabalho. Finalizando

com apéndices que complementam o desenvolvimento de capitulos anteriores.



1 CONCEITOS GERAIS

1.1 Aminoacidos

Os aminoacidos sao blocos formadores das proteinas (moléculas gigantes cons-
tituidas de inimeros aminodacidos ligados entre si), ou seja, sdo compostos quimicos, que
podem ser sintetizados por todos os organismos vivos (animais e vegetais) e contém um ra-
dical béasico (—N Hj) e outro acido (—CO2H)[2]. Em estado sélido e seco, os aminodcidos
existem como fons dipolares!, ou seja, uma forma em que o grupo carboxila se apresenta

como fon carboxilato, —C'O5, e 0 grupo amino como fon amino —N Hj .

A forma do aminodcido predominante em uma solucao depende do pH da solucao e da
natureza do aminoacido. Em solugoes muito acidas, todos os aminodcidos estao presentes
como cations, em solugoes fortemente alcalinas estao presentes como anions e com um
certo pH intermedidrio, o chamado ponto isoelétrico (pl), a concentragao do fon dipolar

¢ maxima e as concentracoes dos anions e cations sao iguais|3|.

Dos grupos de polimeros biolégicos (biopolimeros), as proteinas tem as mais diversas
fungbes. As proteinas tem tragos comuns que nos permitem revelar as respectivas estru-
turas e compreender as respectivas propriedades, apesar da diversidade de funcoes, pois
possui muitos tamanhos e formas. Cada aminodcido participa no metabolismo colabo-
rando com uma funcao especifica, sendo que a Glicina é um dos aminoacidos codificados
geneticamente, sendo portanto um dos componentes das proteinas dos seres vivos. Devido
a sua simplicidade estrutural, este aminoacido tende a ser conservado evolucionariamente
em proteinas como o citrocromo (C), a mioglobina e a hemoglobina, sendo ainda o tinico
aminodcido que nao apresenta atividade éptica.?[4]. A atividade 6ptica de uma substéancia
depende de arranjos espaciais dos atomos e moléculas no cristal, arranjos estes que desa-

parecem quando a molécula orientam-se ao acaso no estado liquido ou gasoso|5].

Dos 22 aminoacidos que podem ser obtidos das proteinas, obtemos trés grupos di-
ferentes (Tabela 1), com base nas estruturas das respectivas cadeias laterais ou Ramais
(neutros, acido e basico), conforme a Figura 1, onde o agrupamento polimérico (R) é que

destingue cada tipo de aminoacido.

10s fons dipolares sdo também chamados zwitterions, do alem&o
2A atividade éptica é o resultado de uma certa torcao nas érbitas dos elétrons nas moléculas ou cristais
sob a acao de um campo elétrico oscilatorio.



1.1 Aminodcidos

Tabela 1: Propriedades, nomes, abreviagoes e estrutura dos 22 aminodacidos protéicos.

Fropriedades Nome Abreviacio Estrutura de R
Glicina Gli —H
Alamina Ala —{H3
Valina® Val —CH(CHz)z2
Levcina™ Len —{HzCH(CH3)2
Fenilalanina®? Fhe —CH2©
Aszparagina Azn —CHaCONHz
Glutarnina Gln —CH2CH2C0MNH2

—CHa
=
4
Triptofand® T
p p o~ |
H
I
Prolina Fro HGCOH—1H)
A nentros HNCH;CHQ
Serina Ser —CH,CH
—CHGH
Treonina® Thr |
CHz
Tirozna Tyt —CHI@OH
Hidroxiprolina Hyp HOC_qH_?Hl‘
HM._ . CH
TH3 " OOH
—{CHCH2CH
Isolencina® Tle ﬁ: 2eha
CHa
Cisteina Cyz —{CH,5H
—CH—S
Cistina Cys-Cys |
—CH;—5
Meticnina®! Met —CH2CH25CHa
Lizina® Lys —CHaCHCHaCHaNHG
H
Arpirmna® Arg
— CHZCHCHNH—C—NH;
AA bdsicos
o)
Histidina®™” His —CHz N)
|
H
Ac. Aspartico Asp —{CH2C0H
AA dcidos )
Ac. Glotimico Glo. —{CH2CHACC2H

AA:aminodcides, (B): AA sssenciaiz; (B*): AA essenciais para fase de crescimento



CO,H
HoN—C—H
R

Figura 1: Grupo funcional dos aminoacidos

Os compostos com propriedades neutras, basicas ou acidas sao classificados em «
aminoacidos quando o grupo carboxilico e amino estao ligados pelo mesmo carbono. Com
o afastamento destes grupos de ligacao, os aminoacidos se classificam em [ aminoécidos
(2 carbonos de distancia), v aminoacidos (3 carbonos ), § aminodcidos (4 carbonos)
ou € aminodcidos (mais de 4 carbonos de distancia). Essa classificagdo diferencia os
aminoacidos quanto a sua estrutura, pois quase todos os aminoacidos de ocorréncia na-
tural possui a forma « com a configuracao L no carbono; sendo que tal configuragao foi
constatada pelo fisico francés do século XIX Jean Baptista Biot, ao verificar que inimeras
substancias organicas naturais tinham a propriedade de desviar o plano da luz polarizada,
produzindo uma rotagao, como consequéncia do arranjo molecular dos compostos, sendo
que tal desvio poderia ser produzido tanto no sentido horario, quanto no anti-horario, em
relacdo ao eixo vertical da luz polarizada, recebendo assim o prefixo D (dextrégiro) para

os desvios a direita (horario) e L (levrégiro) para os desvios a esquerda (anti-horario)[1].

1.2 Estrutura Cristalina

Os aminoacidos através de forcas de coesao podem se arranjar em forma cristalina.
Um cristal pode ser definido como um arranjo periddico de dtomos ou moléculas em
trées dimensoes, diferenciando assim de um liquido ou gas. Existe uma classe de solidos
que, embora os atomos permanecam em posicoes fixas, estes nao se organizam em uma
estrutura cristalina. Estes sélidos sao denominados amorfos. A Figura 2 apresenta os sete

sistemas cristalinos e a sua morfologia caracteristica.

Para representar um cristal ¢ comum introduzir uma entidade matematica chamada
rede, onde se ignora a composicao atomica real do cristal e os atomos sao substituidos por

um conjunto de pontos imaginarios que guardam uma relacao fixa com o arranjo atomico
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(a)

(d)

/
N\

{(b)

/
N

a
(c) ()

Figura 2: Os sete sistemas cristalinos (a)cibico; (b)tetragonal; (c) ortorrombico;
(d)monoclinico; (e)triclinico; (f)trigonal e (hexagonal)
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real. A rede é uma espécie de “esqueleto” ou suporte sobre a qual o cristal é construido.
Os atomos que substituem os pontos da rede ou guardam uma relacao fixa com estes,
constituem a base de uma estrutura cristalina. A periodicidade da rede depende da
forma espacial da menor unidade que pode representar o cristal e por esse motivo estas
unidades sdao chamadas de células unitarias. As dimensoes e forma da célula unitaria
be?

podem ser descritas por trés vetores, @, , que sao chamados eixos cristalograficos,

por trés comprimentos a, b e ¢ ou por trés angulos «, 3 e v, conforme a Figura 3[6].

Figura 3: Célula unitaria

Os setes sistemas cristalinos mostrados na Figura 2 sao construidos colocando pontos
de rede nos vértices das células unitarias. Contudo, a exigéncia de que cada ponto de
rede possua idéntica vizinhanca permite a existéncia de outras redes de pontos, além
das sete acima mencionadas, conforme determinou Auguste Bravais em 1848. Estas sao
conhecidas como redes de Bravais e sao em ntimero de quatorze, sendo sete constituidas
por células unitarias primitivas ou simples (P), pois possuem pontos somente nos vértices
e sete por células unitarias nao-primitivas conhecidas como: Face centrada (FC), corpo
centrado (CC) ou base centrada (BC), que possuem mais de um ponto de rede por célula.

As quatorze rede de Bravais estao descritas na Tabela 2, coluna 3[7].

