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RESUMO

Estudar o comportamento dos aminoacidos quando sujeitos a condigdes extremas de
temperatura € o objetivo principal dessa tese. Na L-valina (CsH;;NO,) foram realizados
experimentos de absorc¢do infravermelha, enquanto que experimentos de espalhamento Raman
foram realizados nas fases o ¢ B do &cido L-glutamico (CgHoNO,). Para a L-valina, o
experimento de infravermelho foi realizado em duas regifes espectrais: na primeira o
intervalo analisado foi de ~10 a ~700 cm™ (englobando a regi&o do infravermelho distante —
FAR-IR); na segunda, o intervalo analisado foi de 370 a 4000 cm™ (englobando a regido
conhecida como infravermelho meédio: MID-IR). Nos experimentos Raman no &cido L-
glutamico, o intervalo espectral entre ~15 e ~4000 cm™ foi estudado. Nos experimentos de
infravermelho, o pardmetro termodindmico temperatura assumiu valores de 100 K até 300 K
espacados por 20 K. Nos experimentos Raman conseguiu-se um espacamento de 50 K com a
temperatura variando de 18 a 300 K, tanto para a fase o como para a fase B. Na fase B,
diversas geometrias de espalhamento foram utilizadas, enquanto que para a fase o somente
uma geometria de espalhamento foi analisada. Da andlise dos espectros da L-valina foram
observados surgimentos e desaparecimentos de modos na regido do infravermelho distante
(FAR-IR). Um modo de rede localizado em 103 cm™1, desdobra-se em dois modos de
maneira rapida, e diferente do que seria esperado pela evolucdo espectral w x T. Situacao
inversa, ocorre quando dois modos colapsam em 163 cm™! e, interessantemente, a mesma
temperatura que no desdobramento: ~120K. Nas mesmas condi¢des outros dois modos, em
~211cm™! e em ~216 cm™! se reduzem a um Unico modo em ~214 cm™1. Um pico em
~190 cm™ desaparece no intervalo 100-120 K. Nesse intervalo também podemos verificar
grandes desvios da linearidade das frequéncias dos modos em 147 cm™1, 196 cm™?, 225
cm™! e 305 cm™!. Mais ainda, os modos vibracionais em 154cm™! e 214 cm™?! apresentam
descontinuidade (nesse caso, verificadas entre 120 e 160 K). Isso sugere ndo se tratar de
simples mudangas conformacionais, posto que tais ocorréncias (desdobramentos,
desaparecimentos e fortes ndo linearidades dos modos) se ddo num intervalo particular de
temperatura. Pode-se concluir dai que o cristal sofre uma transicdo de fase estrutural a partir
de 120 K, se completando a 100 K. Observe-se que para a regido MID, a L-valina ndo
apresenta alteracOes espectrais significativas: as frequéncias dos modos no geral séo lineares,
constantes e sem descontinuidades. As medidas Raman na forma B do acido L-glutdmico
resultaram num ndmero constante de modos de vibracdo na regidao dos modos da rede durante
todo o resfriamento, o que foi interpretado como estabilidade do material. Entretanto, houve
colapso (eg.:~500 cm™, 200 K, Z(XX)Z; trés bandas tornaram-se duas) e surgimento (eg.:
~930 cm™, 120 K, Z(XX)Z; uma banda torna-se duas) de bandas em outras regides do
espectro. Tais ocorréncias foram interpretadas como alteracdo do ambiente da molécula (~930
cm™), efeito de “aliasing ” dificultando o ajuste por lorentzianas (eg.: ~1070 cm™), e mudanca
de conformacdo. Por ndo estarem associados a levantamentos nem incrementos de
degenerescéncia, tais comportamentos sugerem estabilidade do &cido L-glutamico na forma p.
Os espectros Raman obtidos para a fase a do acido L-glutdmico se apresentaram
completamente regulares: modos lineares, sem descontinuidades nas frequéncias nem
mudancga no nimero de modos. A partir de todos os resultados obtidos, procurou-se entender
que fatores determinam a estabilidade de um cristal de aminoacido. A analise do
comportamento desta familia de materiais mostra trés “niveis” de estabilidade (i) estaveis
(e.g.: &cido L-glutdmico e L-isoleucina), (ii) microtransicdes conformacionais (complexo
comportamento vibracional, e.g.: L-alanina) e (iii) cristais que sofrem transicdo de fase
estrutural (e.g.: L-valina e L-leucina). Fatores como ordenamento de cadeias laterais, forgas
de van der Waals e comprimento médio das ligacdes de hidrogénio (d,;) podem influenciar
na estabilidade destas estruturas cristalinas. Entretanto, observando somente os comprimentos
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médios das ligacdes de hidrogénio (d,y) foi possivel inferir uma relagdo entre esse valor e a
estabilidade: L-valina e taurina sofrem transigéo (dib; =°2.92 A diy,,, =290A4), L-
alanina = micro-transicao conformacional (d,y, ,,, = 2.83 A) e acido L-glutamico estavel
(_dLHL—glu(ix) = 2771 A, dLHL—glu(ﬁ) == 2798 A) NOta-Se que dLHL—glu(a,B) <_dLHL—ala <
Arag_pap ALHpgy A L-treonina constitui excegéo, pois € estavel embora possua dpy; .., =

2.86 A. Outras técnicas experimentais (e.g.: difracdo e espalhamento de néutrons) s&o
sugeridas para serem utilizadas futuramente na abordagem deste problema.

Palavras-chave: L-valina, &cido L-glutamico forma f, &cido L-glutimico forma o,
Infravermelho, Raman, espectroscopia, baixas temperaturas, polarizacéo,
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ABSTRACT

Studying the behavior of amino acids when exposed to extreme temperature conditions is the
main objective of this thesis. In the L-valine (CsH;,;NO,) infrared absorption measurements
were performed, while Raman scattering measurements were performed in o and B forms of
L-glutamic acid (CsHgNO,). On the L-valine, the infrared apparatus allowed two types of
measurements: the former the interval was ~10 to ~700 cm™ (comprising the far-infrared
region); the latter the range was 370 - 4000 cm™ (encompassing the region known as mid-
infrared: MID-IR). The apparatus allowed that the interval ~ 15 - ~ 4000 cm™ was studied on
the Raman measurements on the L-glutamic acid. Both the far-infrared measurements, as the
mid-infrared, the thermodynamic parameter temperature assumed values between 100 K and
300 K spaced apart by 20 K. In the Raman measurements one has been got a spacing of 50 K
with a temperature ranging from 18 to 300 K for both the o phase and 3 phase. In the B phase,
several scattering geometries were used; For the Raman measurements only one scattering
geometry were performed on the o phase. In the L-valine spectra were observed appearances
and disappearances of modes in the far infrared region (FAR-IR). A mode in 103 cm™ after
behave in a regular way during the cooling process, unfolds in two modes quickly, and
different from that expected by the spectral evolution w x T. Opposite situation occurs when
two modes collapse in 163 cm™ and, interestingly, at the same temperature as the unfolding:
~120K. Under the same conditions two modes, in ~211 cm™ and in ~216 cm™ are reduced to
a single mode in ~214 cm™. A peak in ~ 190 cm™ disappears in the range 100-120 K. In this
range we can also check the large deviations from linearity of the frequencies of the modes in
147, 196, 225 and 305 cm™. Further, the vibrational modes in 154 cm™ and 214 cm™ exhibit
discontinuities (in this case they were found between 120 and 160 K). This suggests it is not
simple conformational changes, since such events (splits, disappearances and strong
nonlinearities modes) occurs in a particular temperature range. It can be concluded from this
that the crystal structure undergoes a phase transition that starts at 120 K and is complete at
100 K. Note that for the MID region, L-valine has not significant spectral changes: the
frequencies of the modes are linear as whole, constant and without discontinuities. Raman
measurements in the p form of L-glutamic acid resulted in a constant number of vibration
modes in the region of network modes during the cooling, what was interpreted as stability of
the material. However, there was collapse (e.g.: ~500 cm™, 200 K, Z(XX)Z; three modes
became two modes) and mode appearances (e.g.: ~930 cm™, 120 K, Z(XX)Z; a mode
becomes two modes) in other regions of the spectrum. Such events were interpreted as
molecular environment changes (~930 cm™), “aliasing" effect that difficult the adjustment by
Lorentzian functions (eg .: ~1070 cm™), and conformational changes. Such behaviors are not
related to increments or decrements on degeneracy, so they suggest the stability of L-glutamic
acid in the B form. The Raman spectra obtained for the a form of the L-glutamic acid were
completely regular: linear modes, without discontinuities on the frequencies or number of
modes. From all the results, we seek to understand what factors determine the stability of an
amino acid crystal. The behavior of this family of materials shows three "levels" of stability
(i) stable (e.g.: L-glutamic acid and L-isoleucine), (ii) conformational micro-transitions
(complex vibrational behavior, e.g.: L-alanine) and (iii) crystals that undergo structural phase
transition (e.g.:, L-valine and L-leucine). Factors such as side chains ordering, van der Waals
forces and average length of the hydrogen bonds (d,;) may influence the stability of these
crystalline structures. However, only observing the average lengths of the hydrogen bonds
(d,y) it was possible to infer a relationship between this value and stability: L-valine and
taurine undergo  transition (dyy, ., = 2.92A, dy,,, =2904), L-alanine =

conformational  micro-transition (JLHL_ala:Z.BSA) and L-glutamic acid stable
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(&LHL_glu(a) = 27714, dpy,_ guep) = 2798 A). Note that: dy, suap) < dis, gy <
dit, _pap QLH gy L-threonine is an exception because it is stable although it has dyy, ... =

2.86 A. Other experimental techniques (eg: diffraction and neutron scattering) are suggested
to be used in the future in addressing this problem.

Keywords: L-valine, L-glutamic acid B form, L-glutamic acid a form, Infrared, Raman,
spectroscopy, low temperatures, polarization.
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XXiV
PREFACIO

Uma tese de doutorado resume o trabalho de pesquisa feito ao longo de quatro ou
cinco anos. Deve conter material completamente original (a pesquisa propriamente), bem
como estudos anteriores que fundamentem a pesquisa, através de referéncias, teorias,
resultados etc. De forma geral, os textos refletem seus autores, e, dada a condi¢do do autor
que vos escreve (voltada a instrucdo, ndo sO a pesquisa), somam-se a pesquisa
espectroscopica (amplamente detalhada e examinada) estudos tedricos em diversos niveis, em
geral acessiveis, através da fundamentacdo tedrica e dos apéndices. O objetivo dessa
disposicdo consiste em tornar o presente estudo além de fonte original de pesquisa, um ponto
de partida para leituras de assuntos diversos relacionados a espectroscopia e suas adjacéncias.

Dificilmente um trabalho podera ser considerado completo, acabado. Entretanto, com
objetivo de dar uma abrangéncia maior a esse, varios topicos importantes relativos a
espectroscopia estdo presentes: teoria de grupos, coordenadas normais e dinamica de rede. O
processo de cristalizacdo em laboratério, bem como um tdpico sobre instrumentacdo foram
incluidos, para que se tenha ideia da cadeia experimental inteira e de algumas implica¢cGes ou
limitacGes intrinsecas ao aparato experimental.

Um entendimento completo do assunto ndo € algo que se adquira rapidamente, pois
requer amadurecimento dos conhecimentos e do estudante. Estar exatamente seguro daquilo
que se transmite € assumir a responsabilidade, é apropriar-se da matéria. Nesse momento cada
disciplina da pos-graduacdo tem um papel importante, posto que na teoria de grupos
compreende-se a simetria e seus teoremas, na espectroscopia vibracional se comeca a
interpretar espectros, nos topicos de estado sélido pode-se aprender sobre instrumentacéo e
cristais harménicos, a fisica das transices de fase apresenta o conceito precisamente,
enguanto todos os fundamentos estdo firmados na mecanica quantica, eletrodinamica classica
e mecanica estatistica.

Embora possa ser desenvolvida de maneira puramente tedrica, a Fisica é ciéncia da
natureza, onde a palavra final é dada pelos resultados do experimento. Todo estudante deve
ter em mente a importancia de adquirir habilidades de laboratério, que sé podem ser obtidas
na préatica, participando ativamente dos experimentos e investigando todos os aspectos a eles
relacionados, inclusive de engenharia e instrumentacéo.
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INTRODUCAO

E possivel investigar de que forma se conforma e se altera a estrutura da matéria
através de inumeras técnicas: difracdo de raios-X, espalhamento Raman, absorcéo
infravermelha, espalhamento de néutrons etc. Da mesma forma também é possivel
compreender o comportamento vibracional dos materiais. A aplicagdo de uma ou de outra
técnica dependera daquilo que se quer ou se espera observar. O estudante que vos escreve,
num trabalho anterior de espectroscopia Raman, obteve como resultado a estabilidade do
acido DL-aspartico sob condicBes extremas de temperatura. Entretanto, em ciéncia,
mudancas de propriedades, de simetrias, de caracteristicas sao interessantes e bem vindas.

