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tre em F́ısica. Área de Concentração: F́ısica
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Prof. Dr. Gilberto Dantas Saraiva
Universidade Estadual do Ceará (UECE)
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RESUMO

Os nucleot́ıdeos e os nucleośıdeos são moléculas formadoras do DNA, podendo ser cris-
talizadas e analisadas para se conhecer as suas carateŕısticas vibracionais e estruturais.
Nesse trabalho são apresentadas simulações computacionais com cálculos de primeiros
prinćıpios para se determinar as propriedades vibracionais do cristal de 2’deoxiadenosina
monohidratada e resultados de espectroscopia vibracional em condições ambiente. Análise
de difração 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 identificação da maior parte dos modos normais de vibração. Com
o aux́ılio de uma célula de diamante a extremos de diamantes, realizou-se um estudo
dos modos normais de vibração do cristal a altas pressões. Desse estudo verificou-se a
ocorrência de duas posśıveis transições de fase, uma em torno de 0,8 GPa e a segunda en-
tre 2,3 e 2,9 GPa. Mudanças nos espectros Raman ainda sugerem uma posśıvel mudança
conformacional entre 3,7 e 3,9 GPa. Finalmente, sugere-se o acomplamento de modos
relacionados às ligações de hidrogênio com modos de baixos números de onda.

.

Palavras-chave: 2’Deoxiadenosina monohidratada. Nucleośıdeo. Nucleot́ıdeo. 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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Tabela 6 – Ângulos das ligações intramoleculares da DM. . . . . . . . . . . . . . . . 40

Tabela 7 – Comprimentos das ligações de hidrogênio no interior da célula unitária
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Figura 10 –Espectrômetro Raman LabRAM HR de Jobin Yvon. . . . . . . . . . . . 33

Figura 11 –Representação das transições entre os ńıveis eletrônicos, virtual e vibra-
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sujeito à variações de pressão de até 5,6 GPa. . . . . . . . . . . . . . . . 67
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INTRODUÇÃO

O ácido desoxirribonucléico (DNA) e o ácido ribunocléico (RNA) são conhe-

cidos como os ácidos nucléicos. Estes ácidos são macromoléculas que são 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 têm

grande importância biológica pois elas possuem a informação genética de todos os seres

vivos [1].

As bases nitrogenadas que fazem parte dos ácidos nucléicos são classificadas

como purinas e pirimidinas. As purinas apresentam dois anéis de carbonitrogênio e são

conhecidas como adenina (A) e guanina (G). As pirimidinas contêm só um anel de carbo-

nitrogênio e são a citocina (C), a timidina (T) e a uracila (U). Há uma pirimidina a mais

porque a timidina ocorre no DNA enquanto no RNA aparece a uracila [2].

O estudo dos ácidos nucléicos, os nucleośıdeos e nucleot́ıdeos é importante para

entender fenômenos biológicos como a śıntese de protéınas, a informação genética [2] e

também para o desenvolvimento de fármacos. Por exemplo, no combate do HIV existem

três classes de medicamentos anti-HIV. Estes medicamentos são análogos de nucleośıdeos

(AZT/zidovudina, ddI/didanosina, 3TC/lamivudina, d4T/stavudina, ddC/zalcitabina,

ABC/abacavir e FTC/emtricitabina) e análogos de nucleot́ıdeos (tenofovir, adefovir);

eles juntos com os inibidores não-nucleośıdeos (efavirenz, neviparina, delavirdina) são

utilizados para inibir a transcriptase reversa do HIV e desta forma impedir a formação

do DNA viral [3].

O material de estudo deste trabalho é a 2’deoxiadenosina monohidratada

também conhecido como deoxiadenosina monohidratada. Os 2’-desoxirribunocleósideos

são blocos de construção do DNA, eles são formados por uma nucleobase e um reśıduo de

2-desoxirribose com uma ligação N-glicośıdica. Esta ligação possui grande importância

para a estabilidade do DNA pois implica a liberação de uma nucleobase, podendo levar à

perda de informação genética e causar mutações na sequência do DNA [4].

O objetivo de estudo deste material é primeiro fazer a cristalização do pó,

logo comprovar a estrutura para saber se as fases dos cristais concordam com as fases já

conhecidas e reportadas na literatura da deoxiadenosina monohidratada [5], e realizar a

análise vibracional através de medidas de espectroscopia Raman e infravermelho.

Os tópicos serão apresentados na seguinte ordem. No caṕıtulo 1 há uma re-

visão da literatura para os ácidos nucléicos e os métodos de estudo relacionados aos tipos
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de vibrações moleculares. O caṕıtulo 2 apresenta os diferentes métodos experimentais e

computacionais usados na pesquisa. No caṕıtulo 3 serão apresentados os resultados com-

putacionais e experimentais em condições ambiente no cristal de deoxiadenosina monohi-

dratada. O caṕıtulo 4 apresenta os experimentos sob altas pressões e a discussão destes

resultados com as posśıveis transições de fase encontradas. As conclusões e perspectivas

futuras são apresentadas no caṕıtulo 5. Finalizando a dissertação, são apresentados alguns

apêndices que desenvolvem aspectos teóricos de métodos utilizados.
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1 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

Neste caṕıtulo serão apresentados os fundamentos teóricos necessários para a

interpretação dos resultados experimentais. Começando com uma descrição dos ácidos

nucléicos, como são formados e as diferentes funções que eles têm; seguido pelos diferen-

tes métodos de estudo para análise de ácidos nucléicos; e finalizando com os cristais de

moléculas orgânicas e as diferentes vibrações moleculares que podem ser observadas.

1.1 Ácidos Nucléicos

No ano de 1869 isolou-se pela primeira vez o ácido desoxirribunocléico (DNA),

dando-se o nome de ácidos nucléicos para umas moléculas com fosfatos sem enxofre e

presentes em todos os núcleos das células. Depois nos século XX o bioqúımico Phoebus

Levene, em seus estudos, descobriu a existência de dois tipos de ácidos nucléicos, o ácido

ribunocléico (RNA) e o ácido desoxirribunocléico DNA [2].

O RNA e o DNA são, portanto conhecidos como ácidos nucléicos. A função

deles é armazenar e transmitir a informação genética, constituindo-se as unidades de nu-

cleot́ıdeos. Os nucleot́ıdeos estão 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 1

temos a identificação de cada uma das partes dos nucleot́ıdeos.

Figura 1: Identificação das partes de um nucleot́ıdeo.

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

As bases nitrogenadas dos ácidos nucléicos são chamadas purinas e pirimidinas,
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a adenina e guanina são purinas, enquanto a citosina, a timina e a uracila são pirimidinas.

[2] Na figura 2 podem-se observar as bases puŕınicas e pirimid́ınicas encontradas nos ácidos

nucléicos.

Figura 2: Bases puŕınicas e pirimid́ınicas encontradas nos ácidos nucléicos.

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

1.1.1 Nucleośıdos e Nucleot́ıdeos

Os nucleośıdeos são os compostos formados pela ligação de uma base nitroge-

nada com um açúcar, ou seja, é um nucleot́ıdeo sem o grupo fosfato. Quando ocorre a

união da adenina com o açúcar, é gerado um nucleośıdeo conhecido como adenosina, de

maneira similar a citosina com o açúcar gera a citidina. Na figura 3 estão os diferentes

nucleośıdeos que existem.

Na figura 3 os números “linha” são para distinguir as posições do anel do

açúcar das posições do anel da base. Então, o componente açúcar do DNA é chamado

como 2′ − deoxi −D − ribose. No caso dos nucleot́ıdeos eles são unidades monoméricas

que formam as macromoléculas conhecidas como ácidos nucléicos. Na tablela 1 estão as

diferentes bases com os correspondentes nucleośıdeos e nucleot́ıdeos [6].

Além das principais bases púricas e pirimı́dicas dos nucleot́ıdeos também exis-

tem as bases secundárias. 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 glicośıladas. Estas bases alteradas na molécula de DNA fazem funções
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Figura 3: Nucleośıdeos.

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

Tabela 1: Nome das bases, nucleośıdeos e nucleot́ıdeos.

Base Nucleośıdeo Nucleot́ıdeo Ácido Nucléico
Purinas

Adenina
Adenosina Adenilato RNA
Desoxiadenosina Desoxiaenilato DNA

Guanina
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 extráıdos da referência [6].

de regulação e proteção da informação genética. [7] As bases secundárias púricas e pi-

rimı́dicas também estão nos RNAs, algumas das bases secundárias estão na figura 4.
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Figura 4: Algumas bases púricas e pirimidicas secundárias. (a)Bases secundárias do
DNA (b)Bases secundária do RNA.

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 não virulenta se pode produzir uma descendência

virulenta. Para isso ele incubou as bactérias com uma substância isolada de uma linha-

gem virulenta. Um fato importante foi que a virulência era transmitida para as gerações

seguintes e só poderia resultar de uma alteração permanente na formatação genética da

bactéria, o que agora é conhecido como genoma [8].

O bioqúımico Erwin Chargaff da Universidade Columbia descobriu que a dis-

tribuição 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 são purinas e a outra metade pirimidinas.

Outro fato significativo foi que a razão da purina (A) para a pirimidina (T) é sempre

próxima de 1 : 1, da mesma forma para a purina (G) e pirimidina (C). Na tabela 2 estão

os valores para o DNA humano [9].

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

Purina Pirimidina Razão 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 extráıdos da referência [10]

Finalmente no ano de 1953 os bioqúımicos 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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buições em toda a ciência, gerando uma revolução na compreensão da genética.

1.1.3 O RNA

O RNA é principalmente encontrado no compartimento principal da célula

ou citoplasma, ao contrário do DNA que é encontrado no núcleo. Existem três tipos

diferentes de ácidos ribonucléicos (RNA), os três tipos são diferentes em estrutura e em

função e todos os ácidos são importantes na biosśıntese de protéınas. [10]

• RNA mensageiro (mRNA)

• RNA de transferência (tRNA)

• RNA ribossomal (rRNA)

1.1.3.1 RNA mensageiro (mRNA)

O mRNA tem a função de transcrever a mensagem do DNA em um RNA

complementar. Dos tipos de RNAs é o menos abundante e é sintetizado no núcleo da

célula. A transcrição da mensagem do DNA é parecida com a replicação do DNA, então

uma hélice de DNA serve como o molde de um ácido ribonucléico. Toda a molécula

de DNA não pode ser transcrita em um único mRNA. A transcrição começa com uma

sequência de bases prescritas conhecida como sequência promotora e termina com uma

sequência 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 nucleot́ıdeos

[2]. A mensagem que é transportada pelo mRNA é chamado código genético. O código

genético é formado por tripletes de bases nucleot́ıdicas adjacentes conhecidos como códons.

1.1.3.2 RNA de transferência (tRNA)

Os RNAs de transferência são ácidos nucléicos de comprimento relativamente

pequeno, pois são compostos por cerca de 70 nucleot́ıdeos. O nome de “transferência” é

porque transferem aminoácidos para o ribossomo.

1.1.3.3 RNA ribossomal (rRNA)

Em uma célula cerca do 90% do RNA são ribossomais, eles são compostos por

dois terços de ácido nucléico e um terço de protéına. O ribossomo é formado por duas

subunidades, a primeira contém dois rRNAs um deles com 122 nucleot́ıdeos e o outro com

2.923, a outra subunidade no ribossomo contém um rRNA com 1.500 nucleot́ıdeos. No ri-

bossomo, a mensagem transportada pelo mRNA é traduzida na sequência de aminoácidos

de uma protéına [10].
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1.2 Métodos para Estudar a Estrutura dos Ácidos Nucléicos

Depois da descoberta de Watson e Crick o conhecimento do DNA e RNA nas

suas estruturas em três dimensões teve avanços imensuráveis. Graças a isso, hoje são

conhecidas estruturas diferentes de DNA com hélices múltiplas e as diferentes aplicações

destas moléculas para o desenvolvimento de medicamentos. Além disso o estudo dos

ácidos nucléicos é fundamental para se entender a genética e as mutações [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

não é usado apenas o método de difração de raios X para conhecer a estrutura e a mor-

fologia dos ácidos nucléicos. Também são usados métodos como a ressonância magnética

nuclear, e o estudo de estruturas cristalinas; a simulação e a modelagem molecular são

também alguns dos métodos usados para o estudo dos ácidos nucléicos.

No presente trabalho foram usados alguns dos métodos mais comuns para

o estudo destas moléculas. Nesta seção alguns deles serão brevemente descritos, nos

apêndices do trabalho há uma descrição mais detalhada da espectroscopia vibracional, a

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

1.2.1 Difração de Raios X para Análise Estrutural

As estruturas de nucleośıdeos, nucleot́ıdeos e ácidos nucleicos foram elucidadas

graças em grande parte às técnicas cristalográficas, como a difração de raios-X. Estes

métodos fornecem diferentes tipos de informação dependendo dos tipos de moléculas que

formam o material cristalino [12].

Os raios X são uteis para fazer uma reconstrução do arranjo interno mole-

cular, também com a luz difusa na amostra pode-se obter uma imagem da distribuição

de densidade eletrônica na molécula. Geralmente fazer essa reconstrução não é simples

devido à perda de informações de fase dos raios X individuais refletidos durante o pro-

cesso de difração. A aproximação das dimensões do comprimento de onda e as ligações

interatômicas nas moléculas significa que em densidade eletrônica de átomos individuais

em uma molécula pode ser resolvida desde que os padrões de raios X difratados possam

ser reconstitúıdos em uma imagem do espaço real [11].

1.2.2 Métodos de RMN para Estudar Estrutura e Dinâmica de Ácido Nucléico

A ressonância magnética nuclear (RMN) é baseada no prinćıpio da detecção

de um campo magnético do núcleo atômico em uma molécula que tenha spin nuclear.

As moléculas em estudo como os ácidos nucléicos têm prótons em abundância, e são
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facilmente detectáveis os sinais de suas rotações.

Os estudos de RMN têm sido amplamente utilizados para entender as ações

com protéınas e pequenas moléculas. Desta forma as mudanças caracteŕısticas nas es-

truturas qúımicas particulares são monitoradas. Com os métodos de RMN as estruturas

podem ser determinadas em solução; na verdade, em grande parte, com medições de

constantes de acoplamento próton-próton e através do espaço nuclear.

O conhecimento da natureza flex́ıvel do DNA e do RNA pode ser verificado

com os resultados de RMN. O movimento de grupos individuais como os açúcares também

pode ser estudado com o método de RMN.