Sistema Comprimentos angulos Redes de Bravais
Ctibico a=b=c a=F=7=90" P, IeF
Tetragonal a=b#c a=L=y=90" Pel
Ortorrombico a#b#c a=L=y=90" P,I,CePF
Trigonal a=b=c a=F=v # 90" P
Hexagonal a=b# ¢ a=£=90°, y=120° P
Monoclinico a#b#c a=y=90° # 3 PeC
Triclinico a#b#c a# B # v #90° P

Tabela 2: As quatorze redes de Bravais



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Introducao

Para a solugao de um sistema de muitos elétrons podemos utilizar os célculos ab-initio
ou de primeiros principios, que baseiam-se na resolugao da equagao de Schroedinger, nao
utilizando parametros empiricos ou dados experimentais na expressao do hamiltoniano, e
fornecem a partir da solugao da equacao de Schroedinger, valores das grandezas funda-
mentais dentre outras propriedades da estrutura eletronica da matéria (d&tomos, moléculas
e sélidos), baseando-se em geral, no conceito de orbitais (qualquer fun¢ao de onda depen-
dente das coordenadas de um tnico elétron), assim podemos mostrar que, com certo grau

de aproximacao, transformamos o sistema num problema tratavel.

Como a solucao exata da equacao de Schroedinger para um sistema molecular polie-
letronico nao ¢é praticavel devido ao grande niimero de elementos interagentes, é necessaria
a utilizacao de aproximacoes. Uma importante aproximacao segundo o qual cada elétron
se move sob a acao de um campo médio arbitrario, resultante da atracao do ntcleo e
da repulsdo média dos outros elétrons é conhecida como campo auto consistente (self-
consistent field - SCF) ou aproximacao de Hartree, onde substitui-se as repulsoes intere-
letronicas instantaneas que cada elétron experimenta na realidade por um efeito médio,

devido ao campo elétrico produzido pelos elétrons vizinhos mais préximos.

Outra maneira de resolver o problema consiste em utilizar como objeto fundamental a
densidade eletronica total p, ou seja, a equacao de Schroedinger de N elétrons com a fungao
de onda com 3N varidveis (ndo considerando o spin) pode ser escrita como uma equagao
da densidade eletronica com somente trés variaveis, através da Teoria do Funcional da
Densidade (DFT), que foi proposta por Hohenberg e Kohn em 1964, pelo qual Walter
Kohn recebeu o prémio Nobel de Quimica em 1998]8].

Podemos ainda investigar a estrutura molecular, pela técnica de espectroscopica Ra-
man, através do espalhamento de luz, ou seja, através da interacao da radiacao eletro-

magnética com a matéria, revelando assim vérias caracteristicas do material|9].
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2.2 Campo auto-consistente de Hartree

No método do campo auto-consistente considera-se a aproximacao de Born- Oppenhei-
mer, na qual se admite que os nticleos estejam fixos enquanto os elétrons se movem uns em
relacao aos outros, podendo assim, resolver a parte cinética da equacao de Schroendinger

para obter as fungoes de onda do sistema.

Considerando um géas de elétrons, como um sistema de particulas néo interagentes (a

repulsao coulombiana é desprezada), o hamiltoniano pode ser escrito como:

Ne Ne
A 1_ . ., N
H =3 [=5Vi* + V()] = 2 h(r) (2.1)
=1 =1
onde iL(T_;) =— V; +V(7]) é um operador que atua somente sobre o elétron indicado pelas

coordenadas 7; e possui um conjunto de autofuncoes.
H,U,(F) = E,,(F) (2.2)

onde F; indica as autoenergias.

O hamiltoniano dado pela equacdo (2.1) depende apenas das coordenadas espaciais
dos elétrons 7. Porém, para descrever completamente um elétron é necessario especificar
também seu spin; podendo fazer isto introduzindo duas fungées «(w) representando um
spin up (1) e f(w) representando um spin down (| ), onde w é uma varidvel de identificagdo

eletronica. As funcoes de spin formam uma base ortonormal:

(ala) = (B]8) =1 (2.3)

(a]B) = (Bla) = 0 (2.4)

Dessa forma, podemos expressar completamente o estado de um elétron, onde cada
orbital (fungao de onda dependente das coordenadas de um tnico elétron) espacial forma

dois diferentes orbitais de spin, sendo:

(2.5)

Assim, o elétron é descrito nao apenas pelas coordenadas espaciais 7, mas também

pela coordenada de spin w, sendo o conjunto de quatro coordenadas denotada por z.
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Contudo o conjunto de autofungoes dado pela equagao (2.2) se torna

HUH (z) = EF O (1) (2.6)

Esta equacao é satisfeita por uma fun¢ao de onda do tipo:
U () = o) (T1)u) (T2)Pu) (T3) Puve (Tne) (2.7)

A funcao de onda descrita acima é conhecida como produto de Hartree. As limitacoes
do produto de Hartree reside no fato de nao levar em conta que os elétrons sao indis-
tinguiveis (atribui a cada elétron um orbital bem definido 1) e de nao satisfazer o
principio de anti-simetria da fungao de onda do sistema (principio de exclusao de Pauli).
No principio de exclusao de Pauli, a funcao de onda de um sistema de muitos elétrons
deve ser anti-simétrica com respeito a permutacao da coordenada x entre quaisquer dois

elétrons, ou seja:V (1, To, ..o, Tiy ooy Tjy ooy Ty) = —V(T1, T, ooy Tjy ooy Ty ooy Tp).

Essa limitacao é corrigida no método de Hartree Fock, ao considerar uma fungao de

onda do tipo determinante de Slater (Apéndice A ).

2.3 Método de Hartree-Fock

Em estrutura eletronica, o método de Hartree-Fock, busca uma solugao aproximada
para o estado fundamental de um sistema de elétrons, considerando apenas um determi-
nate de Slater. A melhor aproximacao obtida com a utilizacao de produtos de fungoes
monoeletronicas na representacao de funcoes polieletronicas, devido a dificuldade encon-
trada na manipulacao de funcoes eletronicas de varias variaveis, é obtido aplicando o

principio variacional (Apéndice B ) a uma fungao de onda atomica.

Considerando o principio variacional, o sistema descrito pelo hamiltoniano H mini-

miza o funcional

EV] = (v|f]v) (2.8)

Onde a funcao de onda |¥) = |¢y(1), Yw(2), -, Yw(ne)) € construida através do deter-
miante de Slater normalizado. O objetivo do método autoconsistente de Hartree Fock
é obter o conjunto de orbitais: {¥wa), Yw(2), ---s Yw(ve)} capaz de minimizar o funcional

E|V), determinando uma aproximagao para o verdadeiro estado fundamental.
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Considerando o hamiltoniano

1Ne Ne
H= Zh + = Z > V(@ (2.9)
=1 j=1,j#1

onde:

~ 1 Nn ZI
h(ri) = —§V? - Z

— (2.10)
I=1 ’7”1' - RI’

Sendo o primeiro termo a energia cinética dos elétrons e o segundo a energia potencial

de interacio elétron-nticleo (V,_,(7, R)) e

(2.11)

¢ a energia potencial de interagao elétron-elétron.

Inserindo este hamiltoniano e o determinante de Slater normalizado na equacao (2.8),

temos:

Ne R
E<\I]> = <ww(1)ww(2)'-'¢w(Ne)| Z h(”) +
=1

1

Ne

Ne
Z Z V (75, 75) [hw@) Vw(@) - uwine)) =

:1 7]#7'

Ne
Z ww 1/@(2 ww Ne) |h(7’z)|¢w ww -ww(N6)> +

l\')

Ne
Z ¢w(1)ww(2) 2/}w(NE)H/(T“ TJ)|¢U} 1)77Dw '¢w(N€)>' (2'12)

l\D\H

O funcional resultante possui dois termos, um dependendo dos operadores de um
elétron h(7), e outro dependendo dos operadores de dois elétrons V (r7,77). Pode-se

mostrar, usando as propriedades dos determinantes, que:

Ne
Z<¢w(1)¢w ¢w Ne) ’h( )Ww 'lvbw 'ww(Ne)> =
=1

Ne

= Y (G@[h(P)|ei(@), (2.13)

i=1

1 Ne Ne Lo
*Z Z ww w2)7"'7¢w(Ne)|V(Ti7Tj)|¢w(1)7ww(2)7"'71/Jw(Ne)> =
1=1 j=1,j#i
1 Ne Ne

=52 2 (@b @)V (7 )@y (o) +

i=1j=1,j7#i
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Ne Ne
52 S @@V (@) (2.14)
=1 j=1,j7#1

O funcional da energia passa a ser uma fungao dos orbitais de spin 1;(Z):

B W1, e = S (DI (7) +
+1Z§ Zl (W (@05 @)V (7 7)oy (7)) +
—li zl W E)0; () |V (7, )b ()55 (2))- (2.15)

Para minimizar o funcional com respeito aos orbitais de spin, utiliza-se o vinculo de

ortonormalizagao:
(Vi(D)|1h;(7)) = 0 (2.16)

Este vinculo pode ser introduzido através da técnica dos multiplicadores de Lagrange,

definindo um novo funcional:

A[wlqub?a "'7¢N€] =FE [¢17¢27 "'7¢N6] +

Ne Ne

—ZZM 1/’2 WJ( )>_ zy]- (2'17)