No presente caso, deseja-se discutir mudancgas (transicdes), estabilidade (nao
transicOes) e também algo entre esses dois extremos. Para tanto, delimitamos essa tese as
técnicas de espectroscopia Raman e de absorcdo infravermelha aplicadas a cristais de
aminoacidos, associadas a variagbes do pardmetro termodindmico temperatura.
Comecamos descrevendo alguns resultados obtidos através dessas técnicas, seguindo-se a

isso uma breve descricdo do trabalho realizado.

REVISAO BIBLIOGRAFICA
Aminoacidos

A forma cristalina @ da glicina (C,HsNO,), por exemplo, corresponde a uma
estrutura monoclinica (P2:/n), enquanto que a forma B a estrutura P2; (também
monoclinica); ja a forma y € trigonal (P3;), e a acdo de altas pressdes conduz a transicoes
de fase, polimorfismo [O1,D3]'. Experimentos de espalhamento Raman em altas pressoes
sugerem que o cristal de L-prolina (CsHgNO,) sofre uma transicdo de fase estrutural
reversivel entre 1,5 e 2,5 GPa, associada com mudancas conformacionais das moléculas de
L-prolina na célula unitaria’. Também foi observada, em ~5,2 GPa, uma mudanca
conformacional, que pode estar relacionada com modifica¢cbes do anel pirrolidinico da
molécula de L-prolina® [D3].

Experimentos de espalhamento Raman mostraram que o acido DL-aspartico
(C4H7/NQO,) € bastante estavel no intervalo de temperatura 10 a 433 K, com alguma
mudancga conformacional, mas ndo apresentando transicdo de fase estrutural. Nesse

aminoéacido o experimento de calorimetria diferencial de varredura indicou um processo de



decomposicdo em duas etapas: a primeira comecando em 483 K, a segunda em 503 K
terminando o processo em ~540 K [D4].

Na ref. [D5] através de espectroscopia Raman verificou-se que a L-histidina
(CsH9N302) no intervalo 30 - 291 K (baixas temperaturas) sofre uma mudanca
conformacional® a 170 K que foi devido a uma mudanca no comportamento dos grupos
NHs;" e CO, (diretamente conectados as ligagdes de hidrogénio). Quando submetida a
pressdes entre 0,1 GPa e 7,01 GPa, a L-histidina ndo apresentou evidéncia clara de
transicdo de fase estrutural.

O clorohidrato de L-cisteina (C3sH7NO,S.HCI) submetido a pressées entre 0 e 6,86
GPa sofreu uma transicao de fase estrutural a 0,80 GPa, observada através de alteracdes de
varias regides do espectro Raman, incluindo a regido dos modos da rede (externos). Outras
mudancas menos pronunciadas, e ndo associadas a transicdes, ocorreram e a
reversibilidade do cristal foi verificada [D10].

Vemos na ref. [D7] que cristais de DL-leucina (CgHi3NO) sujeitos a baixas
temperaturas (16 — 296 K) ndo apresentaram transicao de fase, sdo estaveis nesse intervalo
e ndo foram observadas mudancas importantes nos espectros Raman. Também o sao: L-
alanina, L-isoleucina e glicina. Diferentemente, a L-leucina apresenta transicdo de fase
estrutural a baixas temperaturas.

A L-alanina deuterada no intervalo de 0 a 6 GPa sofre duas transicdes de fase,
assim como ocorre com L-alanina ndo deuterada. Descontinuidades nos modos internos e

externos (dos espectros Raman) entre 1,5 e 4,5 GPa foram interpretadas como duas

transi¢bes: ortorrdmbica 5 tetragonal 5 monoclinica®. Veja-se também o efeito
Ubbeldhde® em agdo: L-alanina completamente deuterada apresenta transicdo de fase a
baixas temperaturas, ja a ndo deuterada ndo exibe claramente a transicao.

A espectroscopia Raman indicou que o aminoacido L-glutamina (CsH1oN,O3) sofre
transicao de fase estrutural reversivel a 3,0 GPa. Quando sujeito a variagGes de temperatura
de 20 a 140 °C ndo apresenta transigéo [D12].

De acordo com [T11] medidas Raman indicaram que a L-metionina é estavel no
intervalo 17 — 300 K. Nas medidas com altas pressdes a L-metionina sofre transicdo em 2,1
GPa (onde foram observadas diversas modificacbes nos modos associados as unidades
CO,, NHs, CC, CS, CH, CH; e CH3), com histerese de aproximadamente 0,8 GPa. Além

disso, a DL-alanina mostrou-se estavel no intervalo 15 - 295 K.



O aminoécido L-leucina no intervalo de 290 - 413K apresentou uma transic¢ao de
fase estrutural em 353 K (notada com o desaparecimento do modo de rede em 110 cm™
bem como mudanca em intensidades relativas nos modos internos de 800 e 920 cm™).
Entre 0 e 0,46 GPa a L-leucina sofre transicao de fase (percebidas pelo surgimento de uma
banda onde normalmente ndo ocorre), assim como também entre 0,80 e 1,46 GPa
(percebida pelo desaparecimento de modos externos, surgimento de modos internos
separacdo de modos de energia mais alta). Por fim, a mudanca de inclinagdo nas curvas
dw /dP sugere uma terceira transi¢do acima de 4 GPa.

Em [T4] o acido glutamico sob altas pressdes é estudado via espalhamento Raman.
A técnica de evaporacédo lenta gerou duas fases distintas desse aminoacido. Modificacdes
no numero de modos e descontinuidade nas curvas w X P (nimero de onda vs pressdo)
evidenciaram que o cristal com fase B sofreu quatro transigdes de fase estruturais desde a
pressdao ambiente até 21,5 GPa. Ja no cristal da fase o, observaram-se trés transi¢fes de
fase estruturais, desde a pressdo ambiente até 7,5 GPa.

Estudos recentes envolvendo dipeptideos encontramos em [T15], onde o a-L-
aspartil-L-alanina, cuja férmula é C;H12N,Os, foi estudado através de espalhamento
Raman e infravermelho como fungdo da temperatura. Nesse estudo verificou-se a
estabilidade da substancia a baixas temperaturas: 18 a 413 K. Em 373 K verifica-se uma
transicdo de fase reversivel de primeira ordem, na qual as unidades diretamente

relacionadas as ligagdes de hidrogénio apresentam varias mudancas espectrais.

Outros materiais

E interessante também conhecer os efeitos estruturais das condicdes extremas de
temperatura e pressao em materiais que ndo aminoacidos. Em [D1] tanto o molibdato de
itrio hidratado como o anidro apresentam transicdo de fase a 0,3 GPa [ortorrémbica — fase
de simetria mais baixa (possivelmente monoclinica)] e a 2,4 GPa o material transita para
uma fase de alto grau de desordem e ndo reversivel, o que foi interpretado como um estado
final de amorfizacao.

Em [D6] verificamos, através de medidas de espalhamento Raman, que o
Bio,313Ndo,02Ws/309 apresenta uma transicdo de fase estrutural reversivel a 4 GPa. Esse
material, quando sob baixas temperaturas, sofre duas sutis transi¢cdes: uma a 100 e outra a
200 K.



Via medidas de espalhamento em [D8] observa-se que policristais de cafeina anidra
(CsH10N40O,), exibem transicdo de fase a 140 °C, irreversivel, a fase f ndo é recuperada.
Quando sob pressao a cafeina anidra sofre transicdo a 1 GPa (assim interpretado devido ao
surgimento de uma banda Raman em aproximadamente 37 cm™). Entre 6,2 e 7,5 GPa, uma
descontinuidade na frequéncia de duas bandas de baixa energia foi associada também a
uma transicao de fase. No intervalo 7,3 - 10,6 GPa a espectroscopia Raman nos policristais

apontaram para perda da ordem de longo alcance (uma possivel amorfizacdo da amostra).

A TESE

Introducdo, fundamentos tedricos (I) e a descricdo experimental (I11) compbem o
qgue podemos chamar de parte preparatéria: teoria, resultados anteriores e procedimentos
de laboratorio. J& medidas de infravermelho na L-valina (I11), medidas Raman na fase B do
acido L-glutamico (IV e V), medidas Raman na fase a do acido L-glutamico (VI) e
conclusbes e perspectivas (VII), por sua vez, compdem a parte nuclear: resultados,
conclusdes e sugestdes para futuros trabalhos. Outros assuntos também correlatos estdo
presentes no apéndice: redes cristalinas, dindmica de rede, cristal harmonico, ligacbes
quimicas e instrumentacdo. Portanto, temos um total de oito capitulos além de material
complementar.

A introducdo fornece uma série de resultados de estudos espectroscopicos,
principalmente espalhamento Raman e absorcdo infravermelha. Em alguns vemos o
parametro termodindmico temperatura variar desde valores extremamente baixos (~10 K)
até bastante elevados como 450 K. Neste a temperatura estard entre 10 K e 300 K para as
medidas Raman (acido L-glutdmico) e entre 100 e 300 K para as medidas de absorcao
infravermelha (L-valina).

Nos fundamentos tedricos buscou-se explorar os principais assuntos adjacentes e
relativos aos fendmenos Raman e de absorcdo infravermelha: teoria de grupos,
aminoacidos, interpretacdo de espectros, coordenadas normais e o efeito Raman. O mesmo
podemos dizer do material complementar.

A parte experimental é descrita de uma extremidade a outra dos procedimentos de
laboratdrio: comecando na escolha dos reagentes, passando pelo processo de cristalizagéo e
preparacdo de amostras, até a realizagdo das medidas e tratamento dos dados. Alguns
detalhes dos equipamentos, materiais e dificuldades envolvidas sdo vistos nas varias fotos

e ilustracdes presentes nesse capitulo.



Os resultados das medidas de absorcéo infravermelha presentes no quarto capitulo
sdo tratados com todo o cuidado, e a qualidade dos espectros obtidos (por essa técnica) é
um fator que claramente facilita a anlise. O maior adensamento (0.48 cm™ entre um ponto
e outro) de pontos para as medidas FAR-IR lhe conferiu maior precisdo e riqueza de
detalhes, quando comparada as medidas MID-IR, apesar destes também serem de clara
visualizacdo [FAR-IR : 0.48 cm™ entre cada ponto espectral, MID-IR: 0.96 cm™]. Cada
modo € tragado individualmente (w x T) nesse capitulo e a precisdo permite serem vistos
de forma ampliada alguns detalhes.

O quinto capitulo traz uma discussao sobre 0s modos normais de vibragdo do acido
L-glutdmico fase B, onde uma classificagao desses modos ¢ fornecida para a temperatura
ambiente. E importante notar que tal classificagdo é adequadamente detalhada
considerando as varias geometrias de espalhamento utilizadas (nove, no total), todas
organizadas na Tabela 4.2. O capitulo que se segue, também sobre a fase [ desse
aminoéacido, apresenta as medidas Raman com temperatura variando de 10 a 300 K e uma
discussdo sobre a estabilidade desse material sob essas condicfes € realizada, com base no
comportamento dos modos e curvas (w x T).

O penultimo capitulo trata da outra forma do &cido L-glutamico, a fase a. Uma
Unica geometria € utilizada nessas medidas Raman, novamente com variacdo de
temperatura de 10 a 300 K e espacamento de 50 K. Também ¢ discutida a estabilidade de
sua estrutura sob tais condicbes extremas de temperatura, novamente com base no
comportamento dos modos e curvas (wxT). Ao final do capitulo, uma discussdo
envolvendo o problema da estabilidade dos trés materiais estudados e outros aminoacidos é
levada a cabo. Uma abordagem envolvendo caracteristicas geométricas das ligacdes de
hidrogénio nesses varios aminoacidos € ligada ao fato de uns sofrerem transicdo de fase,
enquanto outros permanecem estaveis.

Finalmente, as conclusdes e os resultados mais importantes sdo sintetizados no
oitavo e ultimo capitulo, bem como sdo dadas sugestdes para aprofundamento nas

pesquisas sobre o tema.



1 O significado exato de cristais, aminoacidos, estruturas cristalinas e toda a nomenclatura sdo discutidos em
detalhes ao longo da fundamentacéo tedrica e do apéndice. A capacidade da matéria de se conformar em
diferentes estruturas (podendo manter a formula quimica) que, naturalmente, exibem propriedades diferentes
é chamada polimorfismo.

