UNIVERSIDADE FEDERAL DO CEARA
CENTRO DE CIENCIAS
DEPARTAMENTO DE FiISICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FISICA

JENNYFFER STEFANIA MARTINEZ QUIMBAYO

ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL E CALCULOS DE PRIMEIROS
PRINCIPIOS NO CRISTAL DE 2’DEOXIADENOSINA
MONOHIDRATADA E PROPRIEDADES VIBRACIONAIS SOB ALTAS
PRESSOES.

FORTALEZA
2019



JENNYFFER STEFANIA MARTINEZ QUIMBAYO

ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL E CALCULOS DE PRIMEIROS PRINCIPIOS
NO CRISTAL DE 2’DEOXIADENOSINA MONOHIDRATADA E PROPRIEDADES
VIBRACIONAIS SOB ALTAS PRESSOES.

Dissertacao de Mestrado apresentada ao Pro-
grama de Pdés-Graduacao em Fisica da Uni-
versidade Federal do Ceara, como requisito
parcial para a obtengao do Titulo de Mes-
tre em Fisica. Area de Concentragao: Fisica
da Matéria Condensada.

Orientador: Prof. Dr. Paulo de Tarso Caval-
cante Freire..

FORTALEZA
2019



Dados Internacionais de Catal ogag&o na Publicacéo
Universidade Federal do Ceara
Biblioteca Universitaria
Gerada automaticamente pelo médulo Catal og, mediante os dados fornecidos pelo(a) autor(a)

M337e  Martinez Quimbayo, Jennyffer Stefania.
Espectroscopia vibracional e célculos de primeiros principios no cristal de 2'deoxiadenosina
monohidratada e propriedades vibracionais sob altas pressdes / Jennyffer Stefania Martinez Quimbayo. —
20109.
100f. :il. color.

Dissertacdo (mestrado) — Universidade Federa do Ceard, Centro de Ciéncias, Programa de Pos-Graduagdo
em Fisica, Fortaleza, 2019.
Orientacdo: Prof. Dr. Paulo de Tarso Cavalcante Freire.

1. deoxiadenosina monohidratada. 2. nucleosideo. 3. espectroscopia Raman. 4. altas pressdes. 5.

espectroscopiainfravermelho. |. Titulo.
CDD 530




JENNYFFER STEFANIA MARTINEZ QUIMBAYO

ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL E CALCULOS DE PRIMEIROS PRINCIPIOS
NO CRISTAL DE 2’DEOXIADENOSINA MONOHIDRATADA E PROPRIEDADES
VIBRACIONAIS SOB ALTAS PRESSOES.

Dissertagao de Mestrado apresentada ao Pro-
grama de Pdés-Graduacao em Fisica da Uni-
versidade Federal do Ceara, como requisito
parcial para a obtengao do Titulo de Mes-
tre em Fisica. Area de Concentragao: Fisica
da Matéria Condensada.

Aprovadaem / / .

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Paulo de Tarso Cavalcante Freire
Universidade Federal do Ceard (UFC)

Prof. Dr. Valder Nogueira Freire
Universidade Federal do Ceard (UFC)

Prof. Dr. Gilberto Dantas Saraiva
Universidade Estadual do Ceard (UECE)



Ao meus pais:
Maria Elena Quimbayo Cortés e Jorge Eliécer Martinez Sdnchez.
Ao meus avds (in memoriam,):
Elvia Cortes de Quimbayo, José Domingo Quimbayo e Rovidia
Sdnchez



AGRADECIMENTOS

A Deus e os meus pais Maria Elena e Jorge Eliécer, pelo apoio durante este
tempo longe de casa, por estar ao meu lado apesar da distancia.

A Lyna Afanador por ser quase a minha irma e se preocupar por a minha mae,
a Laika, e eu, Deus te abencoe sempre.

Aos professores do programa de Pés-Graduacao em Fisica da UFC. Especi-
almente ao professor Paulo de Tarso Cavalcante Freire, pela orientacao do trabalho e o
respaldo desde o primeiro momento.

Ao Daniel Militao, pela orientacao e apoio nos experimentos com pressao.

Aos meus amigos e companheiros de sala, Luciano Aguiar, Damiao Ferreira,
Francisco Marciano e Raphaela Lima, pelas discussoes relacionadas ao trabalho e todos
os momentos compartilhados.

Aos meus professores da Universidad Nacional de Colombia pelo apoio cons-
tante para iniciar terminar este mestrado, especialmente aos professores Ramiro Cardona
Cardona, Julio Evelio Rodriguez Lopéz.

Aos meus amigos da Colombia, Jeisson Molano, Sebastian Mantilla, Jeffer-
son Miranda, Andrés Ballesteros, Sebastian Rueda, Cesar Clavijo, David Sastre, Cesar
Martinez, José Ivan Campos, Helman Amaya, Andrea Guerra, José Luis Castillo, Felipe
Corredor, Nicolas Miranda, Taylor Amaya e Luis Verano obrigada por se preocupar por
mim, a companhia de vocés foi muito importante nesta jornada, vocés me fazem sentir
perto de minha casa.

A todas as pessoas que me apoiaram no caminho para iniciar este mestrado,
Padre Tomas Arturo Franco, Maria Garzén, Milena Sastre, Daniela Ramirez, Diana Ti-
pazoca, Gyna Tipazoca, Gloria Roa, Pablo Espinosa, Leidy Navarrete e demais pessoas
que de uma ou outra forma ofereceram algum tipo de apoio para iniciar esta jornada.

Aos membros da banca avaliadora por participar desta defesa.
Ao Programa de bolsas Brasil PAEC OEA-GCUB.
Ao Conselho Nacional de desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico (CNPq)

pelo apoio econémico com a bolsa 130790/2018-4 e & Coordenagao de Aperfeigpamento
de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES).



RESUMO

Os nucleotideos e os nucleosideos sao moléculas formadoras do DNA, podendo ser cris-
talizadas e analisadas para se conhecer as suas carateristicas vibracionais e estruturais.
Nesse trabalho sao apresentadas simulacoes computacionais com calculos de primeiros
principios para se determinar as propriedades vibracionais do cristal de 2’deoxiadenosina
monohidratada e resultados de espectroscopia vibracional em condi¢oes ambiente. Anélise
de difracao de raios-X confirmou a estrutura do cristal. Os resultados computacionais se
mostraram em bom acordo com os experimentos de espectroscopias Raman e inraverme-
lho, o que permitiu a identificagdo da maior parte dos modos normais de vibragao. Com
o auxilio de uma célula de diamante a extremos de diamantes, realizou-se um estudo
dos modos normais de vibracao do cristal a altas pressoes. Desse estudo verificou-se a
ocorréncia de duas possiveis transigoes de fase, uma em torno de 0,8 GPa e a segunda en-
tre 2,3 e 2,9 GPa. Mudancas nos espectros Raman ainda sugerem uma possivel mudanca
conformacional entre 3,7 e 3,9 GPa. Finalmente, sugere-se o acomplamento de modos
relacionados as ligagoes de hidrogénio com modos de baixos nimeros de onda.

Palavras-chave: 2’Deoxiadenosina monohidratada. Nucleosideo. Nucleotideo. Espectros-
copia infravermelho. Espectroscopia Raman.



ABSTRACT

Nucleotides and nucleosides are DNA-forming molecules that can be crystallized and
analyzed to know their vibrational and structural characteristics. In this work we present
computational simulations with first principle calculations to determine the vibrational
properties of deoxyadenosine monohydrate crystal and results of vibrational spectroscopy
under ambient conditions. X-ray diffraction analysis confirmed the crystal structure. The
computational results were in good agreement with the Raman and infrared spectroscopy
experiments, which allowed the identification of most normal vibration modes. The me-
assurements of Raman spectroscopy under high pressure were perfomed using a diamond
anvil cell. From this study there was evidence of the occurrence of two phase transitions,
one around 0.8 GPa and the second between 2.3 and 2.9 GPa. Changes in Raman spectra
still suggest a possible conformational change between 3.7 and 3.9 GPa. Finally, it is
suggested to complement hydrogen bonding modes with low wavelength modes.

Keywords: 2’Deoxiadenosina monohidratada. Nucleoside. Nucleotide. Infrared Spectros-
copy. Raman Spectroscopy.
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INTRODUCAO

O 4cido desoxirribonucléico (DNA) e o 4cido ribunocléico (RNA) sao conhe-
cidos como os acidos nucléicos. Estes acidos sao macromoléculas que sao formadas por
uma base nitrogenada, um grupo fosfato e uma pentose; a pentose pode ser uma deso-
xirribose no caso de DNA, ou uma ribose no caso do RNA. Estas macromoléculas tém
grande importancia biolégica pois elas possuem a informacao genética de todos os seres
vivos [1].

As bases nitrogenadas que fazem parte dos acidos nucléicos sao classificadas
como purinas e pirimidinas. As purinas apresentam dois anéis de carbonitrogénio e sao
conhecidas como adenina (A) e guanina (G). As pirimidinas contém s6 um anel de carbo-
nitrogénio e sao a citocina (C), a timidina (T) e a uracila (U). H4 uma pirimidina a mais
porque a timidina ocorre no DNA enquanto no RNA aparece a uracila [2].

O estudo dos acidos nucléicos, os nucleosideos e nucleotideos é importante para
entender fenémenos biolégicos como a sintese de proteinas, a informagcao genética |2 e
também para o desenvolvimento de farmacos. Por exemplo, no combate do HIV existem
tres classes de medicamentos anti-HIV. Estes medicamentos sao andlogos de nucleosideos
(AZT /zidovudina, ddl/didanosina, 3TC/lamivudina, d4T/stavudina, ddC/zalcitabina,
ABC/abacavir e FTC/emtricitabina) e andlogos de nucleotideos (tenofovir, adefovir);
eles juntos com os inibidores nao-nucleosideos (efavirenz, neviparina, delavirdina) sao
utilizados para inibir a transcriptase reversa do HIV e desta forma impedir a formagao
do DNA viral [3].

O material de estudo deste trabalho ¢ a 2’deoxiadenosina monohidratada
também conhecido como deoxiadenosina monohidratada. Os 2’-desoxirribunocleésideos
sao blocos de construcao do DNA, eles sao formados por uma nucleobase e um residuo de
2-desoxirribose com uma ligacao N-glicosidica. Esta ligacao possui grande importancia
para a estabilidade do DNA pois implica a liberacao de uma nucleobase, podendo levar a
perda de informacao genética e causar mutagoes na sequéncia do DNA [4].

O objetivo de estudo deste material é primeiro fazer a cristalizacao do po,
logo comprovar a estrutura para saber se as fases dos cristais concordam com as fases ja
conhecidas e reportadas na literatura da deoxiadenosina monohidratada [5], e realizar a
analise vibracional através de medidas de espectroscopia Raman e infravermelho.

Os topicos serao apresentados na seguinte ordem. No capitulo 1 hd uma re-

visao da literatura para os acidos nucléicos e os métodos de estudo relacionados aos tipos
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de vibragoes moleculares. O capitulo 2 apresenta os diferentes métodos experimentais e
computacionais usados na pesquisa. No capitulo 3 serao apresentados os resultados com-
putacionais e experimentais em condigoes ambiente no cristal de deoxiadenosina monohi-
dratada. O capitulo 4 apresenta os experimentos sob altas pressoes e a discussao destes
resultados com as possiveis transicoes de fase encontradas. As conclusoes e perspectivas
futuras sao apresentadas no capitulo 5. Finalizando a dissertagao, sao apresentados alguns

apéndices que desenvolvem aspectos tedricos de métodos utilizados.
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serao apresentados os fundamentos tedéricos necessarios para a
interpretacao dos resultados experimentais. Comecando com uma descricao dos acidos
nucléicos, como sao formados e as diferentes fungoes que eles tém; seguido pelos diferen-
tes métodos de estudo para analise de acidos nucléicos; e finalizando com os cristais de

moléculas organicas e as diferentes vibragoes moleculares que podem ser observadas.
1.1 Acidos Nucléicos

No ano de 1869 isolou-se pela primeira vez o dcido desoxirribunocléico (DNA),
dando-se o nome de acidos nucléicos para umas moléculas com fosfatos sem enxofre e
presentes em todos os nucleos das células. Depois nos século XX o bioquimico Phoebus
Levene, em seus estudos, descobriu a existéncia de dois tipos de dcidos nucléicos, o acido
ribunocléico (RNA) e o dcido desoxirribunocléico DNA [2].

O RNA e o DNA sao, portanto conhecidos como acidos nucléicos. A funcao
deles é armazenar e transmitir a informacao genética, constituindo-se as unidades de nu-
cleotideos. Os nucleotideos estao compostos por uma base nitrogenada, um grupo fosfato
e uma pentose que no caso do DNA é a desoxiribose e no RNA é a ribose. Na figura

temos a identificacao de cada uma das partes dos nucleotideos.

Figura 1: Identificacao das partes de um nucleotideo.

Base
Nitrogenada

Fentose

HO HO

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software ChemSketch da ACD/Labs.

As bases nitrogenadas dos acidos nucléicos sao chamadas purinas e pirimidinas,



20

a adenina e guanina sao purinas, enquanto a citosina, a timina e a uracila sao pirimidinas.
[2] Na ﬁgurapodem—se observar as bases purinicas e pirimidinicas encontradas nos acidos

nucléicos.

Figura 2: Bases purinicas e pirimidinicas encontradas nos acidos nucléicos.
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Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software ChemSketch da ACD/Labs.

1.1.1 Nucleosidos e Nucleotideos

Os nucleosideos sao os compostos formados pela ligacao de uma base nitroge-
nada com um agucar, ou seja, ¢ um nucleotideo sem o grupo fosfato. Quando ocorre a
uniao da adenina com o agucar, é gerado um nucleosideo conhecido como adenosina, de
maneira similar a citosina com o agicar gera a citidina. Na figura |3 estao os diferentes
nucleosideos que existem.

Na figura |3| os ntimeros “linha” sao para distinguir as posi¢oes do anel do
agucar das posicoes do anel da base. Entao, o componente actiicar do DNA é chamado
como 2' — deoxi — D — ribose. No caso dos nucleotideos eles sdo unidades monoméricas
que formam as macromoléculas conhecidas como acidos nucléicos. Na tablela [1| estao as
diferentes bases com os correspondentes nucleosideos e nucleotideos [6].

Além das principais bases puricas e pirimidicas dos nucleotideos também exis-
tem as bases secundarias. No DNA, é comum observar as bases metiladas das bases
principais conhecidas [2} no caso de alguns DNA virais, nas bases podem se encontrar hi-

droximetiladas ou glicosiladas. Estas bases alteradas na molécula de DNA fazem funcoes
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Tabela 1: Nome das bases, nucleosideos e nucleotideos.

Base Nucleosideo Nucleotideo ‘ Acido Nucléico

Purinas

Adenina Adenosina Adenilato RNA
Desoxiadenosina Desoxiaenilato DNA

Cruanina Guanosina Guanilato RNA
Desoxiguanosina Desoxiguanilato DNA

Pirimidinas

Citosina Citidina Citidilato RNA
Desoxicitidina Desoxicitidilato DNA

Timina | Timidina ou desoxitimidina | Timidilato ou desoxitimidilato | DNA

Uracila | Uridina Uridilato RNA

Fonte: Dados extraidos da referéncia [6].

de regulagao e protecao da informacdo genética. |[7] As bases secundérias puricas e pi-

rimidicas também estdo nos RNAs, algumas das bases secunddrias estao na figura [
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Figura 4: Algumas bases piricas e pirimidicas secunddarias. (a)Bases secundérias do
DNA (b)Bases secundéria do RNA.
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Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software ChemSketch da ACD/Labs.

1.1.2 O DNA

Em 1945 Oswald Avery do Instituto Rockefeller para Pesquisa Médica, desco-
briu que em uma linhagem de bactérias nao virulenta se pode produzir uma descendéncia
virulenta. Para isso ele incubou as bactérias com uma substancia isolada de uma linha-
gem virulenta. Um fato importante foi que a viruléncia era transmitida para as geracoes
seguintes e s6 poderia resultar de uma alteracao permanente na formatagao genética da
bactéria, o que agora é conhecido como genoma [§].

O bioquimico Erwin Chargaff da Universidade Columbia descobriu que a dis-
tribuicao de adenina, timina, citosina e guanina ¢é diferente de uma espécie para outra,
mas a densidade é a mesma dentro da espécie e dentro de todas a células da espécie.
Também descobriu que a metade das bases sao purinas e a outra metade pirimidinas.
Outro fato significativo foi que a razao da purina (A) para a pirimidina (T) é sempre
proxima de 1: 1, da mesma forma para a purina (G) e pirimidina (C). Na tabela [2| estdo

os valores para 0 DNA humano [9).

Tabela 2: Distribucao das purinas e pirimidinas no DNA humano.

Purina Pirimidina Razao das bases
Adenina (A)  30,3% Timina (T) 30,3% A/T=1,00
Guanina (G)  19,5% Citosina (C) 19,9% G/C=0,98

Purinas totais 49,8% Pirimidinas totais 50,2%
Fonte: Dados extraidos da referéncia |10]

Finalmente no ano de 1953 os bioquimicos James D. Watson e Francis H. C.

Crick descobriram a estrutura para o DNA, sendo ainda hoje uma das maiores contri-
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buicoes em toda a ciéncia, gerando uma revolugao na compreensao da genética.