=1 j=1

Nesta equagao, os d;; formam um conjunto de multiplicadores de Lagrange. Como
A 1,09, ..., ¥Ne| é real e (;(2)|Y;(Z)) = (¢;(Z)|¢i(Z))*, os multiplicadores de Lagrange

devem ser elementos de uma matriz hermitiana:

Aij = Aji

Calculando a variagao de A 11,19, ..., ¥ne|, temos:

Ne

A1, 12, oo tove] = D (00i(&) | (7| i() +
i=1
Ne Ne _; .
+ D0 D (U (@) by (@) V (7, ) s () () +
i=1j=1
Ne Ne .
= 3 S (S () () [V () s () (F)) +
=1 1
Ne Ne .
=3 Xi(6v(@)[4(Z)) + complexo conjugado. (2.18)

=1 75=1
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Definimos os operadores de Coulomb e de troca, respectivamente J; e K.
J@ (@) = | [ 1@V @) vy (@) =

"dx*/] () (2.19)

I 220)

O operador de Coulomb representa o potencial médio local em 7 criado pela presenga
de um elétron no estado ;. A origem do termo de troca é o cardter anti-simétrico do

determinante de Slater. E interessante notar que K;(Z);(Z) = J;(Z)¢;(2).

Reescrevendo a equagao (2.18) em fungao dos operadores de Coulomb e de troca(exchange),

temos:
Ne R R
> [ovi@ |h +Z (@) — By (@)@ — Y- (@
i=1 j=1
+complexo conjugadO—O. (2.21)

Definindo o operador de Fock como:

F(&) = h(7) + 3 (J;(7) - K;(@)). (2.22)

A, U, tind] = 3 [ 801(3)

i=1

F(T)yu(7 ZM% (Z) | d(Z)

+complexo conjugado=0 (2.23)

Para obter a igualdade, como 1 é arbitrario, a expressao entre colchetes deve ser

zero para todos os valores de i. Assim,
Ne
SEDIRVIIIC) (2.24)
j=1

A equagao acima é conhecida como Hartree Fock nao-candnica, podendo-se tornar
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diagonal (forma candnica), através de transformacgoes unitarias que produz novos orbitais

5, sendo que a equacgao de Hartree-Fock canonica é dada por:

F(B)yi(E) = eithi(7). (2.25)

2.4 Teoria do Funcional da Densidade

A DFT encontra-se em expansao com grandes potencialidades, pois aborda a solucao
do problema de N elétrons, substituindo a fungdo de onda (4N coordenadas, sendo 3
coordenadas espaciais e o spin) pela densidade eletronica (descreve a distribuigao de carga
em uma molécula), que é apenas funcao de trés coordenadas de espaco e recorrendo a um

sistema de equacoes monoeletronicas autocoerentes, as equacgoes de Kohn Sham.

Esta teoria esta alicergada em dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn (1964)[11],

sendo:

1°. O potencial externo v(7) sentido pelos elétrons é um funcional tinico da densidade

eletronica p(7).

Considerando 1 o estado fundamental do sistema caracterizado por um Hamiltoniano

com um potencial externo v (), onde:
H=T+U+V (2.26)
sendo que a energia cinética ¢ dada por:
T= ; [ Fvr @ T (2.27)
A energia potencial
V= [v@e @e@de (2.28)

e a energia de interacao

Ui L e mem (Vo (7o (P didr
U =5 [ O o (229)

7=

Considerando ainda que exista um outro potencial externo v/(7) resultando em H’ e

um estado fundamental ¢/’ onde por hipétese p(7) é a mesma para os dois potenciais.
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Verificamos que v(7) é o tnico funcional de p(7) a partir de uma constante trivial.

V() — v(F) = constante

Utilizando o principio variacional (Apéndice B ), temos:

E=@Hp) < @[H[) (2.30)
E'=@H W) < (WH ) (2.31)
E'=H W) < (QHY) = @H+V' = V[Y) (2.32)
E’<E+/u'—/y (2.33)
Como:
V= [ (e
onde,

p(7) = ¢ (7)(r) (2.34)
¢é a densidade eletronica no estado ¥. Temos,

V = [ v(7)p(r)dr (2.35)
Assim,

E<E+/Wm—mmmmﬁ (2.36)

Se repetirmos o procedimento para E, teremos:
E< B+ [ ) - v'(7) pli)di (2.37)
ou seja,

E=E<E+E (2.38)

Ao assumir a mesma densidade p(7) para v # V' obtem-se ¥ # 1/, assim conclui-se
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que a unicidade de p(7) exige considerar ¢ = 1’.

Dessa forma a p(7) do estado fundamental deve conter as mesmas informagoes que a

funcao de onda do estado em questao.

2%, A energia do estado fundamental Fy(p) é minima para a densidade p(7) exata.

Ep] = (¢ H[y) (2.39)
Elp] = WIT+U+V[Y) (2.40)
Considerando:
p(r) — ¢
po — H
Entdo:

p;&po—>@/}7é'¢o—>E>Eo

p:po_>¢:77bo_>E:Eo

Considerando a equagao (2.40), onde:

Elpl = (YIT + Ul) + (0[V|¢)

Elp] = Flp] + (¢ |V |4)
temos que F'[p] é o funcional universal, vélido para qualquer sistema coulombiano.

Para o estado fundamental,

Elpo] = Fpo] + (ol V [1o)

Aplicando o teorema variacional

Elpo] < Elp] (2.41)
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Para um dado potencial v(7)
Eifpl = [ v(@)p(F)dr + Fl) (242)

Assim para um correto p(7),E,[p] assume um valor minimo.
Devido as interacoes de Coulomb serem de longo alcance, é conveniente separar do

funcional universal F[p]a parte coulombiana cléssica.

2/pﬁpfdmﬁ+GM (2.43)

7
onde G[p] ¢ um funcional universal. Tal que:

’I“

B[] = /(ﬂpmm+2/ ; ") g + Gl (2.44)

/

onde:

Glpl = Tolp] + Exclp] (2.45)

que ¢é respectivamente a energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes com

p(7) e a energia de correlagdo e troca de um sistema interagente com p(7).

Através da energia de correlagao e troca (funcional) define-se o potencial:

V] = Laelrl0] (2.46)

—

dp(7)

O potencial correlacao e troca representa a diferenca mais significativa entre os métodos
de Hartree Fock e DF'T, pois a qualidade dos resultados obtidos é funcao principal do tipo
de potencial V..

Obtem-se a solugao da equacao resolvendo a equacao de Schoedinger de uma particula:

hKSwz‘(F) = €1; ('F) (247)

RS =T 4+ VES(p) (2.48)
Assim,

(=57 + VESla)) = eatil7) (2.49)
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O potencial de Kohn Sham é um potencial efetivo, que é um funcional da p(7).

VES[p(F)] = Ve (P) 4+ Vi [p(7)] + Ve p(7)] (2.50)
onde:
o ZA
Veur (7) = ZA: Rl (2.51)

dF (2.52)

é o termo relativo ao campo médio sentido pelo elétron devido a interacao de coulomb
com 0s outros e,

fEacc
Ip

é o termo correlagao-troca, que inclui todos os termos nao triviais da interacao.

Ve = (2.53)

Para resolver os termos nao triviais dessa interacao usam-se aproximacoes como LDA,

LSDA, GGA.

2.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que permite obter de forma direta ou indireta,
informagoes sobre a estrutura molecular, bem como niveis de energia e ligagoes quimicas
de atomos ou moléculas, através do espalhamento de luz, onde uma pequena parte da
radiacao devera ser espalhada em todas as direcoes, sendo chamado de espalhamento
Rayleigh ou "elastico”, sendo que quando a frequéncia desta luz for a mesma do feixe
incidente, temos o espalhamento Raman ou ”inelastico”, onde o espalhamento produz
fotons com frequéncia acima ou abaixo da frequéncia da luz incidente, com diferentes

comprimentos de onda.

O espalhamento elédstico, proposto em 1871 por Rayleigh foi baseado no estudo da
luz desde as observagoes de Da Vinci, as andlises de Newton e nos experimentos com luz
e particulas em suspensao em liquidos e no ar, de Tyndall (1869). Ja o espalhamento
ineldstico inspirado no trabalho de Rayleigh e baseado no efeito ja previsto teoricamente
por Smekal (1923), foi descrito experimentalmente pelo fisico indiano Chandrasekhara

Venkata Raman no ano de 1928 [9]. Raman descobriu que o comprimento de onda visivel
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de uma pequena fracao da radiacao espalhada por certas moléculas difere daquele do
feixe incidente e, ainda mais, que os deslocamentos de comprimento de onda dependem
da estrutura quimica das moléculas responsaveis pelo espalhamento. Ele recebeu o prémio

Nobel de Fisica em 1931 por esta descoberta e pela exploracao sistematica desse fenomeno.