2 Reversivel significa que o material recupera sua fase original quando as elevadas pressdes diminuem. Note-
se que reversibilidade nédo significa auséncia de histerese. Histerese implica uma reversibilidade, mas por um
caminho de volta diferente do de ida (vide ferroeletricidade, ferromagnetismo etc.). Em [T11] temos um
exemplo de histerese em transicdo de fase (~0,8 GPa).

31Pa=1N/m?e1atm = 760 mmHg = 1,013 x 10° Pa = 14,69 psi.

4 Uma mudanca conformacional é mais sutil que uma transicdo de fase estrutural, esta implica levantamento
ou abaixamento de degenerescéncias, onde mudam as regras de selecBes, a fase. Uma mudanca
conformacional ndo faz mudarem as regras de selecéo.

5 Interessante notar que a simetria cresce (ortorrdombico — tetragonal) depois diminui (tetragonal —
monclinico) conforme a presséo é aumentada.

6 O resultado da substituicdo isotdpica de hidrogénio (}H) por seu is6topo deutério 2D resulta no aumento
geral no comprimento das ligagGes de hidrogénio. Tal fato é conhecido como efeito Ubbel6hde.



CAPITULO 1:
FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1. SIMETRIA E TEORIA DE GRUPOS

A simetria exerce um papel central na Fisica, permeando as mais variadas areas:
Relatividade, Fisica Quéntica, Fisica Classica etc. Em mecénica cléssica, por exemplo,
sabemos que a isotropia espacial (simetria angular) resulta a conservacdo do momento
angular, a homogeneidade espacial (simetria de translacdo) implica a conservacdo do
momento linear e a uniformidade temporal leva a conservagdo da energia [L28]. As
propriedades fisicas dos cristais (condutividade elétrica, condutividade térmica, modulo
piezelétrico etc.) dependem da simetria do cristal. Para propriedades descritas por tensores®
simétricos de rank 2, um cristal ctibico?, por exemplo, é isotrépico® (anaxial, nesse caso um
unico valor determina a propriedade); ja um cristal tetragonal é uniaxial e dois valores
determinam o tensor. Temos um exemplo simples a0 compararmos as possiveis energias
(potencial gravitacional) de um cubo (aresta a) e um prisma retangular (arestas a, b e c),
ambos de massa m e em repouso num plano. Para o cubo s6 ha uma energia possivel, no

caso do paralelepipedo sdo trés os possiveis valores da energia (Fig. 1.1.1).

a C C a

(@) (b) (©) (d)

Figura 1.1.1. PosicBes geométricas para o cubo e para o prisma de mesma massa: (a) Somente uma

energia potencial é possivel ao cubo: E = mga/2, ao passo que o prisma pode ter trés valores
diferentes: (b) E = mga/2, (c) E = mgb/2 e (d) E = mgc/2.

Intuitivamente sabemos que o cubo é mais simétrico que o bloco, todavia ndo
sabemos de antemdo mensurar essa simetria. Do exposto podemos inferir que maior
simetria implica menor nimero de niveis de energia. Com efeito, em mecénica quantica o

hidrogénio (mais simples, mais simétrico) ¢ dotado de algumas poucas raias (espectro de



absor¢do/emissdo) ao passo que o espectro de um gas poliatbmico (mais complexo, menos
simétrico) possui muitas linhas.

A simetria de um corpo (ou possivelmente uma molécula) esta relacionada a
operac0es de simetria que 0 deixam invariante. Quanto mais operacdes possiveis, maior a
simetria. Imaginemos, por exemplo, um eixo que passe atraves da diagonal do cubo
(intercepta simetricamente trés arestas!). Ao girarmos (0 cubo) de 120°, teremos a mesma
figura. Realizando o mesmo procedimento num prisma ndo resultara a mesma figura.
Como elementos de simetria temos eixos, planos e ponto. O conjunto de operacGes de
simetria a que um sistema obedece forma um grupo®. A molécula de 4gua (Fig. 1.1.2), por

exemplo, pertence ao grupo C,,**.

y

C, Z}’ y
CA.. X

Figura 1.1.2. Molécula de agua. Observe as operac@es de simetria: (1) rotagdo de 180° (eixo C,) em
torno do eixo vertical (z), (2) reflexdo (a(yz)) no plano molecular (plano do papel, yz), (3)
reflexdo no plano xz (o(xz), perpendicular a yz e contendo o eixo C,) e a operagdo trivial

(identidade, E). Abaixo a tabela de operacdes desse grupo:

Tabela 1.1.1. Tabela de operagdes de simetria do grupo C,,,. Por exemplo: a(yz)C, = o(xz).

Cov E C, o(xz) o(yz)
E E C, o(xz) o(yz)
C, C, E a(yz) o(xz)

o(xz) o(x2) o(yz) E C,
o(yz) o(yz) o(x2) C, E

Em matematica a definicdo de grupo é suficiente para que se desencadeiem

inGmeras definicdes, teoremas e suas consequéncias. E a chamada teoria de grupos, a qual

adaptamos as nossas necessidades em dindmica molecular e de redes cristalinas [L3].



1.1.1 Caso molecular

A andlise do problema da vibragdo molecular nos leva aos chamados modos
normais de vibracdo, onde a cada um deles estd associada uma coordenada normal. No
modo normal todos os atomos da molécula vibram a mesma frequéncia, todavia o
movimento mais geral (que é a solu¢do do problema vibracional) consiste de uma
combinacdo desses modos normais®. De que forma os modos normais estdo ligados &
simetria da molécula? Antes de responder a pergunta voltemos aos grupos. E sempre
possivel construir matrizes que obedecem a tabela de multiplicacdo, mas ndo ha uma Unica
maneira de escolher tais matrizes. Os elementos (operagdes de simetria) da tabela de
multiplicacdo podem ser agrupados formando as chamadas classes, onde os elementos
pertencentes estdo inter-relacionados por uma transformacdo de similaridade®. A tabela
abaixo do grupo C,,, mostra que os elementos do grupo estdo agrupados em cinco classes.

Mas, e quanto aos niumeros?

Tabela 1.1.2. Tabela de caracteres do grupo Cy,,.

Cow | E |2C, | G, | 20, | 20,

Ay 1 1 1 1 1 z x% +y?, z? z3

A, | L |1 [ 111 R,

B, 1 -1 1 1 -1 x? —y2, z(x% —y?)

B, 1 -1 1 -1 1 xy xXyz

E 2 0o|-2]01]0 (xz,y2) (2’2,

[x(x? = 3y%),y(3x% — y°]

Teyz 3 1 -1 1 1 (x,y), (R, Ry)

Ao escrevermos matrizes que obedecem a tabela de multiplicacdo dizemos que elas
formam uma representacdo do grupo. [observe que, da mesma forma como os elementos
originais, as matrizes também podem ser agrupadas em classes.]. Ao aplicarmos uma
mesma transformacg@o de similaridade ao conjunto (ndo a um elemento!) de matrizes
(representacdo), obtemos um novo conjunto que também é uma representacdo’ (ndo
unicidade h& pouco declarada com respeito a escolha das matrizes). Entretanto essas
transformacdes ndo so criam novas representacdes, mas também podem deixar as matrizes

na forma de blocos® (veja Fig. 1.1.3).
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di1 a2 --- aN
A 0 0

dp; dp2 ... 2N
. . 0
any anz --- ann 0 o |[c]

Figura 1.1.3. O simbolo “~” indica a transformagao de similaridade, que leva a matriz para a forma
bloco-diagonal. [4, B e C s@o matrizes quadradas e os zeros correspondem a varios elementos,

todos nulos.]

Isoladamente, as submatrizes internas a matriz (na forma de bloco) também
constituem representac@es, pois obedecem a tabela verdade. No entanto, hd um limite para
0 desdobramento de uma matriz em outras, e a esse limite chamamos de irredutibilidade,
no qual as submatrizes sdo portanto chamadas representacdes irredutiveis. Como antes,
essas matrizes (irredutiveis) ndo séo unicas, mas o traco delas é, ou seja, o trago independe
da escolha das matrizes irredutiveis. E ele, o traco, chamado de caractere, que aparece na
tabela do grupo C,, (respondendo a pergunta feita a respeito dos numeros). A
representacdo identidade (trivial) tem caractere unitario para todas as classes. Observe que
numa representacao o caractere € 0 mesmo para cada elemento da classe, o que justifica o
agrupamento em classes. Note também que o ndmero de classes é o mesmo de
representacdes irredutiveis® (indicadas pelas letras 4, B, E etc.). E finalmente respondendo
a pergunta sobre a conexao entre modos normais e teoria de grupos, podemos dizer: “A
cada modo normal de vibracd@o corresponderd uma representacao irredutivel”, ou, mais
tecnicamente falando: “cada modo normal de vibragdo formara uma base para uma
representacdo do grupo de ponto da molécula”.

Para entender a afirmacao prévia, verifiguemos como um modo normal de vibracéo
especifico da agua (Fig. 1.1.4, estiramento assimétrico, v; = 3851 cm™1) resulta (ou serve

de base para) uma representacao irredutivel:
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inversao caractere: yc, = —1
—

‘_’ o(yz ‘_’
(y ) ndo inversio
/ ........ :/‘ .......................................... — caractere: Xoyz) = +1

Figura 1.1.4. Efeito das operagdes de simetria (do grupo C,,,) sobre a molécula de &gua, bem como

0s respectivos caracteres (estiramento assimétrico).

realizando o mesmo procedimento para as outras duas operacdes do grupo C,, temos

Xowyz) = t1e€xg = +1 paraos caracteres, completando a tabela abaixo:

Tabela 1.1.3. Tabela de caracteres para 0 modo de vibragdo de estiramento assimétrico (v3) da

molécula de agua.

Cop E C, o(xz) o(yz)

Vs 1 —1 —1 1

Verificando a tabela de caracteres do grupo C,,, (Tab. 1.1.5 abaixo) percebemos que
0 modo v; se transforma como a representacéo irredutivel b,, pois contém exatamente o
mesmo conjunto de caracteres da tabela acima. O movimento geral da molécula, com nove
graus de liberdade, também serve de base para uma representacao, todavia redutivel
(diferentemente das representacdes obtidas a partir dos modos normais). Na figura 1.1.5
abaixo vemos o efeito da operacao C, sobre a molécula de 4gua, no entanto agora
considerando todos os graus de liberdade (x4, y;, Z1, ..., X3, V3, Z3):
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Zy Z3
* V2 4_37 Xy
Z; X?‘ ‘_» Z3 3 y2 Zy

Figura 1.1.5. Movimento geral da molécula (3 x 3 graus de liberdade) sob a operacdo de simetria
C,.

Da figura acima vemos que: x; = —Xx3, Y1 = —Y3, Z; = Z3, etc. Tal transformacéo
pode ser obtida através de uma matriz C,, sobre as coordenadas (xq, y1, Z1, X2, Y2, Z2, X3,
Y3, Z3), onde todos os elementos de C, (C;;) sdo zero com excegdo de Cy; = —1, (g =
-1, C39=41,Cyy=—-1, Cs55=—1, Ceo=+1, C;1y =—1, Crp=—1, C;5=+1.
Facilmente temos o caractere yo, =2;C;=—-1—14+1 - xs, =-—1. No caso da
operacgdo identidade, claramente o resultado é 9. Realizando o mesmo procedimento para

as outras duas operacdes resulta a seguinte tabela (Tab. 1.1.4):

Tabela 1.1.4. Tabela de caracteres resultantes para 0 movimento total da molécula.
Cyyp E C, o(xz) o(yz)
lior 9 -1 1 3

[Outra forma (bem mais simples) de obter I3, € utilizar a representacdo I, , € 0 nimero
de &tomos imdveis durante as operagdes do grupo. Na operacdo de identidade sdo trés (3)
os atomos imdveis, que multiplicado pelo respectivo caractere (3) resulta 9 (3 x 3); na
rotacdo C, tem-se um atomo imdével, que multiplicado pelo respectivo caractere (—1) da
—1 e assim sucessivamente]. A representacdo redutivel do movimento total da molécula
pode ser decomposta (de maneira Gnica) nas representacdes irredutiveis conforme a
equacdo abaixo™:
Lot = 34, + A, + 2B, + 3B,
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Tabela 1.1.5. Tabela de caracteres do grupo C,,,.