1.2.3 Modelagem Molecular e Simulação de Ácidos Nucléicos

A modelagem molecular é um método teórico que fornece informações com-

plementares às técnicas experimentais. A diferença com os métodos de raios X e análises

cristalográficas, é que aqueles métodos fornecem uma visão quase estática da estrutura

molecular e com uma estrutura de baixa energia no cristal, enquanto a modelagem mole-

cular permite mudanças dinâmicas na estrutura e conformação [11].

1.3 Cristais de Moléculas Orgânicas

As propriedades vibracionais de moléculas orgânicas como os nucleośıdeos, os

aminoácidos e as bases do DNA são de grande interesse na ciência, principalmente pelas

ligações de hidrogênio na célula unitária dos cristais.

A razão do interesse no estudo das ligações de hidrogênio é que elas são de

muita importância na interação de diferentes moléculas que são fundamentais para a vida

e com o meio aquoso no qual elas se encontram. Aquelas moléculas no interior dos seres

vivos não estão na forma de cristais, mas as ligações de hidrogênio que elas formam no

estado sólido são uma boa aproximação às ligações 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 são submetidos a diversas condições de pressão e temperatura,

eventualmente, aparecem ou desaparecem alguns dos modos vibracionais da molécula, o

que pode indicar a formação de um novo polimorfo.

Na literatura podem ser encontrados diversos trabalhos de cristais de nu-

cleośıdeos submetidos a altas pressões, alguns deles mostram transcrições de fase. Por

exemplo, a uridina submetida a um intervalo de pressão de 1,0 atm a 4,1 GPa evidenciou

uma transição de fase quando a pressão foi de 1,2 GPa. Esta transição de fase pode ser

atribúıda às modificações nas ligações de hidrogênio e às moléculas que fazem parte da
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estrutura da célula unitária [13].

Outro exemplo de interesse encontrado na literatura é a adenosina sob o efeito

de altas pressões. Nesta pesquisa o intervalo de pressão foi entre 1,0 atm e 10 GPa, os

resultados apresentaram a ocorrência de uma transição de fase quando a pressão é próxima

ao valor de 2,5GPa. Neste cristal a transição de fase é associada à modificações 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

variação de temperatura no intervalo de 20 e 300 K faz com que os modos vibracio-

nais do cristal sofram um ligeiro deslocamento para números de onda maiores quando

a temperatura decresce [1]. Com a espectroscopia vibracional foi posśıvel encontrar as

pequenas alterações relacionadas às ligações de hidrogênio que apresentam as quatro ba-

ses nitrogenadas do DNA (guanina, citosina, adenina e timina) quando são submetidas a

altas pressões. Um fato interessante é que o intervalo no qual aquelas alterações foram

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

1.3.1 Vibrações moleculares

Uma rede cristalina pode ser similar a um sistema massa-mola de duas di-

mensões levado a três dimensões. Em uma rede cúbica simples tomando a direção de

propagação diagonal ao cubo ou diagonal a uma das faces ou a uma aresta, pode-se ob-

servar que planos inteiros de átomos apresentam movimentos em fase com deslocamentos

paralelos ou perpendiculares ao vetor de onda.

As forças entre os átomos podem ser consideradas do tipo restauradoras se-

guindo a lei de Hooke, e o efeito sobre cada átomo é devido aos dois átomos vizinhos

mais próximos. Então, para cada vetor de onda, existem três modos vibracionais como

soluções para o deslocamento do átomo, um longitudinal e dois transversais, (na figura 5

há um desenho do deslocamento) [17].

A relação de dispersão do sistema, é descrita em termos do vetor de onda ~K,

a constante da força C, a massa atômica M e a distância entre os planos α, então a

dispersão de um sistema cristalino simples é [17]:

ω2 = (4C/M)sin2

(
1

2
Kα

)
; ω = (4C/M)1/2|sin

(
1

2
Kα

)
| (1.1)

Como os cristais estão formados por p átomos por célula primitiva, a relação de

dispersão vai ter três ramos acústicos e 3p−3 ramos óticos. Se em um cristal há N células
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Figura 5: Representação do deslocamento dos planos de átomos. Acima: Deslocamento
longitudinal Embaixo: Deslocamento transversal.

Fonte: Produzida pelo autor.

primitivas, p átomos por célula e três graus de liberdade por átomo, então os graus de

liberdade do cristal são 3Np. Na primeira zona de Brillouin pode-se mostrar que existem

N valores permitidos para K, assim os modos acústicos transversais e longitudinais serão

3N modos e para os modos óticos longitudinais e transversais (3p−3)N . Os ramos óticos

são assim chamados porque podem ser excitados com um campo elétrico; no caso dos

acústicos são por deslocamentos dos átomos em um mesmo sentido deslocando o centro

de massa, como uma onda acústica clássica [18].

Na quantização da energia das vibrações da rede cristalina existe o quantum

de energia conhecido como fônon [18]. A energia quantizada de um modo elástico com

frequência angular ω é:

E = (n+ 1/2)h̄ω (1.2)

Um fônon com momento de vetor de onda ~K interage com part́ıculas como



28

fótons, nêutrons e elétrons com um momento ~Kh̄. Os vetores de onda dos fônons devem

obedecer certas regras de seleção nas transições entre os estados quânticos dos cristais.

O caso do espalhamento elástico de um fóton de raios X por um cristal é governado pela

regra de seleção de vetor de onda a qual é descrita com ~G, um vetor da rede rećıproca, ~k

é o vetor de onda do fóton incidente e ~k′ é o vetor de onda do fóton espalhado; então a

regra é:

~k′ = ~k + ~G (1.3)

Na verdade, a equação anterior é um resultado da conservação do momento e

em um espalhamento inelástico com a criação de um fônon de vetor de onda ~K, a regra

de seleção do vetor de onda se torna:

~k′ + ~K = ~k + ~G (1.4)

Quando o fônon de vetor de onda ~K é absorvido a regra é:

~k′ − ~K = ~k + ~G (1.5)

Portanto, essas regras são bem gerais e valerão também para o cristal investi-

gado nesta dissertação.

1.3.2 Modos normais de vibração.

Quando uma molécula interage com a radiação eletromagnética são apresen-

tados uns movimentos oscilatórios com frequências caracteŕısticas, por causa das forças

interatômicas. Aqueles movimentos são conhecidos como modos normais, e as frequências

como frequências ressonantes [19].

Então, uma vibração molecular ou um modo normal de vibração é aquela

vibração que afeta vários átomos de uma molécula, algumas das vibrações afetam toda a

molécula enquanto outras vibrações são localizadas em um grupo funcional.

Podem-se encontrar vibrações básicas de estiramento e dobramento. No caso

de vibrações de estiramento (ν) a distância entre os átomos muda de forma cont́ınua

ao longo dos eixos de ligação dos átomos. Nas vibrações de dobramento (δ) ocorrem

mudanças nos ângulos das ligações, podendo ser de quatro tipos diferentes.

Na figura 6 estão as imagens das diferentes vibrações moleculares de estira-

mento e dobramento. Também existe uma vibração chamada de torção τ onde os ângulos

entre os átomos não sofrem alterações e giram em torno de um eixo que passa pelo centro

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

Deformação axial ou estiramentos
Estiramento simético
Estiramento antissimétrico

Deformação angular ou dobramento

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.

Figura 6: Vibrações moleculares mais comuns.

Fonte: Produzida pelo autor.

Cada um dos modos vibracionais vai ter um śımbolo associado para sua res-

pectiva identificação, então: estiramento (estretching) ν, estiramento simétrico νs, esti-

ramento antissimétrico νas, dobramento (bending) δ, scisoring sc, rocking ρ, wagging ω,

twisting tw e torção τ .
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E COMPUTACIONAL

Os diferentes procedimentos experimentais e cálculos teóricos que foram utili-

zados no estudo serão apresentados neste caṕıtulo. Inicialmente é descrito o procedimento

de cristalização da 2’deoxiadenosina monohidratada, depois os diferentes procedimentos

experimentais usados para a verificação da estrutura e a caraterização dos modos vibraci-

onais. Finalmente, o caṕıtulo encerra-se com a apresentação do procedimento computaci-

onal utilizado para a realização dos cálculos teóricos dos modos vibracionais do material.

2.1 Cristalização

Os cristais de 2’deoxiadenosina monohidratada (C10H13N5O3 ·H2O) foram fei-

tos utilizando-se como reagente o pó comercial fabricado pela Sigma Aldrich, hoje Merck,

(na figura 7 está a imagem do reagente cuja referência é D7400-250MG). O deoxirribonu-

cleośıdeo pode ser utilizado por algumas células como fonte de energia sob condições de

estresse e para afetar os ńıveis de monofosfato de adenosina ćıclico (cAMP) que é uma

molécula cuja função é ser um tipo de mensageiro secundário celular [20].

Figura 7: Pó comercial de 2’deoxiadenosina monohidratada.

Fonte: Produzida pelo autor.

Utilizou-se o método de evaporação lenta com água destilada como solvente.

A solubilidade da amostra é de (50mg/ml), então com um cálculo simples das proporções

do reagente (pó de 2’deoxiadenosina monohidratada) e o solvente (água destilada) pode-se

inferir a proporção correta. Para a pesquisa foi utilizada uma proporção de 2ml de solvente

com 99, 7mg de reagente; para medir o reagente foi utilizada uma balança anaĺıtica.

A solução foi misturada com ajuda de um agitador magnético por 18 minutos,
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depois disso o reagente ainda não foi dissolvido no solvente, então foi preciso usar calor

para dissolver o pó com uma temperatura de 60oC durante 23 minutos. Por último, a

solução foi deixada em um ambiente apropriado repousando sobre uma mesa de inércia

elevada que reduz as vibrações e minimiza posśıveis interferências mecânicas no processo

de crescimento dos cristais.

A solução permaneceu em uma temperatura de 22oC, (aproximadamente por

três semanas). Depois de preparada a solução, os cristais podiam ser observados no fundo

do beaker e quando todo o ĺıquido evaporou os cristais foram removidos. Na figura 8 estão

os cristais obtidos em um dos experimentos.

Figura 8: Cristais obtidos de 2’deoxiadenosina monohidratada vistos através de um
microscópio óptico.

Fonte: Produzida pelo autor.

2.2 Difração de Raios X

A difração de raios X nos cristais de 2’deoxiadenosina monohidratada foi re-

alizada no Laboratório de Raios X da Universidade Federal do Ceará (UFC), com um

difratômetro para amostras policristalinas modelo XPert Pro MPD – Panalytical, confi-

guração do goniômetro θ−2θ e o tamanho mı́nimo do passo 2θ = 0.001, com um ânodo de

Co. O difractômetro da Panalytical é bem versátil, permitindo fazer diferentes medidas

desde a determinação da estrutura cristalina, o tamanho da part́ıcula até a detecção e

análise de contaminantes [21].

A difração do cristal está relacionada com a simetria do cristal e as dimensões

da célula unitária. Então, lembrando a lei de Bragg (equação 2.1) quando há um número

inteiro n, o comprimento de onda λ, o ângulo com que a onda é difratada θ e d que

representa o espaçamento entre as redes do cristal [17], vale:
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Figura 9: Representação esquemática da configuração θ − 2θ. Para a adquisição de
dados pelo método de pó.

Fonte: Produzida pelo autor.

nλ = 2d sin(θ) (2.1)

Nos equipamentos usados para medir propriedades cristalográficas de materi-

ais é usada uma radiação que só tem um comprimento de onda, para isso é usado um

monocromador que filtra uma radiação policromática e deixa passar só um comprimento

de onda [22].

A difração de raios X é uma ferramenta de grande importância 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 possúıa alguma impureza. Para isso foi preciso obter o arquivo CIF

do material e fazer a comparação dos picos dos difractogramas. No caṕıtulo de resultados

estão os correspondentes difractogramas para o cristal pesquisado.

2.3 Medidas de Espalhamento Raman

Para as medidas de espectroscopia Raman foi utilizado um espectrômeto La-

bRAM HR Evolution Jobin Yvon, equipado com um CCD charge-coupled device (dispo-

sitivo de carga acoplado), como é mostrado na figura 10.

A espectroscopia Raman é baseada no efeito Raman, o qual indica que quando

uma radiação monocromática de frequência ω0 incide em uma amostra há duas posśıveis

opções [23]:
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Figura 10: Espectrômetro Raman LabRAM HR de Jobin Yvon.

Fonte: Produzida pelo autor.

1. A radiação é espalhada sem mudança de energia e com frequência medida igual a

ω0, então o espalhamento é elástico, conhecido como espalhamento Rayleigh.

2. A radiação pode ser espalhada de forma inelástica, com uma energia diferente e

uma frequência medida de ω0 ± ωR, configurando o espalhamento Raman. Quando

a energia final do estado vibracional é maior do que a inicial e a frequência é ω0−ωR
o fenômeno é conhecido como Stokes e quando a energia final do estado vibracional

é menor que a inicial com frequência ω0 + ωR é chamado de anti-Stokes.

Para obter o efeito Raman é preciso que ocorra uma mudança na frequência,

aquela alteração na frequência é baseada na descrição eletromagnética do fóton. Antes

da interação da molécula com o feixe, a molécula tem uma energia Ei e o feixe contém

n fótons com energia h̄ω0. Depois da interação há aniquilação de x fótons de energia

h̄ω0 e são criados de y fótons com energia h̄ω1, então há uma transição do ńıvel de

energia da molécula de Ei para o ńıvel Ef e no caso do feixe de fótons a energia é

(n− x)h̄ω0 + yh̄ω1 [23] [24].

É importante lembrar que a energia h̄ω0 não é uma transição eletrônica es-

pećıfica, esta energia é apenas uma transição virtual de energia e a finalidade dela é

perturbar a molécula para que exista uma transição do estado inicial para um estado

final. Quando a frequência do feixe é menor do que a inicial o espalhamento é conhe-

cido como espalhamento Stokes, e quando é maior anti-Stokes. Na figura 11 há uma

representação do efeito Raman Stokes e anti-Stokes.
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Figura 11: Representação das transições entre os ńıveis eletrônicos, virtual e
vibracional para o espalhamenteo Stokes e Anti-Stokes.

Fonte: Produzida pelo autor.

2.4 Medidas de Espalhamento Raman em Altas Pressões

Para as medidas de espalhamento Raman em altas pressões foi utilizada una

célula de pressão de bigorna de diamante. O procedimento inicial consiste em carregar

a célula com a amostra e um rubi, que vai ser o calibrador da pressão; eles são inseridos

dentro de um orif́ıcio feito numa gaxeta metálica. Naquele orif́ıcio quando a amostra e o

rubi estão posicionados é preciso adicionar um pouco de nujol, ou outro ĺıquido compressor

num caso genérico, para que ao momento de aplicar pressão esta seja uniforme no sistema.