1.1.3 O RNA

O RNA ¢ principalmente encontrado no compartimento principal da célula
ou citoplasma, ao contrario do DNA que é encontrado no ntucleo. Existem trés tipos
diferentes de dcidos ribonucléicos (RNA), os trés tipos sao diferentes em estrutura e em

funcao e todos os dcidos sdo importantes na biossintese de proteinas. [10)
e RNA mensageiro (mRNA)
e RNA de transferéncia (tRNA)

e RNA ribossomal (rRNA)

1.1.3.1 RNA mensageiro (mRNA)

O mRNA tem a funcao de transcrever a mensagem do DNA em um RNA
complementar. Dos tipos de RNAs é o menos abundante e é sintetizado no nicleo da
célula. A transcricao da mensagem do DNA é parecida com a replicacao do DNA, entao
uma hélice de DNA serve como o molde de um &acido ribonucléico. Toda a molécula
de DNA nao pode ser transcrita em um tnico mRNA. A transcricdo comega com uma
sequéncia de bases prescritas conhecida como sequéncia promotora e termina com uma
sequéncia terminadora. Deste modo, uma molécula de DNA pode gerar uma grande
variedade de mRNAs os quais variam em comprimento de cerca de 500 a 6.000 nucleotideos
[2]. A mensagem que é transportada pelo mRNA é chamado cédigo genético. O cddigo

genético é formado por tripletes de bases nucleotidicas adjacentes conhecidos como cédons.

1.1.3.2 RNA de transferéncia (tRNA)

Os RNAs de transferéncia sao acidos nucléicos de comprimento relativamente
pequeno, pois sao compostos por cerca de 70 nucleotideos. O nome de “transferéncia” é

porque transferem aminodcidos para o ribossomo.

1.1.3.3 RNA ribossomal (rRNA)

Em uma célula cerca do 90% do RNA sao ribossomais, eles sao compostos por
dois tergos de acido nucléico e um terco de proteina. O ribossomo é formado por duas
subunidades, a primeira contém dois rRNAs um deles com 122 nucleotideos e o outro com
2.923, a outra subunidade no ribossomo contém um rRNA com 1.500 nucleotideos. No ri-
bossomo, a mensagem transportada pelo mRNA é traduzida na sequéncia de aminoacidos

de uma proteina [10].
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1.2 Meétodos para Estudar a Estrutura dos Acidos Nucléicos

Depois da descoberta de Watson e Crick o conhecimento do DNA e RNA nas
suas estruturas em trés dimensoes teve avancos imensuraveis. Gracas a isso, hoje sao
conhecidas estruturas diferentes de DNA com hélices multiplas e as diferentes aplicagoes
destas moléculas para o desenvolvimento de medicamentos. Além disso o estudo dos
acidos nucléicos é fundamental para se entender a genética e as mutagdes [11].

Os estudos de Watson e Crick foram baseados em uma imagem de raios X de
Rosalind Franklin e Maurice Wilkins, assim eles enxergaram a dupla hélice do DNA. Hoje
nao ¢ usado apenas o método de difracao de raios X para conhecer a estrutura e a mor-
fologia dos acidos nucléicos. Também sao usados métodos como a ressonancia magnética
nuclear, e o estudo de estruturas cristalinas; a simulacao e a modelagem molecular sao
também alguns dos métodos usados para o estudo dos acidos nucléicos.

No presente trabalho foram usados alguns dos métodos mais comuns para
o estudo destas moléculas. Nesta secao alguns deles serao brevemente descritos, nos
apéndices do trabalho ha uma descricao mais detalhada da espectroscopia vibracional, a

difragao de raios-X e da teoria fo duncional de densidade (DFT).

1.2.1 Difracao de Raios X para Analise Estrutural

As estruturas de nucleosideos, nucleotideos e acidos nucleicos foram elucidadas
gragas em grande parte as técnicas cristalograficas, como a difracao de raios-X. Estes
métodos fornecem diferentes tipos de informacao dependendo dos tipos de moléculas que
formam o material cristalino [12].

Os raios X sao uteis para fazer uma reconstrucao do arranjo interno mole-
cular, também com a luz difusa na amostra pode-se obter uma imagem da distribuicao
de densidade eletronica na molécula. Geralmente fazer essa reconstrucao nao é simples
devido a perda de informacoes de fase dos raios X individuais refletidos durante o pro-
cesso de difracao. A aproximacao das dimensodes do comprimento de onda e as ligacoes
interatomicas nas moléculas significa que em densidade eletronica de atomos individuais
em uma molécula pode ser resolvida desde que os padroes de raios X difratados possam

ser reconstituidos em uma imagem do espaco real [11].

1.2.2 Métodos de RMN para Estudar Estrutura e Dinamica de Acido Nucléico

A ressonancia magnética nuclear (RMN) é baseada no principio da detecgao
de um campo magnético do niicleo atomico em uma molécula que tenha spin nuclear.

As moléculas em estudo como os acidos nucléicos tém prétons em abundancia, e sao
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facilmente detectaveis os sinais de suas rotacoes.

Os estudos de RMN tem sido amplamente utilizados para entender as agoes
com proteinas e pequenas moléculas. Desta forma as mudancas caracteristicas nas es-
truturas quimicas particulares sao monitoradas. Com os métodos de RMN as estruturas
podem ser determinadas em solucao; na verdade, em grande parte, com medicoes de
constantes de acoplamento proton-préton e através do espaco nuclear.

O conhecimento da natureza flexivel do DNA e do RNA pode ser verificado
com os resultados de RMN. O movimento de grupos individuais como os agticares também

pode ser estudado com o método de RMN.

1.2.3 Modelagem Molecular e Simulaciao de Acidos Nucléicos

A modelagem molecular é um método tedrico que fornece informagoes com-
plementares as técnicas experimentais. A diferenca com os métodos de raios X e anélises
cristalograficas, é que aqueles métodos fornecem uma visao quase estatica da estrutura
molecular e com uma estrutura de baixa energia no cristal, enquanto a modelagem mole-

cular permite mudangas dinamicas na estrutura e conformacao [11].
1.3 Cristais de Moléculas Organicas

As propriedades vibracionais de moléculas organicas como os nucleosideos, os
aminodacidos e as bases do DNA sao de grande interesse na ciéncia, principalmente pelas
ligacoes de hidrogénio na célula unitaria dos cristais.

A razao do interesse no estudo das ligagoes de hidrogeénio é que elas sao de
muita importancia na interacao de diferentes moléculas que sao fundamentais para a vida
e com o meio aquoso no qual elas se encontram. Aquelas moléculas no interior dos seres
vivos nao estao na forma de cristais, mas as ligacoes de hidrogénio que elas formam no
estado sélido sao uma boa aproximacao as ligacoes presentes nos seres vivos.

A técnica de espectroscopia Raman é de grande utilidade no estudo destas
moléculas, pois ajuda no conhecimento de suas propriedades vibracionais. Quando os
cristais destas moléculas sao submetidos a diversas condi¢oes de pressao e temperatura,
eventualmente, aparecem ou desaparecem alguns dos modos vibracionais da molécula, o
que pode indicar a formagao de um novo polimorfo.

Na literatura podem ser encontrados diversos trabalhos de cristais de nu-
cleosideos submetidos a altas pressoes, alguns deles mostram transcricoes de fase. Por
exemplo, a uridina submetida a um intervalo de pressao de 1,0 atm a 4,1 GPa evidenciou
uma transicao de fase quando a pressao foi de 1,2 GPa. Esta transicao de fase pode ser

atribuida as modificacoes nas ligacoes de hidrogeénio e as moléculas que fazem parte da
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estrutura da célula unitéria [13].

Outro exemplo de interesse encontrado na literatura é a adenosina sob o efeito
de altas pressoes. Nesta pesquisa o intervalo de pressao foi entre 1,0 atm e 10 GPa, os
resultados apresentaram a ocorréncia de uma transicao de fase quando a pressao é proxima
ao valor de 2,5GPa. Neste cristal a transicao de fase é associada a modificagoes de modos
internos e externos [14].

No caso de cristais como a adenosina e a citidina submetidos a baixas tempe-
ratura as propriedades vibracionais podem apresentar resultados de interesse. A citidina
mostra uma estabilidade estrutural no intervalo de 10 a 298 K [15]. Na adenosina, a
variacao de temperatura no intervalo de 20 e 300 K faz com que os modos vibracio-
nais do cristal sofram um ligeiro deslocamento para nimeros de onda maiores quando
a temperatura decresce [1]. Com a espectroscopia vibracional foi possivel encontrar as
pequenas alteracoes relacionadas as ligacoes de hidrogénio que apresentam as quatro ba-
ses nitrogenadas do DNA (guanina, citosina, adenina e timina) quando sao submetidas a
altas pressoes. Um fato interessante é que o intervalo no qual aquelas alteragoes foram

observadas foi entre 1,6 e 3,1 GPa [16].

1.3.1 Vibracoes moleculares

Uma rede cristalina pode ser similar a um sistema massa-mola de duas di-
mensoes levado a trés dimensoes. Em uma rede cubica simples tomando a diregao de
propagacao diagonal ao cubo ou diagonal a uma das faces ou a uma aresta, pode-se ob-
servar que planos inteiros de dtomos apresentam movimentos em fase com deslocamentos
paralelos ou perpendiculares ao vetor de onda.

As forcas entre os atomos podem ser consideradas do tipo restauradoras se-
guindo a lei de Hooke, e o efeito sobre cada atomo é devido aos dois atomos vizinhos
mais préoximos. Entao, para cada vetor de onda, existem trés modos vibracionais como
solugbes para o deslocamento do dtomo, um longitudinal e dois transversais, (na ﬁgura
h& um desenho do deslocamento) [17].

A relagao de dispersao do sistema, é descrita em termos do vetor de onda K ,
a constante da forca C', a massa atomica M e a distancia entre os planos «, entao a

dispersao de um sistema cristalino simples é [17]:

w? = (4C/M)sin? (%Ka) ; w = (4C/M)Y?|sin (%Ka)| (1.1)

Como os cristais estao formados por p atomos por célula primitiva, a relagao de

dispersao vai ter trés ramos actsticos e 3p — 3 ramos 6ticos. Se em um cristal ha N células



27

Figura 5: Representacao do deslocamento dos planos de atomos. Acima: Deslocamento
longitudinal Embaixo: Deslocamento transversal.
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Fonte: Produzida pelo autor.

primitivas, p atomos por célula e trés graus de liberdade por dtomo, entao os graus de
liberdade do cristal sao 3Np. Na primeira zona de Brillouin pode-se mostrar que existem
N valores permitidos para K, assim os modos actsticos transversais e longitudinais serao
3N modos e para os modos 6ticos longitudinais e transversais (3p —3)N. Os ramos 6ticos
sao assim chamados porque podem ser excitados com um campo elétrico; no caso dos
acusticos sao por deslocamentos dos atomos em um mesmo sentido deslocando o centro
de massa, como uma onda actstica cléssica [18].

Na quantizagao da energia das vibracoes da rede cristalina existe o quantum
de energia conhecido como fonon [18]. A energia quantizada de um modo eldstico com

frequéncia angular w é:

E=(n+1/2)hw (1.2)

Um fonon com momento de vetor de onda K interage com particulas como
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fétons, néutrons e elétrons com um momento Kh. Os vetores de onda dos fénons devem
obedecer certas regras de selecao nas transicoes entre os estados quanticos dos cristais.
O caso do espalhamento elastico de um féton de raios X por um cristal é governado pela
regra de selecao de vetor de onda a qual é descrita com G , um vetor da rede reciproca, k
é o vetor de onda do féton incidente e & é o vetor de onda do féton espalhado; entao a

regra é:

K =Fk+G (1.3)

Na verdade, a equacgao anterior é um resultado da conservacao do momento e
em um espalhamento inelastico com a criacao de um fonon de vetor de onda K, a regra

de sele¢cao do vetor de onda se torna:

— —

KF+K=k+G (1.4)

Quando o fonon de vetor de onda K ¢é absorvido a regra é:

F—K=k+G (1.5)

Portanto, essas regras sao bem gerais e valerao também para o cristal investi-

gado nesta dissertacao.

1.3.2 Modos normais de vibracao.

Quando uma molécula interage com a radiacao eletromagnética sao apresen-
tados uns movimentos oscilatérios com frequéncias caracteristicas, por causa das forcas
interatomicas. Aqueles movimentos sao conhecidos como modos normais, e as frequéncias
como frequéncias ressonantes [19].

Entao, uma vibracao molecular ou um modo normal de vibracao é aquela
vibragao que afeta varios atomos de uma molécula, algumas das vibracoes afetam toda a
molécula enquanto outras vibracoes sao localizadas em um grupo funcional.

Podem-se encontrar vibragoes bésicas de estiramento e dobramento. No caso
de vibragoes de estiramento (r) a distancia entre os dtomos muda de forma continua
ao longo dos eixos de ligacdo dos dtomos. Nas vibragdes de dobramento (d) ocorrem
mudancas nos angulos das ligagoes, podendo ser de quatro tipos diferentes.

Na figura [6] estdo as imagens das diferentes vibragoes moleculares de estira-
mento e dobramento. Também existe uma vibracao chamada de tor¢ao 7 onde os angulos
entre os atomos nao sofrem alteracoes e giram em torno de um eixo que passa pelo centro

da molécula.
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Tabela 3: Vibragoes moleculares de estiramento e dobramento.

Estiramento simético
Estiramento antissimétrico

Deformacao axial ou estiramentos

Angular simétrica no plano (rocking)

Angular antissimétrica no plano (Scisoring)
Angular simétrica fora do plano (wagging)
Angular antissimétrica fora do plano (twisting)
Fonte: Tabela produzida pelo autor.

Deformacgao angular ou dobramento

Figura 6: Vibracoes moleculares mais comuns.

- (a) Estiramento
Simétrico Antissimétrico

SO

(b) Dobramento

Rocking Scissoring
Wagging Twisting

Fonte: Produzida pelo autor.
Cada um dos modos vibracionais vai ter um simbolo associado para sua res-
pectiva identificacdo, entdo: estiramento (estretching) v, estiramento simétrico vy, esti-

ramento antissimétrico v,s, dobramento (bending) d, scisoring sc, rocking p, wagging w,

twisting tw e torcao .
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E COMPUTACIONAL

Os diferentes procedimentos experimentais e calculos tedricos que foram utili-
zados no estudo serao apresentados neste capitulo. Inicialmente é descrito o procedimento
de cristalizacao da 2’deoxiadenosina monohidratada, depois os diferentes procedimentos
experimentais usados para a verificagao da estrutura e a caraterizacao dos modos vibraci-
onais. Finalmente, o capitulo encerra-se com a apresentacao do procedimento computaci-

onal utilizado para a realizacao dos cédlculos tedricos dos modos vibracionais do material.
2.1 Cristalizacao

Os cristais de 2’deoxiadenosina monohidratada (CygH13N503 - HoO) foram fei-
tos utilizando-se como reagente o pé comercial fabricado pela Sigma Aldrich, hoje Merck,
(na figura El estd a imagem do reagente cuja referéncia é D7400-250MG). O deoxirribonu-
cleosideo pode ser utilizado por algumas células como fonte de energia sob condigoes de
estresse e para afetar os niveis de monofosfato de adenosina ciclico (cAMP) que é uma

molécula cuja fungao é ser um tipo de mensageiro secunddrio celular [20].

Figura 7: P6 comercial de 2’deoxiadenosina monohidratada.

il
y

Fonte: Produzida pelo autor.

Utilizou-se o método de evaporacao lenta com agua destilada como solvente.
A solubilidade da amostra é de (50mg/ml), entdo com um célculo simples das proporgoes
do reagente (p6 de 2’deoxiadenosina monohidratada) e o solvente (4gua destilada) pode-se
inferir a proporgao correta. Para a pesquisa foi utilizada uma proporcao de 2ml de solvente
com 99, 7mg de reagente; para medir o reagente foi utilizada uma balanca analitica.

A solucao foi misturada com ajuda de um agitador magnético por 18 minutos,
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depois disso o reagente ainda nao foi dissolvido no solvente, entao foi preciso usar calor
para dissolver o p6 com uma temperatura de 60°C' durante 23 minutos. Por iltimo, a
solugao foi deixada em um ambiente apropriado repousando sobre uma mesa de inércia
elevada que reduz as vibragoes e minimiza possiveis interferéncias mecanicas no processo
de crescimento dos cristais.

A solugao permaneceu em uma temperatura de 22°C', (aproximadamente por
trés semanas). Depois de preparada a solugao, os cristais podiam ser observados no fundo
do beaker e quando todo o liquido evaporou os cristais foram removidos. Na figura[§estao

os cristais obtidos em um dos experimentos.

Figura 8: Cristais obtidos de 2’deoxiadenosina monohidratada vistos através de um
microscopio optico.

Fonte: Produzida pelo autor.

2.2 Difracao de Raios X

A difracao de raios X nos cristais de 2’deoxiadenosina monohidratada foi re-
alizada no Laboratério de Raios X da Universidade Federal do Ceara (UFC), com um
difratometro para amostras policristalinas modelo XPert Pro MPD — Panalytical, confi-
guragao do goniometro 6 — 26 e o tamanho minimo do passo 26 = 0.001, com um anodo de
Co. O difractometro da Panalytical é bem versatil, permitindo fazer diferentes medidas
desde a determinacao da estrutura cristalina, o tamanho da particula até a deteccao e
andlise de contaminantes [21].