Cyy E C, | o(xz) | a(yz)

A, 1 1 1 1 z x2,y?, 72 z3, z(x? — y?)
A, 1 1 -1 -1 R, xy xXyz

B, 1 | -1 1 -1 x, R, Xz xz?%, x(x? — 3y?)
B, 1 | -1 -1 1 ¥, R, yz yz?, y(3x? — y?)
Teyz | 3 | -1 1 1

Conferir a expressdo é simples: I;ps =34+ A, +2B; +3B, > [}, =3X1+14+2X
(D) +3x(-1)—>TI;,s =—1(paraaclasse C;) ou I =3X1+1+2X1+3%x1->
I;or = 9 (para a classe E). Verifique na tabela 1.1.4. O que examinaremos nesse momento
sera importante na discussdo de regras de selecdo para espalhamento Raman e absorcao
infravermelha. Uma funcdo polinomial nas variaveis x, y e z pode servir de base para
representagdes, conforme vemos na tabela acima. A coordenada x, por exemplo, se
transforma como a representagdo irredutivel B,. E simples verificar isso. Considere o
sistema de coordenadas cartesiano ordinario abaixo (Fig. 1.1.6) bem como a operacédo de

simetria C, e o efeito sobre a coordenada x:

z C
2 X
y
}; Y‘j X - —Xx [—1][x] = [—x] caractere: yc, = —1
X

Figura 1.1.6. Efeito da operacdo C, sobre a coordenada x.

para as outras trés operagbes temos Xg(xz) = +1, Xs(yz =—1, xg =+1, 0 que
correspondendo exatamente a B;, que observamos na tabela 1.1.5. No caso de um produto,
xy por exemplo, teriamos yc, = +1 (x » —x ey - —y, tal que xy = xy), X5z = —1
(x >xey-—y, tal que xy - —xy), Xo(y) = —1(x > —xey— +y, tal que xy -
—xy)exg=+1(x > xey—y, tal que xy - xy); 0 produto xy portanto se transforma
como a representacdo irredutivel A,. Mas, voltando aos modos da &gua precisamos
determinar a simetria dos outros dois modos. Faremos o0 caminho inverso, em vez de obter
a simetria do modo normal (representacdo irredutivel) a partir da figura de vibracéo,
obteremos diretamente a simetria. E simples determinar tais simetrias de vibragdo (I},;3),
basta descontar do movimento total (I3,.) 0s movimentos de translagéo (I, ,:x +y + z) e

rotacao (l;.o¢: Ry + Ry, + R, veja tabela 1.1.5):
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Loib = ltot = xyz — lrot = Tyip = (34; + A, +2B; +3B,) — (B + B, + A)) — (B, +
By + 4;) = Ly = 2A; + B,.

Resultando, portanto, que os dois outros modos tém simetria A;. Mas como seriam essas
vibracGes de mesma simetria A;? Ao resolver o problema vibracional (com aproximagéo
harmonica) no estudo das coordenadas normais, chegamos a chamada equacéo secular, da
qual extraimos as raizes (frequéncias) e consequentemente obtemos a solucdo geral do
problema’®®. Todavia, para a solucdo exata, é necessario conhecer a forma da energia
potencial do sistema, informagéo de que normalmente ndo dispomos. Pode-se langar mao
de algumas técnicas, da pratica e da intuicdo para se tracarem as figuras de vibracdo

correspondentes aos modos desejados. Para a 4gua, além do modo B,, temos (Fig. 1.1.7):

(@) " (b)
Figura 1.1.7. Modos de vibrag&o de simetria A; da molécula da agua: (a) v; = 3730 cm™! e (b)
v, =1711cm™L.
Mediante 0 método exposto é simples perceber que tais modos tém de fato simetria A;.
[L3]

1.1.1.1 Regras de selecéo

Conforme exposto na secdo 1.5, a base fisica da regra de selecdo para a absor¢do
infravermelha é que haja mudanca no momento de dipolo durante a vibragcdo. Para o
espalhamento Raman € necessario que o tensor de polarizabilidade varie durante a
vibracdo. Todavia, nessa sec¢do discutimos a aplicacdo dessas regras utilizando a simetria
da molécula.

Assim como vibrac@es, coordenadas, funcdes etc. as funcdes de onda também tém
sua simetria, se transformando como representacdes irredutiveis. Tal comportamento das
funcBes de onda constitui a chave para as regras de selecdo nas atividades de absor¢do no
infravermelho e espalhamento Raman. Consideremos a aproximacgdo harmdnica, cujas

funcGes de onda bastante conhecidas sdo (em coordenadas normais Qy):

P, (Qic) = Ny exp |~ 3 GeQi®| i (V@) (1)
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onde N, é a constante de normalizacao, {; = 4mv;/he Hvk(\/an) sdo os polinémios
de Hermite. Para uma molécula com 3N — 6 graus de liberdade vibracionais (N-atdbmica) a

funcdo de onda mais geral sera dada pelo produtério™*®:

ket (Qi) ()
correspondendo possivelmente a uma superposicdo de estados vibracionais, onde o fator

exponencial resultara
1 -
exp [— 52%1;116 kakZ] 3
0 qual é invariante sob todas as operacfes do grupo de simetria da molécula, tal que a

simetria da funcéo de onda (governando o movimento geral da molécula) sera determinada

pelo polindmio de Hermite H,,, (\/an).

No estado fundamental temos H,, —,(Qx) = 1, correspondendo a representacao
totalmente simétrica (identidade), pois uma funcdo constante € uma representacdo
irredutivel que se transforma como a representacdo identidade. Para o primeiro estado
excitado temos H,, —1(Qx) = 2Q,. O primeiro estado excitado tem, portanto, a exata
simetria da coordenada normal correspondente, ou seja, se transforma como a coordenada
normal, sendo portanto uma representacdo irredutivel ou espécie de simetria y. Notemos
primeiramente que uma operagdo R do grupo de ponto sobre a funcdo de onda para o
estado fundamental ndao produz qualquer efeito: R{,, —o} — ¥p,—0 , Mas quando

operando sobre outra funcdo de onda (m-ésimo estado excitado), supondo nao degenerada,

resulta: R{pL }—>X]”)¢(y)_ onde )((.Y) = +1". Temos para as componentes do

Vg=m vg=m?

D) (y

momento de dipolo sob a atuagdo da operagéo R: R{m(y )} — X ) . A expresséo da

integral do momento de transicdo sob a operacdo R é*%

R{f lpomfcy’)IP(Y)dT} — f¢oX(y) ") (y)lllmdr 4)

_ )(,(” (V)fl/’ D g
Multiplicando por g; e somando sobre j (classes) tem-se:
%92 % [ wom{ pP e (5)

De acordo com o teorema da ortogonalidade dos caracteres, o termo que multiplica a

integral ndo sera zero somente se y' = y, ou seja, somente se a componente do momento de
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dipolo e a fun¢éo de onda num estado excitado pertencem & mesma espécie de simetria é
que o modo normal de vibracdo associado a esse estado excitado exibira atividade
infravermelha.

Podemos generalizar a regra de sele¢do para transicdo entre dois estados n e m
quaisquer. Suponha que no lugar do estado fundamental tenhamos um estado n cuja fungéo
de onda corresponde a representacdo irredutivel re. o produto direto das representacdes
correspondentes ao integrando anterior pode ser decomposto tal que T') x T x T® =
>, n®MTO pode ser usada para determinar a regra de selecdo para uma transicdo n — m
qualquer (infravermelha ou Raman!). Afirmamos que se n® = 0 havera transicdo, isto &,
se 0 produto direto das representacdes contiver a representacdo totalmente simétrica
haveré transicdo, ou seja, havera absorcao infravermelha ou espalhamento Raman™.

Antes de examinarmos um exemplo de aplicacdo da regra de selecdo, é necessario
conhecer as simetrias das propriedades fisicas envolvidas nos mecanismos de absor¢édo
infravermelha e espalhamento Raman, isto €, a simetria do momento de dipolo e do tensor
de polarizabilidade. O momento de dipolo € um vetor que pode ser escrito como:

=%l qn (6)
que expandindo da

u=YN1qx% + qyy + qiz2 (7)
0 que nos leva a concluir que o0 momento de dipolo se transforma como as coordenadas x,
y e z. O tensor de polarizabilidade se transforma de acordo com os seguintes produtos: x?2,

y2, z2, xy, xz e yz**. Consideremos a molécula XeF, (D,;,), para a qual temos
Tyib = A1g + B1g + Bog + Agy + By + 2E, (8)
na qual as duas representacdes e, sdo degeneradas resultando os 9 modos esperados
(3 X 5 — 6). Examinemos especificamente 0 modo b, 4, (Fig. 1.1.8) quanto a sua atividade

Raman e infravermelha.
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.

Figura 1.1.8. Vibragdo de simetria by ; da molécula XeF,.

[estiramento antissimétrico (v,s) em 502 cm™]

Para a transicdo do estado fundamental ¥, para o primeiro estado excitado i), temos:
f¢10¢0 dt ©)

de acordo com a tabela de caracteres do grupo D,, 0 momento de dipolo se transforma

como a,, € e, enquanto que as componentes do tensor de polarizabilidade como a4, b4,

b,4 € e4. No caso infravermelho temos as seguintes possibilidades:

Aru
blg ( eu ) alg i blg X aZu X alg = qu ou blg X eu X alg = eu (10)

para o espalhamento Raman temos

a
blg big
1g Qig
b Aig = 11
19 ng 1g aZg ( )
g €y

os dois calculos acima mostram que 0 modo ndo € infravermelho ativo (ndo contém a, ),
mas € Raman ativo (contém a,,). Observe que por simplicidade e economia de tempo,
para que a transicdo fundamental seja permitida basta que tenha a mesma simetria das
componentes do operador de transicdo 0. Por inspecdo réapida na tabela de caracteres do
grupo D, vemos que 0s modos a,, € e, serdo IR ativos enquanto os modos a4, b;4 €
b, 4 serdo Raman ativos.

Supusemos de maneira implicita que a luz incidente é ndo polarizada, isto €, ndo ha
somente uma direcdo de vibracdo para o campo eletromagnético, mas infinitas,
perpendiculares & direcdo de propagacdo. A ndo polarizacdo da luz incidente associada a
uma ndo diregdo preferencial de orientacdo da molécula/amostra (como em liquidos e
gases), resulta um acoplamento no qual, respeitadas as regras de selecdo, todas as

vibracdes exibirdo atividade infravermelha e Raman'*°. Entretanto ndo é sempre esse 0
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caso. A &gua nos permite compreender a situacdo [Fig. 1.1.9]**°. Nesse caso, para luz néo
polarizada, evidentemente, serdo observados no espectro os trés modos (v4, v, € v3), mas
caso a luz esteja polarizada na direcéo z, entdo serdo observados somente 0os modos v; e
v,. Assim &, pois se a luz oscila na direcdo z, ndo ha como ela ser absorvida por uma
vibracdo na direcdo y, logo v, ndo serd observada. Agora, se a radiacdo estiver y -
polarizada, entdo somente v, sera observada, a luz vibrando em y nédo pode interagir com o
fonon na direcdo z. Por fim, se a luz estiver x-polarizada entdo ndo serdo observadas

bandas no espectro.

V1 V3 V3

Gy (b) (©) (d)
z z y ®
> X

Absorbancia (u.a.) nimero de onda (cm™1)

A A
3 };/53 1 3 71;10 1 ';/121 " & "
© (0 @ (n

Figura 1.1.9. Vibrag®es e espectros hipotéticos da agua, conforme a polarizacdo da luz. (e) espectro
para luz incidente ndo polarizada, (f) luz polarizada na direcéo z, (g) luz y-polarizada e (h) luz x-

polarizada (nenhuma absorgéo).

Numa situacdo mais complexa ndo podemos simplesmente olhar a estrutura da molécula e
estabelecer as atividades Raman e infravermelha conforme as polariza¢des. Entretanto,
basta utilizar o método descrito acima. Da tabela 5 temos que v; se transforma como a,
(vi~a,), v,~a,; e v3~b,. Para as componentes do momento de dipolo: x~b; y~b, €

z~a,. As integrais dos momento de transicdo [ 1,0, dt sio:
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-
a; a;
Vl ou Vz d a1 bl al = bl

f Yiapodt ~ < b, by (12)
a’l b2
V3 - b2 bl al = az
\_ b, a;

Logo v, e v, estdo z-polarizados (a,) e v esta y-polarizado (b,), pois sdo 0s que resultam

0 grupo totalmente simétrico a,, confirmando a discussao qualitativa na figura acima. [L3]

1.1.2 Caso cristalino

O estudo feito até aqui considerou moléculas isoladas, as quais podem estar na
forma gasosa e fracamente interagentes, tal que as conclusbes sao excelentes
aproximacdes. Vimos também que a simetria se encontra no nucleo da andlise do
problema. O ambiente no qual a molécula “isolada” se encontra ¢, nessa aproximacao,
completamente simétrico, ndo havendo portanto direcdo preferencial. O mesmo ndo se
pode dizer no caso cristalino, onde as propriedades fisicas (em geral) variam conforme a
direcdo™. A descrigdo da simetria do cristal deve levar em consideracéo diversos aspectos:
simetria translacional®>, ambiente experimentado pela molécula, novas operagdes de
simetria (“screw axes” e “glide planes”) etc. no que, dada a complexidade, aproximagdes
sdo novamente necessarias. A inclusdo dessas operacGes de simetria resulta na formacéo
dos chamados grupos espaciais (ou cristalograficos)'®. Nos grupos espaciais a operagéo
mais geral pode ser definida por uma translacdo e uma rota¢do que ndo necessariamente é
através de um vetor da rede de Bravais.