A gaxeta fica posicionada entre dois diamantes, e eles vão ser apertados com ajuda de

gás argônio para gerar a pressão no cristal. Na figura 12 há um representação da célula

utilizada para a obtenção das medidas Raman com pressão.

Previamente à obtenção de medidas com pressão foi preciso fazer uma medida

da amostra em pressão ambiente para testar o sinal do cristal e verificar as bandas de

luminescência do rubi (≈ 5029 cm−1), a contibução dos modos vibracionais do diamante

(≈ 1333 cm−1) e do nujol. Após a verificação destes sinais, foi posśıvel dar ı́nicio às

medidas com pressão. A calibração da pressão no interior da célula foi feita com ajuda

da técnica de luminescência descrita na referência [26], então os valores da pressão no

interior foram atibúıdos utilizando a equação 2.2:
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Figura 12: Representação dos diamantes e do compartimento da amostra da célula
de pressão utilizada no experimento.

Fonte: Extráıda da referência [25].

P =
ωk − ωok
7, 535

, (2.2)

onde k = 1 e 2, ωok corresponde à posição da linha k em pressão ambiente, e ωk é a posição

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

espalhamento Raman com pressão chegando-se até uma pressão máxima de 5, 58GPa.

2.5 Medidas de Infravermelho

Os espectros de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram ob-

tidos com o aux́ılio de um espectrômetro Bruker, modelo Vertex 70x (ver figura 13). As

amostras foram medidas à temperatura ambiente, fazendo uso de um acessório de re-

fletância total atenuado (PLATINUM ATR). A região espectral analisada foi de 130 a

4000 cm−1; todas a medidas foram realizadas sob vácuo.

O infravermelho é uma técnica muito importante na análise de moléculas

orgânicas [27]. Uma molécula orgânica pode absorver e converter a radiação infraver-

melha em um intervalo de 10.000 − 100 cm−1 em energia de vibração molecular. A ab-

sorção é quantizada mas no caso do espectro vibracional aparecem bandas e não linhas.

Isso ocorre porque uma mudança na energia vibracional é acompanhada por muitas va-

riações na energia rotacional, particularmente aquelas bandas vibracionais e rotacionais

que acontecem na região de 4000− 400 cm−1 [28].
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Figura 13: Espectrômetro 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. [29]

O cálculo dos modos vibracionais do desoxibonucleośıdeo 2’-desoxiadenosina

monohididratada (C10H13N5O3 ·H2O) foram feitos com ajuda da teoria do funcional da

densidade (DFT). O pacote Gaussian09W foi utilizado para fazer os cáculos ab initio,

com o funcional B3LYP [30] e o conjunto de bases gaussianas 6-31+G(d,p).

O pacote Gaussian não calcula frequências vibracionais em cristais, então os

cálculos foram realizados para a molécula isolada da célula unitária do cristal, por isso

não é posśıvel calcular os modos vibracionais com número de onda de baixa frequência

correspondente às vibrações de rede abaixo de 200 cm−1. Devido o fato dos cálculos

serem realizados em uma molécula isolada e não no cristal é posśıvel perceber diferenças

na quantidade de modos de vibração, largura das bandas ou posśıveis deslocamentos das

bandas.

A estrutura inicial da molécula é optimizada com ajuda do software Gaussian

para calcular as frequências dos modos vibracionais, esta optimização deixa a molécula

numa conformação de mı́nima energia (estado fundamental). Então, os cálculos nesta

configuração da molécula vão ser mais precisos devido a que as estruturas que estão

otimizadas têm uma menor quantidades de elétrons livres, tornando o cálculo mais rápido

e preciso.
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Para a visualização molecular dos cálculos de distribuição de energia potencial

(PED) e as atribuições vibracionais dos modos normais, foi utilizado o programa VEDA

(Vibrational Energy Distribution Analysis) [31]. Neste programa são consideradas as con-

tribuições de pelo menos 10% na energia. Por último, para uma melhor correspondência

dos espectros teóricos e experimentais, foram utilizados os fatores de escala de 0, 977 para

os modos de vibração menores do que 1800 cm−1 e 0, 955 para os modos vibracionais

maiores que 1800 cm−1, os valores estão sugeridos na referência [32].
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3 RESULTADOS À PRESSÃO AMBIENTE

Neste caṕıtulo serão apresentados diferentes tópicos que descrevem o cristal de

2’deoxiadenosina monohidratada. Por simplicidades, de agora em diante o material vai

ser mencionado como DM nos gráficos, tabelas e parágrafos seguintes. O caṕıtulo começa

com uma descrição da estrutura geométrica e cristalina da molécula de DM. Depois são

apresentados os resultados de espectroscopia Raman em condições ambiente junto com a

identificação dos modos vibracionais feita com ajuda dos resultados teóricos.

3.1 Estrutura Molecular e Cristalina

A molécula de DM é formada por 34 átomos, onde 31 átomos correspondem

à 2’deoxiadenosina e os outros 3 átomos são correspondentes à molécula de água. Então,

os átomos estão distribuidos da seguinte forma: (C10H13N503 ·H2O); a figura 14 mostra

a molécula de DM com a identificação dos átomos. Na tabela 4 estão as posições dos 34

átomos da molécula de DM, e as tabelas 5 e 6 mostram, respectivamente, os comprimentos

das ligações e os ângulos da DM.

Figura 14: Molecula de DM

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Chemcraft.

A DM cristaliza-se em uma estrutura monocĺınica de grupo espacial P21 (C2
2),

com duas moléculas (C10H13N503 ·H2O) na célula unitária. A figura 15 mostra a célula

unitária do cristal de DM com as correspondentes ligações de hidrogênio sendo repre-

sentadas por linhas tracejadas. Os parâmetros de rede são: a = 4, 679Å, b = 7, 846Å,

c = 16, 084Å, α = 90o, β = 96, 666o, γ = 90o [33]
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Tabela 4: Posições dos átomos da DM

Átomo X (Å) Y (Å) Z (Å) Átomo X (Å) Y (Å) Z (Å)
C1 0,6249 -0,15694 0,93636 H18 0,9753 0,4576 0,6039
C2 0,8041 -0,04247 0,89819 H19 0,9195 0,3730 0,6915
C3 0,9360 -0,10475 0,83158 N20 0,4818 -0,11898 1,00051
C4 0,7392 -0,35979 0,83973 H21 0,369 -0,196 1,0194
H5 0,7135 -0,4738 0,8204 H22 0,500 -0,015 1,0264
C6 1,0465 0,16426 0,85621 N23 0,5969 -0,31720 0,90424
H7 1,1295 0,2736 0,8508 N24 0,9122 -0,26376 0,79890
C8 1,2305 0,02645 0,72756 N25 0,8762 0,12722 0,91336
H9 1,3689 -0,0709 0,7290 N26 1,0921 0,02896 0,80512
C10 1,0044 0,01011 0,65080 O27 1,37865 0,18239 0,71991
H11 0,9865 -0,1093 0,6310 O28 1,3336 0,02809 0,54827
H12 0,8139 0,0510 0,6633 H29 1,387 0,091 0,5039
C13 1,1250 0,12379 0,58671 O30 1,2396 0,54225 0,70136
H14 0,9699 0,1690 0,5445 H31 1,132 0,606 0,7275
C15 1,2692 0,26581 0,64174 O32 0,4823 0,20006 0,41938
H16 1,4353 0,3116 0,6147 H33 0,543 0,289 0,4262
C17 1,0702 0,41260 0,65766 H34 0,569 0,157 0,3811

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

Tabela 5: Comprimentos das ligações intramoleculares da DM.

Ligações Comprimeto (Å) Ligações Comprimeto (Å)
C1 − C2 1,416 C10 −H12 0,990
C1 −N20 1,327 C10 − C13 1,520
C1 −N23 1,360 C13 −H14 1,000
C2 − C3 1,386 C13 − C15 1,530
C2 −N25 1,388 C13 −O28 1,428
C3 −N24 1,353 C15 −H16 1,000
C3 −N26 1,374 C15 − C17 1,521
C4 −H5 0,950 C15 −O27 1,457
C4 −N23 1,339 C17 −H18 0,990
C4 −N24 1,333 C17 −H19 0,989
C6 −H7 0,950 C17 −O30 1,424
C6 −N25 1,317 N20 −H21 0,88
C6 −N26 1,374 N20 −H22 0,92
C8 −H9 1,000 O28 −H29 0,93
C8 − C10 1,535 O30 −H31 0,85
C8 −N26 1,471 O32 −H33 0,76
C8 −O27 1,419 O32 −H34 0,85
C10 −H11 0,990

Fonte: Dados extráıdos do arquivo CIF da referência [33].

No interior da célula unitária há 6 ligações de hidrogênio. Na figura 15 estão

representadas também todas as ligações; a primeira é entre o átomo de nitrogênio N(1) da

base puŕıca e um átomo de hidrogênio H(1), com um comprimento de 1.994Å. A seguinte

ligação é entre o hidrogênio H(3) da primeira molécula de água com um oxigênio O(2)
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Tabela 6: Ângulos das ligações intramoleculares da DM.
Ligações Ângulo (o) Ligações Ângulo (o) Ligações Ângulo (o) Ligações Ângulo (o)

C2 − C1 −N20 124,9 H6 − C8 − C10 109,8 H14 − C13 − C15 111,8 C1 −N20 −H18 119
C2 − C1 −N23 117,2 H6 − C8 −N26 109,8 H14 − C13 −O28 111,8 C1 −N20 −H19 122
N20 − C1 −N23 117,9 H6 − C8 −O27 109,8 C15 − C13 −O28 110,8 H18 −N20 −H19 119
C1 − C2 − C3 116,8 C10 − C8 −N26 110,67 C13 − C15 −H16 108,8 C1 −N23 − C4 119,4
C1 − C2 −N25 132,5 C10 − C8 −O27 107,48 C13 − C15 − C17 114,3 C3 −N24 − C4 110,9
C3 − C2 −N25 110,7 N26 − C8 −O27 109,25 C13 − C15 −O27 105,03 C2 −N25 − C6 104,1
C2 − C3 −N24 127,0 C8 − C10 −H11 111,2 H16 − C15 − C17 108,8 C3 −N26 − C6 106,2
C2 − C3 −N26 105,7 C8 − C10 −H12 111,2 H16 − C15 −O27 108,88 C3 −N26 − C8 123,7
N24 − C3 −N26 127,3 C8 − C10 − C13 102,8 C17 − C15 −O27 110,83 C6 −N26 − C8 129,2
H5 − C4 −N23 115,7 H11 − C10 −H12 109,1 C15 − C17 −H18 110,1 C8 −O27 − C15 109,63
H5 − C4 −N24 115,6 H11 − C10 − C13 111,2 C15 − C17 −H19 110,1 C13 −O27 −H29 108
N23 − C4 −N24 128,7 H12 − C10 − C13 111,2 C15 − C17 −O30 107,9 C17 −O30 −H31 110
H7 − C6 −N25 123,4 C10 − C13 −H14 111,8 H18 − C17 −H19 108,4 H33 −O32 −H34 106
H7 − C6 −N26 123,3 C10 − C13 − C15 102,0 H18 − C17 −O30 110,1
N4 − C6 −N26 113,3 C10 − C13 −O28 108,1 H19 − C17 −O30 110,1

Fonte: Dados extráıdos do arquivo CIF da referência [33].

Figura 15: Célula unitária do cristal de DM

Fonte: Produzida pelo autor utilizando o software Chemcraft.

da desoxirribose e o oxigênio O(1) daquela molécula de água faz uma ligação com um

hidrogênio H(4) da outra desoxirribose. A outra molécula de água apresenta 3 ligações:

a primeira do hidrogênio H(5) com o oxigênio O(3), a seguinte do oxigênio O(4) com o

hidrogênio H(6) e finalmente o hidrogênio H(7) como o oxigênio O(5). Os comprimentos

das ligações podem ser observados na tabela 7

3.2 Teoria de Grupo

Fazendo o cálculo das vibrações N = 3n · Z onde n é o número de átomos e

Z é o número de moléculas na célula unitária, obtêm-se que N = 204. Da tabela 3A da

referência [34] temos que para o grupo espacial na notação Schoenfliess C2
2 os posśıveis
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Tabela 7: Comprimentos das ligações de hidrogênio no interior da célula unitária de
DM.

Ligações de Hidrogênio Comprimento Å
N(1)−H(1) 1,994
H(3)−O(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 extráıdos da referência [33].

śıtios de simetria ocupados são:

C2
2(P1121) =∞[aC1(2)] (3.1)

A expressão anterior diz que há infinitos śıtios cristalográficos não equivalentes

com simetria C1 e multiplicidade 2, então há 2 átomos equivalentes ocupando o śıtio C1.

Da tabela 3B temos as representações para o śıtio C1 então:

ΓC1 = 3A+ 3B (3.2)

Na célula unitária há 68 átomos que estão distribúıdos nos śıtios de simetria

C1 com multiplicidade 2, desta forma teremos a seguinte representação irredut́ıvel.

Γ = 102A+ 102B (3.3)

Com a tabela 8, conhecida como tabela de caracteres, é posśıvel dizer que 3 dos modos

vibracionais são acústicos ou seja que são translações da célula unitária. Logo,

Γac = A+ 2B (3.4)

Agora, substraindo da representação total os modos acústicos, os modos ópticos

serão,

Γop = 101A+ 100B (3.5)

Tabela 8: Tabela de caracteres para o grupo C2.

C2 E CZ
2 Regras de Seleção

A 1 1 Tz;Rz αzxx, α
z
yy, α

z
zz, α

z
xy

B 1 -1 Tx, Ty;RxRy αx,yyz , α
x,y
xz ,

χT 3 -1
Fonte: Dados extráıdos da referência [34].

A teoria de grupo [35] indica que aqueles 201 modos ópticos podem ser ativos
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no Raman ou no infravelmelho, mas é posśıvel que alguns deles sejam dif́ıceis de identificar

devido a que podem ter uma atividade baixa ou que podem estar sobrepostos com modos

de atividade maior. A análise da teoria de grupo feita nesta seção 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 Difração de Raios X.

Após obter os cristais conforme descrito na seção 2.1, foram realizadas as

medidas de difração de raios X conforme a descrição do procedimento experimental da

seção 2.2. A geometria de aquisição de dados utilizada foi a Bragg-Brentano. Na figura

16 podem-se observar os difractogramas experimental e teórico com 2θ no intervalo entre

10 e 40o. O difratograma teórico foi obtido a partir do arquivo CIF(Cristallographyc

Information File) publicado na referência [33] e depositado na Cambridge Crystallographic

Data Centre (CCDC) com o código 721578.