A difracao do cristal esta relacionada com a simetria do cristal e as dimensoes
da célula unitaria. Entao, lembrando a lei de Bragg (equagao quando ha um nimero
inteiro n, o comprimento de onda A, o angulo com que a onda é difratada 6 e d que

representa o espagamento entre as redes do cristal [17], vale:
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Figura 9: Representacao esquemaética da configuracao 6 — 26. Para a adquisicao de
dados pelo método de pé.

<
S
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P

Fonte: Produzida pelo autor.

nA = 2d sin(0) (2.1)

Nos equipamentos usados para medir propriedades cristalograficas de materi-
ais ¢ usada uma radiagao que s6 tem um comprimento de onda, para isso é usado um
monocromador que filtra uma radiacao policromatica e deixa passar s6 um comprimento
de onda [22].

A difragao de raios X é uma ferramenta de grande importancia para os estudos
de estruturas cristalinas, pois permite verificar a estrutura de um material e determinar
impurezas presentes nele. Os resultados dos difractogramas de raios X foram utilizados
nesta pesquisa para confirmar a estrutura dos cristais de deoxiadensina monohidratada e
conhecer se o material possuia alguma impureza. Para isso foi preciso obter o arquivo CIF
do material e fazer a comparagao dos picos dos difractogramas. No capitulo de resultados

estao os correspondentes difractogramas para o cristal pesquisado.
2.3 Medidas de Espalhamento Raman

Para as medidas de espectroscopia Raman foi utilizado um espectrometo La-
bRAM HR Evolution Jobin Ywvon, equipado com um CCD charge-coupled device (dispo-
sitivo de carga acoplado), como é mostrado na figura

A espectroscopia Raman é baseada no efeito Raman, o qual indica que quando
uma radiagao monocromatica de frequéncia wy incide em uma amostra hé duas possiveis

opgoes [23]:
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Figura 10: Espectrometro Raman LabRAM HR de Jobin Yvon.

Fonte: Produzida pelo autor.

1. A radiacao é espalhada sem mudanca de energia e com frequéncia medida igual a

wp, entao o espalhamento é elastico, conhecido como espalhamento Rayleigh.

2. A radiacao pode ser espalhada de forma inelastica, com uma energia diferente e
uma frequéncia medida de wy + wg, configurando o espalhamento Raman. Quando
a energia final do estado vibracional é maior do que a inicial e a frequéncia é wy — wg
o fendmeno é conhecido como Stokes e quando a energia final do estado vibracional

é menor que a inicial com frequéncia wy + wgr é chamado de anti-Stokes.

Para obter o efeito Raman é preciso que ocorra uma mudanca na frequéncia,
aquela alteracao na frequéncia é baseada na descricao eletromagnética do féton. Antes
da interacao da molécula com o feixe, a molécula tem uma energia E; e o feixe contém
n fétons com energia hwy. Depois da interacao hd aniquilacao de x fétons de energia
hwy e sao criados de y fétons com energia hw;, entao hd uma transicao do nivel de
energia da molécula de FE; para o nivel Ey e no caso do feixe de fétons a energia ¢
(n — x)hwo + yhw, [24).

E importante lembrar que a energia hwy nao é uma transicao eletronica es-
pecifica, esta energia é apenas uma transicao virtual de energia e a finalidade dela é
perturbar a molécula para que exista uma transicao do estado inicial para um estado
final. Quando a frequéncia do feixe é menor do que a inicial o espalhamento é conhe-
cido como espalhamento Stokes, e quando é maior anti-Stokes. Na figura ha uma

representacao do efeito Raman Stokes e anti-Stokes.
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Figura 11: Representacao das transicoes entre os niveis eletronicos, virtual e
vibracional para o espalhamenteo Stokes e Anti-Stokes.
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Fonte: Produzida pelo autor.

2.4 Medidas de Espalhamento Raman em Altas Pressoes

Para as medidas de espalhamento Raman em altas pressoes foi utilizada una
célula de pressao de bigorna de diamante. O procedimento inicial consiste em carregar
a célula com a amostra e um rubi, que vai ser o calibrador da pressao; eles sao inseridos
dentro de um orificio feito numa gaxeta metalica. Naquele orificio quando a amostra e o
rubi estao posicionados é preciso adicionar um pouco de nujol, ou outro liquido compressor
num caso genérico, para que ao momento de aplicar pressao esta seja uniforme no sistema.
A gaxeta fica posicionada entre dois diamantes, e eles vao ser apertados com ajuda de
gas argonio para gerar a pressao no cristal. Na figura (12| ha um representacao da célula
utilizada para a obtencao das medidas Raman com pressao.

Previamente a obtencao de medidas com pressao foi preciso fazer uma medida
da amostra em pressao ambiente para testar o sinal do cristal e verificar as bandas de
luminescéncia do rubi (& 5029 cm™!), a contibugao dos modos vibracionais do diamante
(~ 1333cm™) e do nujol. Apés a verificagio destes sinais, foi possivel dar fnicio as
medidas com pressao. A calibragao da pressao no interior da célula foi feita com ajuda
da técnica de luminesceéncia descrita na referéncia , entao os valores da pressao no

interior foram atibuidos utilizando a equagao
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Figura 12: Representacao dos diamantes e do compartimento da amostra da célula
de pressao utilizada no experimento.
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Fonte: Extraida da referéncia .

Wy — Wy,
7,535 7

onde k =1 e 2, wy corresponde a posicao da linha k em pressao ambiente, e wy, é a posicao

p= (2.2)

da linha k£ para uma determinada pressao P. Finalmente, foram iniciadas as medidas de

espalhamento Raman com pressao chegando-se até uma pressao maxima de 5, 58 G Pa.
2.5 Medidas de Infravermelho

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram ob-
tidos com o auxilio de um espectrometro Bruker, modelo Vertex 70x (ver figura . As
amostras foram medidas a temperatura ambiente, fazendo uso de um acessério de re-
fletancia total atenuado (PLATINUM ATR). A regido espectral analisada foi de 130 a
4000 em~!; todas a medidas foram realizadas sob vécuo.

O infravermelho é uma técnica muito importante na andlise de moléculas
organicas . Uma molécula organica pode absorver e converter a radiacao infraver-

! em energia de vibracao molecular. A ab-

melha em um intervalo de 10.000 — 100 ¢m™
sorcao é quantizada mas no caso do espectro vibracional aparecem bandas e nao linhas.
Isso ocorre porque uma mudancga na energia vibracional é acompanhada por muitas va-
riacoes na energia rotacional, particularmente aquelas bandas vibracionais e rotacionais

que acontecem na regiao de 4000 — 400 cm™* .
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Figura 13: Espectrometro Bruker Vertex 70v.

Fonte: Produzida pelo autor.

2.6 Procedimento Computacional

Para o estudo das propriedades vibracionais do cristal foram utilizados métodos
computacionais, com o objetivo de se entender teoricamente os diferentes resultados de
espectroscopias Raman e infravermelho. Para isso foi utilizado o software Gaussian 09
fornecido pela Inc Gauss.

O célculo dos modos vibracionais do desoxibonucleosideo 2’-desoxiadenosina
monohididratada (C1oH13N503 - HyO) foram feitos com ajuda da teoria do funcional da
densidade (DFT). O pacote Gaussian09W foi utilizado para fazer os céculos ab initio,
com o funcional B3LYP e o conjunto de bases gaussianas 6-31+G(d,p).

O pacote Gaussian nao calcula frequéncias vibracionais em cristais, entao os
calculos foram realizados para a molécula isolada da célula unitaria do cristal, por isso
nao é possivel calcular os modos vibracionais com numero de onda de baixa frequéncia

correspondente as vibracoes de rede abaixo de 200cm™1.

Devido o fato dos calculos
serem realizados em uma molécula isolada e nao no cristal é possivel perceber diferencas
na quantidade de modos de vibragao, largura das bandas ou possiveis deslocamentos das
bandas.

A estrutura inicial da molécula é optimizada com ajuda do software Gaussian
para calcular as frequéncias dos modos vibracionais, esta optimizacao deixa a molécula
numa conformagao de minima energia (estado fundamental). Entdo, os cdlculos nesta
configuracao da molécula vao ser mais precisos devido a que as estruturas que estao

otimizadas tém uma menor quantidades de elétrons livres, tornando o célculo mais rapido

e preciso.
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Para a visualizacao molecular dos calculos de distribuicao de energia potencial
(PED) e as atribuigoes vibracionais dos modos normais, foi utilizado o programa VEDA
(Vibrational Energy Distribution Analysis) [31]. Neste programa sao consideradas as con-
tribuicoes de pelo menos 10% na energia. Por ultimo, para uma melhor correspondéncia
dos espectros tedricos e experimentais, foram utilizados os fatores de escala de 0,977 para
os modos de vibracao menores do que 1800 em™! e 0,955 para os modos vibracionais

1

maiores que 1800 em ™!, os valores estao sugeridos na referéncia [32].
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3 RESULTADOS A PRESSAO AMBIENTE

Neste capitulo serao apresentados diferentes topicos que descrevem o cristal de
2’deoxiadenosina monohidratada. Por simplicidades, de agora em diante o material vai
ser mencionado como DM nos gréaficos, tabelas e paragrafos seguintes. O capitulo comeca
com uma descricao da estrutura geométrica e cristalina da molécula de DM. Depois sao
apresentados os resultados de espectroscopia Raman em condigoes ambiente junto com a

identificacao dos modos vibracionais feita com ajuda dos resultados teodricos.
3.1 Estrutura Molecular e Cristalina

A molécula de DM ¢é formada por 34 atomos, onde 31 dtomos correspondem
a 2’deoxiadenosina e os outros 3 atomos sao correspondentes a molécula de agua. Entao,
os dtomos estao distribuidos da seguinte forma: (C19H13N503 - H20); a ﬁgura mostra
a molécula de DM com a identificagdo dos dtomos. Na tabela [ estao as posi¢oes dos 34
atomos da molécula de DM, e as tabelas[5] e[l mostram, respectivamente, os comprimentos

das ligacoes e os angulos da DM.

Figura 14: Molecula de DM

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Chemcraft.

A DM cristaliza-se em uma estrutura monoclinica de grupo espacial P2; (C3),
com duas moléculas (C1gH13N503 - H2O) na célula unitaria. A figura |15 mostra a célula
unitaria do cristal de DM com as correspondentes ligacoes de hidrogénio sendo repre-
sentadas por linhas tracejadas. Os parametros de rede sdo: a = 4,679A, b = 7, 846A,
c=16,084A, o = 90°, = 96,666, v = 90° [33]



Fonte: Dados extraidos do arquivo CIF da referéncia [33].

No interior da célula unitaria ha 6 ligacoes de hidrogénio. Na figura |15 estao

Tabela 4: Posi¢oes dos atomos da DM
Atomo | X (A) | Y (A) | Z(A) Atomo | X (A) | Y(A) | Z (A
4 0,6249 | -0,15694 | 0,93636 Hig 0,9753 | 0,4576 | 0,6039
Cy 0,8041 | -0,04247 | 0,89819 Hyg 0,9195 | 0,3730 | 0,6915
C 0,9360 | -0,10475 | 0,83158 Ny 0,4818 | -0,11898 | 1,00051
Cy 0,7392 | -0,35979 | 0,83973 Hy 0,369 -0,196 | 1,0194
H; 0,7135 | -0,4738 | 0,8204 Hy 0,500 -0,015 | 1,0264
Cs 1,0465 | 0,16426 | 0,85621 Nos 0,5969 | -0,31720 | 0,90424
H; 1,1295 | 0,2736 | 0,8508 Ny 0,9122 | -0,26376 | 0,79890
Cs 1,2305 | 0,02645 | 0,72756 Nos 0,8762 | 0,12722 | 0,91336
Hy 1,3689 | -0,0709 | 0,7290 Nog 1,0921 | 0,02896 | 0,80512
Cho 1,0044 | 0,01011 | 0,65080 Oo7 1,37865 | 0,18239 | 0,71991
Hy,y 0,9865 | -0,1093 | 0,6310 Oos 1,3336 | 0,02809 | 0,54827
His 0,8139 | 0,0510 | 0,6633 Hyg 1,387 0,091 0,5039
Ci3 1,1250 | 0,12379 | 0,58671 O30 1,2396 | 0,54225 | 0,70136
Hiyy 0,9699 | 0,1690 | 0,5445 Hs 1,132 0,606 0,7275
Cis 1,2692 | 0,26581 | 0,64174 O3z 0,4823 | 0,20006 | 0,41938
Hig 1,4353 | 0,3116 | 0,6147 Hss 0,543 0,289 0,4262
Cir 1,0702 | 0,41260 | 0,65766 Hsy 0,569 0,157 0,3811
Fonte: Dados extraidos do arquivo CIF da referéncia [33].
Tabela 5: Comprimentos das ligagoes intramoleculares da DM.

Ligagoes | Comprimeto (A) Ligagoes | Comprimeto (A)

Cy —Cy 1,416 Cio— Hio 0,990

C1 — Ny 1,327 Cio— Ci3 1,520

Cy — Nos 1,360 Ci3 — Hyy 1,000

Cy—C4 1,386 C3 — Cs 1,530

Cg — N25 1,388 013 — 028 1,428

C3 — Noy 1,353 Ci15 — Hyg 1,000

C3 — Nog 1,374 Ci5 — Ci7 1,521

04 — H5 0,950 015 — 027 1,457

Cy — Nos 1,339 Ci7 — His 0,990

Cy — Noy 1,333 Ci17 — Hy 0,989

Cs — Hy 0,950 Cy7 — O3 1,424

Cs — Nos 1,317 Nog — Hoy 0,88

Cs — Nog 1,374 Nyg — Hoo 0,92

Cs — Hy 1,000 Osgs — Hag 0,93

Cs — Cyy 1,535 O30 — H3y 0,85

Cs — Ny 1,471 Osy — Has 0,76

Cs — Oy 1,419 Oss — Hgy 0,85

Cyo— Hn 0,990

39

representadas também todas as ligagbes; a primeira é entre o &tomo de nitrogénio N(1) da
base purica e um atomo de hidrogénio H (1), com um comprimento de 1.994A. A seguinte

ligacdo é entre o hidrogénio H(3) da primeira molécula de dgua com um oxigénio O(2)



Tabela 6: Angulos das ligagoes intramoleculares da DM.
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Figura 15: Célula unitaria do cristal de DM
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Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Chemcraft.

Ligagoes Angulo (°) Ligagoes Angulo (°) Ligagoes Angulo (°) Ligagoes Angulo (°)
Cy = C) — Noo 124.9 Hy — Cs — Cro 109,8 Hia— Cs—Crs 11,8 Cy — Noy — His 119
Cy — C) — Ny 17,2 Hs — Cs — Nag 109,8 Hya— Crs — Ons 11,8 Cy = Ny — Huo 122
Noy — Cy — Nog 1179 Hg — Cs — Oy 109,8 C5 — C13 — Ogg 110,8 Hyg — Nyg — Hyg 119

C,—Cy—Cs 116,8 Cho— Cs — Nog 110,67 Ci3—Ci5s — Hig 108,8 Cy — Nog — Cy 1194
C) — Cy — Nog 132,5 Cho— Cs — Ogy 107,48 Ci3— Ci5 — Ciy 114,3 C3 — Noy — Cy 110,9
Cy — Cy — Nog 110,7 Nog — Cs — Oy 109,25 Ci3 — Ci5 — Oy 105,03 Cy — Nos — Cy 104,1
Co — O — Nay 127,0 Cs— Co — Hy 11,2 e —Cis—Cir 108.8 Cs — Nag — Cg 106,2
Cy — C3 — Nog 105,7 Cs — Cyp— Hyo 111,2 Hyg — Ci5 — Oy 108,88 C3 — Nog — Cy 123,7
Noy — C3 — Nog 1273 Cy—Cip—Cy3 102,8 Ci7 — Ci5 — Og7 110,83 Cs — Nog — Cy 129,2
Hs — Cy — Nog 115,7 Hyy — Cyo— Hyo 109,1 Cys — Cip — Hig 110,1 Cs — Og7 — C'i5 109,63
Hy — Cy — Na 115,6 Hi—Co—Cis 11,2 Crs — Cir — Hg 110,1 Crs — Ogr — Hyo 108
Nos — Ci — Noy 128,7 Hi— Cio—Cis 111,2 Cis — Cr7 — Og 107,9 Cir — O — Ha 110
H, — Cy — N 1234 Cro—Cis — Hua 111,8 Hys — Crr — Hyg 108,4 Hys — Osy — Hag 106
H; — Cg — Nog 123,3 Cyo—Ci13—Chs 102,0 Hyg — Ci7 — O3 110,1
Ny~ Cs — Nag 113,3 Cio— C1s — Oug 108,1 Hi— Crr — Og 110,1

Fonte: Dados extraidos do arquivo CIF da referéncia .

da desoxirribose e o oxigénio O(1) daquela molécula de dgua faz uma ligacdo com um

hidrogénio H(4) da outra desoxirribose. A outra molécula de dgua apresenta 3 ligacoes:

a primeira do hidrogénio H(5) com o oxigénio O(3), a seguinte do oxigénio O(4) com o

hidrogénio H(6) e finalmente o hidrogénio H(7) como o oxigénio O(5). Os comprimentos

das ligagoes podem ser observados na tabela [7]

3.2 Teoria de Grupo

Fazendo o célculo das vibracoes N = 3n - Z onde n é o nimero de atomos e

Z é o numero de moléculas na célula unitaria, obtém-se que N = 204. Da tabela 3A da

referéncia [34] temos que para o grupo espacial na notagao Schoenfliess C3 os possiveis
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Tabela 7: Comprimentos das ligagoes de hidrogénio no interior da célula unitaria de
DM.