O procedimento para obtengdo dos caracteres (y;) relativos as operagGes pontuais
(R) (realizado no caso molecular) pode ser generalizado através da seguinte formula'’:

xj =m;(2cos; £1) (13)

onde ¢; € o angulo de rotacdo da operacdo de simetria, m; € 0 nimero de atomos imoveis
durante a operagdo (s@o esses que contribuem para o caractere), j se refere a classe e o
sinal negativo deve ser usado no caso de rotacdo imprépria (0 positivo para rotacao
propria). Sabemos que a rede de Bravais é infinita, consequentemente o grupo espacial
também é. Entretanto, através de condic¢des de contorno ciclicas e limitando o niumero de

células primitivas o problema é simplificado'®. Claramente o conjunto das translagdes
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através de vetores da rede de Bravais formam um grupo (7). Podemos “desmembrar” esse
grupo de translacBes do grupo espacial (G), resultando o chamado grupo fator (F) (ou
grupo da célula unitaria). Podemos escrever®:
G =FQRT (14)
Um dado ponto na celula unitéria, mediante operacdo de simetria do grupo fator, pode
permanecer em sua posi¢do ou gerar outra. Para uma operacdo C, (eixo quadruplo numa
célula unitaria de um cristal tetragonal, por exemplo) um ponto fora do eixo ira gerar
outros trés pontos. Se houver um plano, teremos um total de oito pontos, que sdo ditos
simetricamente equivalentes. Tais conjuntos de pontos e suas simetrias estdo disponiveis
em tabelas como a de S. P. S. Porto et al. Inversamente, pode haver varias operagdes de
simetria que deixam determinado ponto (sitio) invariante. Tal conjunto de operagdes,
chamado o grupo do sitio, é sempre um subgrupo do grupo fator e define o ambiente
experimentado pelo ponto (sitio) invariante sob as opera¢6es do grupo fator.
Quando impomos condicdes ciclicas e restringimos o nimero de células primitivas
temos um grupo de translacfes finito e Abeliano (as translagbes comutam) tal que o
namero de operagdes serd igual ao nimero de classes. Sejam N, IV, e N3 0S maximos
inteiros que multiplicam os vetores primitivos da rede de Bravais. Logo ha N; NV, NG
células, V; IV, V5 translagBes (ou classes consequentemente), resultando uma tabela de
(V; IV, V3)? caracteres. O caractere que satisfaz as exigéncias acima para esse grupo é

dado por:
k) _ 7 =
Xz, = €xp [2mik - Tp] (15)
onde 7,, € um vetor da rede de Bravais e k é um vetor de onda da rede reciproca:
— _ S_1—>
k = m b, +

2h, +3b, (s, 5, s;3vi0de0aN; —1, N, —1,M;—1)  (16)
N Ny

Observe que o traco acima preenche a tabela de representacdes irredutiveis do grupo de
translacdo. Considerando translacdo somente numa direcdo, a expressao para o traco pode

ser reescrita;

X = exp [2mi(y; — Dy — 1] Vijr = 1.2, .0, ) (17)
Consideremos agora um cristal com m atomos por célula primitiva, com namero total
NN, N5 células primitivas. Havera entdo 3mMN; NV, N; modos normais de vibragdo
possiveis. No grupo de translagdo os 3mWV;NV,N; atomos permanecem inalterados

mediante a operacgdo identidade. Para outra operacdo de translacdo qualquer nenhum atomo
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permanece imével. O movimento de translacdo gera a seguinte representacdo redutivel,
cujo trago é:

Xj = 3mN; N> V3 (para operagdo identidade) ou y; = 0 (para outra operagao)
A formula para decomposicdo dessa representacao redutivel conduz a: n) = 3m, ou seja,
cada representacdo irredutivel responde por 3m modos normais de vibracdo. No caso dos

modos acusticos temos:

Xj(acus) - Xj(trans) = 2 cos ¢j t1 (18)
a qual decomposta (através da formula) da ngzus) =3(sey=1)e ngzus) =0 (sey #1),

ou seja, 0s trés modos acusticos pertencem a representacdo totalmente simétrica
(identidade). Vimos na secdo anterior que as regras de selecdo para absor¢éo infravermelha
sdo determinadas pelas espécies de simetria relativas as coordenadas x, y € z, que é o vetor

de translacdo. Consequentemente somente vibracdes fundamentais da espécie totalmente

simétrica (k = 0) podem ser infravermelho ativas (os trés modos acusticos recém citados).

O tensor de polarizabilidade (a) tem os seguintes caracteres:

xj(@) = 2cos¢pj (1 =+ 2cos¢j) (19)
o0 qual decomposto nas representacdes irredutiveis resulta: ngg =6(sey=1)e n?‘g =0

(se y #1), ou seja, as seis componentes® do tensor de polarizabilidade pertencem & espécie

totalmente simétrica. Portanto, somente vibragdes fundamentais da espécie totalmente

simétrica (E = 0) podem ser Raman ativas.

Ao considerarmos o cristal como sendo formado por pontos de uma rede de
Bravais, ignoramos a estrutura interna desses pontos, que podem mais geralmente ser
formados por varios &tomos ou moléculas. Dado que atividades infravermelha e Raman s
podem ocorrer na espécie totalmente simétrica, entdo, para completar a analise do
problema vibracional, basta considerar as representacdes irredutiveis do grupo fator
(oriundo do grupo espacial, do qual se extraiu a parte translacional). O método do grupo
fator consiste em tratar uma célula primitiva como se ela fosse uma molécula poliatémica
(caso estudado na se¢do anterior). Como na obs. 17 e a férmula acima, os caracteres para
as representacdes redutiveis do grupo fator serdo simplesmente:

xj =mj(2cosp; £ 1) (20)
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onde m; € o numero de atomos fixos na operacéo de rotacdo ¢>j22. Vejamos um exemplo

simples, o cloreto de césio (CsCl), cuja célula unitaria esta abaixo representada (Fig.
1.1.10):

‘\ Q‘ | ce: @

Figura 1.1.10. Célula unitéria do cloreto de césio. Grupo espacial O1. O grupo fator é isomorfico ao

grupo 0y,.

Sabemos do estudo das redes cristalinas que, em termos de redes de Bravais, 0s
fons Ce™ e CI~ ocupam posicdes equivalentes (poderia igualmente o ion Cl~ estar ao
centro). Todavia, rigorosamente, ndo podem, pois sdo atomos diferentes. Temos uma rede
bcc com uma base formada por uma unidade da formula: CeCl. A célula unitaria nesse caso
coincide com a célula primitiva, contendo os dois 4tomos que formam a base®. Se
houvesse apenas um tipo de a&tomo, a célula primitiva de Wigner-Seitz com a simetria
clbica desejada seria um octaedro truncado. Tomando as 48 operacdes do grupo fator 0y,
verificamos que os dois atomos permanecem inalterados (o0 &tomo central obviamente ndo
muda de posicdo; o atomo no Vvértice é levado em posicao equivalente.). O nimero total de
atomos inalterados em cada operagdo € m; = 2. O trago é calculado atraves da formula
anterior, tal que pudemos acrescentar a tabela de caracteres do grupo 0y, as duas ultimas

linhas:
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Tabela 1.1.6: Caracteres para o grupo Oy,. As duas ultimas linhas forma preenchidas através do

método. [As trés colunas a direita resultam da decomposicao da representacdo redutivel.]

O, | E | 8C; | 3C, | 6C, | 6C, i 8S¢ | 30, | 6S, | 604 ngz nr(zlgzs ngl;)t
Ag |1 1 | 1 [ 1|1 |11 ] 11 1] agmta,, |0 |O 0
+a,,
Ayg | 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 0 0 0
E, | 2| -1] 2 | 0] 0 |2 |—-1] 2] 0] 0| Qagz—ay |0 |0 0
T Ayy Axx
—ayy)
Fg | 3 0 -1 1 -1 3 0 -1 1 -1 R 0 0 0
Fog | 3| 0 | 1] 1] 1 | 3] 0 | -1]-1] 1 |(@xaypan|0 |0 0
A, | 1 1 1 1 1 -1|-1]-1|-1] -1 0 0 0
Ay 1| 1 | 1 | =1 -1 |1 -1]-1]1]1 0 |o 0
E, 2 | -1 2 0 0 -2 1 -2 0 0 0 0 0
Foy | 3] 0 | =1 | 1 | =1 |=3] 0 | 1 |-1] 1 T 2 |1 1
Fou |31 0 | =1 | -1 1 |=3] 0 | 1| 1 |-1 0 |o 0
m; |2 |2 2 2 2 2 |2 2 2 2
Xj 6 0 -2 2 -2 | —6 0 2 -2 2

Podemos escrever I, = 2F;,. Note que a degenerescéncia tripla desse modo néo é
surpresa, pois as trés direces (x, y e z) sdo equivalentes. Aplicando a formula para os
modos acusticos encontramos que ha um (pendltima coluna) e consequentemente o outro
modo restante é dptico (Gltima coluna). Modo dptico este que, assim como o acustico, é
triplamente degenerado.

O método aqui apresentado pode ser generalizado para casos mais complicados, em
que ha vérias moléculas por célula unitaria, ndo somente atomos. Surgem alguns detalhes
de agrupamentos atdmicos no calculo dos caracteres, mas as formulas sdo completamente

analogas. Veja, por ex. o artigo de S. P. S. Porto. [L8], [Al].
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1 Um tensor é definido da mesma forma que um vetor. Um campo elétrico (vetor) existe numa certa direcéo e
tem determinado modulo, independentemente da maneira como o representamos, embora as componentes
(forma de apresenta-lo) mudem conforme mudemos os eixos coordenados. Portanto é puro algebrismo
guando passamos de um conjunto de eixos ortogonais (x;, x5, x3) no qual o vetor tem componentes E;, E, e
E; para outro conjunto (x;, x3, x3) onde 0 mesmo vetor tem componentes (E;, E;, E3) segundo a regra:
E{ = ¥3_, a;;E; onde 0s a;; = cos(x;"x;) sd0 0s cossenos diretores entre 0s eixos x; e x; (inversamente
transformando temos: E; = Z?zlaﬁEj’). [Um vetor é, portanto, um ente que se transforma de acordo com

essa regra]. No caso do tensor condutividade (&), definido através de | = §E (J; = o;;E;, forma microscopica
da lei de Ohm), (o qual também existe independentemente da forma como o representamos), suas
componentes que num conjunto de eixos (x;, x,, x3) sd0 o;; (i,j = 1,2,3) se transformardo em novas
componentes (do sistema x;, x;, x3) segundo a regra: o;; = aya; 0y, (soma implicada em indices repetidos,
conforme a convencdo de Einstein dos somatorios). Sendo vejamos: J, = oy, Ey, Ji = ayJi € E; = a;Ef >
Ji = ag(oE) — Ji = (awow)(@iE)) - Ji = (awajoi)(Ej), mas a definicdo € Ji = oj;E; tal que
comparando as duas equacles anteriores: Ui'j = a;,a;,0y;- [A regra de transformagdo inversa seria o;; =
ay;a;0;]. [um tensor se transforma e se define de acordo com essa regra]. [L15, L7].

2 Veja o tépico sobre redes cristalinas no apéndice.

3 Pode-se estranhar o fato de um cristal cubico ser isotrépico, que a propriedade ndo depende da direcdo
(como numa esfera), sendo que o cristal é cubico. Entretanto, trata-se de resultado experimental. O principio
de Neumann, corroborando o fato experimental, afirma que: “0S elementos de simetria de qualquer
propriedade fisica de um cristal devem incluir os elementos de simetria do grupo de ponto do cristal”.
Perceba, deve incluir, conter; a propriedade podendo consequentemente ser mais (como normalmente ocorre)
simétrica do que o cristal. Veja J. F. Nye [L7].