Figura 16: Comparação do difratograma de raios-X teórico e experimental da DM.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Da comparação do difratograma teórico com o difratograma experimental,

pode-se deduzir que o material cristalizado corresponde à estrutura DM.

Os parâmetros de rede refinados foram obtidos com a ajuda do refinamento
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Rietveld sendo: a = 4, 72, b = 7, 88 e c = 16, 20 e ângulos α = 90o, β = 95, 97o e

γ = 90o com Rwp = 19, 46%, os dados refinados aprensentam uma boa concordância com

os experimentais a = 4, 679, b = 7, 846, c = 16, 084, α = 90o, β = 96, 66o e γ = 90o. Na

figura 17 é apresentado o padrão de difração de raios-X por refinamento Rietveld.

Figura 17: Padrão de difração de raios-X por refinamento Rietveld da DM e comparação
com o difratograma experimental.

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 seção 2.5. os resultados obtidos são apresentados em dois intervalos,

o primeiro de 0 a 1800 cm−1 acima da figura 18 e o segundo intervalo foi de 1800 a

4000 cm−1 localizado abaixo da figura 18.

Com ajuda dos cálculos realizados com o software Gaussian foi posśıvel ob-

ter a identificação de aproximadamente 34 modos vibracionais ativos no infravermelho.

As atribuções destes modos estão na tabela 9, com os números de onda calculados e

experimentais para o experimento de IR.
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Figura 18: Espectro infravermelho para o DM e os resultados calculados com DFT.
Intervalo de 0− 1800 cm−1 (acima). Intervalo de 1800− 4000 cm−1 (abaixo).

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais e calculados.
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Tabela 9: Números de onda calculados, números de onda IR experimentais e a
classificação dos modos vibracionais do cristal de DM com PED [%].
Calculado B3LYP Experimental Cristal DM

Classificação dos modos normais de vibração com PED(%)
ωcalc ωIR
27 ν[N26C8](19)
46 δs[C8N26C6](14)
55 δs[N30C17N15](12)
93 ν[C17C15](11) + δs[C17C15O27](10) + δs[O27C8C10](14)
125 129 ν[O28C13](16)
141 135 δs[O30C17C15](16)
161 ν[N20C1](11) + δs[C13C10C8](10)

187
216 200 δs[C15O27C8](19) + δs[O30C17C15](13)
235 233 ν[N25C6](14) + ν[N24C4](25) + δs[C2N25C6](10)
247 νas[O30H31](50) + δas[H31O30C17](12) + τ [H31O30C17C15](24)
280 281 ν[O30C17](16)
294 νs[N25C2](12) + δas[N24C3C2](15) + δas[C2N25C6](10)
299 293 δas[H29O28C13](24)
333 331 νas[C17C15](20)
352 346 νas[O27C8](10) + ν[O28C13](14) + δas[O28C13C10](17)
394 374 ν[N26C8](11) + ν[O30C17](13)

408
423

450 450 ν[N26C8](20) + ν[O28C13](12)
459
482

517 δ[H29O28C13](13)
528 ν[N23C1](12) + τ [C4N24C3C26](15)
560 547 νas[N20H21](31) + δas[H22N20C1](55)
615 590 ν[N13C4](23)
636 δs[C10C8N26](22)
663 640 δs[C2N25C6](14) + δas[C8N26C6](13)
664 663 νas[N25C6](23)

687
νs[N20C1](14) + δs[C1N23C4](19) + δs[C3N26C6](10)
δs[C4N24C3](12)

734 δs[C15O27C8](16)
765 νas[O27C8](21) + νas[C10C8](11)
804 τ [C10C8N26C6](10)
812 791 δs[C1N23C4](18) + δs[N24C3C2](10) + δas[C2N25C6](22)
864 845 δs[C17C15O27](15) + τout[O27C10N26C8](10)

878 861
νas[C10H12](13) + δas[O28C13C10](10) + τ [H11C10C13C15](10)
τout[O28C15C10C13](13)

901 νas[C6H7](21) + δas[H7C6N25](51)
907 ν[O27C15](16)
920 τ [N30C4N24C3](17) + τ [C1N23C4N24](11)
971 δas[H5C4N23](69)
987 τout[C17C13O27C15](21)
998 973 νas[N17H22](10) + τ [H21N20C1C2](10)
1002 τ [O30C17C15C13](10)
1064 1023 τ [O30C17C15C13](14)
1076 τ [C3N26C6N25](10)
1090 τ [C15O27C8C10](23)
1093 1070 τ [O30C17C15C13](20)
1110 δas[H19C17O30](12) + τ [H18C17C15C13](11)
1176 τ [C3N26C6N25](17) + τ [C2N25C6N26](10)$
1200 1174 νas[O30H31](18) + νs[C17H19](12) + τ [H31O30C17C15](20)
1216 1194 νas[O28H29](23) + δas[H14C13O28](16) + τout[C13C10C15H14](19)
1293 1260 ν[C10H12](13) + τout[C13C10C15H14](13)
1328 1294 τout[C13C10C15H14](11)
1331 δas[H16C15O27](10) + τ [H9C8O27C15](30)
1345 τ [H9C8O27C15](12)
1364 1322 τ [C1N23C4N24](22) + τ [C2N25C6N26](12) + τout[N20C2N23C1](11)
1368 νs[C15H16](37)
1378 1349 δs[H16C15O27](23)
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Calculado B3LYP Experimental Cristal DM
Classificação dos modos normais de vibração com PED(%)

ωcalc ωIR
1394 1364 ν[C4H5](21) + τout[N20C2N23C1](18)
1426 1391 ν[C17H19](13) + νs[N24C3](12)
1443 ν[O28H29](10) + ν[C13C10](19)
1447 νas[C8H9](34)
1452 1419 νas[C8H9](24)
1477 1442 νas[C10H12](12) + νas[C10H11](22)
1498 νas[C4H5](12) + ν[C17H18](16)
1502 1473 νs[C17H18](12) + δ[H19C17O30](10)
1532 δas[N26C6N14](13) + τ [H7C6N25C2](10)
1543 δ[H34O32H33](100)
1606 1569 τ [H21N20C1C2](10) + τout[N24N26C2C3](18)
1612 τout[N24N26C2C3](21)
1644 1608 νs[N20H22](28) + τ [H21N20C1C2](20)
3022 2882 νs[C17H18](15) + νs[C17H19](15)
3067 2917 ν[C13H14](53) + νas[C17H18](12) + νas[C17H19](12)

3076 2933
ν[C13H14](35) + νs[C10H11](11) + νs[C10H12](11) + ν[C8H9](14)+
ν[C15H16](11) + ν[C17H19](13)

3077
ν[C13H14](40) + νs[C10H11](11) + νs[C10H12](11) + ν[C8H9](24)+
ν[C15H16](11)

3093 ν[C13H14](53) + νs[C10H11](11) + νs[C10H12](11) + ν[C8H9](34)
3095 νs[C10H11](22) + νs[C10H12](22) + ν[C8H9](34)
3146 νas[C10H11](44) + νas[C10H12](44) + ν[C8H9](11)
3185 3049 ν[C4H5](55)
3260 3126 ν[C6H7](39)
3608 νs[N20H21](50) + νs[N20H22](50)
3743 νas[N20H21](50) + νas[N20H22](50)
3809 ν[H29O28](100)
3830 ν[H31O30](100)
3860 νs[H34O32](50)νs[H33O32](50)
4004 νas[H34O32](50)νas[H33O32](50)

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

3.5 Resultados de espectroscopia Raman em condições ambiente.

Nesta parte serão apresentados os espectros Raman experimentais sob condições

ambiente, junto com os modos vibracionais identificados pelo cálculo de primeiros prinćıpios

feitos com o software Gaussian09. O software realiza as contas na molécula e as ligações

de hidrogênio são desconsideradas no cálculo, porém foi posśıvel realizar a identificação

de vários modos experimentais nos cálculos teóricos.

Para as medidas de espectroscopia Raman o primeiro procedimento foi medir

o sinal do pó do reagente de DM. A primeira medida foi feita no intervalo de 50 até

2000 cm−1 e depois no intervalo de 2000 até 3500 cm−1. Na figura 19 estão os gráficos

para os intervalos mencionados. Com estes resultados foi posśıvel definir que as seguintes

medidas de espectroscopia Raman vão ser no intervalo de 50 a 1800 cm−1 e o segundo

intevalo de 2750 a 3450 cm−1. Fora destes intervalos a DM não apresenta modos vibra-

cionais, a inatividade da molécula naqueles intervalos também foi conferida através dos

cálculos teóricos.

Depois do procedimento de cristalização descrito em 2.1 foi preciso medir no-

vamente o sinal da amostra, para conhecer se durante a cristalização o material foi con-

taminado, apresentando mudanças em comparação com o espectro em pó.
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Figura 19: Espectros Raman do pó de DM. Esquerda: Intervalo 50− 2000 cm−1.
Direita: Intervalo 2000− 3500 cm−1

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Figura 20: Espectros Raman no pó e no cristal de DM. Esquerda: Intervalo
50− 1800 cm−1. Direita: Intervalo 2750− 3450 cm−1

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.
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Dos gráficos apresentados na figura 20 é posśıvel observar que nas medidas rea-

lizadas no cristal as intensidades dos picos são maiores facilitando a identificação dos mo-

dos vibracionais presentes no material. Não foram identificados novos modos vibracionais

ou mudanças significativas que indiquem contaminação durante o proceso de cristalização.

Nos gráficos da figura (21) é posśıvel 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 cm−1. Direita: Intervalo 2750− 3450 cm−1

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Na figura 21 pode-se apreciar que vários dos modos vibracionais teóricos coin-

cidem com os modos experimentais, e apesar de ter feito o escalamento dos modos calcu-

lados segundo indicado na referência [32] é posśıvel observar alguns modos deslocados no

espectro calculado.

Nas seguintes subseções vão ser apresentadas as tabelas com os números de

onda calculados para as diferentes regiões espectrais e os gráficos de cada região. No

apêndice D é apresentada a tabela completa com os números de onda calculados, escalados

e experimentais.
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3.5.1 Região espectral entre 50 e 250 cm−1

Os números de onda dos modos vibracionais identificados experimentalmente

pelo método teórico para a região entre 50 e 250 cm−1 são apresentados na tabela 10. Nesta

região foram identificados doze modos vibracionais experimentais dos quais 7 podem ser

aproximados dos resultados teóricos. Como foi destacado anteriormente para esta região

não é esperada uma boa concordância com os dados calculados devido ao fato de que os

cálculos são feitos numa molécula isolada, então as vibrações com menor número de onda

correspondentes às vibrações de rede são identificados com imprecisão pelo cálculo.

Tabela 10: Números de onda calculados e escalados e os números de onda dos modos
Raman experimentais e classificação dos modos vibracionais do cristal de DM com PED
[%], para o intervalo 50− 250 cm−1.
Calculado B3LYP Experimental Cristal DM

Classificação dos modos normais de vibração com PED(%)
ωcalc ωescal ωRaman
27 27 ν[N26C8](19)
46 45 δs[C8N26C6](14)
55 54 51 δs[N30C17N15](12)

64
75
85

93 91 100 ν[C17C15](11) + δs[C17C15O27](10) + δs[O27C8C10](14)
125 122 116 ν[O28C13](16)
141 138 134 δs[O30C17C15](16)

150
161 157 164 ν[N20C1](11) + δs[C13C10C8](10)

181
216 211 206 δs[C15O27C8](19) + δs[O30C17C15](13)
235 229 233 ν[N25C6](14) + ν[N24C4](25) + δs[C2N25C6](10)
247 241 νas[O30H31](50) + δas[H31O30C17](12) + τ [H31O30C17C15](24)

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

As bandas de vibração que estão localizadas abaixo de 200 cm−1 são atribúıdas

como modos de rede, embora este limite para alguns materiais seja deslocado para maiores

ou menores valores. Então pode-se afirmar que todos os modos vibracionais encontrados

experimentalmente correspondem a vibrações da rede ou então a acoplamento entre os

modos da rede com modos internos como aqueles apresentados na tabela 10.

A figura 22 apresenta os 12 modos vibracionais experimentais e o espectro

calculado, na figura é apresentado o nomeamento de cada pico experimental observado e

o correspondente número de onda. Os modos experimentais dos quais foi posśıvel fazer

uma aproximação com o cálculo teórico foram localizados nos números de onda 51, 100,

116, 134, 164, 206 e 233 prevalecendo principalmente as vibrações 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 cálculado via DFT no intervalo
50− 250 cm−1.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais e calculados.

3.5.2 Região espectral entre 250 e 600 cm−1

Os modos vibracionais encontrados experimentalmente no espectro Raman e

calculados pelo software para a região de 250 até 600 cm−1 são apresentados na tabela

11.

Tabela 11: Números de onda calculados e escalados e os números de onda dos modos
Raman experimentais e classificação dos modos vibracionais do cristal de DM com PED
[%], para o intervalo 250− 600 cm−1.
Calculado B3LYP Experimental Cristal DM

Classificação dos modos normais de vibração com PED(%)
ωcalc ωescal ωRaman
280 274 282 ν[O30C17](16)
294 287 νs[N25C2](12) + δas[N24C3C2](15) + δas[C2N25C6](10)
299 292 294 δas[H29O28C13](24)

314
333 325 329 νas[C17C15](20)

333
352 344 348 νas[O27C8](10) + ν[O28C13](14) + δas[O28C13C10](17) $
394 385 381 ν[N26C8](11) + ν[O30C17](13)

412
420

450 440 ν[N26C8](20) + ν[O28C13](12)
484

517 505 δ[H29O28C13](13)
528 516 526 ν[N23C1](12) + τ [C4N24C3C26](15)
560 548 536 νas[N20H21](31) + δas[H22N20C1](55)

562
615 601 594 ν[N13C4](23)

Fonte: Produzida pelo autor com os dados experimentais e calculados.
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Nesta região o cálculo 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 23 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−1.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais e calculados.

Com a informação mostrada na tabela 11 pode-se observar que a maioria das

vibrações são do tipo estiramento e dobramento, tanto simétricos como antissimétricos,

também foi posśıvel identificar algumas vibrações do tipo torção.
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3.5.3 Região espectral entre 600 e 1200 cm−1

Na região espectral de 600 até 1200 cm−1 foram encontrados 23 modos expe-

rimentais, dos quais foram identificados 20 teoricamente. Os cálculos teóricos realizados

apresentaram 25 modos, nesse mesmo intervalo. Os valores dos números de onda calcula-

dos, escalados e encontrados experimentalmente no espectro Raman são apresentados na

tabela 12.