Ligacoes de Hidrogénio | Comprimento A
N(1)— H(1) 1,994
H(3)—0(2) 1,910
O(1) — H(4) 1,709
H(5) —O(3) 1,991
O(4) — H(6) 1,709
H(7) — O(5) 1,910

Fonte: Dados extraidos da referéncia [33].

sitios de simetria ocupados sao:
C3(P112,) = cof[aCy(2)] (3.1)

A expressao anterior diz que hé infinitos sitios cristalograficos nao equivalentes
com simetria C; e multiplicidade 2, entao ha 2 dtomos equivalentes ocupando o sitio C'.

Da tabela 3B temos as representacgoes para o sitio C; entao:
e, =3A+ 3B (3.2)

Na célula unitaria ha 68 atomos que estao distribuidos nos sitios de simetria

C} com multiplicidade 2, desta forma teremos a seguinte representacao irredutivel.
I'=102A + 102B (3.3)

Com a tabela [§, conhecida como tabela de caracteres, é possivel dizer que 3 dos modos

vibracionais sao acusticos ou seja que sao translagoes da célula unitaria. Logo,
I.=A+2B (3.4)

Agora, substraindo da representacao total os modos acusticos, os modos épticos
serao,

I',, = 101A + 1008 (3.5)

Tabela 8: Tabela de caracteres para o grupo Cs.

Cy |E|CY Regras de Selecao
A1) 1 TR, gy Qs Oy Oy
B|1|-1]|T7,,7,RR, agy, oz,
xr | 3] -1

Fonte: Dados extraidos da referéncia |34].

A teoria de grupo [35] indica que aqueles 201 modos 6pticos podem ser ativos
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no Raman ou no infravelmelho, mas é possivel que alguns deles sejam dificeis de identificar
devido a que podem ter uma atividade baixa ou que podem estar sobrepostos com modos
de atividade maior. A andlise da teoria de grupo feita nesta secdo concorda com a teoria
de grupo reportada em outras fontes como o artigo que faz estudos da DM em altas

temperaturas [36].
3.3 Medidas por Difracao de Raios X.

Apés obter os cristais conforme descrito na secao foram realizadas as
medidas de difracao de raios X conforme a descricao do procedimento experimental da
secao A geometria de aquisicao de dados utilizada foi a Bragg-Brentano. Na figura
podem-se observar os difractogramas experimental e teérico com 26 no intervalo entre
10 e 40°. O difratograma tedrico foi obtido a partir do arquivo CIF(Cristallographyc
Information File) publicado na referéncia [33] e depositado na Cambridge Crystallographic
Data Centre (CCDC) com o cddigo 721578.

Figura 16: Comparacao do difratograma de raios-X teérico e experimental da DM.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Da comparacao do difratograma tedrico com o difratograma experimental,
pode-se deduzir que o material cristalizado corresponde a estrutura DM.

Os parametros de rede refinados foram obtidos com a ajuda do refinamento
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Rietveld sendo: a = 4,72, b = 7,88 e ¢ = 16,20 e angulos a = 90°, § = 95,97° e
v =90° com R,, = 19,46%, os dados refinados aprensentam uma boa concordancia com
os experimentais a = 4,679, b = 7,846, ¢ = 16,084, a = 90°, B = 96,66° e v = 90°. Na
figura [17] é apresentado o padrao de difragao de raios-X por refinamento Rietveld.

Figura 17: Padrao de difragao de raios-X por refinamento Rietveld da DM e comparacao
com o difratograma experimental.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

3.4 Resultados de Espectroscopia Infravermelho

As medidas de espectroscopia infravermelho foram feitas segundo o procedi-
mento descrito na secgao 2.5} os resultados obtidos sao apresentados em dois intervalos,
o primeiro de 0 a 1800 cm™! acima da figura e o segundo intervalo foi de 1800 a
4000 ecm ™! localizado abaixo da figura .

Com ajuda dos célculos realizados com o software Gaussian foi possivel ob-
ter a identificagao de aproximadamente 34 modos vibracionais ativos no infravermelho.
As atribugoes destes modos estdo na tabela [0 com os nimeros de onda calculados e

experimentais para o experimento de IR.



Figura 18: Espectro infravermelho para o DM e os resultados calculados com DFT.
Intervalo de 0 — 1800 ¢m ™! (acima). Intervalo de 1800 — 4000 cm ™! (abaixo).
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais e calculados.
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Tabela 9: Numeros de onda calculados, nimeros de onda IR experimentais e a
classificagdo dos modos vibracionais do cristal de DM com PED [%].

Calculado B3LYP Experimental Cristal DM

Classificagdo dos modos normais de vibragao com PED(%)

Weale WIR
27 v[NosCs](19)
46 8.[Cs NagCi) (14)
55 0s[N3oC17N15](12)
93 v[C17C15](11) + 65[C17C15027](10) + 65[027CsC1o](14)
125 129 v[095C13](16)
141 135 85[030C17C15)(16)
161 V[NaC1](11) + 6,[C13C10C5](10)
187
216 200 35[C15007C5](19) + 65[030C17C15)(13)
235 233 V[ NasCs](14) + V[N2yCy](25) + 65[C2N25Ce) (10)
247 Vas[Ogngl](fBO) ~+ 0gs [H31030017](12) + T[H31030017015](24)
280 281 v[030C17](16)
294 V[ NosCs](12) + Gas[NasCC5](15) + 0as[C2 NosCs] (10)
299 293 Oas[Ha9028C13](24)
333 331 Vas[C17C15(20)
352 346 Vas[027C5](10) + v[025C!13](14) + 0as[025C13C10] (17)
394 374 V[NaCs](11) + [030C17(13)
408
423
450 450 U[Ngﬁcg](QO) + V[Ozsclii](lQ)
459
482
517 O[Ha9028C13](13)
528 V[Na3Ch](12) + 7[Cy N2y C5Co)(15)
560 547 Vas[Nao Ha1](31) 4 845 [Hao NagCh](55)
615 590 V[N1304](23)
636 35[C1oCs N3] (22)
663 640 55[CaNosC) (14) + 645[Cs NogCi) (13)
664 663 Vas[N25Cg](23)
687 I/S[Ngocl](14) + 65[01N23C4}(19) + (SS [CgNQGCG](IO)
6,§[C4N24C3](12)
734 35[C15027C5] (16)
765 Vas[O27C8](21) + v4s[C10Cs](11)
]04 7[C10Cs N26Ce] (10)
812 791 05[C1N23C4](18) 4 5[ N2y C3C5)(10) + 0,5[CaN25Cs](22)
864 845 05[C17C15027)(15) + Tout[O27C10 N2 Cs] (10)
s s Vas[CroH12)(13) 4 34s[O2sC13C10) (10) 4 7[H11 C1oCh3Ch5)(10)
Tout[OZSCISCwCBKlS)
901 Vas [C()Hﬂ (21) + das [H706N25} (51)
907 V[OQ7C15](16)
920 7[N30CaNoaC3)(17) + 7[C1 NogCa Noa](11)
971 Oas [HSC4N23](69)
987 Tout|C17C13027C15](21)
998 973 Vas[N17 Hao) (10) 4 7[Hoy NagC1 C5](10)
1002 T[030C17C15C13)(10)
1064 1023 T[030C17C15Ch3](14)
1076 7[C3NosC N3] (10)
1090 7[C15027C5C0](23)
1093 1070 T[030C17C15C13](20)
1110 5QS[H19017030](12) + T[H18017015013K11)
1176 T[C;;NZGO(;NZ()]O?) + T[CzN2506N261(10)$
1200 1174 Vas[O30Hz1](18) + v4[C17H1o] (12) + 7[H31030C17C15](20)
1216 1194 Vas[Oag H29](23) + 0as[H12C13028](16) + Toue[C13C10C15 H14] (19)
1293 1260 v[CroH12](13) + Tout[C13C10C15 H14] (13)
1328 1294 Tout|C13C10C15 H1a] (11)
1331 5QS[H16015027](10) + T[H908027cl5](30)
1345 T[HyCs047C15](12)
1364 1322 T[C) NogCy Npy] (22) + 7[CaNa5Cs Nag] (12) 4 Tour[NaoCa NasCy] (1)
1368 vs[Ci5Hy6](37)
1378 1349 5[ H16C15047](23)
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Calculajol B3LYP Experlmeni;aIlRCrlstal DM Classificagao dos modos normais de vibragao com PED(%)

1394 1364 v[CyHs](21) + Tout[NaoC2 N2z C1](18)

1426 1391 v[Ci7Hyo) (13) + v5[NasC5) (12)

1443 V[Oag Hag(10) 4 v[C13C10)(19)

1447 Vas[Cs Ho (34)

1452 1419 Vas|Cs Hy) (24)

1477 1442 Vas[CroH12)(12) + Vas[CroH11](22)

1498 Vas|CaH5](12) + v[Ch7H15](16)

1502 1473 vs[Ch7H8)(12) 4+ 8[H19C17030](10)

1532 0as[NagCsN14] (13) 4 7[H7Cs No5C] (10)

1543 0[H34032H33](100)

1606 1569 T[HglNg()OlOQ] (10) + Tout [N24N260203} (18)

1612 Tout[N24NogC2C3) (21)

1644 1608 Vs[Nao Ha|(28) + 7[Ha1 N2oC1 (5] (20)

3022 2882 vs[Cr7His)(15) + vs[Ci7H1o] (15)

3067 2917 V[Olng;d (53) + Vas [Cnng](lQ) —+ Vas[ONHlQ} (12)

3076 9933 v[C13H14)(35) + v5[CroH11)(11) 4 v5[C1oH12)(11) + v[Cs Hy)(14)+
v[Ci5Hi6)(11) + v[Ci7Hio](13)

3077 V[013H14](4O) + l/s[CmHn}(ll) + Vs [Cl[]HllKll) + V[C8H9](24>+
V[CLBHIG}(].].)

3093 V[013H14} (53) + Vg [CIOHII}(ll) + Vg [CIUHIQ](ll) + V[CSHQ](34)

3095 Vs[CroHn](22) + v5[CroHi2](22) + v[Cs Hy) (34)

3146 VGS[C[OHH](M) + Vgs [010H12](44) + V[CgHg}(ll)

3185 3049 v[CyH;5](55)

3260 3126 v[CsH7](39)

3608 Vs[Noo Hon] (50) + v5[ Nag H22] (50)

3743 Vas[N20H21](50) + vas[Nao H22](50)

3809 v[H39043](100)

3830 v[H3105](100)

3860 Vs[H34035](50)v5[ H33032](50)

4004 Vas[H34032] (50 ) vas [H33035] (50)

Fonte: Produzida pelo autor com os dados experimentais e calculados.

3.5 Resultados de espectroscopia Raman em condigoes ambiente.

Nesta parte serao apresentados os espectros Raman experimentais sob condicoes
ambiente, junto com os modos vibracionais identificados pelo célculo de primeiros principios
feitos com o software Gaussian09. O software realiza as contas na molécula e as ligagoes
de hidrogeénio sao desconsideradas no calculo, porém foi possivel realizar a identificagao
de varios modos experimentais nos calculos tedricos.

Para as medidas de espectroscopia Raman o primeiro procedimento foi medir
o sinal do p6 do reagente de DM. A primeira medida foi feita no intervalo de 50 até
2000 em~! e depois no intervalo de 2000 até 3500 cm~t. Na figura [19] estdao os graficos
para os intervalos mencionados. Com estes resultados foi possivel definir que as seguintes

1 e o segundo

medidas de espectroscopia Raman vao ser no intervalo de 50 a 1800 cm™
intevalo de 2750 a 3450 em~!. Fora destes intervalos a DM nao apresenta modos vibra-
cionais, a inatividade da molécula naqueles intervalos também foi conferida através dos
calculos tedricos.

Depois do procedimento de cristalizagao descrito em foi preciso medir no-
vamente o sinal da amostra, para conhecer se durante a cristalizacao o material foi con-

taminado, apresentando mudancas em comparacao com o espectro em po.



Figura 19: Espectros Raman do p6 de

Direita: Intervalo 2000 — 3500 e¢m ™!
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Figura 20: Espectros Raman no po6 e no cristal de DM. Esquerda: Intervalo
50 — 1800 ¢m~!. Direita: Intervalo 2750 — 3450 cm ™!
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.
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Dos gréficos apresentados na figura[20| é possivel observar que nas medidas rea-
lizadas no cristal as intensidades dos picos sao maiores facilitando a identificagao dos mo-
dos vibracionais presentes no material. Nao foram identificados novos modos vibracionais
ou mudancas significativas que indiquem contaminagao durante o proceso de cristalizacao.

Nos graficos da figura ¢é possivel observar o espectro Raman experimental

para o cristal de DM e o calculado pelo software Gaussian09.

Figura 21: Espectro Raman experimental do cristal de DM e calculada para a molécula
de DM. Esquerda: Intervalo 50 — 1800 c¢m™!. Direita: Intervalo 2750 — 3450 cm™*
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Na figura [21] pode-se apreciar que varios dos modos vibracionais tedricos coin-
cidem com os modos experimentais, e apesar de ter feito o escalamento dos modos calcu-
lados segundo indicado na referéncia é possivel observar alguns modos deslocados no
espectro calculado.

Nas seguintes subsecoes vao ser apresentadas as tabelas com os nimeros de
onda calculados para as diferentes regides espectrais e os graficos de cada regiao. No
apéndice[D]é apresentada a tabela completa com os nimeros de onda calculados, escalados

e experimentais.
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3.5.1 Regiao espectral entre 50 e 250 cm ™!

Os numeros de onda dos modos vibracionais identificados experimentalmente
pelo método tedrico para a regidao entre 50 e 250 cm ! sao apresentados na tabela Nesta
regiao foram identificados doze modos vibracionais experimentais dos quais 7 podem ser
aproximados dos resultados tedricos. Como foi destacado anteriormente para esta regiao
nao ¢é esperada uma boa concordancia com os dados calculados devido ao fato de que os
calculos sao feitos numa molécula isolada, entao as vibragoes com menor niimero de onda
correspondentes as vibracgoes de rede sao identificados com imprecisao pelo célculo.
Tabela 10: Numeros de onda calculados e escalados e os ntiimeros de onda dos modos

Raman experimentais e classificacao dos modos vibracionais do cristal de DM com PED
[%], para o intervalo 50 — 250 em ™!,

SallCUIadOwBS}YP ‘ Experlmer:thal Cristal DM ‘ Classificagdo dos modos normais de vibragao com PED(%)
27 27 V[Nzan](lg)
46 45 6S[CgAN26C6}(14)
55 54 51 6S[N30C17N15}(12)
64
75
85
93 91 100 1/[017015](11) + 55[017015027}(10) + 55[02703010](14)
125 122 116 1/[028013](16)
141 138 134 65[030017015](16)
150
161 157 164 V[Nggcl](ll) + 55[01301008}(10)
181
216 211 206 65 [01502708}(19) + 6.9 [030017015](13)
235 229 233 V[N25cb](l4) + Z/[NMC1](25) + 5402]\&50@](10)
247 241 Vas [OSOH31](5O) + 6(15[H31030017](12) + T[H31030017015](24)

Fonte: Produzida pelo autor com os dados experimentais e calculados.

As bandas de vibracao que estao localizadas abaixo de 200 cm ™! sao atribuidas
como modos de rede, embora este limite para alguns materiais seja deslocado para maiores
ou menores valores. Entao pode-se afirmar que todos os modos vibracionais encontrados
experimentalmente correspondem a vibragoes da rede ou entao a acoplamento entre os
modos da rede com modos internos como aqueles apresentados na tabela

A figura apresenta os 12 modos vibracionais experimentais e o espectro
calculado, na figura é apresentado o nomeamento de cada pico experimental observado e
o correspondente nimero de onda. Os modos experimentais dos quais foi possivel fazer
uma aproximacao com o calculo teérico foram localizados nos nimeros de onda 51, 100,
116, 134, 164, 206 e 233 prevalecendo principalmente as vibracoes do tipo estiramento e

dobramento de alguns grupos da molécula de DM.
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Figura 22: Espectro Raman do cristal de DM e espectro calculado via DFT no intervalo
50 — 250 em L.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais e calculados.

3.5.2 Regiao espectral entre 250 e 600 cm ™!

Os modos vibracionais encontrados experimentalmente no espectro Raman e

1

calculados pelo software para a regiao de 250 até 600 cm ™" sao apresentados na tabela

il

Tabela 11: Numeros de onda calculados e escalados e os nimeros de onda dos modos

Raman experimentais e classificacao dos modos vibracionais do cristal de DM com PED

[%], para o intervalo 250 — 600 cm L.