4 Um grupo (G) no sentido mais geral (matematico) € um conjunto no qual é definida uma operagéo entre
dois elementos satisfazendo: (1) a operacdo deve ser associativa [(AB)C = A(BC)], (2) deve resultar algum
elemento do grupo (se A e B € G entdo AB = C € G), (3) nesse conjunto esta definido um elemento chamado
identidade (E) [a operacdo entre o elemento identidade e outro qualquer do grupo resulta esse elemento
qualquer: AE = A] e (4) cada elemento X do grupo tem o seu elemento inverso (X 1) [a operagio entre um
elemento e seu elemento inverso resulta o elemento identidade: X=X = E]. [L10]

4.1 A notacdo adotada € a de Schoenflies: e.g. em C,,, C indica eixo de rotacdo (curl) o dois indica a ordem

do eixo (27”= m rad, 180°) e v um plano de simetria na vertical, contendo o eixo. [Obs: o eixo z

normalmente é o eixo de maior simetria.]

5 Veja o tdpico sobre coordenadas normais no apéndice.

6 Dois elementos A e B (de certo grupo) pertencem a mesma classe se existe o elemento X (também do
grupo) tal que A=X"1BX (ou B=X"'AX). A e B estdo relacionados por uma transformagdo de
similaridade. Apos realizar todas as operacdes de similaridade possiveis entre todos os elementos do grupo,
chegamos aos agrupamentos correspondentes as classes. [Observe que o elemento identidade sé é conjugado
consigo mesmo, pois ¥ = X~1EX implica necessariamente Y = E, sendo E por si s6 uma classe]. [L9].

7 Sendo vejamos: se AB = C (com A, B e C matrizes originais) entdo A'B’ = C'? (com A’, B' e C' matrizes
novas: A'=X"1AX, B=X"1BX e ¢C=X"'CX ). Resolvendo A'B' = X"'AXX'BX = X"'ABX =
X~1cX = (', ou seja, podemos afirmar que A'B’ = C' (nova representagéo). [L31]

8 As submatrizes ndo necessariamente constituem isomorfismo ao conjunto original de matrizes, isto é, ndo
necessariamente temos um mapeamento biunivoco, pode haver um homomorfismo. Com efeito, um conjunto
de matrizes de ordem 1 onde o elemento (em todas elas) € o nimero 1, necessariamente obedece a tabela
verdade, mas ndo constitui isomorfismo ao conjunto original, e sim homomorfismo. A representacdo
identidade, naturalmente, esta presente em todas as tabelas.

9 Para verificar a unicidade dos caracteres, bem como outras teoremas, veja, por exemplo [L9].

10 Ao decompor uma representacdo redutivel tem-se a certeza da corre¢do, haja vista a unicidade cuja prova
pode ser encontrada em [L9]. Para grupos de ordem finita, podemos aplicar a seguinte formula para
decompor representaces redutiveis: a; = (1/h) Xcx% - x® - CR, onde a; é o nimero de vezes que a
representacdo irredutivel T; aparece na representacdo redutivel (a decompor), h é a ordem do grupo, R é uma
operagdo do grupo, x® é o caractere da operagdo R na representacdo redutivel, y é o caractere da operagdo
R na representacdo irredutivel T; e C® é o nimero de membros na classe a qual R pertence. A representagio
irredutivel b; aparece na redutivel I;,, um total de a;; = (1/4)[9x1x1—-1Xx (1) Xx1+1x1x1+
3 x (—1) x 1] = 2 vezes, concordando com a decomposicdo feita acima.

10.5 Entretanto, mesmo no caso de uma molécula simples como a &gua, a matriz secular é um determinante
de ordem (3N = 3 x 3 = 9) na variavel (1) correspondente a frequéncia (v(Hz) = VA/2m). Seis raizes s&o
nulas e correspondem aos graus de liberdade de rotagdo e translagdo. As outras trés raizes nos dao as
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frequéncias dos modos (2a, + b,). Na aproximagdo harménica, pode-se resolver o problema a mdo para
moléculas simples como a da 4gua, mas no caso de moléculas grandes deve-se invariavelmente recorrer aos
calculos ab initio.

10.6 Em mecanica quantica aprendemos que dois sistemas independentes (1 e 2), descritos respectivamente
pelas funcdes de onda W¥; e W,, ao serem considerados como um sé sistema serdo descritos pela funcéo de
onda ¥ =W, x ¥, . Justifica-se portanto o produtério das funcGes de onda vibracionais, dada a
independéncia dos modos. [L32]

11 Observe que a operagdo de simetria ndo mistura fungOes, pois é nao degenerada, tal que os Unicos
caracteres possiveis sdo 1 e —1. Devem-se fazer mais consideragdes em caso de degenerescéncia.

. - 1 . ~ - 7
12 Suponha um oscilador de massa m, carga e e sob o potencial V = Ekx2 cujo estado ndo excitado é

Y, (x,t) e cujo primeiro estado excitado é W, (x,t). Seja a funcdo de onda total a seguinte combinagdo:
Y(x, t) = cgWy(x,t) + c; ¥; (%, t) onde no instante inicial t=0 ¢, = 1 e ¢; = 0. Naturalmente se a equag&o de
Schroedinger ndo contem potencial dependente do tempo, a solugdo serd estaciondria tal que a particula
permanecera no estado fundamental. Todavia faremos um campo elétrico ¢ oscilante no tempo exercer o
papel de levar o estado W, no estado ¥;, isto é, permitir uma probabilidade ndo nula de que a particula seja
encontrada no estado excitado W; num instante de tempo posterior t. Tal modelo simplificado resulta que se

a integral My, = ffofex Y1YPodx, chamada integral do momento de transigdo, for zero entdo ndo havera
transico: —d(czl ) = 0. [Veja o calculo em[dch,mb]]. [L3]

13 Sejam ,, = 1321 ° 9y, (Qx) a fungéo de onda no estado inicial e ¥, = [[3X; ® ¥y, (Qi) outra fungéo de
onda para o estado final m (nimeros quanticos diferentes v, # v, , naturalmente). Desconsiderando-se o
termo exponencial, o resultado do produto y,,1,,, pode ser expandido numa combinag&o linear de polindmios
de Hermite, pois esses formam um conjunto completo. Como é sabido, tais polindmios séo constituidos, de
funcBes pares e impares alternativamente [v = 0 —»par, v = 1 »impar, v = 2 —»par e assim por diante
conforme vemos facilmente na construcdo das fungdes de onda do oscilador harménico; simetria em torno da
origem]. Portanto o produto de uma funcdo de onda inicial (estado n) por outra funcéo de onda (estado final
m), bem como pelo termo de transicdo (que pode ser o0 momento de dipolo ou a polarizabilidade, para
absorcdo infravermelha ou espalhamento Raman) podera ser decomposto numa combinagdo de fungdes pares
e impares hermiteanas, tal que somente se o produto contiver a espécie irredutivel totalmente simétrica é que
a transi¢do sera possivel, no que teremos uma integral ndo nula (transicdo permitida).

14 Consideramos aqui o tensor de polarizabilidade como simétrico, o que reduz as nove componentes
possiveis para seis. Mais redu¢cBes no ndmero de componentes suficientes para determinar o tensor
dependerdo, naturalmente, da simetria do cristal em questdo (Veja [L7]). Num cristal triclinico temos as seis
componentes, sem reducdo (baixa simetria no cristal). [Omitimos aqui a prova de que tais funcdes tém a
simetria do tensor de polarizabilidade «]. [L23]

14.5 Ha& motivos para que observemos um menor nimero de bandas: (1) regras de sele¢cdo podem proibir uma
vibracdo de ser tanto IR quanto Raman ativa, (2) ha bandas tdo fracas que podem ser mascaradas por outras,
ou mesmo ndo serem percebidas, (3) algumas bandas podem estar fora do alcance instrumental, frequéncias
mais baixas, (4) degenerescéncia. Também h& motivos que tendem a elevar o nimero de bandas: (1) podem
se observar tons de combinagéo (v, + v, 2v, + vy, etc.), em vez de somente modos fundamentais (v, vy,
etc) (2) sobretons (2v,, 2v,, etc), (3) tons de diferenca (v, — v;). Portanto o nimero esperado de bandas
3N — 6 (3N — 5 para moléculas lineares) é uma referéncia, 0os motivos acima associados resultam um
namero menor, e ainda menor quanto mais simétrica for a molécula.

14.6 Naturalmente a situacdo é hipotética, ficticia, ndo temos como orientar uma molécula de &gua e realizar
as medidas (nos liquidos e gases estdo aleatoriamente orientadas, enquanto que ha vérias fases solidas
possiveis para a agua).

15 Vide obss. 3 e 1.

16 “Screw axes” e “glide planes” sdo os eixos parafusos e planos de reflexdo-translacdo. Nessas operacGes as
translagGes ndo sdo através de vetores da rede de Bravais, mas de fragdes desses, dependendo do grupo
espacial (ou cristalografico). [S8o grupos, no sentido matematico, pois a operacdo mais geral que é de uma
translacdo e uma rotacéo, pode ser sempre revertida (elemento inverso) por operacdo semelhante (do mesmo
conjunto de operacdes), a operacdo identidade é trivial; duas operacfes podem ser substituidas por uma Unica
(fechamento); e podem ser associadas (associatividade)] [L8].

17 E sempre possivel escolher um sistema de eixos tal que podemos usar a transformagao matricial ordinéria

cos¢p —singp O x x
de coordenadas para obter as novas coordenadas: (sin(j) cos ¢ 0><y>—>(y’) e, dada a
0 0 1/ ‘\z 7'

independéncia de sistema de coordenadas, o caractere sera simplesmente o trago: y = (2 cos¢ + 1). [L8]
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18 Tal procedimento é feito no topico sobre dindmica de rede, porém mais detalhadamente. Veja também a
obs. 2.

19 O calculo ja esta feito para os grupos espaciais e a notacdo de Schoenflies na tabela facilita a identificacdo
do grupo fator (isomdrfico a algum dos 32 grupos de ponto cristalograficos). O grupo espacial Cy;, tem Cy,
como grupo fator (basta suprimir o superscrito). [A1]

20 Num grupo Abeliano ocorre comutatividade para todos os pares possiveis de elementos. Assim, todo
elemento X é conjugado somento consigo mesmo, sendo vejamos: suponhamos haver um elemento A # X
conjugado a X, ou seja, existe B tal que X = B~*AB, mas dada a comutatividade total (o grupo é Abeliano)
entdo resulta X = B~1BA = A, o que é absurdo, ndo havendo portanto outro elemento conjungado a X além
do proprio.

21 Consideramos nesse estudo que o tensor de polarizabilidade € Simétrico: ay, = @y, ax, = @y, €
Ay, = gy

22 Nesse momento temos uma modificagdo no conceito de atomo fixo. Se na operagdo o atomo se desloca
para uma posicdo equivalente na rede, ele deve ser considerado como fixo, ndo deslocado, contribuindo entdo
para o calculo do trago. [L8]

23 Para verificar, basta mover o cubo circundante mantendo os 4&tomos em suas posicBes. Restardo apenas
dois, um de cada tipo, dentro do cubo. [L5, L6]
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1.2 AMINOACIDOS
Generalidades
Aminoéacidos sdo monémeros de estrutura relativamente simples, os quais, ligados

covalentemente em sequéncias lineares caracteristicas, formam polimeros chamados

proteinas (Fig. 1.2.1).

Figura 1.2.1 Aminodcidos ligados para formar a proteina. Da esquerda para a direita temos 0s

seguintes aminoacidos: serina, glicina, tirosina, alanina e leucina’.

Um aminoéacido é toda molécula formada por um grupo amina (NH,), um grupo
carboxilico (COOH), uma cadeia lateral chamada grupo R e um &tomo de hidrogénio?,

todos ligados a0 mesmo carbono que &, portanto, chamado carbono o® (Fig. 1.2.2).

(|JOOH 600"
H,N— (’3 —H H,N— (l'f—H

R R

(@) (b)

Figura 1.2.2. Estrutura basica dos aminoacidos. O carbono central ¢ chamado a. (a) Aminoacido
ndo ionizado, (b) Aminoécido ionizado (ou na forma zwitteriénica®). [Note que, para ir da forma
ndo-ionizada para a ionizada, 0 grupo amina é protonado enquanto que o grupo carboxilico é

deprotonado®]

Observe-se que no estado liquido, geralmente, 0 aminoécido se apresenta na forma
ndo ionizada, mas quando cristalizado se apresenta sob a forma zwitteriénica. Para que
possam ligar-se em cadeias lineares, um atomo de hidrogénio e outro de oxigénio sao
perdidos pelo grupo carboxilico (COOH), a0 mesmo tempo em que um atomo de
hidrogénio é perdido pelo grupo amina (NH,) (ou seja, sdo perdidos os elementos da agua),
0 restante do aminoacido é chamado residuo aminoacido (na Fig. 1.2.1 vemos isso
ocorrer). O posicionamento do carbono o na estrutura o transforma num centro quiral®,

basta imaginarmos que 0s grupos ao seu redor se conformam numa estrutura tetraedral, a
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qual pode se apresentar de duas formas, chamadas enantiomeros (Fig. 1.2.3). Séo ditos

estereoisdbmeros e ndo podem ser superpostos (como maos esquerda e direita)’.