A teoria do espalhamento Raman, mostra que o fenomeno resulta do mesmo tipo de
alteracoes vibracionais quantizadas que estao associadas com a absorcao no infravermelho.
Assim, a diferenca de comprimento de onda entre a radiacao visivel incidente e a espalhada

corresponde a comprimentos de onda na regiao do infravermelho médio.

O espectro do espalhamento Raman e o espectro de absorcao no infravermelho de
uma determinada espécie se assemelham muito. H4a, no entanto, diferencas praticas entre
os dois métodos, sendo que, uma vantagem importante dos espectros Raman sobre os
de infravermelho estd no fato de que a dgua nao causa interferéncia, assim, os espectros

Raman podem ser obtidos de solugoes aquosas[12].

2.5.1 Espalhamento inelastico ou Raman

O espalhamento Raman ¢ um espalhamento ineldstico de radiacao eletromagnética
monocrométical que interage com as moléculas. Considerando que as transicoes que
ocorrem entre os niveis de energia em uma molécula, sao observadas de acordo com o tipo
de nivel envolvido: eletronico, vibracional ou rotacional, e que o espalhamento Raman
¢é originado através da interacao da radiacao eletromagnética com o movimento vibraci-
onal dos nucleos, verificamos que esse espalhamento é uma forma indireta de observar
os espectros vibracionais, transferindo para a regiao do visivel as informagoes que seriam

obtidas no infravermelho.

Na espectroscopia Raman nao se observa a absorcao de energia da radiacao incidente,
este efeito estd ligado ao fendmeno de mudanca de frequéncia que usa uma radiacao
monocromatica que é espalhada pela molécula. Na realidade usa-se luz, de comprimento
de onda arbitrario, cuja frequéncia esta distante daquelas das vibragoes moleculares. O
que ocorre no efeito Raman é um espalhamento da luz incidente, que apds o processo,
se apresenta com frequéncia maior ou menor do que a original, sendo assim, se 1y é a

frequéncia da luz incidente e v a frequéncia da luz espalhada, temos:

vg— v =Av

!Fontes de radiacdo, que varrem uma faixa estreita de frequéncias em torno de um valor central
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que representa a variacao da frequéncia conhecida como frequéncia Raman, sendo que, o

conjunto destas frequéncias origina o espectro Raman.

Ao considerar os mesmos estados vibracionais, podemos obter a mesma frequéncia no
Raman e no infravermelho, mas, seus espectros se diferem, pois para o modo vibracional
ser ativo no infravermelho é necessério que haja variagao do momento dipolar durante a
vibracao. Ja no Raman o momento de dipolo é o induzido pela radiacao eletromagnética,

isto é, deve haver variacao da polarizabilidade da molécula durante a vibragao[13].

Podemos dessa forma fazer a descricao tedrica do espalhamento de luz através da

teoria cléssica.

2.5.2 Teoria classica do espalhamento Raman

Ao incidir um feixe de radiacdo com frequéncia ¥ em um meio material que possui

uma polarizabilidade «, serd induzida um momento de dipolo ]3, onde:
P=aE (2.54)

sendo que o é uma constante de proporcionalidade, que descreve uma propriedade mo-
lecular relacionada a deformacao de uma ligacao em um campo elétrico E que pode ser

descrito pela equagao

E = Eycos(2mut) (2.55)

Assim, quando o campo elétrico da radiagao interage com uma nuvem eletronica de

uma ligagdo da amostra, temos, ao substituir (2.55) em (2.54):

P = aEgcos(2muyt) (2.56)

Para ser ativa no Raman, a polarizabilidade a de uma ligagao precisa variar em fungao
da distancia entre os nicleos de acordo com a equacao (2.57), proveniente da expansao

da fungao polarizabilidade em torno da posicao de equilibrio do sistema:

a=a+o-a) (5 (257

sendo que o ¢ a polarizabilidade da ligagao na distancia internuclear de equilibrio g,
e a separacdo internuclear em qualquer instante é q (Os termos de ordem superior sao

despresiveis). A variagao na separagao internuclear se altera com a frequéncia vibracional
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v, sendo dada por:
q — Geq = QOCOS(QT‘-VUt) (258)

onde ¢g é a separacao internuclear maxima relativa a posicao de equilibrio. Assim a

equagao (2.57) fica sendo:

a=ap+ (gj) qocos(2mu,t) (2.59)

Podemos entao, obter uma expressao para o momento dipolar induzido P substituindo

a equacao (2.59) e (2.55) na (2.54), onde:

P = [ag + (ZZ) qocos(Qﬂuvt)] Eqcos(2mugt)

0
P = ayEycos(2mvyt) + Eoqo (;) cos(2mvyt)cos(2mgt)
q

Aplicando a identidade trigonométrica cosxcosy = [cos(x+y)+cos(z—1y)]/2 obtemos:

P = agEycos(2mgt) + E;qo <ga> cos [2m (v, + vo)t] +
q
Eyqo (O
5 <8Q> cos [2m (v, — vp)t] (2.60)

Esta equagao representa no primeiro termo o espalhamento Rayleigh, que ocorre na
frequéncia de excitagao 1y, ja no segundo e terceiro termo, temos respectivamente as

frequéncias anti-Stokes e Stokes.

O espalhamento Raman exige que a polarizabilidade de uma ligagao varie em funcao

oA e ; da ~ . . .
da distancia, isto é, 9q D@ equagao (2.60) precisa ser maior que zero para que as linhas

Raman aparegam. A Figura 4 mostra um tipico espectro Raman]1].

2.5.3 Teoria quantica do espalhamento Raman

No espectro Raman acima mencionado, teremos simetricamente em relacao a linha
Rayleigh uma banda do lado de frequéncias mais baixas, a Stokes, e uma do lado de
frequéncias mais altas, a anti-Stokes. Classicamente, as duas deveriam ter mesma inten-
sidade, mas observa-se que a Stokes é mais intensa do que a anti-Stokes, dessa forma

utilizaremos o modelo quantico para explicar este comportamento.
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Rayleigh
[+
F
ks /'/::""../
a7
L]
=
1]
=
<r]
5
K=
Raman Stokes Raman Anti-Stokes
V) wvu

Frequéncm {w=xc)

Figura 4: Espectro Raman

Correspondendo ao momento de transicao de dipolo, podemos introduzir para a po-

larizabilidade a expressao:
w= [ tmotndr (2.61)

Onde, a relacao entre as componentes do momento de dipolo induzido e as compo-

nentes do campo elétrico é dada pelas equacgoes:

Px = ax:cE:c + a:cyEy + aszz
P, = oy, by + oy By + oy B,
Pz = b, + OézyEy + . b,

Para cada transicao entre os estados vibracionais m e n devem ser consideradas as
componentes (0 )mn, onde i e j sdo x, y ou z. Para haver atividade no Raman pelo menos

uma das componentes das seis integrais (2.61) deve ser diferente de zero.

Ao substituir a equagao (2.57) em ayy,,, na aproximacao considerada, podemos escre-

ver:

— / DithndT + ( / b qndr

No espalhamento Raman Stokes e anti-Stokes, os estados vibracionais m e n sao dife-

rentes e a primeira integral do segundo membro é sempre igual a zero, pela ortogonalidade
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entre v, e 1¢,. Para o segundo termo ser diferente de zero, é necessario que haja pri-
meiramente variacao da polarizabilidade com a pequena vibragao em torno da posicao de
equilibrio, ou seja, (da/dq)y # 0 e que também [ ¥,q,dT # 0[9].

2.5.4 Aplicacoes da espectroscopia Raman

Raman tem sido aplicada a analises de sistemas inorganicos e biolégicos. Sendo que
para a investigagao de sistemas inorganicos a técnica é frequentemente superior ao in-
fravermelho, pois pode ser empregada em solugoes aquosas. Em amostras organicas os
espectros Raman sao semelhantes aos do infravermelho, pois ha certas regioes que sao
uteis para a deteccao de grupos funcionais e regioes caracteristicas de impressao digi-
tal que permitem a identificacao de compostos especificos. J& em sistemas biolégicos,
a espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada, onde as vantagens incluem a
exigéncia de amostras pequenas, a sensibilidade minima no tocante a interferéncia da

agua, o detalhamento espectral e a sensibilidade conformacional e ambiental.