Dos resultados obtidos para esta região pode-se afirmar que é encontrada uma

boa concordância entre os resultados experimentais e os calculados, sendo posśıvel iden-

tificar aproximadamente 87% das vibrações observadas experimentalmente. Além disso,

nos valores dos números de onda experimentais apresentados na tabela 12 vários deles

estão próximos ao valor escalado e em alguns casos o valor chega a ser igual ao número

escalado.

Tabela 12: Números de onda calculados e escalados e os números de onda dos modos
Raman experimentais e classificação dos modos vibracionais do cristal de DM com PED
[%], para o intervalo 600− 1200 cm−1.
Calculado B3LYP Experimental Cristal DM

Classificação dos modos normais de vibração com PED(%)
ωcalc ωescal ωRaman
636 622 634 δs[C10C8N26](22)
663 648 644 δs[C2N25C6](14) + δas[C8N26C6](13)
664 649 664 νas[N25C6](23)

687 671 697
νs[N20C1](14) + δs[C1N23C4](19) + δs[C3N26C6](10)
δs[C4N24C3](12)

734 717 737 δs[C15O27C8](16)
765 747 755 νas[O27C8](21) + νas[C10C8](11)
804 786 795 τ [C10C8N26C6](10)
812 793 810 δs[C1N23C4](18) + δs[N24C3C2](10) + δas[C2N25C6](22)
864 845 848 δs[C17C15O27](15) + τout[O27C10N26C8](10)

878 858 862
νas[C10H12](13) + δas[O28C13C10](10) + τ [H11C10C13C15](10)
τout[O28C15C10C13](13)

901 880 νas[C6H7](21) + δas[H7C6N25](51)
907 886 907 ν[O27C15](16)
920 899 916 τ [N30C4N24C3](17) + τ [C1N23C4N24](11)

929
971 949 951 δas[H5C4N23](69)
987 964 τout[C17C13O27C15](21)
998 975 975 νas[N17H22](10) + τ [H21N20C1C2](10)
1002 979 996 τ [O30C17C15C13](10)

1014
1064 1039 1027 τ [O30C17C15C13](14)
1076 1051 τ [C3N26C6N25](10)
1090 1065 τ [C15O27C8C10](23)
1093 1068 1067 τ [O30C17C15C13](20)
1110 1085 1096 δas[H19C17O30](12) + τ [H18C17C15C13](11)

1109
1176 1149 τ [C3N26C6N25](17) + τ [C2N25C6N26](10)$
1200 1173 1176 νas[O30H31](18) + νs[C17H19](12) + τ [H31O30C17C15](20)
1216 1188 1194 νas[O28H29](23) + δas[H14C13O28](16) + τout[C13C10C15H14](19)

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

O espectro calculado e experimental para a região de 600 até 1200 cm−1 é

mostrado na figura 24. Nesta figura é posśıvel observar a semelhança entre o espectro

calculado e o espectro experimental. Nesta região os tipos de vibrações presentes foram
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classificados como dobramentos do tipo simétrico e antissimétrico, estiramentos simétricos

e antissimétricos, e torções. Um dos valores mais altos de energia potencial de distribuição

(PED) foi identificado no número de onda experimental 951 cm−1, calculado como 971

cm−1 e escalado a 949 cm−1; esta vibração é um dobramento antssimétrico no hidrogênio

5, carbono 4 e nitrogênio 23, com una percentagem de 69% PED, este modo pode ser

observado no gráfico 24 com o número 40.

Figura 24: Espectro Raman do cristal de DM e espectro calculado via DFT no intervalo
de 600− 1200 cm−1.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais e calculados.

3.5.4 Região espectral entre 1200 e 1800 cm−1

Os modos experimentais e calculados para a região espectral de 1200 até 1800

cm−1 são apresentados na tabela 13. Nesta tabela estão os 19 modos experimentais

encontrados e 20 modos calculados teoricamente. Para esta região foram correlacionados

13 modos experimentais com os modos calculados.

Como na região anterior, nesta região foi posśıvel observar uma boa apro-

ximação entre o espectro Raman calculado e o espectro experimental. Os espectros são

apresentados na figura 25. Acima de 1700 cm−1 não foram observadas vibrações teóricas

ou experimentais, pelo menos até 2800 cm−1.

A vibração do tipo estiramento foi o tipo de vibração com maior ocorrência,

embora também tenham sido observados dobramentos e torções no plano e fora do plano.
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Uma das vibrações com maior PED foi apresentada no número de onda experimental 1305

cm−1, calculado 1331 cm−1 e escalado em 1300 cm−1. Este modo foi identificado como

uma vibração do tipo dobramento antissimétrico envolvendo os átomos de hidrogênio 16,

carbono 15, oxigênio 27 com uma percentagem de 10% PED e uma torção envolvendo

os átomos de hidrogênio 9, carbono 8, oxigênio 27, carbono 15 com uma percentagem de

30% PED.

Tabela 13: Números de onda calculados e escalados e os números de onda dos modos
Raman experimentais e classificação dos modos vibracionais do cristal de DM com PED
[%], para o intervalo 1200− 1800 cm−1.
Calculado B3LYP Experimental Cristal DM

Classificação dos modos normais de vibração com PED(%)
ωcalc ωescal ωRaman

1205
1237
1249

1293 1263 1261 ν[C10H12](13) + τout[C13C10C15H14](13)
1328 1297 1298 τout[C13C10C15H14](11)
1331 1300 1305 δas[H16C15O27](10) + τ [H9C8O27C15](30)
1345 1314 τ [H9C8O27C15](12)
1364 1332 1326 τ [C1N23C4N24](22) + τ [C2N25C6N26](12) + τout[N20C2N23C1](11)
1368 1336 νs[C15H16](37)
1378 1346 1349 δs[H16C15O27](23)
1394 1362 1367 ν[C4H5](21) + τout[N20C2N23C1](18)

1380
1426 1393 1392 ν[C17H19](13) + νs[N24C3](12)
1443 1409 ν[O28H29](10) + ν[C13C10](19)
1447 1414 νas[C8H9](34)
1452 1419 1420 νas[C8H9](24)
1477 1443 1445 νas[C10H12](12) + νas[C10H11](22)
1498 1464 νas[C4H5](12) + ν[C17H18](16)
1502 1468 νs[C17H18](12) + δ[H19C17O30](10)
1532 1497 1480 δas[N26C6N14](13) + τ [H7C6N25C2](10)
1543 1508 1509 δ[H34O32H33](100)

1516
1606 1569 1571 τ [H21N20C1C2](10) + τout[N24N26C2C3](18)
1612 1575 τout[N24N26C2C3](21)
1644 1606 1616 νs[N20H22](28) + τ [H21N20C1C2](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 cm−1.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais e calculados.

3.5.5 Região espectral entre 2750 e 3450cm−1

Encerrando a descrição do espectro Raman do DM em condições ambiente

mostra-se a região espectral comprendida entre 2750 cm−1 e 3450 cm−1. A tabela 14

apresenta os números de onda calculados e experimentais correspondentes a esta região.

Nesta região espectral foram encontrados 13 modos experimentais, dos quais

foi posśıvel identificar 8 com ajuda dos cálculos teóricos.

O gráfico com os espectros teórico e experimental para esta região 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 cálculo ser feito numa molécula isolada, ficando as ligações de

hidrogênio desconsideradas e outras interações presentes no cristal. Apesar deste fato, foi

posśıvel fazer a identificação de alguns modos experimentais e os cálculos mostraram só

vibrações do tipo estiramento como é verificado na tabela 14. Dos modos identificados

experimentalmente é posśıvel afirmar que os modos nomeados como 79 e 80 podem corres-

ponder com vibrações do tipo N H como as calculada para 3608 e 3743 cm−1. Enquanto

o modo nomeado como 81 acreditase que por estar depois de 3300 cm−1 corresponde com

os estiramentos da molécula de água. Dessa maneira, a classificação de todos os modos

normais de vibração do DM fica completa.
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Tabela 14: Números de onda calculados e escalados e os números de onda dos modos
Raman experimentais e classificação dos modos vibracionais do cristal de DM com PED
[%], para o intervalo 2750− 3450 cm−1.
Calculado B3LYP Experimental Cristal DM

Classificação dos modos normais de vibração com PED(%)
ωcalc ωescal ωRaman

2846
3022 2886 2877 νs[C17H18](15) + νs[C17H19](15)
3067 2929 2919 ν[C13H14](53) + νas[C17H18](12) + νas[C17H19](12)

3076 2938 2938
ν[C13H14](35) + νs[C10H11](11) + νs[C10H12](11) + ν[C8H9](14)+
ν[C15H16](11) + ν[C17H19](13)

3077 2939
ν[C13H14](40) + νs[C10H11](11) + νs[C10H12](11) + ν[C8H9](24)+
ν[C15H16](11)

3093 2954 2953 ν[C13H14](53) + νs[C10H11](11) + νs[C10H12](11) + ν[C8H9](34)
3095 2956 2971 νs[C10H11](22) + νs[C10H12](22) + ν[C8H9](34)
3146 3004 3008 νas[C10H11](44) + νas[C10H12](44) + ν[C8H9](11)
3185 3042 3048 ν[C4H5(55)
3260 3113 3128 ν[C6H7](39)

3165
3217
3260
3375

3608 3445 νs[N20H21](50) + νs[N20H22](50)
3743 3574 νas[N20H21](50) + νas[N20H22](50)
3809 3638 ν[H29O28](100)
3830 3658 ν[H31O30](100)
3860 3686 νs[H34O32](50)νs[H33O32](50)
4004 3824 νas[H34O32](50)νas[H33O32](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−1.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais e calculados.
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4 RESULTADOS EM ALTAS PRESSÕES

Nesta seção serão apresentados os resultados correspondentes ao experimento

em altas pressões, realizado com uma pequena amostra do cristal de DM. O experimento

foi realizado conforme o procedimento descrito na seção 2.4. Para facilitar o entendimento

serão apresentados os resultados de cada região espectral com sua respectiva discussão. O

experimento foi realizado até uma pressão de 5,6 GPa, os números atribúıdos aos modos

vibracionais na seção 3.5 serão mantidos nesta seção.

Devido ao fato da célula de pressão possuir diamante, existir um rubi para a

calibração da pressão e o fluido transmissor utilizado ser o nujol (também conhecido como

óleo mineral), em cada uma das regiões serão apresentados os gráficos do espectro Raman

dentro e fora da célula de pressão, pois pode acontecer o surgimento ou desaparecimento

de modos devido a estes diferentes elementos.

4.1 Região espectral entre 50 e 250 cm−1

Em condições ambiente foram identificados doze modos vibracionais nessa

região espectral. Dentro da célula de pressão 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 pressão o sinal apresenta menor intensidade (27).

Figura 27: Espectro Raman do cristal de DM, na região entre 50 e 250 cm−1, em
condições ambiente dentro e fora da célula de pressão.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.



58

Figura 28: Espectro Raman do cristal de DM, na região entre 50 e 250 cm−1, sujeito à
variações de pressão até 5,6 GPa.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Na figura 28 são apresentados oa espectros Raman da DM em várias pressões.

Como relatado no parágrafo anterior, foram identificados nove modos à pressão ambiente.

A partir de 0,6 GPa a banda marcada pelo número 5 começa a se deformar indicando

o aparecimento de uma nova banda. Essa nova banda (marcada como 5’) torna-se mais

viśıvel no espectro registrado em 0,8 GPa. A partir desse valor de pressão a banda 5’

permanece viśıvel até a mais alta pressão atingida nos experimentos. Esse parece ser um

interessante ind́ıcio de que o cristal sofra uma transição de fase em torno de 0,8 GPa. De

fato, mudanças no número de modos normais de baixa energia ativos no Raman têm sido

associados a transições 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 mudanças nos espectros Raman

do cristal submetido a altas pressões.

Uma outra mudança observada nos espectro Raman da DM sob altas pressões

diz respeito ao modo 7. Observa-se que este modo só é viśıvel até a pressão de 0,8 GPa.

Entretanto, há de se considerar o fato de que mesmo à pressão 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 dif́ıcil observação. Ou seja, embora o modo 7 desapareça

durante a compressão, ele não é uma boa sonda para determinar a ocorrência de uma

eventual transição de fase. Com a compressão do DM também se observa que a partir de

2,3 GPa começa a aparecer no espectro Raman um pico com número de onda 50 cm−1,

marcado com a letra A. Esse aparecimento também não pode ser considerado como ind́ıcio

de uma eventual mudança na fase, haja vista que o modo poderia estar presente em outros

valores de pressão, mas com números de onda inferiores a 50 cm−1 o que significa que

ele não poderia ser visto (os espectros Ramans nos nossos experimentos foram registados

a partir de 50 cm−1). Outro fato interessante é a separação do modo 2 em 2,8 GPa,

dando origem ao modo 2’. Há de se destacar que esse modo 2’ possui uma intensidade

muito baixa. Da mesma maneira aparentemente há uma nova separação da banda 2’

produzindo uma nova banda 2”, agora em 4,5 GPa. Novamente, a banda 2” é de muita

baixa intensidade de tal forma que fica dif́ıcil inferir a ocorrência de transições de fase em

2,8 GPa e 4,5 GPa apenas com estas evidências.

Encerrando a discussão sobre os espectros da figura 28, 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 parágrafos, podemos sugerir a ocorrência de uma transição de fase em 0,8 GPa e

algumas modificações espectrais sutis em torno de 2,3 GPa e 4,5 GPa, que precisariam ser

analisadas à luz dos resultados de outras regiões espectrais ou mesmo por outras técnicas

experimentais para se chegar a uma conclusão mais confiável se estariam associadas a

transições de fase estruturais.

Na figura 29 são apresentados os ajustes dos gráficos do número de onda versus

a pressão. Estes ajustes podem ser do tipo linear (equação 4.1) ou parabólico (equação

4.2). Para o modo 2” e o modo 4’ não foi posśıvel realizar o ajuste por conta da pouca

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

ω = ω0 + αP (4.1)
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Figura 29: Gráfico do número de onda em função da pressão na região entre 50 e 250
cm−1.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

ω = ω0 + αP + βP 2 (4.2)

Os parâmetros dos ajustes correspondentes aos modos encontrados nesta região

espectral são apresentados na tabela 15. Os parâmetros de ajuste para os modos 1, 3, 4,

5, 6 e 8 são válidos para todo o experimento como é observado no gráfico da direita da

figura 29.
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Tabela 15: Modos Raman observados no cristal de DM na região espectral 50-250 cm−1

à pressão ambiente (ωexp) e parâmetros obtidos a partir do ajuste linear (ω = ω0 + αP )
e do ajuste parabólico (ω = ω0 + αP + βP 2) aos pontos experimentais . Os valores de
pressão (P) estão em GPa. Os valores de ωexp e ω0 estão em cm−1.