SallculadowBS}YP ‘ Experlmezt?al Cristal DM ‘ Classificagdo dos modos normais de vibragdo com PED(%)
280 274 232 v[030C17](16)
294 287 Vg [stcﬂ(lg) + 611.9 [N240302](15) + 6(1.9 [CQNQ{)CG](lO)
299 292 204 Sas[HagO5C13) (24)
314
333 325 329 Vas 12 Ci5](20)
333
352 344 348 Vas [02703}(10) + l/[028013}(14) + 04 [028013010](17) $
394 385 381 I/[N%Cg} (11) + I/[OgoCn} (13)
412
420
450 440 I/[N%Cg} (20) + 1/[028013} (12)
484
517 505 8[HagOasChs) (13)
528 516 526 V[NasC1)(12) + 7[C N Cs Cag (15)
560 548 536 l/as[NQ()Hgl](Sl) + 5(13 [HZQNQ()CJ(E)E))
562
615 601 594 V[N15C4)(23)

Fonte: Produzida pelo autor com os dados experimentais e calculados.
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Nesta regiao o célculo apresentou um total de 11 modos vibracionais, pela parte
experimental foram encontrados 14 modos. Com ajuda dos resultados computacionais
foram identificados 8 modos dos 14 encontrados. A figura apresenta os espectros

calculado e experimental, numerando os diferentes modos encontrados experimentalmente.

Figura 23: Espectro Raman do cristal de DM e espectro calculado via DFT no intervalo
de 250 — 600 cm™t.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais e calculados.

Com a informacao mostrada na tabela [L1] pode-se observar que a maioria das
vibragoes sao do tipo estiramento e dobramento, tanto simétricos como antissimétricos,

também foi possivel identificar algumas vibragoes do tipo torcao.
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3.5.3 Regiao espectral entre 600 e 1200 cm !

Na regiao espectral de 600 até 1200 cm ™! foram encontrados 23 modos expe-
rimentais, dos quais foram identificados 20 teoricamente. Os calculos tedricos realizados
apresentaram 25 modos, nesse mesmo intervalo. Os valores dos niimeros de onda calcula-
dos, escalados e encontrados experimentalmente no espectro Raman sao apresentados na
tabela 12

Dos resultados obtidos para esta regiao pode-se afirmar que é encontrada uma
boa concordancia entre os resultados experimentais e os calculados, sendo possivel iden-
tificar aproximadamente 87% das vibragoes observadas experimentalmente. Além disso,
nos valores dos numeros de onda experimentais apresentados na tabela varios deles
estao proximos ao valor escalado e em alguns casos o valor chega a ser igual ao niimero

escalado.

Tabela 12: Numeros de onda calculados e escalados e os numeros de onda dos modos
Raman experimentais e classificacao dos modos vibracionais do cristal de DM com PED
[%], para o intervalo 600 — 1200 cm .

Sa’lculadowBSfJYP ‘ Experlmel:;al Cristal DM ‘ Classificagdo dos modos normais de vibragdao com PED(%)
636 622 634 35[C10CsNog (22)
663 648 644 84[CaN25C6](14) + 6,45[CsNogCi] (13)
664 649 664 Vas|NasCs(23)
Vg [NQUCJ(14) + (Ss [C]NQJC4](19) + 5;[C§;N%C'b}(10)
687 671 697 8,[CuN2y C5](12)
734 717 737 35[C1502;C5)(16)
765 747 755 Vas[027C5](21) 4 145[C10C3) (11)
804 786 795 7[C10Cs NosCe] (10)
812 793 810 85[C1 NosCy] (18) + 0[NogCsCo](10) + 6,45[CoNos Cs] (22)
864 845 848 35[C17C15027](15) 4 Tout[O27C10N26C5](10)
- Vas[CroHi12](13) 4 845[025C13C10)(10) + 7[H11C19C13C15](10)

878 858 862 Tout [028015010013](13)
901 880 Vas|CoHr](21) + 0as[H7Cs Nas) (51)
907 886 907 v[097C15)(16)
920 899 916 7[N3oCy N2y C3](17) + 7[Cy NogCyNag) (11)

929
971 949 951 Jas[H5C1N23](69)
987 964 Tout [017013027015](21)
998 975 975 Vas[N17H2](10) + 7[Ha1 NagC1 C5](10)
1002 979 996 7[030017015013](10)

1014
1064 1039 1027 7[030C17C15C13)(14)
1076 1051 7[C3N26CsNa3)(10)
1090 1065 T[C15027CsC1)(23)
1093 1068 1067 7[030C17C15C13](20)
1110 1085 1096 Oas[H19C17030](12) 4+ 7[H13C17C15C13)(11)

1109
1176 1149 T[C5N26CsNos | (17) + T[Co Nos Cs Nog | (10)$
1200 1173 1176 Vas[O30H31](18) + v[C17 H19] (12) + 7[H31030C17C15](20)
1216 1188 1194 l/as[OQgHgg](23) -+ 6a5[H14013028}(16) + T(,M[OmC’mCmHM](lQ)

Fonte: Produzida pelo autor com os dados experimentais e calculados.

O espectro calculado e experimental para a regiao de 600 até 1200 cm™! é

mostrado na figura 24, Nesta figura é possivel observar a semelhanca entre o espectro

calculado e o espectro experimental. Nesta regiao os tipos de vibragoes presentes foram
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classificados como dobramentos do tipo simétrico e antissimétrico, estiramentos simétricos
e antissimétricos, e torcoes. Um dos valores mais altos de energia potencial de distribuigao
(PED) foi identificado no nimero de onda experimental 951 ¢m™!, calculado como 971

em™ ! e escalado a 949 em !

; esta vibragao é um dobramento antssimétrico no hidrogénio
5, carbono 4 e nitrogénio 23, com una percentagem de 69% PED, este modo pode ser

observado no gréfico 24] com o nimero 40.

Figura 24: Espectro Raman do cristal de DM e espectro calculado via DFT no intervalo
de 600 — 1200 em™*.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais e calculados.

3.5.4 Regiao espectral entre 1200 e 1800 cm 1!

Os modos experimentais e calculados para a regiao espectral de 1200 até 1800
em~! sdo apresentados na tabela . Nesta tabela estao os 19 modos experimentais
encontrados e 20 modos calculados teoricamente. Para esta regiao foram correlacionados
13 modos experimentais com os modos calculados.

Como na regiao anterior, nesta regiao foi possivel observar uma boa apro-
ximagao entre o espectro Raman calculado e o espectro experimental. Os espectros sao
apresentados na figura Acima de 1700 em ™! nao foram observadas vibracoes tedricas
ou experimentais, pelo menos até 2800 em~!.

A vibracao do tipo estiramento foi o tipo de vibracdao com maior ocorréncia,

embora também tenham sido observados dobramentos e torcoes no plano e fora do plano.
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Uma das vibracoes com maior PED foi apresentada no ntimero de onda experimental 1305

1 e escalado em 1300 em 1.

em™!, calculado 1331 em™ Este modo foi identificado como
uma vibragao do tipo dobramento antissimétrico envolvendo os atomos de hidrogénio 16,
carbono 15, oxigénio 27 com uma percentagem de 10% PED e uma torcao envolvendo
os atomos de hidrogenio 9, carbono 8, oxigénio 27, carbono 15 com uma percentagem de

30% PED.

Tabela 13: Numeros de onda calculados e escalados e os nimeros de onda dos modos
Raman experimentais e classificacao dos modos vibracionais do cristal de DM com PED
[%], para o intervalo 1200 — 1800 cm ™!,

SalculadowBSLYP | Expenmet:}tal Cristal DM | Classificagao dos modos normais de vibragdao com PED(%)
calc escal Raman

1205
1237
1249
1293 1263 1261 v[C1oH12)(13) + Tout[C13C10C15H14] (13)
1328 1297 1298 Tout[C13C10C15 H14) (11)
1331 1300 1305 (Sas[Hl(;Cl;,Ozﬂ (10) + T[H908027015} (30)
1345 1314 T[HyC5047C15)(12)
1364 1332 1326 7[C1 NagCy N2y |(22) + 7[CoNa5CsNag) (12) + Tyt [N2oCaNazCh](11)
1368 1336 vs[C15Hy6(37)
1378 1346 1349 8s[H16C15047](23)
1394 1362 1367 v[CyHs5|(21) + Tout[N2oCa NasC1](18)
1380
1426 1393 1392 v[C1r Hygl(13) + 15[ NyyC5)(12)
1443 1409 v[O95 Hag)(10) + v[C13C10](19)
1447 1414 Vas[CsHy(34)
1452 1419 1420 Vas|Cs Hy|(24)
1477 1443 1445 Vas|CroH12)(12) + vas[CroH11](22)
1498 1464 Vas|C1H5)(12) + v[C17H15](16)
1502 1468 vs|Ci7H1s)(12) + 0[H19C1705](10)
1532 1497 1480 0as[NagCsN14](13) + 7[H7Cs Nos Cs](10)
1543 1508 1509 8[H3,032H33)(100)
1516
1606 1569 1571 7[Ha1 NagCl o] (10) + Tout[NagNagCaCs](18)
1612 1575 Tout [ N24 NogC2C'3](21)
1644 1606 1616 vs[NagH22] (28) 4 7[Hay NagC1 C5](20)
1687

Fonte: Produzida pelo autor com os dados experimentais e calculados.
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Figura 25: Espectro Raman do cristal de DM e espectro calculado via DFT no intervalo
de 1200 — 1800 em~t.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais e calculados.

3.5.5 Regiao espectral entre 2750 e 3450cm 1

Encerrando a descricao do espectro Raman do DM em condigoes ambiente
mostra-se a regiao espectral comprendida entre 2750 cm™! e 3450 cm™!. A tabela
apresenta os nimeros de onda calculados e experimentais correspondentes a esta regiao.

Nesta regiao espectral foram encontrados 13 modos experimentais, dos quais
foi possivel identificar 8 com ajuda dos célculos tedricos.

O grafico com os espectros tedrico e experimental para esta regiao é apresen-
tado na figura [26] Pode-se observar que o espectro calculado se encontra deslocado para
valores de onda maiores com respeito ao espectro experimental. Este deslocamento pode
ser causado pelo fato do cédlculo ser feito numa molécula isolada, ficando as ligacoes de
hidrogénio desconsideradas e outras interagoes presentes no cristal. Apesar deste fato, foi
possivel fazer a identificacao de alguns modos experimentais e os calculos mostraram so
vibragoes do tipo estiramento como é verificado na tabela [T4 Dos modos identificados
experimentalmente é possivel afirmar que os modos nomeados como 79 e 80 podem corres-
ponder com vibracoes do tipo N H como as calculada para 3608 e 3743 ¢m™!. Enquanto
o modo nomeado como 81 acreditase que por estar depois de 3300 cm ™! corresponde com
os estiramentos da molécula de dgua. Dessa maneira, a classificacao de todos os modos

normais de vibracao do DM fica completa.



Tabela 14: Numeros de onda calculados e escalados e os nimeros de onda dos modos
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Raman experimentais e classificagao dos modos vibracionais do cristal de DM com PED

[%], para o intervalo 2750 — 3450 cm 1.

Calculado B3LYP ‘ Experimental Cristal DM

Classificagdo dos modos normais de vibragdo com PED(%)

Weale Wescal WRaman
2846
3022 2886 2877 Vs [Ch7 His) (15) + v[Chr Hio (15)
3067 2929 2919 v[CrsH14](53) + vas[Cr7His|(12) + v4s[C17Hio) (12)
V[013H14](35) =+ I/S[CmHu](ll) =+ I/s[clong](ll) =+ I/[Cqu](].4)+
3076 2938 2938 V[Chs Hygl (11) + v[Cir Hio] (13)
3077 9989 v|Ci3H14)(40) + v5[CroH11](11) + v5[CroH12)(11) + v[Cs Ho) (24)+
l/[CmHm](ll)
3093 2954 2953 v[Ci3H14)(53) + vs[CroH11](11) + vs[ChoHa](11) + v[Cs Hy) (34)
3095 2956 2971 vs[CroH11](22) + v5[CroH12](22) + v[Cs Hy|(34)
3146 3004 3008 Vas[CroH11)(44) + Vas[CroH12](44) + v[Cs Hy)(11)
3185 3042 3048 v[CyHs(55)
3260 3113 3128 v[CsH7](39)
3165
3217
3260
3375
3608 3445 Vs[NagHo1](50) + 15[ Nag Ha](50)
3743 3574 Vas[N2oH21](50) + V45 Nag Ha2](50)
3809 3638 v[H39045](100)
3830 3658 v[Hz31030](100)
3860 3636 V[ H34035](50) v [ H33035](50)
4004 3824 Vas|H34052](50) Vs [ H33032] (50)

Fonte: Produzida pelo autor com os dados experimentais e calculados.

Figura 26: Espectro Raman do cristal de DM e espectro calculado via DFT no intervalo

de 2750 — 3450 cm L.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais e calculados.



o7

4 RESULTADOS EM ALTAS PRESSOES

Nesta secao serao apresentados os resultados correspondentes ao experimento
em altas pressoes, realizado com uma pequena amostra do cristal de DM. O experimento
foi realizado conforme o procedimento descrito na se¢ao Para facilitar o entendimento
serao apresentados os resultados de cada regiao espectral com sua respectiva discussao. O
experimento foi realizado até uma pressao de 5,6 GPa, os nimeros atribuidos aos modos
vibracionais na se¢ao serao mantidos nesta segao.

Devido ao fato da célula de pressao possuir diamante, existir um rubi para a
calibragao da pressao e o fluido transmissor utilizado ser o nujol (também conhecido como
6leo mineral), em cada uma das regides serao apresentados os gréaficos do espectro Raman
dentro e fora da célula de pressao, pois pode acontecer o surgimento ou desaparecimento

de modos devido a estes diferentes elementos.

4.1 Regiao espectral entre 50 e 250 cm 1!

Em condigoes ambiente foram identificados doze modos vibracionais nessa
regiao espectral. Dentro da célula de pressao nove modos foram mantidos como é mostrado
na figura 27 embora, como fosse esperado, as bandas aparecem com menores intensidades.
Observe-se que dentro da célula de pressao o sinal apresenta menor intensidade .

1

Figura 27: Espectro Raman do cristal de DM, na regiao entre 50 e 250 cm ™", em
condicoes ambiente dentro e fora da célula de pressao.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.
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Figura 28: Espectro Raman do cristal de DM, na regido entre 50 e 250 em ™, sujeito &
variacgoes de pressao até 5,6 GPa.

5,6 GPa

5,3 GPa
5,1 GPa
4.7 GPa
4.5 GPa
4.4 GPa
3,9 GPa
3,7 GPa
3,1 GPa
2.9 GPa
2,8 GPa

2.3 GPa
2,0 GPa

1,8 GPa
1,5 GPa
1,1 GPa
0,8 GPa

0,6 GPa
0,4 GPa
0,2 GPa|

Intensidade Raman (u.a)

0,1 GPa

Ambiente

I
50 100 150 200 250

Numero de Onda (cm™)

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Na figura [28| sao apresentados oa espectros Raman da DM em vérias pressoes.
Como relatado no paragrafo anterior, foram identificados nove modos a pressao ambiente.
A partir de 0,6 GPa a banda marcada pelo nimero 5 comeca a se deformar indicando
o aparecimento de uma nova banda. Essa nova banda (marcada como 5’) torna-se mais
visivel no espectro registrado em 0,8 GPa. A partir desse valor de pressao a banda 5’
permanece visivel até a mais alta pressao atingida nos experimentos. Esse parece ser um
interessante indicio de que o cristal sofra uma transicao de fase em torno de 0,8 GPa. De
fato, mudangas no nimero de modos normais de baixa energia ativos no Raman tém sido

associados a transigoes de fase estruturais de cristais. Como exemplo desse fato, pode-se
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citar o cristal de L-treonina que apresenta uma séria de mudancas nos espectros Raman
do cristal submetido a altas pressoes.

Uma outra mudanca observada nos espectro Raman da DM sob altas pressoes
diz respeito ao modo 7. Observa-se que este modo s6 é visivel até a pressao de 0,8 GPa.
Entretanto, ha de se considerar o fato de que mesmo a pressao ambiente o modo 7 possui
uma intensidade muito baixa, o que significa que o seu desaparecimento pode ser devido
a um efeito produzido pela sua dificil observacao. Ou seja, embora o modo 7 desapareca
durante a compressao, ele nao é uma boa sonda para determinar a ocorréncia de uma
eventual transi¢ao de fase. Com a compressao do DM também se observa que a partir de
2.3 GPa comeca a aparecer no espectro Raman um pico com nimero de onda 50 em ™!,
marcado com a letra A. Esse aparecimento também nao pode ser considerado como indicio
de uma eventual mudanca na fase, haja vista que o modo poderia estar presente em outros

1 0 que significa que

valores de pressao, mas com numeros de onda inferiores a 50 cm™
ele ndo poderia ser visto (os espectros Ramans nos nossos experimentos foram registados
a partir de 50 em~1). Outro fato interessante ¢ a separagao do modo 2 em 2,8 GPa,
dando origem ao modo 2’. H&a de se destacar que esse modo 2’ possui uma intensidade
muito baixa. Da mesma maneira aparentemente ha uma nova separacao da banda 2’
produzindo uma nova banda 2”, agora em 4,5 GPa. Novamente, a banda 2”7 é de muita
baixa intensidade de tal forma que fica dificil inferir a ocorréncia de transi¢oes de fase em
2.8 GPa e 4,5 GPa apenas com estas evidéncias.