Ja nas aplicacoes quantitativas, os espectros Raman tendem a ser menos congestio-

nados em relagao aos picos dos espectros no infravermelho.
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2.6 Niveis de energia

Na espectroscopia Raman, os niveis de energia das moléculas sao investigadas pelo

exame das frequéncias presentes na radiacao espalhada pelas moléculas.

Em uma experiéncia tipica, um feixe de radiagao incidente, monocromatica, passa pela
amostra e observa-se a radiacao do feixe, sendo que cerca de 1 em cada 107 fétons do feixe
incidente colide com as moléculas, cede parte da sua energia e é reemitida com energia mais
baixa. Como j& discutido anteriormente, estes fétons espalhados constituem a radiagao
Stokes, de frequéncia mais baixa que a original. Outros fétons incidentes podem receber
energia das moléculas (se elas ja estiverem excitadas) e emergem como radiagdo anti-
Stokes, de energia mais alta que a original. Assim, a componente da radiacao espalhada

na direcao do feixe, sem modificacao de frequeéncia, é a radiacao Rayleigh.

Na espectroscopia de emissao, uma molécula sofre uma transicao de um estado de
energia elevado, E7, para outro de energia mais baixa, Fy e emite o excesso de energia
na forma de um féton. Na espectroscopia por absorcao de uma radiacao quase mono-
cromatica, incidente sobre a amostra, é monitorada em funcao da variacao da frequéncia.
A energia, hv, do féton emitido ou absorvido, e portanto, a frequéncia, v, da radiagao

emitida ou absorvida é dada pela condicao de frequéncia[l14]:

hv = E1 - EQ (262)

A espectroscopia de emissao e de absor¢ao proporcionam a mesma informacao sobre
a separacao entre os niveis de energia. A adocao de uma ou outra técnica é determinada

por consideracoes praticas.

Considerando os niveis de energia dado pela expressao (Apéndice C )

Fylem™) = —— 1)=B 1 2.
7(em™) 87T261J(J +1) J(J+1) (2.63)
onde J = (0,1,2,...) é 0 niimero quantico rotacional ¢ B = 4—(cm™") é conhecida como

constante rotacional, podemos obter os niveis de energia, e assim considerar a atividade

das transigoes entre estes no espectro Raman, ou seja, as regras de sele¢ao,[9].



2.6 Niveis de energia 25

2.6.1 Diagrama dos niveis de energia

O diagrama dos niveis de energia é uma forma de representar esquematicamente as
energias calculadas dos orbitais moleculares ou de qualquer fenomeno fisico-quimico que
pode ser quantizado. Tipicamente, o conjunto de niveis de energia tem trés sistemas
hierarquicos: os niveis eletronicos, vibracionais e rotacionais. Para cada nivel eletronico
sao permitidos varios niveis vibracionais e para cada nivel vibracional sao permitidos

varios niveis rotacionais.

A energia de uma molécula é, aproximadamente, a soma de suas energias rotacionais,
vibracionais, translacionais e eletronicas. Em espectroscopia, estas energias sao estudadas
separadamente, e no caso da espectroscopia vibracional ela é, geralmente, dada em termos
de nimero de onda ou microns. Como a energia é quantizada, ela pode ser representada

por diferentes niveis subsequentes, denominados niveis de energia[15].

2.6.2 Niveis de energia em soélidos - Método de tight-binding

O método de tight-binding ou da ligacao estreita é utilizado para calculos das bandas
de energia, apropriado para interpolagoes. Se aplica aqueles elétrons que ocupam camadas
atOmicas internas, e que no sélido mantém um certo carater localizado, sendo também
adequada para analisar a formagao de bandas estreitas (que ocorre quando a superposi¢ao

das fungoes de onda associadas a dtomos vizinhos é pequena)[16].

Considerando um auto estado de um elétron ¢(7) e supondo que o elétron esta se
movendo num potencial U(7) de um atomo isolado, sendo ¢(7), por exemplo, um estado

S, normalizado e nao-degenerado, com autoenergia FEj.

O Hamiltoniano do elétron no cristal pode ser escrito como a soma de uma parte

atomica e uma parte do cristal:

H = Hat + Hcr (264)

onde, por hipdtese, H., < Hy;.

Como ¢(r) é um autoestado de H,; com autovalor Ey, temos:

Hay¢() = Eod(). (2.65)
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Quando um elétron esta proximo a um ponto R da rede, conforme ilustrado na Figura

5, sua funcdo de onda serd aproximadamente igual a ¢(7"— R). Postula-se que a funcéo

de onda do elétron em qualquer ponto do cristal é uma combinacao linear de orbitais

atomicos (LCAO-linear combination of atomic orbitals).

- R)

Figura 5: Elétron préximo a um ponto da rede

Como esta fungao deve ser normalizada e satisfazendo o teorema de Bloch,
(P4 R) = e () (2.66)

impomos que:

1 .5
CkR = ﬁ€ZkR (267)

onde N é o numero de sitios da rede. Portanto,
1 - .
Up(r) = —= > e*p(7 — R) (2.68)
N 2

Esta é a fungao de onda do elétron no cristal na aproximacao de ligacao estreita. Ela

satisfaz ao teorema de Bloch e é normalizada.

Usando as fungoes de ondas vy, calculamos o valor esperado de H.., para verificar
como H.. modifica as energias F, do elétron no atomo. Assim, a energia média do cristal

é:

AB, =< H >= / D7) Hoptoo(F)dF (2.69)
logo,
1 o
ABe = =SS MR [ Hogd' (2.70)
iR

fazendo, ¢z = (7" — ﬁ) a energia total do elétron no cristal sera:

By = Ey + AE), (2.71)

Mantendo somente os termos onde, R = R’ que representa a perturbacao da rede
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sobre o sitio R ou R # R’ que diferem somente da distancia entre primeiros vizinhos,

obtemos
AE, =—a—7) e“;(]% — R (2.72)
R
onde:
o= _/¢’;§ w O R (2.73)
y=— / % Hor 5 R (2.74)

e fazendo d = (R — R'), conforme ilustrado na Figura 6, temos

AE,=—a—7)_ eig(@ (2.75)

Figura 6: Representacao da distancia entre primeiros vizinhos d= (é — R )
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2.6.3 Exemplo do método de tight-binding

Um exemplo do método de tight-binding é a rede ciibica simples, onde a energia total

do elétron no cristal é dado por:

By, = Eo + (Ey) (2.76)

Ao considerar a equacio (2.75), a identidade de euler ¥ = cosfl+isenf e as condigoes

para as posicoes d = (ﬁ—ﬁ’), onde podemos ter (£d, 0,0), (0, £da, 0) e (0,0, +a); obtemos:
Ep = Ey — a — 2v(cosKa + cosKya + cosK,a) (2.77)
sendo que para K =0 e para k = +%
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3 DESCRICAO EXPERIMENTAL

3.1 Descricao quimica da Glicina

A glicina é considerado um aminoacido apolar, nao essencial e que apresenta uma
massa molecular de 75,07 g/mol. Sendo considerado o aminodcido mais simples, auxilia
significativamente no estudo da quimica desses grupamentos. Apresenta formula geral

CsH5NO, e sua estrutura quimica é ilustrada na figura 7.

O\

N
C—C—N
HO

Figura 7: Estrutura geométrica da a-Glicina

A glicina é um aminoacido que tem somente um atomo de hidrogénio em sua cadeia
lateral', e é também o tinico aminodcido que nao é opticamente ativo (j4 que nao possui
estereoisomeros). A glicina é o segundo aminodcido mais comum em proteinas: representa

cerca de 5% dos aminodcidos das proteinas do organismo humano|[17].

3.2 Preparacao da amostra

A amostra de Glicina foi preparada no laboratério de Quimica Analitica da Uni-
versidade Federal de Mato Grosso (UFMT), sendo sua densidade igual a 1,607 g/cm? e
solubilidade de 25g/100ml de dgua a uma temperatura de 25°C'.

O cristal de Glicina, representada na Figura 8, foi crescido no laboratorio de Fisica da
Universidade Federal de Mato Grosso (UFMT), sendo utilizados os seguintes materiais:
Um becker 10ml, uma pipeta 2ml, etanol (para limpeza e secagem) e uma balanga com
precisao +1pg com massa méaxima de 25g. Iniciou-se o procedimento com limpeza dos
materiais e logo em seguida com a pesagem da substancia, sendo entao, solubilizada e o
recipiente fechado com filme e furado a fim de permitir a evaporacao lenta. Esse recipiente

foi condicionado em uma caixa escura e esta, por sua vez, colocada em um caixa de

LA abreviacdo R ou grupo — R (Figura 1) se refere a cadeia lateral, ou seja, é parte de uma molécula.
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isopor fechada. Todo o sistema foi mantido em sala refrigerada a uma temperatura de
aproximadamente 25°C. Foi estabelecido que a primeira checagem para verificacao do
crescimento deveria ser feita em 5 dias, e de acordo com o ritmo do crescimento, reavaliar

a frequéncia.