Modo ωexp
ω0 α β ω0 α β
0, 0 ≤ P ≤ 2, 8 2, 9 ≤ P ≤ 5, 6

A 50 44,67 2,65
1 52 53,59 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 14,31 -1,41
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 gráfico pode-se apreciar mudanças

de interesse nos modos 2 e 5 que têm um comportamento parabólico até 2,8 GPa e no

seguinte intervalo de pressão o comportamento muda para linear. Isso pode sugerir uma

transição de fase no cristal. O fato do modo 7 desaparecer quanto a pressão é de 0,8 GPa

também pode indicar a ocorrência de uma posśıvel transição de fase que foi sugerida pelo

comportamento da banda 5.
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4.2 Região espectral entre 250 e 600 cm−1

Para a região compreendida entre 250 cm−1 e 600 cm−1 em pressão ambiente

e fora da célula de pressão foram encontrados 14 modos vibracionais, identificados desde

o número 13 até o número 26 como foi mostrado no gráfico 23 na seção de resultados em

condições ambiente. Entre eles observa-se que em condições ambiente dentro da célula de

pressão os modos 15 (314 cm−1), 19 (381 cm−1), 22 (484 cm−1), 23 (526 cm−1), 23 (536

cm−1) e 26 (594 cm−1), apresentaram baixa intensidade. As discrepâncias observadas no

espectro dentro e fora da célula são apresentadas na figura 30; pode-se observar que os

picos dentro da célula de pressão sofrem uma diminuição significativa na intensidade.

Figura 30: Espectro Raman do cristal de DM, na região entre 250 e 600 cm−1, em
condições ambiente dentro e fora da célula de pressão.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Os espectros para esta região conforme a pressão variava são apresentados

no gráfico da figura 31. A primeira mudança percept́ıvel 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 pressão é 1,8 GPa

o modo 18 se desdobra gerando o modo 18’. Note-se que o modo 18 já vem se deformando

em menores valores de pressão, o que significa que é um processo cont́ınuo. Os modos 20

e 25 são desdobrados quando o valor da pressão 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

pressão de 3,7 GPa surge um novo modo identificado no gráfico como C. Nesta região não

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

Figura 31: Espectro Raman do cristal de DM, na região entre 250 e 600 cm−1, sujeito à
variações de pressão até 5,6 GPa.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Na figura 32 são apresentados os ajustes para os números de onda experimen-

tais em função da pressão. Para esta região foi posśıver realizar os ajustes de todos os

modos observados. Na tabela 16 são apresentados os parâmetros dos ajustes realizados

para esta região espectral.

Também foi identificada uma mudança 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 pressão é 2,8 GPa. Para os outros modos, um
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Figura 32: Gráfico do número de onda em função da pressão na região entre 250 e 600
cm−1.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Tabela 16: Modos Raman observados no cristal de DM na região espectral 250-600
cm−1 à pressão ambiente (ωexp) e parâmetros obtidos a partir do ajuste linear
(ω = ω0 + αP ) e do ajuste parabólico (ω = ω0 + αP + βP 2) aos pontos experimentais .
Os valores de pressão (P) estão em GPa. Os valores de ωexp e ω0 estão em cm−1.

Modo ωexp
ω0 α β ω0 α β
0, 0 ≤ P ≤ 2, 3 2, 8 ≤ P ≤ 5, 6

B 257 205,69 23,76 -2,17
14’ 304 288,17 6,96
14 294 293,97 10,97 0,50
16 329 330,19 4,02
17 334 334,83 4,98
18 348 349,25 5,87 -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 526 522,53 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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único 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 reforçar a ocorrência da

posśıvel mudança de fase mencionada na região anterior.
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4.3 Região espectral entre 600 e 1270 cm−1

Nesta região observa-se que durante a comparação dos espectros Raman dentro

e fora da célula de pressão muitos picos diferem bastante nas suas intensidades. Na figura

33 são apresentados os espectros para a região de 600 cm−1 até 1270 cm−1 dentro e fora

da célula de pressão. Nesta figura são identificados alguns modos que desaparecem: 29

(697 cm−1), 36 ( 862cm−1), 40 (951 cm−1), 41 (975 cm−1), 42 (996 cm−1), 46 (1096 cm−1)

e 47 (1109 cm−1). Infelizmente, alguns dos modos que são viśıveis no espectro dentro da

célula apresentam-se com pouca intensidade o que fará com que não sejam mais viśıveis

no espectro do seguinte ponto de pressão. Assim os modos 28, 29, 33, 39, 50, 51 e 53 não

puderam ser acompanhados.

Figura 33: Espectro Raman do cristal de DM, na região entre 600 e 1270 cm−1, em
condições ambiente dentro e fora da célula de pressão.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Na figura 34 são apresentados os espectros do DM para os diferentes valores

de pressão. As primeiras mudanças que foram observadas nesta região foi em torno de

0,8 GPa onde acontece o surgimento do modo D com número de onda 668 cm−1 e o

desdobramento do modo 38 gerando o modo 38’ com número de onda 923 cm−1. O modo

43 é viśıvel até 2,8 GPa. O surgimento do modo 52’ acontece na pressão de 1,8 GPa.

E finalmente quando a pressão atinge o valor 3,9 GPa acontece o surgimento do modo

E com número de onda 1115 cm−1. Nesta região para todos os modos que sugiram foi

posśıvel observá-los até o espectro de mais alta pressão. As linhas pontilhadas na figura
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34 ajudam ao leitor a seguir alguns modos de baixa intensidade.

Figura 34: Espectros Raman do cristal de DM na região entre 600 e 1270 cm−1, sujeito
à variações de pressão de até 5,6 GPa.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Devido à alta quantidade de modos existentes nesta região, pois só no primeiro

espectro é posśıvel observar 13 modos, e também devido ao fato de que com a compressão

surgem 4 modos, perfazendo um total de 17 modos para ajustar, os ajustes dos modos

vão ser apresentados em dois gráficos na figura 35.

Pode-se observar que o modo 38’ sofre um salto no número de onda em torno de

2,8 GPa mas mantém o ajuste linear durante todo o experimento. De fato, nos valores de

pressão 2,9 GPa 3,7 GPa e 3,9 GPa essa banda apresenta uma intensidade muito baixa e

não é confiável sua localização. Os modos que apresentaram comportamentos parabólicos

foram os 31, 32, 37, 38, 43 e o modo 49. Os outros modos foram ajustados com curvas

lineares.
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Figura 35: Gráfico do número de onda em função da pressão para a região entre 600 e
1270 cm−1.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.
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Os parâmetros dos ajustes realizados apresentados nos gráficos da figura 35

são apresentados na tabela 17. Os ajustes realizados permitem observar que para a

maioria dos modos o ajuste realizado é válido para todo o experimento exceto a quebra

já 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 região 600-1270 cm−1 à
pressão ambiente (ωexp) e parâmetros obtidos a partir do ajuste linear (ω = ω0 + αP ) e
do ajuste parabólico (ω = ω0 + αP + βP 2) aos pontos experimentais . Os valores de
pressão (P) estão em GPa. Os valores de ωexp e ω0 estão em cm−1.

Modo ωexp
ω0 α β ω0 α β

Modo ωexp
ω0 α β ω0 α β

0, 0 ≤ P ≤ 2, 8 2, 9 ≤ P ≤ 5, 6 0, 0 ≤ P ≤ 2, 9 3, 9 ≤ P ≤ 5, 6
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 0,25 0,28 48 1173 1175,16 3,00
35 848 848,14 2,50 49 1194 1193,51 3,32 -0,17
37 907 906,68 4,55 0,11 52’ 1239 1237,08 1,41 -0,04
38 915 915,99 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 Região espectral entre 1450 e 1750 cm−1

Os modos vibracionais do diamante e do rubi estão presentes na faixa espectral

de 1270 até 1450 cm−1, devido a isso esta região não foi medida no experimento de pressão.

Então, a seguinte região espectral a ser apresentada compreende o intervalo entre 1450

até 1750 cm−1.

A comparação dos espectros do DM dentro e fora da célula de pressão é apre-

sentada na figura 36. Nesta região, todos os modos que tinham sido observados fora da

célula também são observados dentro dela. A única discrepância é o surgimento de uma

banda que vai ser nomeado nas discussões e nos gráficos como ∗ localizado em condições

ambientes no número de onda 1552 cm−1. Essa banda pode ter no mı́nimo duas origens.

A primeira hipótese é que ela é devido à luminescência do rubi, resultado do acoplamento

elétron-fônon (transição ”um fônon”). A segunda hipótese 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 pressões um pouco maiores o modo fica englobado pelo modo 64.

Figura 36: Espectro Raman do cristal de DM, na região entre 1450 e 1750 cm−1, em
condições ambiente dentro e fora da célula de pressão.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Os espectros Raman do DM em diferentes pressões estão na figura 37, e na

figura 38 estão os correspondentes ajustes para os modos observados. Uma das primeiras

mudanças 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 à
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luminescência do rubi, de tal modo que não será relevante na discussão. O modo 58 que

como já foi mencionado engloba o modo 59 é observado até 3,1 GPa, nos seguintes valores

de pressão a intensidade dele não é percebida. A banda ∗ vai perdendo intensidade

conforme a pressão aumenta até se converter num ombro do modo 66, e finalmente é

absorvido pelo modo 66 quando a pressão 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 não são

percept́ıveis 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 região espectral entre 1450 e 1750
cm−1, sujeito à variações de pressão até 5,6 GPa.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Para esta região espectral foram ajustados os valores dos números de onda
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Figura 38: Grafico do número de onda em função da pressão para a região espectral
entre 1450 e 1750 cm−1.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

de 8 modos, sendo que apenas dois (modo 63 e modo 66) permanecem desde o ińıcio do

experimento até o final. Nos ajustes presentes para esta região não foram identificadas

grandes mudanças. Os parâmetros dos ajustes lineares ou parabólicos são apresentados

na tabela 18.

Tabela 18: Modos Raman observados no cristal de DM na região 1450-1750cm−1 à
pressão ambiente (ωexp) e parâmetros obtidos a partir do ajuste linear (ω = ω0 + αP ) e
do ajuste parabólico (ω = ω0 + αP + βP 2) aos pontos experimentais . Os valores de
pressão (P) estão em GPa. Os valores de ωexp e ω0 estão em cm−1.

Modo ωexp ω0 α β Pressão
63 1480 1480,05 3,70 0, 0 ≤ P ≤ 5, 6
63’ 1494 1495,88 -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 ≤ 3, 1
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 Região espectral entre 2750 e 3450 cm−1

A última região na qual foram feitas medidas é no intervalo espectral desde

2750 até 3450 cm−1. Nesta região são encontrados os modos caracteŕısticos do nujol,

por isso o espectro dentro da célula de pressão vai apresentar mudanças significativas

em comparação como o espectro fora da célula. A figura 39 apresenta a comparação do

espectro dentro e fora da célula. Não foram observados os modos conhecidos como 73,

77, 80 e 81 e apesar de ter a influência do nujol foi posśıvel identificar os outros modos

desta região. Outra das discrepâncias observadas é o surgimento do modo nomeado como

+ no número de onda 2891 cm−1. O que é importante na discussão que se segue é que os

modos de 69 a 72 podem ser vistos como a contribução do DM com o nujol de tal maneira

que os seus comportamentos embora sejam analisados, não podem ser utilizados para se

tirar grandes conclusões à respeito do material.

Figura 39: Espectro Raman do cristal de DM, na região entre 2750 e 3400 cm−1, em
condições ambiente dentro e fora da célula de pressão.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Os espectros do DM conforme a pressão aumentada, são apresentados na fi-

gura 40. Nesta região não foi observado o surgimento de novos modos vibracionais. É

posśıvel acompanhar o modo 72 até 4,7 GPa, nos seguintes valores de pressão o modo fica

misturado com os modos do nujol. O modo 75 é viśıvel até 2,7 GPa, após este valor de

pressão perde muita intensidade dificultando a sua identificação. Finalmente, a última

observação de mudanças significativas nesta região espectral sob pressão é no modo 76

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

experimento.

Figura 40: Espectro Raman do cristal de DM, na região entre 2450 e 3400 cm−1, sujeito
à variações de pressão até 5,6 GPa.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Os ajustes para esta região são observados no gráfico 41. Os modos 71 e 72

apresentaram mudanças no ajuste em 2,3 GPa e 3,9 GPa respectivamente, enquanto que

o modo 72 apresenta uma mudança do ajuste linear para o ajuste do tipo parabólico.

Na tabela 19 são apresentados os parâmetros dos ajustes encontrados para cada um dos

modos, na tabela também são esclarecidos os intervalos de pressão para os quais os ajustes

têm validade.
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Figura 41: Gráfico do número de onda em função da pressão para a região entre 2450 e
3400 cm−1.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Nesta região, devido à presença dos modos vibracionais do nujol, não é posśıvel

afirmar com certeza se as vibrações observadas são correspondentes só ao material. Também

é posśıvel observar que os modos correspondentes ao estiramento O-H da água não estão

presentes nesta região. Isto pode acontecer porque o nujol introduz também uma leve

luminiscência que pode encobrir o 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 região 2750-3400cm−1 à
pressão ambiente (ωexp) e parâmetros obtidos a partir do ajuste linear (ω = ω0 + αP ) e
do ajuste parabólico (ω = ω0 + αP + βP 2) aos pontos experimentais . Os valores de
pressão (P) estão em GPa. Os valores de ωexp e ω0 estão em cm−1.

Modo ωexp ω0 α β Pressão
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 0,94 0, 0 ≤ P ≤ 5, 6

71 2819
2918,80 15,10 -1,90 0, 0 ≤ P ≤ 3, 9
2443,62 195,87 -18,19 4, 4 ≤ P ≤ 5, 6

72 2938
2837,33 9,75 0, 0 ≤ P ≤ 2, 3
3022,88 -46,15 7,98 2, 8 ≤ P ≤ 4, 7

74 2967 2968,21 13,89 0,64 0, 0 ≤ P ≤ 5, 6
75 3008 3007,64 10,73 0, 0 ≤ P ≤ 2, 3

76 3053
3049,12 6,55 0, 0 ≤ P ≤ 2, 9
3029,03 10,00 4, 4 ≤ P ≤ 5, 6

78 3128 3127,27 3,04 0, 0 ≤ P ≤ 5, 6
Fonte: Produzida pelo autor com os dados experimentais.
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4.6 Espectros comparativos compressão e descompressão

Nesta seção são apresentados os espectros comparativos para 6 pares de valores

de pressão no processo de compressão e descompressão do cristal, para todas as regiões

estudadas no experimento.