H,N gy I H == nx,
CH; CH;
(@) (b)

Figura 1.2.3. Formas enantioméricas da alanina. (a) forma L (b) forma D.

Historicamente as letras L e D foram utilizadas para designar a atividade dptica: L
para levogira, levorrotatoria, que gira o plano de polarizacdo da luz para a esquerda;
enquanto que D para destrogira, destrorrotatoria, que gira o plano de polarizacédo para a
direita. A nomenclatura acima é baseada na convengdo proposta por Emil Fischer (1891),
que toma como referéncia os estereoisdmeros L e D do gliceraldeido. Tal pratica evita
ambiguidades pois nem todos os aminodcidos L sdo levorrotatorios, temos de fato a

configuracdo espacial absoluta dos grupos (Fig. 1.2.4).

1(_:ZHO CHO
Ho-‘é(i)—-H H-C —OH
3(?3H20H éHon
L-Gliceraldeido D-Gliceraldeido
(a)
QOO_ COO™
H,N—C—H H-(i:-KIHS
CH, CH,
L-Alanina D-Alanina
(b)

Figura 1.2.4. Convencdo de Fischer em acdo. (a) Estereoisbmeros de referéncia. (b)

Estereoisdmeros da alanina.
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Na natureza, aproximadamente em todos os compostos bioldgicos, os residuos
aminoacidos ocorrem numa forma estereocisomérica (ou L ou D). Nas proteinas sdo
encontradas somente formas L, formas D ocorrem em pequenos peptideos. Embora
praticamente toda a natureza se apresente sob a forma L, ao realizar experiéncias ordinarias
de sintese de aminodcidos as formas D e L sdo obtidas conjuntamente (e em igual
quantidade!), naquilo que chamamos de mistura racémica, se ndo houver um processo
guiado para obter essa ou aquela forma. Tais misturas sdo dificeis de distinguir e separar®.
Um total de 20 aminoacidos encontrados nos seres vivos, formam as proteinas. Embora
aproximadamente outros 300 aminoécidos possam também ser encontrados (alguns
bastante raros), ndo entram na composicdo das proteinas. Os aminodcidos podem ser
classificados conforme a tendéncia da cadeia lateral R de interagir com a agua (em pH
bioldgico), nos seguintes grupos: nao polares, aromaticos, polares, positivamente
carregados e negativamente carregados. Dada a complexidade estrutural das proteinas, é
conveniente descrevé-la em niveis (Fig. 1.2.5)°.

Lvys e TR e .
P C
: 1 b [~ \
.A
; ‘ 1054,
eu | W F
L -
« 24 Ll g
His 5 o

(a) (b) (c) (d)
Figura 1.2.5. Divisdo da proteina em niveis estruturais. (a) estrutura primaria (sequéncia de uns
poucos aminoacidos), (b) estrutura secundaria, formando uma hélice, (c) estrutura terciaria e (d)

estrutura quaternaria. [a proteina acima é a hemoglobina] [L33]

Véarios métodos podem ser utilizados para separar e obter as proteinas: dialise,
cromatografia de coluna, cromatografia por troca de céations, eletroforese etc.

As macromoléculas constituintes dos seres vivos sdo as proteinas (compostas por
aminoécidos) e os &cidos nucléicos (formados por nucleotideos'®), no que chamamos de
linguagem da vida. Enquanto as proteinas atuam como catalisadores para fazer outras
substancias quimicas reagirem entre si de uma maneira altamente especifica, os acidos
nucléicos organizam as proteinas, dizendo-lhes o que fazer. As fungdes basicas das células

dos seres vivos sdo 0 metabolismo, que € desempenhado pelas proteinas, e a replicacéo,
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desempenhada pelos acidos nucléicos. No &cido nucléico cada sequéncia de trés
nucleotideos corresponde a uma informacgao (“uma palavra”) que a célula usa para produzir
determinado aminoacido, como sdo quatro nucleotideos possiveis temos 43 = 64
possibilidades. 3 das 64 correspondem ao término da cadeia, as 61 restantes correspondem
aos aminoécidos da cadeia da proteina formada pela célula no processo™. E possivel
produzir RNA a partir de nucleotideos, nenhuma molécula a ser copiada e uma proteina
catalisadora para guiar 0 processo, bem como produzir RNA a partir de nucleotideos, uma
molécula a ser copiada e nenhuma para guiar o processo. Experimentalmente é muito
dificil produzir proteinas a partir da unido aleatéria de aminoacidos, no entanto produzir
aminoacidos (estruturas mais simples) é bastante simples. Produzir &cidos nucléicos a

partir de nucleotideos é bem simples, mas muito dificil produzir nucleotideos. [L33,T3].
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1 A ligacdo entre aminoacidos é chamada ligacdo peptidica, ou amida. Na figura ha 4 ligacGes e 5
aminodacidos, temos um pentapeptideo. Se fossem dois, trés, quatro etc. aminoacidos e consequentemente
uma, duas, trés etc. ligacdes, teriamos dipeptideo, tripeptideo, tetrapeptideo etc. Quando uns poucos
aminoacidos formam uma cadeia, chamamo-la de oligopeptideo; quando formam cadeias com 10.000 ou
mais aminoacidos sdo chamadas proteinas, embora por vezes os termos sejam usados de forma indistinta.
Alguns exemplos de proteinas: enzimas, anticorpos, queratina (presentes nas unhas, pelos, chifres), teias de
aranha etc. Uma proteina como a hemoglobina tem peso molecular de 64500, 574 residuos aminoacidos e 4
cadeias de polipeptideos. [A palavra aminoacido explicita duas partes: o grupo amina e o grupo carboxilico
(&cido) (formando o aminoacido).]

2 Os aminoacidos se diferem conforme a cadeia lateral. Tal cadeia, para 0 aminoécido glicina, é tdo somente
um &tomo de hidrogénio, significando que, em vez de ligado a somente um &omo de hidrogénio, o carbono
principal (o) esta ligado a dois (atomos de hidrogénio).

3 Demais carbonos que possam aparecer na estrutura sdo nomeados f3, y, 6 conforme se afastem do carbono
principal.

4 Zwitter: palavra alemd, que significa hibrido.

5 O is6topo 'H do hidrogénio contém apenas um proton, por isso é algumas vezes chamado de préton.
deutério (°H) e tritio (*H) contém, além do préton, um e dois néutrons respectivamente (o deutério é estavel,
enquanto o tritio é radioativo [M1]), deve-se todavia chamar de proton o hidrogénio ionizado ("H), ou seja,
guando perde o Unico elétron da eletrosfera. Podemos ter outras formas ionizadas dos aminoacidos, com
diferentes cargas liquidas. Para a forma zwitteriénica ("HsN)(CHR)(COO-) a carga liquida é zero, enquanto
que se ela perder um préton (ion *H) através do grupo "HsN ("HsN — NH,), tera carga liquida -1. Se houver
ganho de um préton pelo grupo COO- (COO- — COOH) a carga liquida sera +1. Observamos imediatamente
que o zwitterion pode atuar como acido, doando um hidrogénio a partir do grupo NHz+ (NHz+ — NHy), bem
como atuar como base, recebendo um préton no grupo COO- (COO- - COOH). Chamamos de anféteros os
aminoacidos por essa dualidade (ou que 0 aminoacido tem carater anfétero).

6 Quiralidade é a assimetria de uma molécula, tal que sua imagem (num espelho) néo seja superponivel a sua
forma original. Moléculas quirais exibem atividade 6ptica (giram o plano de polarizagéo da luz) ao passo que
moléculas ndo-quirais ndo exibem atividade dptica.

7 A excecdo novamente é a glicina, pois o carbono principal esta ligado a dois hidrogénios, nesse caso uma
imagem dessa molécula refletida num espelho é superponivel & imagem original, ndo havendo as formas
enantioméricas. Em consequéncia a glicina ndo apresenta atividade dptica.

8 A preferéncia pela forma L na natureza é chamada homoquiralidade. As formas D e L apresentam as
mesmas propriedades fisicas e quimicas, embora se discuta se as energias sdo realmente iguais; observam-se
teorias de violacdo de paridade para explicar a preferéncia por uma forma a outra (homoquiralidade), ainda
ndo suportadas experimentalmente. Aparentemente um processo aleatério para a origem da vida nédo
privilegiaria uma forma a outra, o que talvez sé pudesse acontecer mediante um processo dirigido
externamente (criag&o).

9 Uma proteina constituida por uma sequéncia de 200 aminoacidos (nimero razoavel), formada por vinte
tipos diferentes de aminoacidos, terd um total de 20°°~10%*° sequéncias (proteinas) possiveis [L34], um
nimero maior que o de 4tomos no universo, estimado em ~10%°. Podemos ter uma nogéo da diversidade de
estruturas possiveis a partir de tdo somente 20 aminoacidos.

10 Acidos nucleicos sdo polimeros de nucleotideos (assim como proteinas sio polimeros de aminoacidos).
Um nucleotideo consiste numa molécula de agucar, uma de fosfato e um grupo lateral conhecido como base.
S&o quatro as bases possiveis para 0 DNA (&cido desoxirribonucleico): adenina, guanina, citosina e timina;
0 mesmo ocorre com 0 RNA (&cido ribonucleico), mas em vez de timina temos a uracil. A informacéo
genética é transmitida pela sequéncia exata das bases ao longo de uma cadeia do acido.

11 61 possibilidades para somente 20 aminoacidos. Significa que certamente alguns aminoacidos possuem
redundancia quanto a sequéncia de trés bases que os determina, isto é, algumas sequéncias diferentes
resultam o mesmo aminoacido. Por que ndo somente 20 possibilidades? A resposta é estatistica e o
mecanismo da redundancia garante maior integridade da informag&o contida no cédigo.
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1.3 ESPECTROS RAMAN E INFRAVERMELHO

1.3.1 Introdugéo

As vibracGes moleculares geralmente se ddao em meios onde ha restricdo de
movimentos. E facil ver que isso ocorre num cristal, onde a molécula esta confinada a uma
célula, e esta por sua vez confinada ao cristal. Sabemos da mecénica quéantica que o
resultado dessa restricdo é a quantizacdo da energia. A energia associada a tais movimentos
vibratérios é chamada de fonon’. Vibracdes moleculares ordinérias, & temperatura
ambiente, ocorrem a frequéncias correspondentes a regido do infravermelho, o que em
nGmero de onda significa entre 200 e 4000 cm~* [L23]°. [Na prética, consideramos trés
regides: “Near Infrared Region” (12500 — 4000 cm™1), “Mid-Infrared Region” (4000 —
400 cm™1), e a “Far-Infrared Region” (400 — 10 cm~1)]*%. No fendmeno de absorgéo
infravermelha o campo elétrico da radiacdo incidente atua sobre a distribuicdo de cargas,
tal absorcdo podendo ocorrer quando houver ressonancia (campo elétrico e vibracdo
molecular com frequéncias proximas)®. A regra de selecdo basica para ocorréncia da
absorcdo infravermelha é que o momento de dipolo varie durante a vibracdo, mais
precisamente que durante a vibragdo a derivada do momento de dipolo em torno da

posicdo de equilibrio seja ndo nula®. No efeito Raman, similarmente, a luz incidente

(campo elétrico E) atua sobre a distribuicdo de cargas, podendo altera-la. Teremos entdo
um momento de dipolo induzido (i), o qual dependera do que chamamos polarizabilidade

(@) de acordo com:

-

p=a-E

Diferentemente da absorcdo infravermelha, no efeito Raman ndo temos uma
absorcdo, mas sim um espalhamento da luz incidente, onde esta pode ceder energia a
vibracdo da molécula, ou dela retirar energia. Portanto a luz espalhada podera ser mais ou
menos energética que a incidente®. Observa-se imediatamente que em espectroscopia
Raman € possivel utilizar (na excitacdo) radiacdo de maior energia que infravermelho
como luz visivel ou luz ultravioleta (na absorcdo infravermelha deve-se incidir a que sera
absorvida: infravermelha®). A regra de selecdo bésica no efeito Raman é que a
polarizabilidade varie durante a vibracdo, mais precisamente que durante a vibracéo a

derivada do tensor de polarizabilidade em torno da posicéo de equilibrio seja ndo nula’.
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=

Figura 1.3.1. molécula de dgua com vibragdo de simetria a,, estiramento simétrico v =

3730 cm™1. (O momento de dipolo (i) intrinseco da 4gua é u = 1.85 D, que varia na vibrag&o®)

1.3.2 Interpretacdo dos espectros

Sabemos que a Fisica é extraordinaria para resolver o problema de um corpo:
conheca a forca e as condigdes iniciais entfo estara determinado o movimento do corpo®.
Situacdo semelhante ocorre no caso de dois corpos, onde o centro de massa é tomado como
referéncia e o problema é reduzido ao de um corpo com massa reduzida. Todavia, 0
problema de trés corpos € extraordinariamente dificil e aqui e acola fisicos e matematicos
aparecem com novas solucdes e aproximacdes'®. A espectroscopia se assemelha um pouco
a astronomia, quando podemos realizar aproximagdes num primeiro momento, de forma a
simplificar um problema, resolvendo partes isoladamente e ignorando inicialmente a
interacdo entre elas. Assim, no caso molecular podemos estudar grupos atémicos cujos
comportamentos praticamente ndo dependem do ambiente atbmico em que se encontram
(pouco ou minimo acoplamento), e estudar também aqueles cujas alteracdes devidas ao
ambiente (resultantes de maior acoplamento) sdo uma informacdo preciosa que determina
exatamente o que deve estar influenciando o grupo de comportamento previamente
conhecido™.