Encerrando a discussao sobre os espectros da figura nota-se que o modo
4 também parece-se separar em dois (4 e 4’) em ~ 4,7 GPa, mas novamente, tratam-
se de bandas de muito baixa intensidade. Por conseguinte, do quadro mostrado nesse
dois paragrafos, podemos sugerir a ocorréncia de uma transicao de fase em 0,8 GPa e
algumas modificacoes espectrais sutis em torno de 2,3 GPa e 4,5 GPa, que precisariam ser
analisadas a luz dos resultados de outras regioes espectrais ou mesmo por outras técnicas
experimentais para se chegar a uma conclusao mais confiavel se estariam associadas a
transicoes de fase estruturais.

Na figura[29)séo apresentados os ajustes dos gréaficos do nimero de onda versus
a pressao. Estes ajustes podem ser do tipo linear (equagao ou parabdlico (equagao
4.2). Para o modo 2” e o modo 4’ nao foi possivel realizar o ajuste por conta da pouca

quantidade de pontos que nao deixa observar corretamente o tipo de comportamento.

w=uwy+ aP (4.1)
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Figura 29: Grafico do nimero de onda em funcao da pressao na regiao entre 50 e 250
-1
cm ™.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

w = wy + aP + BP? (4.2)

Os parametros dos ajustes correspondentes aos modos encontrados nesta regiao
espectral sdo apresentados na tabela[I5 Os parametros de ajuste para os modos 1, 3, 4,

5, 6 e 8 sao validos para todo o experimento como é observado no grafico da direita da

figura [29
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Tabela 15: Modos Raman observados no cristal de DM na regiao espectral 50-250 cm ™1
a pressao ambiente (w.,p) € parametros obtidos a partir do ajuste linear (w = wy + aP)
e do ajuste parabdlico (w = wy + aP + 3P?) aos pontos experimentais . Os valores de
pressao (P) estdo em GPa. Os valores de we,, € wp estao em em™L.

Wo a B wo a G

Modo | weap 45 p<a,8 [2,0<P<5,6

A 50 14,67 2,65

1 52 | 5359 2,53

2 83 69,80 69,80

2 63 | 62,32 13,52 -1,69| 73,54 5,08

3 73 | 72,88 11,10 -0,90

4 80 | 79,97 1431 -141

5 103 | 96,26 12,77 -0,89
5 100 | 99,47 22,08 -3.22 | 118,35 7,28
6 115 | 117,91 10,07
7 135 | 135,14 7,02
8 150 | 151,60 5,91
9 164 | 165,02 10,64

Fonte: Produzida pelo autor com os dados experimentais.

Dos resultados apresentados na tabela e no grafico pode-se apreciar mudangas
de interesse nos modos 2 e 5 que tém um comportamento parabdlico até 2,8 GPa e no
seguinte intervalo de pressao o comportamento muda para linear. Isso pode sugerir uma
transicao de fase no cristal. O fato do modo 7 desaparecer quanto a pressao é de 0,8 GPa
também pode indicar a ocorréncia de uma possivel transicao de fase que foi sugerida pelo

comportamento da banda 5.



62

4.2 Regiao espectral entre 250 e 600 cm 1!

Para a regiao compreendida entre 250 em ™! e 600 cm ™! em pressao ambiente
e fora da célula de pressao foram encontrados 14 modos vibracionais, identificados desde
o nuimero 13 até o nimero 26 como foi mostrado no grafico 23| na secao de resultados em
condicoes ambiente. Entre eles observa-se que em condi¢oes ambiente dentro da célula de
pressao os modos 15 (314 em™'), 19 (381 em™!), 22 (484 em™1), 23 (526 em™1), 23 (536
em™1) e 26 (594 em™!'), apresentaram baixa intensidade. As discrepancias observadas no
espectro dentro e fora da célula sao apresentadas na figura pode-se observar que os
picos dentro da célula de pressao sofrem uma diminuicao significativa na intensidade.

Figura 30: Espectro Raman do cristal de DM, na regiao entre 250 e 600 cm ™!, em
condicoes ambiente dentro e fora da célula de pressao.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Os espectros para esta regiao conforme a pressao variava sao apresentados
no grafico da figura A primeira mudanca perceptivel é o desdobramento do modo
identificado como 14; este, em torno de 0,8 GPa apresenta-se com um novo modo nomeado
por 14’ o qual vai estar presente até o final do experimento. Quando a pressao é 1,8 GPa
o modo 18 se desdobra gerando o modo 18’. Note-se que o modo 18 ja vem se deformando
em menores valores de pressao, o que significa que é um processo continuo. Os modos 20
e 25 sao desdobrados quando o valor da pressao é equivalente a 2,3 GPa. Em torno de
2,8 GPa acontece o surgimento de um novo modo identificado como B e para o valor de
pressao de 3,7 GPa surge um novo modo identificado no grafico como C. Nesta regiao nao

foi observado desaparecimento de nenhum modo. Observe-se que os modos B e C sao de
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baixas intensidades.

Figura 31: Espectro Raman do cristal de DM, na regido entre 250 e 600 cm ™!, sujeito &
variagoes de pressao até 5,6 GPa.

Intensidade Raman (u.a)

0,1 GPa
S 18 A Ambiente

25

T T T 1T ° 1
250 300 350 400 450 500 550 600

Numero de Onda (cm™)
Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Na figura [32] sdo apresentados os ajustes para os ntimeros de onda experimen-
tais em funcao da pressao. Para esta regiao foi possiver realizar os ajustes de todos os
modos observados. Na tabela [16| sao apresentados os parametros dos ajustes realizados
para esta regiao espectral.

Também foi identificada uma mudanca no comportamento da curva correspon-
dente ao ajuste do modo 20, o qual tem um comportamento linear em todo o experimento

mas as curvas mudam quando o valor da pressao é 2,8 GPa. Para os outros modos, um



64

Figura 32: Grafico do nimero de onda em fungao da pressao na regiao entre 250 e 600

cm’l.

Numero de Onda (cm™)

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Tabela 16: Modos Raman observados no cristal de DM na regiao espectral 250-600
a pressao ambiente (we,p) € parametros obtidos a partir do ajuste linear

cm’l

600

550 —

500

450

400

350

300

250

=
2 3

Pressdo (GPa)

(w = wp + aP) e do ajuste parabdlico (w = wy + aP + BP?) aos pontos experimentais .

Os valores de pressao (P) estdo em GPa. Os valores de weyy € wy estdo em cm™".

wo a B wo « 6

Modo | weep —5 5= p< 2,3 2,8<P<5,6

B | 257 205,60 23,76 -2,17

14" | 304 | 288,17 6,96

14 | 2094 | 293,97 10,97 0,50

16 | 329 |330,19 4,02

17 | 334 | 334,83 4,98

18 | 348 | 34925 587 -0,15

18" | 359 | 356,60 5,58

20 | 427 | 419,37 2,62

20 | 412 | 412,56 7,19 418,69 4,44

C | 52 522,53 1,66

25 | 562 | 556,86 2,41

25 | 569 | 563,48 2,71

Fonte: Produzida pelo autor com os dados experimentais.
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unico ajuste foi utilizado em todo o experimento. O surgimento do modo B e o desdo-
bramento do modo 20 gerando o modo 20" em 2,8 GPa parecem reforcar a ocorréncia da

possivel mudanca de fase mencionada na regiao anterior.
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4.3 Regiao espectral entre 600 e 1270 cm ™!

Nesta regiao observa-se que durante a comparacao dos espectros Raman dentro
e fora da célula de pressao muitos picos diferem bastante nas suas intensidades. Na figura

L até 1270 em~! dentro e fora

sao apresentados os espectros para a regiao de 600 cm™
da célula de pressao. Nesta figura sao identificados alguns modos que desaparecem: 29
(697 em™1), 36 ( 862cm 1), 40 (951 ecm™1), 41 (975 cm™1), 42 (996 cm™'), 46 (1096 cm ™)
e 47 (1109 cm™1). Infelizmente, alguns dos modos que sao visiveis no espectro dentro da
célula apresentam-se com pouca intensidade o que fard com que nao sejam mais visiveis
no espectro do seguinte ponto de pressao. Assim os modos 28, 29, 33, 39, 50, 51 e 53 nao

puderam ser acompanhados.

Figura 33: Espectro Raman do cristal de DM, na regiao entre 600 e 1270 cm ™!, em
condi¢oes ambiente dentro e fora da célula de pressao.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Na figura [34] sao apresentados os espectros do DM para os diferentes valores
de pressao. As primeiras mudancas que foram observadas nesta regiao foi em torno de
0,8 GPa onde acontece o surgimento do modo D com nimero de onda 668 cm™! e o
desdobramento do modo 38 gerando o modo 38’ com nimero de onda 923 em~!. O modo
43 ¢ visivel até 2,8 GPa. O surgimento do modo 52’ acontece na pressao de 1,8 GPa.
E finalmente quando a pressao atinge o valor 3,9 GPa acontece o surgimento do modo

1

E com nimero de onda 1115 em™". Nesta regiao para todos os modos que sugiram foi

possivel observé-los até o espectro de mais alta pressao. As linhas pontilhadas na figura
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ajudam ao leitor a seguir alguns modos de baixa intensidade.

1

Figura 34: Espectros Raman do cristal de DM na regiao entre 600 e 1270 ¢m ™, sujeito

a variagoes de pressao de até 5,6 GPa.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Devido a alta quantidade de modos existentes nesta regiao, pois sé no primeiro
espectro é possivel observar 13 modos, e também devido ao fato de que com a compressao
surgem 4 modos, perfazendo um total de 17 modos para ajustar, os ajustes dos modos
vao ser apresentados em dois graficos na figura

Pode-se observar que o modo 38’ sofre um salto no niimero de onda em torno de
2,8 GPa mas mantém o ajuste linear durante todo o experimento. De fato, nos valores de
pressao 2,9 GPa 3,7 GPa e 3,9 GPa essa banda apresenta uma intensidade muito baixa e
nao é confiavel sua localizacao. Os modos que apresentaram comportamentos parabdlicos
foram os 31, 32, 37, 38, 43 e 0 modo 49. Os outros modos foram ajustados com curvas

lineares.
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Figura 35: Grafico do nimero de onda em fungao da pressao para a regiao entre 600 e
1270 em™ 1.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.
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Os parametros dos ajustes realizados apresentados nos gréaficos da figura
sao apresentados na tabela Os ajustes realizados permitem observar que para a
maioria dos modos o ajuste realizado é valido para todo o experimento exceto a quebra
ja mencionada do modo 38’. No caso do modo D o ajuste foi realizado para o intervalo

0,8 < P <5,6 e para o modo 52’ o ajuste toma valores de 1,8 < P < 5,6.

Tabela 17: Modos Raman observados no cristal de DM na regiao 600-1270 cm~! &
pressao ambiente (weqp) € parametros obtidos a partir do ajuste linear (w = wy + aP) e
do ajuste parabdlico (w = wy + aP + BP?) aos pontos experimentais . Os valores de

pressao (P) estdo em GPa. Os valores de we,, € wy estao em em ™

wo « Jé] wo a g wo a Jé] wo a g
Modo | weep 5 p<2,8 [2,0<P<5,6| M0 | @ (G P<29 [3,9<P<56
27 | 663 | 633,17 2,76 0,10 43 | 1013 | 1012,71 4,75 -1,01
D | 668 | 664,90 4,79 44 | 1026 | 1028,25 3,51
31 | 737 | 737,17 3,51 45 | 1069 | 1068,29 3,44
32 | 755 | 754,91 3,18 0,01 E | 1115 1091,53 5,71
34| 811 | 811,12 025 0,28 48 | 1173 | 1175,16 3,00
35 | 848 | 848,14 2,50 49 | 1194 | 119351 3,32 -0,17
37 | 907 | 906,68 4555 0,11 52° | 1239 | 1237,08 141 -0,04
38 | 915 | 91599 4,90 -0,15 52 | 1249 | 1248,30 1,37
38" | 932 | 928,87 3,90 946,08 3,01

Fonte: Produzida pelo autor com os dados experimentais e calculados.
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4.4 Regiao espectral entre 1450 e 1750 cm ™!

Os modos vibracionais do diamante e do rubi estao presentes na faixa espectral
de 1270 até 1450 em !, devido a isso esta regiao nao foi medida no experimento de pressao.
Entao, a seguinte regiao espectral a ser apresentada compreende o intervalo entre 1450
até 1750 ecm L.

A comparacao dos espectros do DM dentro e fora da célula de pressao é apre-
sentada na figura Nesta regiao, todos os modos que tinham sido observados fora da
célula também sao observados dentro dela. A tnica discrepancia é o surgimento de uma
banda que vai ser nomeado nas discussoes e nos graficos como * localizado em condigoes
ambientes no nimero de onda 1552 cm™!. Essa banda pode ter no minimo duas origens.
A primeira hipétese é que ela é devido a luminescéncia do rubi, resultado do acoplamento
elétron-fonon (transigao "um fonon”). A segunda hipdtese é que seja devido ao nujol.
Outro fato importante a destacar é que no interior da célula foi observado o modo 65 com
uma intensidade menor que fora da célula aparecendo como um ombro do modo 64. Nos
espectros em pressoes um pouco maiores o modo fica englobado pelo modo 64.

Figura 36: Espectro Raman do cristal de DM, na regiao entre 1450 e 1750 ecm ™!, em
condi¢oes ambiente dentro e fora da célula de pressao.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Os espectros Raman do DM em diferentes pressoes estao na figura [37, e na
figura [38| estao os correspondentes ajustes para os modos observados. Uma das primeiras
mudancas que podem ser observadas é o surgimento de um ombro no modo 63 em torno

de 0,4 GPa que é observado até 3,9 GPa. Esse ombro pode perfeitamente ser devido a
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luminescéncia do rubi, de tal modo que nao serd relevante na discussao. O modo 58 que
como ja foi mencionado engloba o modo 59 é observado até 3,1 GPa, nos seguintes valores
de pressao a intensidade dele nao é percebida. A banda x vai perdendo intensidade
conforme a pressao aumenta até se converter num ombro do modo 66, e finalmente é
absorvido pelo modo 66 quando a pressao chega ao valor 3,7 GPa. Em 3,1 GPa acontece
o surgimento de um novo modo que vai ser denominado de F. Os modos 67 e 68 nao sao
perceptiveis até o final do experimento, pois suas intensidade se anulam em 3,1 GPa e 2,8
GPa, respectivamente.

Figura 37: Espectro Raman do cristal de DM, na regiao espectral entre 1450 e 1750
em ™!, sujeito & variacoes de pressao até 5,6 GPa.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Para esta regiao espectral foram ajustados os valores dos numeros de onda
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Figura 38: Grafico do ntiimero de onda em fun¢ao da pressao para a regiao espectral
entre 1450 e 1750 em ™.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

de 8 modos, sendo que apenas dois (modo 63 e modo 66) permanecem desde o inicio do
experimento até o final. Nos ajustes presentes para esta regiao nao foram identificadas
grandes mudancas. Os parametros dos ajustes lineares ou parabdlicos sao apresentados
na tabela [I8

Tabela 18: Modos Raman observados no cristal de DM na regiao 1450-1750cm ™! &
pressao ambiente (weyp) € parametros obtidos a partir do ajuste linear (w = wy + aP) e
do ajuste parabdlico (w = wy + aP + BP?) aos pontos experimentais . Os valores de

pressao (P) estao em GPa. Os valores de we,, € wy estdo em em™!.

Modo | wezp Wo « J6] Pressao
63 1480 | 1480,05 3,70 0,0< P <56
63’ 1494 | 149588 -3,59 2,69 | 0,4 <P <3, 1
64 1513 | 1512,10 9,76 0,0<P<3,9

* 1552 | 1551,96 9,50 -0,30 [ 0,0 < P < 3,7
66 1571 | 1571,21 4,85 0,0< P <5,6
F 1631 | 1609,03 6,70 3,1<P<5,6
67 1618 | 1617,80 10,23 0,0<P<31
68 1667 | 1666,96 10,78 0,0<P<3,7

Fonte: Produzida pelo autor com os dados experimentais.
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4.5 Regiao espectral entre 2750 e 3450 cm ™!

A dltima regiao na qual foram feitas medidas é no intervalo espectral desde
2750 até 3450 cm~!. Nesta regiao sao encontrados os modos caracteristicos do nujol,
por isso o espectro dentro da célula de pressao vai apresentar mudancas significativas
em comparagao como o espectro fora da célula. A figura [39 apresenta a comparacao do
espectro dentro e fora da célula. Nao foram observados os modos conhecidos como 73,
77, 80 e 81 e apesar de ter a influéncia do nujol foi possivel identificar os outros modos
desta regiao. Outra das discrepancias observadas é o surgimento do modo nomeado como
+ no nimero de onda 2891 em~!. O que é importante na discussao que se segue é que os
modos de 69 a 72 podem ser vistos como a contribu¢ao do DM com o nujol de tal maneira
que os seus comportamentos embora sejam analisados, nao podem ser utilizados para se

tirar grandes conclusoes a respeito do material.