A duracao do crescimento do cristal 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 a 7,5 mm

Figura 8: Cristal de a-glicina crescida por método de evaporacao lenta.

3.3 Aspectos gerais dos equipamentos

A escolha de um equipamento ou aplicacao de uma nova técnica é muitas vezes de-
cisiva 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[1].

Para tais instrumentos, a equacao da grade é dada por:

mA = a(sent — senf3) (3.1)

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 equacgao, luz com diferentes comprimentos de onda
sao difratadas em diferentes angulos 0, 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:
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do m

D:ﬁ:aCOSQ

(3.2)

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 estd na forma de deteccao. Os
espectrometros usam registradores fotograficos, ao passo que, os monocromadores usam
registradores fotoelétricos. O funcionamento dos monocromadores baseiam-se em fazer
um motor girar um prisma ou uma grade de difracao, de tal forma que permita que
diferentes regioes espectrais atinjam a fenda de saida. As diferentes regices 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
alargadas em freqiiéncia. Isto significa que a resolucao requerida nao necessariamente
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

nm; entdo, um pico Raman em 800 cm™!

corresponde a uma variacao espectrométrica
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 é 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, fornece um fator de 10° na reducao da luz dispersa. Algumas vezes, mesmo um
monocromador duplo nao fornece uma rejeicao adequada da luz dispersa. Uma solugao
dispendiosa é partir para um monocromador triplo. Mas um interessante acidente da
natureza tem mostrado uma outra solugao. 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 absorcao 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
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Raman nao muito afetado pelo espalhamento eldstico. O uso da célula de iodo permite

medidas na parte de baixa frequéncia do espectro[l].

3.4 Medidas do espalhamento Raman a temperatura
ambiente

A microscopia Raman, como técnica de andlise local (resolucao espacial da ordem
de micrémetros) constitui-se em excelente ferramenta para o estudo de transicao de fase em
materiais policristalinos. 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[18].

A microscopia Raman emprega usualmente a geometria ”back scattering”?, que cor-
responde a geometria indicada quando as amostras se caracterizam por serem de materiais
opacos[19]. As medidas Raman no cristal de a-Glicina foram realizadas no laboratério
do Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo - USP, a temperatura ambiente
com utilizagao de um sistema que consistia de um laser de criptonio, com poténcia de
saida do tubo entre 280W e 300W e um espectrometro duplo-monocromador da Jobin-
Yvon, modelo U1000, conforme ilustrado na Figura 10, equipado com fotomultiplicadora
com sensor 6tico. Os dados foram coletados em sistema computadorizados e analisados

posteriormente através de software apropriado.

2De um modo geral, a luz espalhada é analisada a um angulo de 90° (geometria noventa graus) ou
180° (geometria back scattering) da direcdo do feixe incidente.
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Figura 9: Espectrometro Raman modelo U-1000 duplo-monocromador.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Introducao

O cristal de a-Glicina foi estudado por calculos ab-initio e por técnica de espalhamento
Raman, sendo observado com a espectroscopia as propriedades fisicas do material, com

foco na determinacgao dos niveis de energia dos atomos ou moléculas.

4.2 Calculos de estrutura de banda

Através do conhecimento da estrutura de banda de um sélido, é possivel predizer a
aplicabilidade deste material em dispositivos eletronicos, sejam como retificadores, trans-
dutores, capacitores e substratos. O conceito de “banda” de energia provém da distri-
buigao eletronica na rede cristalina. Os elétrons de cada &tomo em um sélido estao sujeitos
a interacao com os atomos vizinhos. Por sua vez, cada elétron tem uma energia associada.
Quando se aproxima um atomo de outro, os niveis associados de energia comecam a se
“sobrepor”. Esta sobreposigao sofre as regras da mecanica quantica, e mais especifica-
mente, sao regidos pelo principio de exclusao de Pauli, segundo o qual nao é permitido
aos elétrons que ocupem niveis de energia iguais. Se aproximarmos um grande nimero de
atomos, estes niveis de energia degenerados se diferenciam e se expandem, aumentando
o numero de niveis de energia. Esta densidade ou concentracao de niveis formam o que
¢ conhecido como “banda de energia”, quase continua no lugar dos discretos niveis de

energia que os atomos teriam individualmente.

As bandas que contém os niveis de energia possiveis de serem ocupados pelos elétrons
sao chamadas de “permitidas”, em oposicao as bandas “proibidas”, onde nao podem
ser encontrados elétrons. As bandas como menores valores de energias (ditas assim,
mais profundas), sdo denominadas “bandas de valéncia”. Os elétrons com esses niveis de
energia estao fortemente ligados ao nicleo, e assim permanecem térmica e eletricamente
impassiveis. Portanto esses niveis de energia sao menos sensiveis ao efeito de proximidade
entre os atomos da rede. A banda parcialmente preenchida é chamada de banda de

conducao.

Para um sélido em que o nivel de energia mais alto ocupado (energia de Fermi, Er)

no zero absoluto esta localizado dentro de uma banda permitida, os elétrons podem entao
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ser acelerados livremente desde que os niveis de energia mais altos sejam acessiveis a
esses. Tal solido tem caracteristicas de condutor, pois os elétrons com mais altas energias
livram-se das forcas de interacao do niicleo e comportam aproximadamente como se fossem

particulas livres.

Em um sélido em que o estado fundamental é constituido por bandas permitidas
inteiramente ocupadas, Er serd igual ao limite superior de uma banda permitida. Assim
os elétrons nao podem ser acelerados, pois os niveis de energia imediatamente superiores
sao proibidos. Esse material é um isolante, pois os elétrons podem ser excitados apenas
atravessando a banda proibida. A separacao entre as bandas de valéncia e de conducao

assinalam um nao-condutor, sendo denominado de “gap”.

Os aminoacidos estao sendo estudados no emprego em dispositivos eletronicos, em
associagao inclusive com estruturas poliméricas (nanotubos de carbono e grafenos)[21].
O conhecimento da estrutura de banda dessas substancias é um passo fundamental para
determinar a viabilidade técnica desse uso. Varios aminoacidos foram pesquisados nesse
sentido, sendo que alguns deles, como a L-alanina dopada com cobre, possuem gap em

torno de 2~3 eV, o que estd abaixo do limite da regiao do ultra-violeta.

Para a anélise da a-glicina, foram utilizados dados de S. R. Hall, F. H. Allen e I.
D. Brown|[22]. Os dados cristalogréficos serviram como base para o arquivo de entrada
(“input”) dos cdlculos de primeiros principios. O método utilizado para esses calculos
foi a teoria do funcional da densidade (DFT — Density Functional Theory), usando apro-
ximacgao por ondas planas. Aqui, foi utilizado o funcional de energia de troca e correlagao
Perdew-Zunger (LDA — Local-Density Approximation). Devido a diferengas nao signifi-
cativas em outros métodos, a velocidade de convergéncia e baixa carga computacional,
foi usada funcoes de onda ajustadas para pseudopotenciais do tipo Vanderbilt-ultrasoft.
A otimizacao das posi¢oes atomicas foi realizada com o intuito de normalizar as funcoes
de onda e densidade para os célculos posteriores. Os critérios de convergéncia utilizados

foram a energia de corte (E.,; = 320eV) e limite de convergéncia (AE = 1077).

As contribuiges dos orbitais dos atomos de carbono (C), oxigénio (O), nitrogénio
(N) e hidrogénio (H) s@o importantes para a compreensao da disposi¢ao das bandas de
energia. A Figura 10 apresenta os graficos de densidade de estados para esses dtomos e
os agrupamentos principais. Em seguida, a Figura 11 mostra os resultados dos célculos

de primeiros principios para os principais pontos de simetria do cristal de glicina.

Préximo de —20 eV ha quatro bandas de energia, devido aos orbitais O 2s e C 2s. Os

orbitais N 2s e ainda, O 2s, produzem as bandas proximas de —17, 5 eV. Outras bandas
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Figura 10: Contribui¢ao da densidade de estado dos grupos funcionais e de &tomos isolados

da molécula de a-glicina, calculadas considerando a contribuicao de todos os elétrons.
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solitarias em —12 eV sao relacionadas com os orbitais C 2s. A regiao mais densamente
preenchida contém 32 bandas de valéncia, ligadas as densidades de estado dos orbitais O
2p, C 2p e N 2p. Proximo do nivel de Fermi, ha 12 bandas oriundas dos orbitais O 2p.
Acima do nivel de Fermi ha bandas por volta de 5,1 eV, formadas pelas somas dos efeitos

dos orbitais C 2p e O 2p e H 1s.