Figura 42: Espectros de Raman da compressão (em preto) e da descompressão (em
vermelho) para diferentes valores de pressão, nas regiões de 50-250 cm−1, 250-600 cm−1

e 600-1270 cm−1.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.

Figura 43: Espectros de Raman da compressão (em preto) e da descompressão (em
vermelho) para diferentes valores de pressão, nas regiões de 1450-1750 cm−1 e 2750-3400
cm−1.

Fonte: Produzida pelo autor a partir dos dados experimentais.
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Nas figuras 42 e 43 são apresentados os diferentes espectros comparativos para

cada região. Devido a que não são observadas grandes mudanças nos espectros para a

compressão e descompressão é posśıvel deducir que as mudanças observadas no cristal de

DM quando é submetido a altas pressões são de tipo reversśıvel.



79

4.7 Discussão

Nesta seção será feita uma discussão geral sobre os resultados obtidos no ex-

perimento com pressão realizado no cristal de DM.

Antes da discussão sobre os resultados da DM propriamente dito, talvez seja

interessante contextualizar os estudos das propriedades vibracionais de cristais orgânicos

nos quais as ligações de hidrogênio desempenhan um importante papel. A referência

mais fácil de ser reportada talvez sejam os cristais de aminoácidos, haja vista que eles

vêm sendo estudados há mais de vinte anos. Nesses estudos procura-se entender diversos

aspectos do material como o comportamento de modos associados a ligações de hidrogênio

(através da espectrospia Raman) [37–40] ou a ocorrência de anisotropias na rede ou mesmo

polimorfismo (através de medidas de difracção de raios-X [41]ou medidas de difração de

nêutrons [42]).

Dos estudos realizados até agora nos cristais de aminoácidos pode-se entender

que o comportamento desses materiais sob altas pressões é dif́ıcil de ser previsto. De

fato, ao se avaliar o comportamento dos cristais de aminoácidos sob altas pressões, o

quadro fornecido pelos estudos experimentais é bem complexo [43]. A α-glicina submetida

até pressões de 23 GPa não apresenta nenhuma transição de fase, enquanto a β-glicina

apresenta uma transição de fase em apenas 0,76 GPa. A L-leucina apresenta modificações

em três diferentes intervalos de pressão, 0-0,4 GPa, 0,8-1,46 GPa e em aproximadamente

3,6 GPa. O contraste entre os casos da α-glicina e aqueles da β-glicina e da L-leucina

mostra que não é trivial a identificação dos fatores que contribuem para que a estabilidade

dos cristais sob altas pressões seja prevista. Isso é o que justifica o estudo de altas pressões

realizado nesse trabalho. Vamos agora tentar fornece uma interpretação para os resultado

obtidos na DM.

De forma geral, observando-se todas as regiões espectrais estudadas, ao se

comparar os espectros dentro e fora da célula de pressão foram notados vários desapareci-

mentos de modos vibracionais. Só foram percebidos dois surgimentos de modos os quais

foram nomeados como ∗ e +; estes modos podem surgir por conta da luminescência do

rubi (transição ”um fônon”) ou o nujol utilizado para transmitir a pressão hidrostática

durante o experimento.

Em todo o experimento foram observados 9 desdobramentos de modos os quais

foram identificados com números e “ linhas”, bem como foi posśıvel observar o surgimento

de 6 modos vibracionais identificados com letras.

A região espectral inferior a 200 cm−1 correspondente aos modos de rede,

e as mudanças nos modos pertencentes a esta região geralmente sugerem transições de
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fase do tipo estrutural. Mudanças espectrais e fora deste intervalo são conhecidas como

mudanças do tipo conformacional. Geralmente acontece que uma transição estrutural

é acompanhada por uma transição conformacional. Em cada uma das regiões foram

comentadas várias mudanças observadas em diferentes valores de pressão, porém nem

todas as mudanças observadas correspondem à transições de fase. Na primeira região

espectral apresentada, que compreende os números de onda entre 50 e 250 cm−1, foi

observado que o modo 7 (135 cm−1) perde intensidade até desaparecer quando a pressão

é de 0,8 GPa; isso pode indicar uma transição de fase estrutural. Para aquele valor de

pressão foram observadas várias mudanças em outros modos, por exemplo, o surgimento

do modo 14’ no número de onda 294 cm−1, junto com o modo D em 668 cm−1; e o modo

38’ em 932 cm−1 ocorrem no mesmo valor de pressão, respectivamente. Então, diante

desse quadro, pode ser confirmada uma transição de fase estrutural acompanhada por

mudanças conformacionais quando a pressão é 0,8 GPa.

Em 2,3 GPa foi observado o surgimento do modo A em 50 cm−1, gerando a

posibilidade de uma nova transição estrutural, a qual é acompanhada por descontinui-

dades nos ajustes dos modos 2, 5 e 20, localizados nos seguintes números de onda sob

condições ambiente 63 cm−1, 100 cm−1 e 412 cm−1, respectivamente. Entretanto, como

discutido anteriomente, esse surgimento do modo A pode ser devido a uma banda já exis-

tente abaixo de 50 cm−1 que se deslocou para maiores números de onda. Neste mesmo

valor de pressão foi observada a mudança de comportamento linear para comportamento

parabólico no modo 72 junto com o desaparecimento do modo 75 com número de onda

3008 cm−1 em condições ambiente. Também foi observado o surgimento do modo 25’

com número de onda 562 cm−1. Não obstante não é fact́ıvel confirmar uma transição

neste valor pois pode-se observar em 2,8 GPa outras modificações importantes, como por

exemplo, o surgimento do ombro no modo 2 gerando o modo 2’ no número de onda 83

cm−1, o surgimento do modo B com número de onda 257 cm−1, e o surgimento do modo

25’. Outras mudanças interessantes são as descontinuidades nos ajustes dos modos 38’

quando a pressão é 2,8 GPa e a descontinuidade no modo 76 quando a pressão é 2,9 GPa.

Então é viável afimar que existe uma transição estrutural acompanhada de mudanças

conformacionais no intervalo de pressão entre 2,3 GPa e 2,9 GPa.

Finalmente, o último intervalo onde acontecem modificações significativas entre

3,7 GPa e 3,9 GPa. Quando a pressão é de 3,7 GPa desaparecem os modos 9, ∗ e 68

localizados nos números de onda 164 cm−1, 1552 cm−1 e 1667 cm−1, respectivamente e

surge o modo C, em 529 cm−1. Para o valor de 3,9 GPa é observado o surgimento do modo

E e o modo F nos números de onda 1115 cm−1 e 1631 cm−1, respectivamente, enquanto

o modo 64 (1513 cm−1) desaparece. Uma vez que as mudanças nesse último intervalo
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de pressão não envolvem grandes modificações na região dos modos de baixo número de

onda, significa que a mudança de fase pode ser classificada como conformacional.

Como último comentário, observa-se que algumas bandas de baixos números

de onda possuem um comportamento bastante não linear, o que sugere o acoplamento de

modos de baixa energia com modos envolvendo ligações de hidrogênio. Outras técnicas,

como o espalhamento de nêutrons, poderão ser utilizadas para deixar essa questão um

pouco mais clara.
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5 CONCLUSÕES 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 evaporação lenta e confirmada

a estrutura fazendo-se medidas de difração de raios X. Para auxiliar na caracterização

estrutural foram realizados cálculos de primeiros prinćıpios com o software Gaussia09W.

Para as medidas realizadas em condições ambiente foi posśıvel identificar apro-

ximadamente 65% dos modos observados experimentalmente, sendo que em algumas

regiões a percentagem da identificação dos modos com ajuda dos cálculos chegou até

87%. As discrepâncias observadas entre o cálculo e os resultados experimentais podem

ser atribúıdas ao fato dos cálculos terem sido realizados numa molécula isolada e não no

cristal.

No caso do experimento sob altas pressões foram determinados diferentes ajus-

tes lineares e parabólicos, sendo que os ajustes de segundo grau podem ter como causa o

acoplamento de modos vibracionais com ligações de hidrogênio como já foi reportado na

literatura para o ácido L-glutâmico na forma α. Nos experimentos discutidos no presente

trabalho foram observadas 2 posśıveis transições 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 mudança

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 pressões fazendo medidas mais refinadas nos intervalos onde

são observadas a segunda e a terceira transição bem como aumentar o valor máximo de

pressão. Também podem ser feitas medidas que envolvam mudanças de temperatura para

desta forma confirmar os resultados reportados na literatura [36]. Para complementar a

análise das transições observadas podem ser realizadas medidas de difração de raios X sob

altas pressões. E, finalmente, devido à presença de água no material poderia ser uma boa

ideia realizar medidas de espalhamento de nêutrons para realizar uma melhor análise das

ligações de hidrogênio e da influência da presença da molécula de água na estrutura.
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APÊNDICE A -- ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL

A finalidade deste apêndice é dar uma descrição mais detalhada dos dois tipos

de espectroscopia que foram utilizados no desenvolvimento desta dissertação.

A espectroscopia é uma area de grande interesse na ciência pois permite conhe-

cer diferentes aspectos dos materiais. Os espectros podem ser descritos como uma espécie

de impressão digital de um material, aquela impressão digital vai depender de diversos

fatores como a masa dos átomos, os arrangos geométricos das moléculas e a força das

ligações das moléculas. Então, cada material vai gerar como resultado um espectro carac-

teŕıstico. Para conhecer as diferentes propriedades de materiais existem inúmeras técnicas

experimentais, no caso das propriedades vibracionais e estruturais nesta dissertação foram

utilizadas a espectroscopia Raman e a espectroscopia infravermelho (IR).

De forma geral a espectroscopia molecular é baseada na interação presente

entre a matéria e a radiação electromagnética. Aquela radiação é composta por um feixe

de part́ıcula cujo movimento pode ser descrito com as equações de mecânica quântica

ondulatória [44].

Devido a que cada estado da matéria é quantizado a absorção ou emissão

de radiação que ocorre pode ser determinada pelos valores de energia caracteŕıscticos

das moléculas [45]. A equação fundamental que descreve a energia de radiação electro-

magnética transportada por um fotón é:

E = hν = h
c

λ
(A.1)

onde h corresponde à constante de Plank (6, 626×−34 Js−1), ν é a frequência da radiação,

c a velocidade da luz no vácuo (2, 99×8 ms−1) e λ corresponde ao comprimento de onda

da radiação [46].

No momento em que a radiação incide sobre a amostra ocorre uma trans-

ferência de energia, sendo resultante da interação de ambas, podem ser observadas transições

vibracionais, rotacionais, electrônicas, e transições associadas ao spin [44]. Dependendo

do tipo de transição esta pode ser ativa o inativa em algum tipo de espectroscopia. Então,

existem alguns modos vibracionais que são ativos no Raman mas sáo 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 recuperação da amostra após 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.

Então, os elétrons vibram com a frequência da radiação incidente. Aquele momento de

dipolo pode ser descrito em terminos da polarizabilidade α e o campo elétrico E como:

~P = α · ~E (A.2)

O campo elétrico que interage com a amostra pode ser descrito como ~E = ~E0cos(2πν0t),

reescrevendo a expressão A.2 temos:

~P = α ~E0cos(2πν0t) (A.3)

Para que a polarizabilidade seja ativa no Raman é necesário que ela varie em função da

distância entre os núcleos. Então expandindo a polarizabilidade em torno da posição de

equiĺıbrio:

α ≈ α0 + (q + qeq)

(
∂α

∂q

)
(A.4)

onde α0 representa a polarizabilidade na distância internuclear de equiĺıbrio e q corres-

ponde à separação internuclear em qualquer instante. Como a separação internuclear é

afetada pela frequência vibracional νs então: q − qeq = q0cos(2πνst) sendo q0 a separação

internuclear máxima relativa à posição de equiĺıbrio. Então reescrevendo A.9 temos:

α ≈ α0 +

(
∂α

∂q

)
q0cos(2πνst) (A.5)

Com esta expressão da função de polarizabilidade e com indentidade trigonomética:

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

P = α0E0cos(2πνt)+
E0q0

2

(
∂α

∂q

)
cos[2π(νs+ν0)t]+

E0q0
2

(
∂α

∂q

)
cos[2π(νs−ν0)t] (A.6)

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

lidade varie em função da distância, isto é representado por
∂α

∂q
na equação A.6. Então

para que as linhas Raman apareçam é necesário que
∂α

∂q
seja diferente de 0. Na expressão

A.6 é posśıvel observar que o primeiro termo não apresenta variação com a frequência,

por tanto, este termo representa o espalhamento Rayleigh, no segundo termo pode ser

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

com o espalhamento Raman Stokes.

O tratamento clássico do efeito Raman fornece informação importante acerca

das exigencias para ter uma transição Raman, mas, neste tratamento o espectro Raman

deveria apresentar simetria. Porem é observado no espectro que a linha Stokes é maior à

linha anti-Stokes. Devido a isto, foi necesário fazer uma descrição quântica do espalha-

mento Raman.

Na descrição quântica do espalhamento Raman é observado que os ńıveis de

energia de uma molécula são perturbados quando um fotón incide sobre ela, então a

molécula passa para um estado intermediário (virtual) e decai para um estado vibracional

excitado [47].

O momento de transição no modelo quântico é descrito como:

~Pmn = (αij)mn · ~E (A.7)

onde (αij)mn corresponde às componentes do tensor de polarizabilidade. A relação entre

os componentes do momento de sipolo e os do compo elétrico são dadas por:

Px = αxxEx + αxyEy + αxzEz

Py = αyxEx + αyyEy + αyzEz (A.8)

Pz = αzxEx + αzyEy + αzzEz

As expressões em A.8 são válidas para os espalhamento Rayleigh, onde a polarizabilidade é

considerada como intŕınseca. Para ter atividade no Raman deve-se ter pelo menos um dos

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

podem ser escritas como:

(αij)mn =

∫
ψmαijψndt (A.9)

Considerando o deseonvolvimento em série de Taylor a equação A.9 é reescrita como:

(αij)mn = (αij)0

∫
ψmψndt+

(
∂αij
∂q

)∫
ψmqψndt (A.10)

Os estados vibracionais m e n são diferentes, no espalhamento Raman Stokes

ou anti-Stokes, então a primeir integral do segundo termo da equação A.10 é igual a zero,

por causa da ortogonalidade entre ψm e ψn.

Quando m = n o primeiro termo de A.10 corresponde ao espalhamento Ray-

leigh. Para que o segundo termo seja diferente de zero, devem ser cumplidas as seguintes

condições [48]:
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•
(
∂αij
∂q

)
0

6= 0. Pelo menos um dos componentes do tensor de polarizabilidade deve

variar com a vibração em torno da posição de equiĺıbrio.