Figura 39: Espectro Raman do cristal de DM, na regiao entre 2750 e 3400 cm ™!, em
condicoes ambiente dentro e fora da célula de pressao.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Os espectros do DM conforme a pressao aumentada, sao apresentados na fi-
gura Nesta regiao nao foi observado o surgimento de novos modos vibracionais. E
possivel acompanhar o modo 72 até 4,7 GPa, nos seguintes valores de pressao o modo fica
misturado com os modos do nujol. O modo 75 é visivel até 2,7 GPa, apds este valor de
pressao perde muita intensidade dificultando a sua identificacao. Finalmente, a tltima
observacao de mudangas significativas nesta regiao espectral sob pressao é no modo 76

pois ele é observado no intervalo de ambiente até 2,9 GPa. Ele perde intensidade e nao
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é observado, mas quando a pressao é de 4,4 GPa novamente é observado até o final do

experimento.

Figura 40: Espectro Raman do cristal de DM, na regiao entre 2450 e 3400 cm ™!
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Os ajustes para esta regiao sdo observados no grafico [4I Os modos 71 e 72
apresentaram mudancas no ajuste em 2,3 GPa e 3,9 GPa respectivamente, enquanto que
o modo 72 apresenta uma mudanca do ajuste linear para o ajuste do tipo parabdlico.
Na tabela [19| sao apresentados os parametros dos ajustes encontrados para cada um dos
modos, na tabela também sao esclarecidos os intervalos de pressao para os quais os ajustes

tém validade.



75

Figura 41: Grafico do ntiimero de onda em fun¢ao da pressao para a regiao entre 2450 e
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Nesta regiao, devido a presenca dos modos vibracionais do nujol, nao é possivel
afirmar com certeza se as vibragoes observadas sao correspondentes s6 ao material. Também
é possivel observar que os modos correspondentes ao estiramento O-H da dgua nao estao
presentes nesta regiao. Isto pode acontecer porque o nujol introduz também uma leve
luminiscéncia que pode encobrir o0 modo de estiramento O-H, que nos espectros Raman

aparecem com baixa intensidade.
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Tabela 19: Modos Raman observados no cristal de DM na regiao 2750-3400cm ! &
pressao ambiente (we,p) € parametros obtidos a partir do ajuste linear (w = wy + aP) e
do ajuste parabdlico (w = wy + aP + $P?) aos pontos experimentais . Os valores de

pressao (P) estdo em GPa. Os valores de we,, € wp estao em em™L.

Modo | wezp wo o B Pressao
69 2850 | 2850,65 1,76 0,55 | 0,0<P<5,6
70 2869 | 2869,80 0,84 1,05 [0,0< P <5,6
+ 2891 | 2892,13 1,54 094 [ 0,0< P <56
71 9319 2918,80 15,10 -1,90 | 0,0< P <3,9

2443,62 19587 -18,19 | 4,4 < P < 5,6

2837,33 9,75 0,0<P<23

[E 2938 3022,88 -46,15 7,98 | 2,8< P <4,7

74 2967 | 296821 13,89 064 | 0,0< P <56

75 | 3008 | 3007,64 10,73 0,0<P<23

3049,12 6,55 0,0<P<29
7613053 1 209903 10,00 4,4<P<56
78 | 3128 | 312727 3,04 0,0< P <56

Fonte: Produzida pelo autor com os dados experimentais.
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4.6 Espectros comparativos compressao e descompressao

Nesta secao sao apresentados os espectros comparativos para 6 pares de valores

de pressao no processo de compressao e descompressao do cristal, para todas as regioes

estudadas no experimento.

Figura 42: Espectros de Raman da compressao (em preto) e da descompressao (em
vermelho) para diferentes valores de pressao, nas regioes de 50-250 cm ™!, 250-600 cm ™
e 600-1270 cm ™.
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Figura 43: Espectros de Raman da compressao (em preto) e da descompressao (em

vermelho) para diferentes valores de pressao, nas regioes de 1450-1750 ecm ™! e 2750-3400

em ™
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Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.
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Nas figuras [A2] e 3] sao apresentados os diferentes espectros comparativos para
cada regiao. Devido a que nao sao observadas grandes mudangas nos espectros para a
compressao e descompressao é possivel deducir que as mudangas observadas no cristal de

DM quando é submetido a altas pressoes sao de tipo reverssivel.
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4.7 Discussao

Nesta secao sera feita uma discussao geral sobre os resultados obtidos no ex-
perimento com pressao realizado no cristal de DM.

Antes da discussao sobre os resultados da DM propriamente dito, talvez seja
interessante contextualizar os estudos das propriedades vibracionais de cristais organicos
nos quais as ligagdes de hidrogénio desempenhan um importante papel. A referéncia
mais facil de ser reportada talvez sejam os cristais de aminoacidos, haja vista que eles
vem sendo estudados ha mais de vinte anos. Nesses estudos procura-se entender diversos
aspectos do material como o comportamento de modos associados a ligacoes de hidrogeénio
(através da espectrospia Raman) [37-40] ou a ocorréncia de anisotropias na rede ou mesmo
polimorfismo (através de medidas de difrac¢ao de raios-X [41]ou medidas de difracao de
néutrons [42]).

Dos estudos realizados até agora nos cristais de aminoacidos pode-se entender
que o comportamento desses materiais sob altas pressoes ¢ dificil de ser previsto. De
fato, ao se avaliar o comportamento dos cristais de aminoacidos sob altas pressoes, o
quadro fornecido pelos estudos experimentais é bem complexo |43|. A a-glicina submetida
até pressoes de 23 GPa nao apresenta nenhuma transi¢ao de fase, enquanto a S-glicina
apresenta uma transicao de fase em apenas 0,76 GPa. A L-leucina apresenta modificagoes
em trés diferentes intervalos de pressao, 0-0,4 GPa, 0,8-1,46 GPa e em aproximadamente
3,6 GPa. O contraste entre os casos da a-glicina e aqueles da [-glicina e da L-leucina
mostra que nao é trivial a identificacao dos fatores que contribuem para que a estabilidade
dos cristais sob altas pressoes seja prevista. Isso é o que justifica o estudo de altas pressoes
realizado nesse trabalho. Vamos agora tentar fornece uma interpretagao para os resultado
obtidos na DM.

De forma geral, observando-se todas as regioes espectrais estudadas, ao se
comparar os espectros dentro e fora da célula de pressao foram notados varios desapareci-
mentos de modos vibracionais. Sé foram percebidos dois surgimentos de modos os quais
foram nomeados como * e +; estes modos podem surgir por conta da luminescéncia do
rubi (transigdo "um fénon”) ou o nujol utilizado para transmitir a pressdo hidrostatica
durante o experimento.

Em todo o experimento foram observados 9 desdobramentos de modos os quais
foram identificados com ntimeros e “ linhas”, bem como foi possivel observar o surgimento
de 6 modos vibracionais identificados com letras.

1

A regiao espectral inferior a 200 e¢m™ correspondente aos modos de rede,

e as mudancas nos modos pertencentes a esta regiao geralmente sugerem transicoes de
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fase do tipo estrutural. Mudancas espectrais e fora deste intervalo sao conhecidas como
mudancas do tipo conformacional. Geralmente acontece que uma transicao estrutural
¢ acompanhada por uma transicao conformacional. Em cada uma das regides foram
comentadas varias mudangas observadas em diferentes valores de pressao, porém nem
todas as mudancas observadas correspondem a transi¢oes de fase. Na primeira regiao
espectral apresentada, que compreende os nimeros de onda entre 50 e 250 em ™!, foi
observado que o modo 7 (135 em™!) perde intensidade até desaparecer quando a pressao
é de 0,8 GPa; isso pode indicar uma transicao de fase estrutural. Para aquele valor de
pressao foram observadas varias mudancas em outros modos, por exemplo, o surgimento

1 e 0 modo

do modo 14’ no ntimero de onda 294 ¢cm™!, junto com o modo D em 668 cm™
38 em 932 em ™! ocorrem no mesmo valor de pressao, respectivamente. Entdo, diante
desse quadro, pode ser confirmada uma transicao de fase estrutural acompanhada por
mudancas conformacionais quando a pressao é 0,8 GPa.

Em 2,3 GPa foi observado o surgimento do modo A em 50 ¢m ™!, gerando a
posibilidade de uma nova transicao estrutural, a qual é acompanhada por descontinui-
dades nos ajustes dos modos 2, 5 e 20, localizados nos seguintes niimeros de onda sob

! respectivamente. Entretanto, como

condicoes ambiente 63 em™!, 100 em™! e 412 em™
discutido anteriomente, esse surgimento do modo A pode ser devido a uma banda ja exis-
tente abaixo de 50 cm ™! que se deslocou para maiores ntiimeros de onda. Neste mesmo
valor de pressao foi observada a mudanca de comportamento linear para comportamento
parabdlico no modo 72 junto com o desaparecimento do modo 75 com numero de onda
3008 ¢cm™! em condicoes ambiente. Também foi observado o surgimento do modo 25’

com numero de onda 562 em L.

Nao obstante nao ¢é factivel confirmar uma transigao
neste valor pois pode-se observar em 2,8 GPa outras modificacoes importantes, como por
exemplo, o surgimento do ombro no modo 2 gerando o modo 2’ no nimero de onda 83
em™!, o surgimento do modo B com nimero de onda 257 em™!, e o surgimento do modo
25’. Outras mudancas interessantes sao as descontinuidades nos ajustes dos modos 38’
quando a pressao é 2,8 GPa e a descontinuidade no modo 76 quando a pressao é 2,9 GPa.
Entao é viavel afimar que existe uma transicao estrutural acompanhada de mudancas
conformacionais no intervalo de pressao entre 2,3 GPa e 2,9 GPa.

Finalmente, o ultimo intervalo onde acontecem modificagoes significativas entre
3,7 GPa e 3,9 GPa. Quando a pressao é de 3,7 GPa desaparecem os modos 9, * e 68
localizados nos nimeros de onda 164 cm ™!, 1552 em ™! e 1667 cm ™!, respectivamente e
surge o modo C, em 529 cm™!. Para o valor de 3,9 GPa é observado o surgimento do modo

E e o modo F nos ntimeros de onda 1115 em ™! e 1631 cm ™!, respectivamente, enquanto

o modo 64 (1513 em™!') desaparece. Uma vez que as mudangas nesse tltimo intervalo
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de pressao nao envolvem grandes modificagoes na regiao dos modos de baixo nimero de
onda, significa que a mudanca de fase pode ser classificada como conformacional.

Como tltimo comentdrio, observa-se que algumas bandas de baixos nimeros
de onda possuem um comportamento bastante nao linear, o que sugere o acoplamento de
modos de baixa energia com modos envolvendo ligacoes de hidrogénio. Outras técnicas,
como o espalhamento de néutrons, poderao ser utilizadas para deixar essa questao um

pouco mais clara.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho foram estudadas as propriedades vibracionais do cristal de de-
oxiadenosina monohidratada através de espectroscopias Raman e infravermelho. Foi rea-
lizado o crescimento do cristal com a ajuda do método de evaporacao lenta e confirmada
a estrutura fazendo-se medidas de difracao de raios X. Para auxiliar na caracterizacao
estrutural foram realizados calculos de primeiros principios com o software GaussiaO9W.

Para as medidas realizadas em condi¢oes ambiente foi possivel identificar apro-
ximadamente 65% dos modos observados experimentalmente, sendo que em algumas
regioes a percentagem da identificacao dos modos com ajuda dos cédlculos chegou até
87%. As discrepancias observadas entre o cédlculo e os resultados experimentais podem
ser atribuidas ao fato dos calculos terem sido realizados numa molécula isolada e nao no
cristal.

No caso do experimento sob altas pressoes foram determinados diferentes ajus-
tes lineares e parabdlicos, sendo que os ajustes de segundo grau podem ter como causa o
acoplamento de modos vibracionais com ligacoes de hidrogénio como j& foi reportado na
literatura para o acido L-glutamico na forma «. Nos experimentos discutidos no presente
trabalho foram observadas 2 possiveis transi¢oes de fase estruturais, a primeira ao redor
de 0,8 GPa, e a segunda compreendendo o intervalo de 2,3 até 2,9 GPa e uma mudanca
conformacional no intervalo de 3,7 e 3,9 GPa.

Sobre as perspectivas futuras para o estudo deste material, encontram-se refa-
zer o experimento em altas pressoes fazendo medidas mais refinadas nos intervalos onde
sao observadas a segunda e a terceira transicao bem como aumentar o valor maximo de
pressao. Também podem ser feitas medidas que envolvam mudancas de temperatura para
desta forma confirmar os resultados reportados na literatura |36]. Para complementar a
analise das transicoes observadas podem ser realizadas medidas de difracao de raios X sob
altas pressoes. E, finalmente, devido a presenca de agua no material poderia ser uma boa
ideia realizar medidas de espalhamento de néutrons para realizar uma melhor anélise das

ligacoes de hidrogénio e da influéncia da presenca da molécula de dgua na estrutura.
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APENDICE A - ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

A finalidade deste apéndice é dar uma descricao mais detalhada dos dois tipos
de espectroscopia que foram utilizados no desenvolvimento desta dissertacao.

A espectroscopia é uma area de grande interesse na ciéncia pois permite conhe-
cer diferentes aspectos dos materiais. Os espectros podem ser descritos como uma espécie
de impressao digital de um material, aquela impressao digital vai depender de diversos
fatores como a masa dos dtomos, os arrangos geométricos das moléculas e a forca das
ligacoes das moléculas. Entao, cada material vai gerar como resultado um espectro carac-
teristico. Para conhecer as diferentes propriedades de materiais existem intimeras técnicas
experimentais, no caso das propriedades vibracionais e estruturais nesta dissertagao foram
utilizadas a espectroscopia Raman e a espectroscopia infravermelho (IR).

De forma geral a espectroscopia molecular é baseada na interacao presente
entre a matéria e a radiagao electromagnética. Aquela radiagao é composta por um feixe
de particula cujo movimento pode ser descrito com as equagoes de mecanica quantica
ondulatéria [44].

Devido a que cada estado da matéria é quantizado a absorcao ou emissao
de radiacao que ocorre pode ser determinada pelos valores de energia caracteriscticos
das moléculas [45]. A equacao fundamental que descreve a energia de radiacao electro-

magnética transportada por um fotén é:

E=hy= h§ (A1)

onde h corresponde & constante de Plank (6,626 x 34 Js™!), v é a frequéncia da radiagao,
¢ a velocidade da luz no vdcuo (2,99 x® ms™!) e A corresponde ao comprimento de onda
da radiacao [46].

No momento em que a radiagao incide sobre a amostra ocorre uma trans-
feréncia de energia, sendo resultante da interacao de ambas, podem ser observadas transicoes
vibracionais, rotacionais, electronicas, e transigdes associadas ao spin [44]. Dependendo
do tipo de transicao esta pode ser ativa o inativa em algum tipo de espectroscopia. Entao,
existem alguns modos vibracionais que sao ativos no Raman mas sdo inativos no infra-
vermelho. No caso da espectroscopia Raman existem mas de 25 tipos de espectroscopia

conhecidos 23], fazendo desta técnica un recurso muito utilizado pois possui vantagens
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como a recuperagao da amostra apés das medidas.
A.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é baseada no efeito Raman. O efeito Raman pode ser
descrito classicamente com o fato de que quando uma luz eletromagnética interage com
um material é inducido um momento de dipolo nas moléculas que constituem o material.
Entao, os elétrons vibram com a frequéncia da radiacao incidente. Aquele momento de

dipolo pode ser descrito em terminos da polarizabilidade « e o campo elétrico £ como:
P=o-E (A.2)

O campo elétrico que interage com a amostra pode ser descrito como E = Fycos(2myt),

reescrevendo a expressao temos:

P= aEOCOS(ZWVOt) (A.3)
Para que a polarizabilidade seja ativa no Raman é necesario que ela varie em funcao da
distancia entre os nicleos. Entao expandindo a polarizabilidade em torno da posicao de
equilibrio:

aray+ (q+ Geq) (g—j) (A.4)

onde «q representa a polarizabilidade na distancia internuclear de equilibrio e ¢ corres-
ponde a separacao internuclear em qualquer instante. Como a separacao internuclear é
afetada pela frequéncia vibracional vy entdo: g — ¢y = gocos(2mv,t) sendo qo a separagao

internuclear maxima relativa a posi¢ao de equilibrio. Entao reescrevendo temos:

ooy + (g—a> qocos(2mygt) (A.5)
q

Com esta expressao da funcao de polarizabilidade e com indentidade trigonomética:

cosx cosy = [cos(x + y) + cos(x — y)]/2 obtemos:

P = agEycos(2nvt) + E;qo <g—&) cos[2m(vs +1p)t] + E;qo (g_a) cos2m(vs —1p)t] (A.6)
q q

Como foi falado anteriormente o espalhamento Raman exige que a polarizabi-

. . ~ C A e , « ~ ~
lidade varie em funcao da distancia, isto é representado por B na equacao |A.6l Entao

(o)’
para que as linhas Raman aparecam ¢é necesario que 2 seja diferente de 0. Na expressao
q

é possivel observar que o primeiro termo nao apresenta variacao com a frequéncia,
por tanto, este termo representa o espalhamento Rayleigh, no segundo termo pode ser

observado um aumento na frequéncia isto representa o espalhamento Raman anti-Stokes,
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finalmente, no terceiro termo é apresentado um decrésimo na frequéncia correspondente
com o espalhamento Raman Stokes.

O tratamento classico do efeito Raman fornece informacao importante acerca
das exigencias para ter uma transicao Raman, mas, neste tratamento o espectro Raman
deveria apresentar simetria. Porem é observado no espectro que a linha Stokes é maior a
linha anti-Stokes. Devido a isto, foi necesario fazer uma descricao quantica do espalha-
mento Raman.