As bandas maxima de valéncia e minima de conducao tem relacao com os orbitais
O 2p do grupo carboxilico. Devido aos resultados subestimados inerentes aos calculos
de DFT, e observando cuidadosamente o grafico de estrutura de banda para os pontos
indicados no cristal, conclui-se que o cristal de a-glicina tem caracteristicas de isolante,
com gap entre 4,95~5,05 eV. Estes valores estao préoximos de resultados experimentais

feitos a partir de métodos de absorgao do espectro de UV [23].

4.3 Densidade Eletronica

A densidade eletronica de carga dos aminodacidos fornece informacoes importantes
para a compreensao dos processos de transferéncia de elétrons nas reagoes bioquimicas
e interagoes bioldgicas [24]. Também ¢ possivel entender o mecanismo de formacao de
proteinas e peptideos [25]. Aqui, é necessario entender o processo como foi crescido o
cristal de a-glicina. O solvente utilizado para obter esta conformacao é a dgua. A in-
fluéncia da solvatagao altera a estrutura devido o grau de polaridade da molécula de H5O.
As diferengas de polarizacao entre as faces do cristal provém da posicao das moléculas de
a-glicina em relacdo a essas faces. Os principais agrupamentos NH3 e CO; aparecem nos
mapas de densidade como os extremos dos potenciais positivo e negativo. Assim, a face
mais polar é aquela na qual os atomos de oxigénio estao proximos, ou mesmo no plano
que define a face. Esta regiao é mais favoravel para a ligacao de moléculas polares, como a
agua. Por outro lado, a regiao onde se encontra o agrupamento amino tem o menor valor
polar, tal que a morfologia do cristal deve ser dirigido pelas faces mais polares, tendo a

agua como solvente, conforme a figura 13 [26].

Como o potencial eletrostatico corresponde a energia de interacao do sistema molecu-
lar com um ponto de carga positiva, as superficies equipotenciais, mostradas nas figuras
14 & 17, podem ser teis para localizar os sitios eletrofilicos (amino), e nucleofilicos (car-
boxilico) na molécula. A face polar, portanto, torna-se também mais suscetivel a fazer

ligagoes quimicas, permitindo a formagao de longas cadeias peptidicas[27].

Para completar, é esperada a transferéncia de densidade eletronica, de um orbital o*
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quando o orbital receptor nao apresenta difusidade, ou seja, de um outro orbital ¢*, em
uma regiao doadora, em especial o orbital ¢* C-H, embora o melhor orbital doador para
esta interagao neste caso, serda o par orbital solitario difuso e nao ligado, como é o caso

do nitrogénio [28].

Figura 12: Superficies equipotencias da a-glicina. A esquerda, An(r) = 0,01. A Direita,
An(r) = 0,05.

4.4 Espectro Vibracional

A espectroscopia vibracional é uma técnica de andlise na qual se utiliza radiagao
eletromagnética para testar o comportamento vibracional de moléculas observando-se a
absorcao ou espalhamento dessa radiacao. A observacao do espalhamento de luz por
vibragoes moleculares é denominada espectroscopia Raman|[29], sendo utilizada neste tra-

balho para investigacao do mecanismo molecular de transicao de fases.

4.4.1 Modos normais da a-Glicina

Devido as trés formas polimérficas distintas que a glicina apresenta (o, 3 e ), nao
se pode afirmar em qual simetria o cristal, obtido por evaporacao lenta, foi conformado.
A forma, a, em questao é metaestavel e centrossimétrica, desde que controle-se o pH em
torno de 6,2 [30]. Embora fosse possivel verificar essa conformagao através de difratometria

de raios X, foi feita a comparagao do espectro Raman de outro trabalho [20], pois as
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Figura 14: Linhas equipotenciais e Densidade Eletronica da a-glicina, vista pelo eixo (a)

da célula unitaria.
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Figura 15: Linhas equipotenciais e Densidade Eletronica da a-glicina, vista pelo eixo (c)
da célula unitéria.
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Figura 16: Linhas equipotenciais e Densidade Eletronica da a-glicina, vista pelo eixo (b)
da célula unitaria.
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medidas realizadas, nao tiveram como objetivo principal confirmar a morfologia do cristal
e sim corroborar com outras medidas feitas por grupos de estudos distintos, bem como

obter contato com a técnica de investigagao em questao.

E HllZlH'5 o HmHE
L > /

3 ™ &

*%*
b

Figura 17: 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),
c 5.4608(3)A.

&

A amostra de a-glicina cristalizou-se em uma rede monoclinica (Figura 17), e devido
ao centro de inversao, seu grupo espacial é o P2;/n(C5,), com 4 moléculas por célula

unitéria (Z=4).

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

modos restantes constituem os ramos éticos ativos no Raman e/ou no infravermelho.

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

modos de vibragao para este cristal.

4.4.2 Modos oticos

A tabela 3 apresenta a tabela de caracteres para o grupo fator Cy,3. Desta tabela

observa-se que os modos ativos no Raman estao presentes nas representagoes Ag e Bg.
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Con | E Cy 1 oy vV Raman
A, 111 1 1 R, 2% y% 2% xy
By, |1 -1 1 -1|R;R, XZ,V7
A, |1 1 -1 -1 Z

B,|1 -1 -1 1 X,y

Tabela 3: Tabela de caracteres para o grupo espacial Cy,.

Os modos translacionais indicam atividade no infravermelho. A primeira coluna in-
dica a espécie de simetria ou a representacao irredutivel referente aos modos vibracionais.
Assim temos nessa tabela as regras de selecao dos modos que serdao ativos no infraver-
melho e Raman, de acordo com a geometria do espalhamento e a orientagao do cristal.

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

simultaneamente[32].

Para os sitios de simetria Cy,, temos

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

Portanto, para os 40 atomos temos a seguinte distribuigao

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

I' = 304, + 304, + 30B, + 30B,

Dos 120 modos normais, 3 sdo exclusivamente do tipo acustico[9], portanto, de acordo
com a Tabela3 existe um modo translacional longitudinal (77) de simetria A, e dois modos

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

Ftrans = Au + 2Bu

Da mesma forma, temos:

Frot = Ag + QBg

Portanto,
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T Raman = 2947 + 28B%

FIV = 29_/42 + 28B$’y

De modo que

Loy = 20A% + 28 B2 + 20A% + 28B2Y

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 polarizacao dos

fonons.

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

simetria A e B do grupo pontual C, 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[31]
portanto, as componentes do tensor polarizabilidade o?, e o?, (ou “c” 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 A? e By, num total de 57 possiveis
bandas que podem ser observadas. Na pratica, mesmo considerando a adi¢cao dos modos
de cada geometria de espalhamento, as bandas de menor energia, que estao relacionadas
com vibragoes externas (modos da rede), podem ser obscurecidas pela largura da linha

do laser e seu espalhamento elastico.

A Figura 18 apresenta uma grande concordancia dos modos Raman calculados para
o cristal e com o espectro Raman medido. Isso se deve ao fato do calculo computacional
levar em consideracao as condicoes de contorno periddicas, diminuindo o grau de liberdade

de um sistema isolado (molécula). Um parametro importante para comparagao é o assina-
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A\
A\

Intensidade Raman (u.a.)

(a) Calculado (cristal)

A\
A\

(b) Calculado (molécula)

(c) Medido & temperatura ambiente |
omada todas as polarizagdes)

0 500

Figura 18: Espectros Raman da a-glicina.

1000

1500 2000 2500 3000 3500

NUmero de Onda (cm™)

(a) Calculado para o cristal de a-glicina;

(b) Calculado para a molécula isolada; (c) Valores experimentais. As linhas tracejadas
mostram os centros de linha para os modos calculados em (a).
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lamento do modo torcional do agrupamento amina (NH7). Em alguns trabalhos[33, 34],
este modo se encontra na faixa de 350 a 420 cm™!, onde para a a-glicina o limite superior
é o mais correlacionado. A Figura 19 mostra os vetores deslocamento para a vibragao
com comprimento de onda igual a 459 cm~!. Os hidrogénios se movem unissonos para a

simetria do cristal, indicando o movimento tipico de torsao.