•
∫
ψmqψmdt 6= 0. A integral será diferente de zero quando as funções de onda tenham

paridades diferentes.

Finalmente, a intensidade Raman é descrita dependendo da probabilidade de

transição, como é apresentado na equação

Imn =

(
16π2

9c4

)
I0ν

4
∑
i

∑
j

|(αij)mn|2 (A.11)

onde I0 representa a radiaçáo incidente e ν é a frequência da radiação espalhada.

A.2 Espectroscopia Infravermelho

Uma molécula pode absorver uma quantidade de energia hνs para chegar ao

primeiro estado excitado. Isto de acordo com a mecânica quântica. Na região do infra-

vermelho existem innúmeros compostos orgânicos e inorgânicos que absorvem frequências

de radiação eletromagnética pertenecentes a esta região. Os quanta de luz desta região

possuem comprimento de ondda (λ) desde 2,5 até 1000 µm, e a energia hν = hcν̃ vária

com valores de ν̃ de 4000 até 10 cm−1. Então uma molécula que é irradiada com um

espectro cont́ınuo pode absorver quanta de luz com aquela energia, e a banda de absorção

de frequência νs é gerada pelo espectro de radiação remanescente [49].

Para que ocorra a interação da radiação infravermelha com uma molécula

é necesário que o vetor campo elétrico da radiação oscile com a mesma frequência do

momento de dipolo da molécula, então, para que uma vibração seja ativa no infravermelho

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

de dipolo molecular é representado por µ e o movimento dos átomos durante uma vibração

normar é q, temos: (
∂µ

∂q

)
6= 0 (A.12)

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

considerando ela como um todo, mas algumas bandas são geradas por alguns grupos de

átomos na mesma frequência da estrutura da molécula. Isto tem auxiliado na identificação

de estruturas com esta técnica.
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APÊNDICE B -- DIFRAÇÃO DE RAIOS-X

Neste apêndice é apresentada uma breve descrição da técnica de difração de

raios-X e como ela é importante no entendimento das estruturas cristalinas.

A radiação X ocorre quando a matéria é irradiada com um feixe de part́ıculas

de alta energia ou fotóns. Normalmente a região de raios-X é considerada como parte do

espectro eletromagnético localizada entre 0,1 a 100 Å, limitada pela região correspondente

aos raios-γ de curto comprimento de onda e a região ultravioleta de longo comprimento

de onda. Então, a região dos raios-X compreende o intervalo entre 0,1 a 100 KeV [50].

O espectro obtido quando um material é atingido por part́ıculas de alta energia

pode ser observado na figura 44. Nela é posśıvel observar uma banda cont́ınua de radiação

também conhecida como radiação de Breamsstrahlung ou radiação branca. Junto com esta

banda cont́ınua são encontradas linhas estreitas que estão sobrepostas ao espetro cont́ınuo.

Figura 44: Espectro de um tubo de raios-X, radiação cont́ınua e radiação caracteŕıstica.

Fonte: Extráıda da referência [51]

A banda cont́ınua é gerada pelos elétrons de alta energia quando são desacele-

rados pela nuvem de elétrons do elemento [52]. Enquanto as linhas estreitas sobrepostas

ao espectro cont́ınuo correspondem aos comprimentos de onda caracteŕısticos de cada

elemento. A radiação caracteŕıstica é produzida pelas interações do elemento alvo e as

part́ıculas incidentes (elétrons, raios-X, raios-γ ou protóns). Cada uma das part́ıculas
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produz efeitos similares se a energia da particula é maior que a energia que liga o elétron

ao núcleo. Então quando uma part́ıcula, por exemplo, um fotón chega ao átomo alvo pode

remover um elétron do seu estado original e deixar o átomo em um estado ionizado. O

elétron que é removido é conhecido como elétron livre, e deixa o átomo com uma energia

equivalente à diferença de energia do fotón incidente e a energia da ligação (φK). A vaga

que é deixada pelo elétron livre pode ser preenchida movimentando um elétron de um

orbital maior gerando uma redução da energia ionizada do átomo e produzindo um fotón

de raios-X com energia Eraios−X equivalente a φK − φL, conhecido como fotón Kα. A

figura 45 representa os diferentes passos do processo descrito anteriormente.

Figura 45: Processos básicos na difração de raios-X.

Fonte: Produzida pelo autor.

Devido a que os cristais têm muitas relações periódica entre os átomos que

os compôem, um cristal pode difratar uma onda monocromática em várias direções no

espaço tridimensional. Para entender os fenômenos de difração William Henry Bragg e

William Lawrence Bragg desonvolveram uma alternativa para compreender a difração em

um cristal [52].

Consideremos a figura 46, que apresenta três planos cristalográficos os quais

podem ser descritos com ajuda dos ı́ndices de Miller (hkl). Os raios-x incidem desde a

esquerda refletindo em cada um dos planos da famı́lia assumindo que as ondas refletem

em cada plano da famı́lia. Cada uma das ondas refletidas do segundo plano, percorre uma

distância ABC mais que a onda do plano superior. Então todas as ondas de planos mais

baixos vão experimentar retardos gerando interferência. Com ajuda de geometria plana

e fazendo uma análise do triângulo OAB é posśıvel encontrar a equação B.1.

AB = dhklsenθ (B.1)

O fenômeno de difração acontece quando ABC = λ, então a equação B.1 pode

ser reescrita como:
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Figura 46: Analogia ótica de planos cristalográficos refletindo raios-X.

Fonte: Extráıda da referência [51]

λ = 2dhklsenθ (B.2)

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

derado que os raios-X incidentes estão em fase e refletem a partir de planos imaginarios.
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APÊNDICE C -- TEORIA DO FUNCIONAL DE DENSIDADE DFT

O formalismo da Teoria do Funcional de Densidade em inglês Density Functi-

onal Theory DFT foi concebido inicialmente por Thomas e Fermi, após da fundação da

mecânica quântica em 1927 [53]. Em 1964 foi publicado um artigo titulado ”Inhomegene-

ous Electron 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 qúımica. Os teoremas apresentados naquele artigo são:

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

trivial aditiva, um funcional único da densidade eletrônica ρ(~r).

Teorema 2: A energia do estado fundamental E0(ρ(~r)) é mı́nima para a densidade

eletrônica ρ(~r), exata.

Hohenberg e Kohn provaram que todas as grandezas f́ısicas que podem ser

medidas em um sistema, são determinadas a partir da densidade eletrônica dos sistemas,

finalidade do método consiste em encontrar esta quantidade ρ(~r) da configuração nuclear

que minimiza a energia do sistema [54]. E como a energia é um observável, ela pode ser

descrita como E(ρ), ao minimizar este funcional, é encotnrado o estado fundamental do

sistema e a sua correspondente densidade, e com isto é posśıvel calcular qualquer outra

propriedade [55].

A aplicação dos cálculos que foram baseados nos teoremas de Hohenberg-Kohn

hoje conhecidos como cálculos de DFT são uma ferramenta de grande importância para a

modelagem de materiais em diferentes áreas como a f́ısica, a qúımica e a engenheria. Nos

últimos anos este tipo de cálculo tem apresentado uma maior popularidade por apresentar

vantagens computacionais em comparação com outras técnicas com precisão similar. A

principal vantagem do DFT é que como trabalha com a densidade eletrônica as integrais

de repulsão de Coulomb são feitas sob este parâmetro, que só depende das 2 coordenadas

de posição, enquanto a função de onda depende de 3Ne variáveis e é uma função de onda

para cada elétron.
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APÊNDICE D -- CLASSIFICAÇÃO DOS MODOS VIBRACIONAIS DO

CRISTAL DE DM COM PED [%]

Calculado B3LYP Experimental Cristal DM
Classificação dos modos normais de vibração com PED(%)

ωcalc ωescal ωIR ωRaman
27 27 ν[N26C8](19)
46 45 δs[C8N26C6](14)
55 54 51 δs[N30C17N15](12)

64
75
85

93 91 100 ν[C17C15](11) + δs[C17C15O27](10) + δs[O27C8C10](14)
125 122 129 116 ν[O28C13](16)
141 138 135 134 δs[O30C17C15](16)

150
161 157 164 ν[N20C1](11) + δs[C13C10C8](10)

187 181
216 211 200 206 δs[C15O27C8](19) + δs[O30C17C15](13)
235 229 233 233 ν[N25C6](14) + ν[N24C4](25) + δs[C2N25C6](10)
247 241 νas[O30H31](50) + δas[H31O30C17](12) + τ [H31O30C17C15](24)
280 274 281 282 ν[O30C17](16)
294 287 νs[N25C2](12) + δas[N24C3C2](15) + δas[C2N25C6](10)
299 292 293 294 δas[H29O28C13](24)

314
333 325 331 329 νas[C17C15](20)

333
352 344 346 348 νas[O27C8](10) + ν[O28C13](14) + δas[O28C13C10](17) $
394 385 374 381 ν[N26C8](11) + ν[O30C17](13)

408 412
423 420

450 440 450 ν[N26C8](20) + ν[O28C13](12)
459
482 484

517 505 δ[H29O28C13](13)
528 516 526 ν[N23C1](12) + τ [C4N24C3C26](15)
560 548 547 536 νas[N20H21](31) + δas[H22N20C1](55)

562
615 601 590 594 ν[N13C4](23)
636 622 634 δs[C10C8N26](22)
663 648 640 644 δs[C2N25C6](14) + δas[C8N26C6](13)
664 649 663 664 νas[N25C6](23)

687 671 697
νs[N20C1](14) + δs[C1N23C4](19) + δs[C3N26C6](10)
δs[C4N24C3](12)

734 717 737 δs[C15O27C8](16)
765 747 755 νas[O27C8](21) + νas[C10C8](11)
804 786 795 τ [C10C8N26C6](10)
812 793 791 810 δs[C1N23C4](18) + δs[N24C3C2](10) + δas[C2N25C6](22)
864 845 845 848 δs[C17C15O27](15) + τout[O27C10N26C8](10)

878 858 861 862
νas[C10H12](13) + δas[O28C13C10](10) + τ [H11C10C13C15](10)
τout[O28C15C10C13](13)

901 880 νas[C6H7](21) + δas[H7C6N25](51)
907 886 907 ν[O27C15](16)
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Calculado B3LYP Experimental Cristal DM
Classificação dos modos normais de vibração com PED(%)

ωcalc ωescal ωIR ωRaman
920 899 916 τ [N30C4N24C3](17) + τ [C1N23C4N24](11)

929
971 949 951 δas[H5C4N23](69)
987 964 τout[C17C13O27C15](21)
998 975 973 975 νas[N17H22](10) + τ [H21N20C1C2](10)
1002 979 996 τ [O30C17C15C13](10)

1014
1064 1039 1023 1027 τ [O30C17C15C13](14)
1076 1051 τ [C3N26C6N25](10)
1090 1065 τ [C15O27C8C10](23)
1093 1068 1070 1067 τ [O30C17C15C13](20)
1110 1085 1096 δas[H19C17O30](12) + τ [H18C17C15C13](11)

1109
1176 1149 τ [C3N26C6N25](17) + τ [C2N25C6N26](10)$
1200 1173 1174 1176 νas[O30H31](18) + νs[C17H19](12) + τ [H31O30C17C15](20)
1216 1188 1194 1194 νas[O28H29](23) + δas[H14C13O28](16) + τout[C13C10C15H14](19)

1205
1249

1293 1263 1260 1261 ν[C10H12](13) + τout[C13C10C15H14](13)
1328 1297 1294 1298 τout[C13C10C15H14](11)
1331 1300 1305 δas[H16C15O27](10) + τ [H9C8O27C15](30)
1345 1314 τ [H9C8O27C15](12)
1364 1332 1322 1326 τ [C1N23C4N24](22) + τ [C2N25C6N26](12) + τout[N20C2N23C1](11)
1368 1336 νs[C15H16](37)
1378 1346 1349 1349 δs[H16C15O27](23)
1394 1362 1364 1367 ν[C4H5](21) + τout[N20C2N23C1](18)

1380
1426 1393 1391 1392 ν[C17H19](13) + νs[N24C3](12)
1443 1409 ν[O28H29](10) + ν[C13C10](19)
1447 1414 νas[C8H9](34)
1452 1419 1419 1420 νas[C8H9](24)
1477 1443 1442 1445 νas[C10H12](12) + νas[C10H11](22)
1498 1464 νas[C4H5](12) + ν[C17H18](16)
1502 1468 1473 νs[C17H18](12) + δ[H19C17O30](10)
1532 1497 1480 δas[N26C6N14](13) + τ [H7C6N25C2](10)
1543 1508 1509 δ[H34O32H33](100)

1516
1606 1569 1569 1571 τ [H21N20C1C2](10) + τout[N24N26C2C3](18)
1612 1575 τout[N24N26C2C3](21)
1644 1606 1608 1616 νs[N20H22](28) + τ [H21N20C1C2](20)

1687
2846

3022 2886 2882 2877 νs[C17H18](15) + νs[C17H19](15)
3067 2929 2917 2919 ν[C13H14](53) + νas[C17H18](12) + νas[C17H19](12)

3076 2938 2933 2938
ν[C13H14](35) + νs[C10H11](11) + νs[C10H12](11) + ν[C8H9](14)+
ν[C15H16](11) + ν[C17H19](13)

3077 2939
ν[C13H14](40) + νs[C10H11](11) + νs[C10H12](11) + ν[C8H9](24)+
ν[C15H16](11)

3093 2954 2953 ν[C13H14](53) + νs[C10H11](11) + νs[C10H12](11) + ν[C8H9](34)
3095 2956 2971 νs[C10H11](22) + νs[C10H12](22) + ν[C8H9](34)
3146 3004 3008 νas[C10H11](44) + νas[C10H12](44) + ν[C8H9](11)
3185 3042 3049 3048 ν[C4H5(55)
3260 3113 3126 3128 ν[C6H7](39)

3165
3217
3260

3608 3445 νs[N20H21](50) + νs[N20H22](50)
3743 3574 νas[N20H21](50) + νas[N20H22](50)
3809 3638 ν[H29O28](100)
3830 3658 ν[H31O30](100)
3860 3686 νs[H34O32](50)νs[H33O32](50)
4004 3824 νas[H34O32](50)νas[H33O32](50)

Fonte: Produzida pelo autor com os resultados calculados e experimentais.
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APÊNDICE E -- EVOLUÇÃO DA BANDA DE EMISSÃO DO RUBI.

Figura 47: Evolução da banda de emissão do rubi em função da pressão na compressão.

Fonte: Produzida pelo autor.
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Figura 48: Evolução da banda de emissão do rubi em função da pressão na
descompressão.

Fonte: Produzida pelo autor.
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