Na descricao quantica do espalhamento Raman é observado que os niveis de
energia de uma molécula sao perturbados quando um fotén incide sobre ela, entao a
molécula passa para um estado intermediario (virtual) e decai para um estado vibracional
excitado [47].

O momento de transicao no modelo quantico é descrito como:

—

onde (;)my, corresponde as componentes do tensor de polarizabilidade. A relacao entre

os componentes do momento de sipolo e os do compo elétrico sao dadas por:
Pm = axwa + away + arzEz

P, = oy E, + o By + oy B, (A.8)
Pz = aszx + azyEy + azzEz
As expressoes em [A.8|sdo validas para os espalhamento Rayleigh, onde a polarizabilidade é
considerada como intrinseca. Para ter atividade no Raman deve-se ter pelo menos um dos

componentes das 6 integrais do momento de transicao diferente de zero, aquelas integrais

podem ser escritas como:

R /lﬁmaij%dt (A.9)
Considerando o deseonvolvimento em série de Taylor a equagao é reescrita como:
8041-]-
(ij)mn = (ij)o [ Ymtndt + 9 Y qUndt (A.10)

Os estados vibracionais m e n sao diferentes, no espalhamento Raman Stokes
ou anti-Stokes, entdo a primeir integral do segundo termo da equagao [A.10] é igual a zero,
por causa da ortogonalidade entre 1, e 1,.

Quando m = n o primeiro termo de corresponde ao espalhamento Ray-
leigh. Para que o segundo termo seja diferente de zero, devem ser cumplidas as seguintes

condigoes [48]:



91

aai- . -
° (—]> # 0. Pelo menos um dos componentes do tensor de polarizabilidade deve
0

dq

variar com a vibragao em torno da posicao de equilibrio.

o [Vmqmdt # 0. A integral serd diferente de zero quando as fungoes de onda tenham

paridades diferentes.

Finalmente, a intensidade Raman é descrita dependendo da probabilidade de

transicao, como é apresentado na equagao
1672 4 9
ton = (g ) ot D ) (A1)

onde I, representa a radiacdo incidente e v é a frequéncia da radiacao espalhada.

A.2 Espectroscopia Infravermelho

Uma molécula pode absorver uma quantidade de energia hv, para chegar ao
primeiro estado excitado. Isto de acordo com a mecanica quantica. Na regiao do infra-
vermelho existem innimeros compostos organicos e inorganicos que absorvem frequéncias
de radiacao eletromagnética pertenecentes a esta regiao. Os quanta de luz desta regiao
possuem comprimento de ondda (A\) desde 2,5 até 1000 pm, e a energia hv = hcv véaria

com valores de 7 de 4000 até 10 em™'.

Entao uma molécula que é irradiada com um
espectro continuo pode absorver quanta de luz com aquela energia, e a banda de absorc¢ao
de frequéncia v, é gerada pelo espectro de radiagdo remanescente [49].

Para que ocorra a interacao da radiagao infravermelha com uma molécula
é necesario que o vetor campo elétrico da radiagao oscile com a mesma frequéncia do
momento de dipolo da molécula, entao, para que uma vibragao seja ativa no infravermelho

o momento de dipolo molecular deve ser modulado pela vibragao normal. Se o momento

de dipolo molecular é representado por p e o movimento dos dtomos durante uma vibragao

(%) 41 A

Deve-se lembrar que o espectro infravermelho fornece caracteristicas da molécula

normar € ¢, temos:

considerando ela como um todo, mas algumas bandas sao geradas por alguns grupos de
atomos na mesma frequéncia da estrutura da molécula. Isto tem auxiliado na identificacao

de estruturas com esta técnica.
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APENDICE B - DIFRACAO DE RAIOS-X

Neste apéndice é apresentada uma breve descricao da técnica de difracao de
raios-X e como ela é importante no entendimento das estruturas cristalinas.

A radiacao X ocorre quando a matéria é irradiada com um feixe de particulas
de alta energia ou fotons. Normalmente a regiao de raios-X é considerada como parte do
espectro eletromagnético localizada entre 0,1 a 100 A, limitada pela regido correspondente
aos raios-y de curto comprimento de onda e a regiao ultravioleta de longo comprimento
de onda. Entao, a regiao dos raios-X compreende o intervalo entre 0,1 a 100 KeV [50].

O espectro obtido quando um material é atingido por particulas de alta energia
pode ser observado na figura |44, Nela é possivel observar uma banda continua de radiagao
também conhecida como radiacao de Breamsstrahlung ou radiacao branca. Junto com esta

banda continua sao encontradas linhas estreitas que estao sobrepostas ao espetro continuo.

Figura 44: Espectro de um tubo de raios-X, radiacao continua e radiacao caracteristica.

A

Radiagdo caracteristica

Ke M’/

RadiacZo continua
{Bremsstrahlung)

\/

comprimento de onda (A)

Intensidade de raios-X

A\

Fonte: Extraida da referéncia [51]

A banda continua é gerada pelos elétrons de alta energia quando sao desacele-
rados pela nuvem de elétrons do elemento [52]. Enquanto as linhas estreitas sobrepostas
ao espectro continuo correspondem aos comprimentos de onda caracteristicos de cada
elemento. A radiacao caracteristica é produzida pelas interacoes do elemento alvo e as

particulas incidentes (elétrons, raios-X, raios-y ou proténs). Cada uma das particulas
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produz efeitos similares se a energia da particula é maior que a energia que liga o elétron
ao nucleo. Entao quando uma particula, por exemplo, um fotén chega ao atomo alvo pode
remover um elétron do seu estado original e deixar o &tomo em um estado ionizado. O
elétron que é removido é conhecido como elétron livre, e deixa o a&tomo com uma energia
equivalente a diferenca de energia do fot6n incidente e a energia da ligagao (¢x). A vaga
que é deixada pelo elétron livre pode ser preenchida movimentando um elétron de um
orbital maior gerando uma reducao da energia ionizada do atomo e produzindo um fotéon
de raios-X com energia E,..s—x equivalente a ¢x — ¢L, conhecido como fotén K,. A

figura representa os diferentes passos do processo descrito anteriormente.
Figura 45: Processos bésicos na difracao de raios-X.

Féton incidente Epe= E- & Ezdcd
.

Fonte: Produzida pelo autor.

Devido a que os cristais tém muitas relacoes peridédica entre os dtomos que
os compoem, um cristal pode difratar uma onda monocromatica em varias direcoes no
espaco tridimensional. Para entender os fenomenos de difracao William Henry Bragg e
William Lawrence Bragg desonvolveram uma alternativa para compreender a difracao em
um cristal [52].

Consideremos a figura [46] que apresenta trés planos cristalograficos os quais
podem ser descritos com ajuda dos indices de Miller (hkl). Os raios-x incidem desde a
esquerda refletindo em cada um dos planos da familia assumindo que as ondas refletem
em cada plano da familia. Cada uma das ondas refletidas do segundo plano, percorre uma
distancia ABC mais que a onda do plano superior. Entao todas as ondas de planos mais
baixos vao experimentar retardos gerando interferéncia. Com ajuda de geometria plana

e fazendo uma andlise do triangulo OAB é possivel encontrar a equagao

AB = dhklsene (Bl)

O fenémeno de difracao acontece quando ABC = A, entao a equacao pode

ser reescrita como:
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Figura 46: Analogia 6tica de planos cristalograficos refletindo raios-X.
1 ll

Fonte: Extraida da referéncia [51]

A= thklsenQ (BQ)

Esta equacao é conhecida como a lei de Bragg. No desenvolvimento apresentado é consi-

derado que os raios-X incidentes estao em fase e refletem a partir de planos imaginarios.



95

APENDICE C - TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE DFT

O formalismo da Teoria do Funcional de Densidade em inglés Density Functi-
onal Theory DFT foi concebido inicialmente por Thomas e Fermi, apds da fundacao da
mecanica quantica em 1927 [53]. Em 1964 foi publicado um artigo titulado ”Inhomegene-
ous FElectron Gas” que apresentava dois teoremas fundamentais para o desenvolvimento
da teoria do funcional de densidade DFT. No ano 1998 Walter Kohn foi reconhecido com

Nobel de quimica. Os teoremas apresentados naquele artigo sao:

Teorema 1: O potencial externo v(7) sentido pelos elétrons é, a menos de uma constante

trivial aditiva, um funcional tnico da densidade eletronica p(7).

Teorema 2: A energia do estado fundamental Ey(p(7)) é minima para a densidade

eletronica p(7), exata.

Hohenberg e Kohn provaram que todas as grandezas fisicas que podem ser
medidas em um sistema, sao determinadas a partir da densidade eletronica dos sistemas,
finalidade do método consiste em encontrar esta quantidade p(7) da configuracao nuclear
que minimiza a energia do sistema [54]. E como a energia é um observavel, ela pode ser
descrita como E(p), ao minimizar este funcional, é encotnrado o estado fundamental do
sistema e a sua correspondente densidade, e com isto é possivel calcular qualquer outra
propriedade [55].

A aplicacao dos calculos que foram baseados nos teoremas de Hohenberg-Kohn
hoje conhecidos como calculos de DFT sao uma ferramenta de grande importancia para a
modelagem de materiais em diferentes areas como a fisica, a quimica e a engenheria. Nos
ultimos anos este tipo de calculo tem apresentado uma maior popularidade por apresentar
vantagens computacionais em comparagao com outras técnicas com precisao similar. A
principal vantagem do DFT é que como trabalha com a densidade eletronica as integrais
de repulsao de Coulomb sao feitas sob este parametro, que s6 depende das 2 coordenadas
de posicao, enquanto a funcao de onda depende de 3N, variaveis e é uma funcao de onda

para cada elétron.
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APENDICE D - CLASSIFICACAO DOS MODOS VIBRACIONAIS DO
CRISTAL DE DM COM PED [%)]

Calculado B3LYP | Experimental Cristal DM Classificagdo dos modos normais de vibragdo com PED(%)
Weale Wescal WIR WRaman ‘
27 27 v[NosCs](19)
46 45 85[Cs NogCi] (14)
55 54 51 0s[N3oCh7N15](12)
64
75
85
93 91 100 v[C17C15](11) 4 6,[C17C15027](10) + 05[O27CsCo] (14)
125 122 129 116 [025C13](16)
141 138 135 134 85[030C17C15)(16)
150
161 157 164 V[NaoCh](11) + 05[C13C10Cs](10)
187 181
216 211 200 206 35[C15027C5](19) + 8,[030C17C15)(13)
235 229 233 233 I/[N25CS](14) + I/[N24C4](25) -+ (SS[CQN%CQKIO)
247 241 Vqas[O30H31](50) 4 das[H31030C17](12) + 7[H31050C17C15)(24)
280 274 281 282 v[030C17](16)
294 287 Vg[Na5C2)(12) + 0as[N2aC3C2)(15) 4 845[CaNas Cs)(10)
299 292 293 294 Sas[H20025Ch3](24)
314
333 325 331 329 Vas|C17C15)(20)
333
352 344 346 348 Vas[02708](10) -+ l/[028013](14) -+ (5(15 [028013010](17) $
394 385 374 381 V[N Cs)(11) + v[030C17](13)
408 412
423 420
450 440 450 V[NasCs)(20) + v[025C13](12)
459
482 484
517 505 5[H29028013](13)
528 516 526 v[Na3C1](12) + 7[CyNay C5Ca6)(15)
560 548 547 536 Vas[NaoHo1](31) 4 a5 [Haa NogCh](55)
562
615 601 590 594 V[N1304](23)
636 622 634 35[C10Cs Nag) (22)
663 648 640 644 85[CaNa5C6) (14) + 845 [Cs NoCi) (13)
664 649 663 664 Vas[NosCe)(23)
VS[N2001](14) + (55[01N23C4}(19) + (55 [CgNZSCG](IO)
687 671 697 5. [CiNaC5](12)
734 717 737 05[C15047C5](16)
765 747 755 Vas[O27C5](21) + 145[C10Cs](11)
804 786 795 7[C10CsN26Ci)(10)
812 793 791 810 35[C1 N2z Cy)(18) + 05[Noy C3C5)(10) + s [C2 NasCe] (22)
864 845 845 848 35[C17C15097)(15) + Tout[O27C10 NagCs] (10)
. Vus[010H12](13) + 5a5[028c1:3010](10) + T[anlocmcm](lo)
878 858 861 862 T [OmCrCinCis] (13)
901 880 Vas|CoH7](21) + 0as[H7CsNas) (51)
907 886 907 v[097Ch5)(16)
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SallCUIadowB?’{-‘YP ‘ ]:]U)I(}?erlmentaifrlStal DM ‘ Classificagao dos modos normais de vibragao com PED (%)
920 399 916 T[N3gCyNoyC5)(17) 4 7[Cy Na3CyNag] (11)
929
971 949 951 Oas[H5C1 N3] (69)
987 964 TouL[Cl7CI3OZ7CI5K21)
998 975 973 975 Vas [ N17H22](10) 4 7[Hay NagC1 C5)(10)
1002 979 996 7[030C17C15C13] (10)
1014
1064 1039 1023 1027 7[030C17C15C13) (14)
1076 1051 T[C3N26Cs Nas ] (10)
1090 1065 T[C15027CsC10)(23)
1093 1068 1070 1067 7]030C17C15C13)(20)
1110 1085 1096 0as[H19C17030](12) + 7[H15C17C15Ch3)(11)
1109
1176 1149 T[C3N26Cs Nos) (17) + T[C2Noa5Cs Nag) (10)$
1200 1173 1174 1176 Vas[OiioHSIK]-S) + IJS[OnngK].Q) + T[H31030017015](20)
1216 1188 1194 1194 Vas[OngQQK23) + (SHS[HMClg,OQS](lG) -+ Tout[C13010015H14](19)
1205
1249
1293 1263 1260 1261 V[CroH12)(13) 4 Tout [C13C10C15 H14] (13)
1328 1297 1294 1298 Tout[cly,cloclg,HM](ll)
1331 1300 1305 0as[H16C15027](10) + 7[HoCs047C15)(30)
1345 1314 T[HyCs027C15)(12)
1364 1332 1322 1326 T[ClN2304N‘24}(22) + T[02N2506N26](12) + TouL[Ngoc’zNggCl](ll)
1368 1336 vs[C15H16)(37)
1378 1346 1349 1349 05[H16C15047)(23)
1394 1362 1364 1367 V[CyHs)(21) + Tout[NagCo NozCy] (18)
1380
1426 1393 1391 1392 v[ChrrHy)(13) + 15[ NosCs(12)
1443 1409 V[Oag Hag](10) + v[C13C10)(19)
1447 1414 Vas|Cs Hy)(34)
1452 1419 1419 1420 Vas|Cs Hy)(24)
1477 1443 1442 1445 Vas[CroH12)(12) + v4s[CroH11)(22)
1498 1464 Vas[CyHs)(12) 4+ v[Ch7H15)(16)
1502 1468 1473 vs[CrrHys)(12) + 0[H19C1703](10)
1532 1497 1480 0as[NogCsN14) (13) + 7[H7CNa5C5)(10)
1543 1508 1509 8[H3,032H33)(100)
1516
1606 1569 1569 1571 T[Ha1 NogC1Co)(10) + Tout[Nag NagCoC3](18)
1612 1575 Tout[N24 N2 C2Cs](21)
1644 1606 1608 1616 Vs [Nao Has](28) + T[Ha1 N2oC1C)(20)
1687
2846
3022 2886 2882 2877 Vs[Chr His) (15) + v5[Crr Hyo) (15)
3067 2929 2917 2919 v[C13H14)(53) + vas[Cr7H18)(12) + vas[Ci7 Hio) (12)
V[013H14}(35) + Z/S[CmHn}(ll) + Vg [ClngzKll) + I/[Cqu](l4)+
3076 2938 2933 2938 v[CisHi6)(11) + v[Ci7 Hig)(13)
3077 2939 v[C13H14)(40) + vs[CroH11)(11) + v5[CroHr2)(11) + v[Cs Hy (24)+
Z/[Clg)H]s}(ll)
3093 2054 2953 v[Ci3Hu(53) + vs[Cro H1a](11) 4 v [Cro Ha) (11) + v[Cs Ho] (34)
3095 2056 2971 vs[CroH11)(22) + v5[CroH12](22) + v[Cs Hy) (34)
3146 3004 3008 Vas[CroH11](44) + vas[CroH12](44) + v[Cs Hy)(11)
3185 3042 3049 3048 v[C4Hs(55)
3260 3113 3126 3128 v[Cs H7](39)
3165
3217
3260
3608 3445 Vs[Nag Ha ] (50) + 15[ Nag H2](50)
3743 3574 Vas[NooH21](50) 4 V5[ N2 Ha2) (50)
3809 3638 V[H39045](100)
3830 3658 v[H31030](100)
3860 3686 V[ H34035](50)v5[ H33052](50)
4004 3824 Vas[H34032)(50) Vs [H33032] (50)

Fonte: Produzida pelo autor com os resultados calculados e experimentais.



APENDICE E - EVOLUCAO DA BANDA DE EMISSAO DO RUBI.
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Figura 47: Evolucao da banda de emissao do rubi em funcao da pressao na compressao.
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Figura 48: Evolucao da banda de emissao do rubi em funcao da pressao na
descompressao.
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