Figura 19: Representacao pictérica do modo torsional do agrupamento NHj, na célula
unitaria do cristal de a-glicina.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho conseguiu obter os seguintes resultados:
1 - Estrutura de Banda:

A Estrutura de banda do cristal de a-glicina revelou que o material é isolante. Porém o
gap tem valor préximo de um semicondutor tipico (<3 eV), portanto a adogao de dopantes
metalicos, como potéssio, pode produzir um estreitamento deste gap, viabilizando seu

emprego em dispositivos eletronicos.
2 - Densidade de Estado:

A caracteristica zwitterionica da molécula produz um forte momento polar. Isso per-
mite a substancia se associar com outras moléculas polares. Isso tem forte implicacao na
formacao de proteinas e peptideos. O conhecimento deste comportamento permite avaliar
o processo metabodlico, sintese de farmacos, estudo da dinamica molecular, conformacao

protéica, docagem e outros aspectos bioquimicos.
3 - Espectro Vibracional:

O estudo vibracional de moléculas por calculos computacionais ja é estudado a al-
gum tempo, porém as limitagoes destes computadores dificultam drasticamente o uso em
redes. Mas nos ultimos anos, pacotes computacionais, aproximacoes da teoria e o em-
prego de processamento paralelo, deu um enorme avango para a obtenc¢ao de informagoes
do espectro Raman e Infravermelho de cristais com um nimero razoavel de atomos por
célula unitaria. Neste trabalho, foi obtida uma boa concordancia dos valores teoricos
em relacao as medigoes experimentais. Com destaque, o modo torcional do agrupamento
amino foi encontrado numa faixa esperada e prevista experimentalmente. Estudos mais
aprofundados podem revelar o comportamento das ligagoes hidrogénio, ficando portanto

para trabalhos porteriores este procedimento.
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APENDICE A - Determinante de Slater

Considerando a expansao de uma fungao de onda polieletronica ¥ (x1, zs, ..., x,) de 4n
variaveis em que n é o numero de particulas e em que as coordenadas de cada particula se
designam por Xi = (ri,00) = (x4, Yi, 2i,04). Essa fungdo pode ser expandida numa série
em que cada parcela é um produto de n fungdes monoeletronicas 1, (z;) com (i = 1,...,n).

Sendo,

w(l'l, ceey l’n) = Z Cklknwkl(xl)wkn(xn) (Al)

Esta expansao é exata desde que as funcoes ¥j constituam um conjunto completo no
espaco configuracional e de spin de um elétron e obedecem as mesmas condigoes de con-

torno da funcao a ser expandida.

E possivel agrupar as parcelas da série (A.1) em determinantes de orbitais-spin co-

nhecidos por determinantes de Slater.

Qs = V1 (1) Yr2(22).. Vpn(20)| (A.2)

Assim, a expansao (A.1) adquire a forma
(w1, T,y ooy ) = Y Py (A.3)

Na pratica, nem sempre é possivel utilizar em trés conjuntos completos, e consequen-

temente ilimitados, de fungoes de onda, assim recorremos as fungoes de onda aproximadas.

O modelo mais simples na interpretacao dos fenomenos quimicos é o modelo dos
orbitais, que utiliza um nimero minimo de orbitais-spin compativel com os objetivos do
calculo e que se fundamenta na hipotese de que cada elétron se move sob a influéncia
da atragao nuclear e de um potencial médio de repulsdo de todos os outros elétrons (a
parcela da energia que se ignora diz respeito as repulsoes intereletronicas instantaneas e
designa-se por energia de correlagao). Sendo assim, o niimero de determinantes de Slater
na expansao da funcdo de onda polieletronica depende do nimero de orbitais-spin (m) e
do nimero de elétrons (n). O nimero de parcelas na expansao aumenta rapidamente com

o numero de orbitais-spin.

Para um sistema de dois elétrons, tomando dois orbitais spin v, e 1, como funcoes
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de base, o determinate de Slater tem a seguinte forma

1 | vYa® b
\11(1,2) = —= (A4)
V2| pa® @
O fator % normaliza a funcao ¥ se ¢, e ¥ forem ortonormais.
Para um sistema de n elétrons cada determinate de Slater tera a forma
va®  pa®  pa™
1 b b2 b
IO s

Vn!

kW k@ k)
Uma funcao do tipo determinante satisfaz, o principio da antissimetria. Assim, para

trocar as coordenadas de dois elétrons basta permutar duas filas, o que muda o sinal do

determinante.
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APENDICE B - Método Variacional

O principio variacional tem uma importancia fundamental em Quimica Quantica,
nao s6 porque permite obter solugoes aproximadas para a equacao de Schroedinger, mas
também por fornecer um critério, o do valor minimo de energia, para avaliar as diferentes

aproximacoes.

Considerando um sistema com hamiltoniano H e qualquer funcao ¢ que respeite
as condigoes proprias de uma funcao de onda e satisfaca as condig¢oes de contorno do

problema, temos:

B i gp*ﬁgpdT

— > F B.1
[ o*pdr ’ (B.1)

e(y)

onde Ejy é o valor proprio mais baixo da energia que obedece a equacao de Schroedinger

];[1/}0 = Eol/)() (B2)

Partindo de uma funcao ¢ aceitavel, podemos verificar a demonstragao da equagao
(B.1), sendo:

© = 2a;; (B-3)

Assim, as fungoes préprias do hamiltoniano ¢;(i = 0, 1, ...) verificam as equagoes
Hi; = By (B.4)

e substituindo a equacdo (B.3) em (B.1), temos:

A~

J(Bai;)*H(Xajv;)dr
J(Za)*(Baj;)dr

 XXaja; [¢rHydr

N YXXaja; [Yidr

e(¢)

Aplicando acima a equagao (B.4) e a ortonormalidade das fungoes v;, temos:

EECL;(CL]'E]'(;U ZCL,TO,ZEl

6(80) EZa;‘aj&-j ECL?CLZ' =0

A desigualdade da equacao é obtida ao substituir em toda a parcela do numerador E;

por Ey, onde Ey é o menor de todos os E;.
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O principio variacional aplica-se apenas a energia e nao a quaisquer outros observaveis,
pois a aplicagao do método a um dado tipo de funcoes onde melhore forcosamente a
energia, nao garante que ao mesmo tempo, os valores médios de outros operadores relativos
a mesma funcao de onda otimizada, nao esteja se afastando dos respectivos valores exatos.

Essa desvantagem ¢ resolvida no método variacional restrito.
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APENDICE C - Rotacado de moléculas diatomicas

Considerando um modelo de duas massas pontuais (modelo do rotor rigido) m; e
meo ligadas rigidamente, de modo a nao haver distensao desta ligacao com a rotacao
do sistema, podemos considerar classicamente o sistema girando ao redor de um eixo,

passando pelo centro de massas, com velocidade angular w = 271,

Assim, a expressao para os niveis de energia é obtida através da energia cinética do
sistema, pois nao havendo variacao de energia potencial esta pode ser igualada a zero, ou

seja,

1 1
E = 5(mlvf + mav3) = 5wg(mlr% + mgr) (C.1)

sendo v; = 1w a velocidade de uma particula a uma distancia r; do centro de massa.

Resultando em:

E- ;w (C.2)

onde o momento de inércia ¢ definido por I = 3, mr2.

Considerando a origem do sistema no centro de massas, temos: miry = msory, com

r = ri + ry, obtendo-se:

== —— C-3
& mq +m2r ( )
e
mq
== ———— C-4
"2 mq +m2T ( )

Substituindo (C.2) e (C.3) na expressao do momento de inércia, temos:
I =myr? +mors = pr® (C.5)

onde p = mims/(my + ms), dessa forma, o sistema equivale ao de uma massa irando
1 ) )

a uma distancia r do eixo de rotagao.

Utilizando mecanica quantica, vamos determinar os autovalores da equacgao de Sch-

roendinger, para solucao da restricao quanto a velocidade angular, verificada experimen-
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talmente e restringida classicamente, assim de

h2
%v% = Ev (C.6)
podemos obter:
2
V2 + h—lj.Ew —0 (C.7)

Este resultado pode ser obtido de forma idéntica pelo modelo classico, aplicando a
condi¢ao de quantizacao do momento angular, assim, com uma pequena corre¢ao, temos

que

h
Z(mivi)n = Z(miwri)ri = meirf =Jw=Jh= JQ— (C.8)
- T

% %
onde J=(0,1,2,...) é o niimero quantico rotacional e esta condigao leva ao valor de energia

dada pela equagao (C.2), sendo que

1 1 K2 h?
E; = 51& = —Juw>=—.J°

_ 2
27 2t 87r21“] (C9)

e para obter £/; = SZ—;J (J +1), valor encontrado resolvendo a equacao de Schoendinger,

basta tomar como quantizagdo do momento angular o valor y/J(J + 1)k em vez de Jh.

Dessa forma é obtida a expressao para os niveis de energia.[9]

h

Fp=_——
77 8n2cl

J(J+1)=BJ(J +1). (C.10)
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