Nessa tese estudamos os aminodcidos sob a forma cristalina, o que significa dizer
que devemos conhecer bem o comportamento dos grupos atdmicos envolvidos (COOH,
NH,, C =0, OH, CH;, CH,, etc.): suas propriedades individuais, de que forma sdo
afetados pela vizinhanca, efeitos das ligagdes de hidrogénio, efeitos de temperatura, efeitos
de pressdo hidrostatica etc. As frequéncias vibracionais podem ser divididas em
frequéncias digitais e frequéncias de grupo. As digitais se referem a vibragdes da estrutura
(“esqueleto”) molecular como um todo, indicando exatamente qual ¢ a molécula (eg.
Nujol, n-Hexano etc.), sdo menos energéticas e geralmente estdo abaixo de 1500 cm™?.
Frequéncias ainda menos energéticas, menores que ~200 cm™!, sdo assinaladas como

modos de vibragdo da rede cristalina. Acima de 1500 cm™! até 4000 cm™! temos as
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vibracdes correspondentes aos grupos moleculares® (eg. C —H, 2970 — 2850 cm™! ;
0 —H, ~3350 cm™1). Outra forma de decomposicdo das frequéncias vibracionais em
intervalos sugerida em [L22] é: 4000 — 2500 cm™! - regido de estiramento X — H,
2500 — 2000 cm™?! - regido de ligacdo tripla X = H, 2000 — 1500 cm™! - regido de
ligacdo dupla X =H e 1500 — 600 cm™! — regido de assinatura. Evidentemente tais
intervalos ndo sdo completamente rigidos, havendo intersecdo entre eles, todavia refletem
um comportamento bastante geral.

Na figura abaixo podemos visualizar um pouco dessas vibragdes. E importante
nesse momento conhecer as caracteristicas de frequéncias de grupo que séo desejaveis para
garantia de uma interpretacdo correta dos espectros: (1) confiabilidade: o “pico” esta
presente sempre que 0 grupo estiver presente; (2) intensidade: nao deve estar “mascarada”
ou perdida numa amostra fina; (3) unicidade: banda livre de interferéncia de outros grupos,
isolada; (4) estreiteza: intervalo de nimero de ondas pequeno (meia-largura pequena),
idealmente +5 cm™1, normalmente +50 cm™?; (5) variagGes conhecidas: nas carbonilas,
por exemplo, suas mudancas de posicdo se devem a fatores bem compreendidos (efeitos de
ambiente); (6) outros atributos: além do nimero de onda, outra informagdo pode
inequivocamente determinar o grupo (muito intensa, muito ampla, dubleto, etc); (7) mais

de uma frequéncia caracteristica do grupo: NO,, COOH etc.
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Figura 1.3.2. Célula unitaria do cristal de treonina (C,HqNO3). Observe que ha 4 moléculas na
célula e que alguns &tomos (representados para que vejamos as ligaces de hidrogénio) estdo fora
dela, no caso pertencentes as células vizinhas. (Sistema cristalino ortorrémbico, grupo espacial

P212121. S; — ligagdes de hidrogénio, S, — Grupo CHs, S; — esqueleto da molécula).

Vejamos na figura acima (1.3.2) que as células que compdem a rede cristalina estdo
ligadas por pontes de hidrogénio (S;), cuja energia esta entre 4 e 8 kcal/mol. Pontes de
hidrogénio sdo ligagGes intermoleculares correspondentes a vibragdes que sdo identificadas
como modos da rede (estes envolvem células inteiras). J& nas ligacdes covalentes
(intramoleculares, eg. S,) a energia esta entre 40 e 110 kcal/mol. Claramente a diferenca
de energias envolvidas corrobora uma separagédo de intervalos: rede, estrutura e grupos.

Antes de grupos constituidos de varios &tomos, examinemos um caso mais simples:

ligagdes do tipo X — H. A tabela abaixo mostra os resultados para esse caso:
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Tabela 1.3.1: Valores aproximados para frequéncias em cm™1,

H-H > 4
4160

Li—H | Be—H B—H C—-H N-H 0-H F—H
1360 1960 2500 2950 fr no IR | 34007 fno IR | 3600" mfno IR | 39507

1600 — 2100 fnoR mno R mno R

Na—H | Mg—H Al—H Si—H P—H S—H Cl—H
1133 1433 1700 — 1900 2180 2350 2575 2886
K—H Ca—H Ga—H Ge—H As—H Se — H Br—H
956 1260 1830 2120 2150 2300 2560

Rb—H | Sr—H In—H Li—H Sb—H Te —H I-H
908 1172 1425 1580 1890 2070 2230

[R = Raman, IR — infravermelho, f — forte, fr » fraco, md - médio, m — muito]
" Frequéncia monomérica aproximada®®; Fortemente atenuada por ligag&es de hidrogénio.

As setas indicam a direg&o de crescimento das frequéncias.

Todos os aminoacidos contém hidrogénio (H), carbono (C), nitrogénio (N) e
oxigénio (0). Metionina e cisteina, além dos elementos acima citados, contém enxofre (S)
e ndo serdo estudadas aqui. Portanto, sobre grupos contendo H, C, N e O fixaremos nossa
atencdo. Conforme podemos observar na Fig. 1.3.2, nitrogénio e oxigénio formam ligacoes
de hidrogénio™, mas qual o efeito dessas ligacdes sobre os valores apresentados na tabela
acima? Naturalmente, quanto mais forte a ligacdo maior serdo os efeitos. (1) Em geral, 0
modo de estiramento X — H diminui. Para as aminas (NH,, importantes nesse estudo de
aminoéacidos) o estiramento livre cai de 3400 + 80 para ~3300 cm™t. Esse mesmo modo
cai de ~3550 para ~3000 cm™?! nos acidos carboxilicos (—COOH, também importante
nesse texto). (2) Interessantemente, nos dobramentos o efeito é contrario, os modos de
dobramento aumentam®. (3) As bandas sdo alargadas, tanto nos estiramentos quanto nos
dobramentos. (4) Novamente, dobramentos e estiramentos, tém suas intensidades
incrementadas pelas ligagbes de hidrogénio. Conforme depreende-se da tabela, o
estiramento O — H s é menos energético do que H — H (gas hidrogénio) e F — H (acido
fluoridrico). Assim, qualquer banda IR (muito forte no IR) acima de 3500 cm™? pode,
inequivocamente, ser assinalada como estiramento do grupo OH. De maneira geral, em
que esse grupo participa das ligacfes de hidrogénio, as quais reduzem o valor acima,
teremos tal modo entre 3450 e 2500cm ™. Todavia, no caso dos aminoécidos, o grupo OH

“hidrogenoligado” pertence especificamente ao grupo COOH, trazendo o modo para
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~3000cm™? (banda ampla e muito forte no IR). Os &cidos carboxilicos formam dimeros
na estrutura cristalina (Fig. 1.3.3), e ha quatro frequéncias caracteristicas para esses: (1) o
estiramento OH citado acima (~3000cm™!); (2) de uma a trés bandas fracas em
~2600cm™1; (3) estiramento da carbonila em ~1720cm™! (muito forte); (4) a banda do

dimero em ~950cm™? (ambos os hidrogénios movem-se para cima e para baixo).

_____ H_
//o 0
R=CL //C
0—H-----0

Figura 1.3.3. Dimeros formados por acidos carboxilicos.

Ha também o modo de dobramento no plano (Fig. 1.3.4(a)) e fora dele (Fig. 1.3.4(b)).
R R N
0 H 4 0 H >
() ) (b)

Figura 1.3.4. (a) Dobramento no plano da ligagdo de hidrogénio, 1400 a 1300 cm™* (mf e ampla.).

(b) Ja quando fora do plano (torgdo), tem-se ~650 cm™ 1.

Interessam-nos também os estiramentos N — H das aminas alifaticas primarias
(R — NH,, R é uma cadeia alifatica): o estiramento simétrico ocorre a 3300 + 30 cm™?!
enquanto o estiramento assimétrico a 3375 + 25 cm™! (ambos de média intensidade no
Infravermelho). O modo scissoring (“tesoura”) do —NH,, esta entre médio e forte, é amplo
e ocorre em 1620 4+ 30 cm™1. Por Gltimo o wagging , forte e largo no IR, ~800 cm™1,
Evidentemente tais modos s&o enfraquecidos pela ligacdo de hidrogénio. Vejamos agora 0s
casos da metila (—CHj), do metileno (> CH,) e da metina (CH). O estiramento CH de uma
maneira geral se encontra entre 3000 e 2800 cm™1. Nesse intervalo existirdo de trés a
quatro picos, dois estardo associados a metila: 2962 + 10 cm™! e 2872 + 10 cm ™! (Fig.
1.3.5), enquanto os outros dois ao metileno: 2926 + 10 cm™! e 2853 + 10 cm™! (Fig.
1.3.6). A metina normalmente ndo da origem a bandas observaveis, por sua absorvidade

intrinsecamente baixa e baixa populagdo na molécula.
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// T
(@) ~ (b)

Figura 1.3.5. Esboco dos modos de estiramento da metila: (a) e (b) antissimétrico (degenerados®’),

(c) simétrico.

Figura 1.3.6. Esbogo dos modos de estiramento da metileno: (a) antissimétrico e (b) simétrico.

Seguem os modos de dobramentos dos grupos acima (Fig. 1.3.7 e 1.3.8.).

A

(a) (b)

Figura 1.3.7. Esboco dos modos de dobramento da metila: (a) e (b) antissimétrico (degenerados®’,
1460 + 10 cm™1), (c) o simétrico (“guarda-chuva”, 1375 4+ 10 cm™1).

..................... F P
........ lf -
@ () ) 2

Figura 1.3.8. Esboco dos modos de dobramento do metileno: (a) “scissoring” (1450 + 10 cm™1),
(b) “wagging” (1350 + 10 cm™1), (¢) “twisting” (1300 + 10 cm™1) e (d) “rocking” (720 +
10 cm™1).
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Os trés ultimos modos acima s&o fracos em intensidade bem como apresentam variacGes
nos nimeros de onda dados.

Resta examinar a carbonila (C=0), que é um grupo simples, mas muito
importante. Ela tem todas as caracteristicas desejaveis para uma boa frequéncia de grupo
tais como: bandas de absor¢do muito intensas; a constante de forca da ligacdo dupla eleva a
energia, tal que ela fica acima da regido digital (“fingerprint”, ~1750 cm™! >
1500 cm™1), além do que essa regido é desprovida de outros modos fundamentais;
intervalo de ocorréncia relativamente estreito (300 cm™1, 1750 + 150 cm™1), sendo que
os efeitos que deslocam a banda nesse intervalo sdo bem entendidos (efeitos geométricos,
efeitos de massa, efeitos indutivos e de ressonéncia, efeitos de interacdo). E importante
notar também que a carbonila se acopla muito fracamente ao resto da molécula, dado o
isolamento da banda, que implica em néo ressonancia [carbonilas encontram-se em regides
diferentes da molécula e ndo acoplam entre si'®]. Efeitos geométricos podem ser
observados na mudanca do angulo da ligacdo O = C«x, conforme a abertura diminui a
energia cresce. Efeitos de massa podem ser observados em substitui¢cdes isotdpicas, como
podemos ver em [A2] no qual a deuteracéo (vide Obs, 13) da L-alanina tornou possivel a
identificacdo inequivoca de modos como estiramento do CH3, estiramento CH, dobramento
NH; entre outros. Evidentemente, outras substituicdes isotopicas, com elementos mais
pesados do que o hidrogénio (mais leve) ndo deverdo ter efeitos tdo pronunciados, pois a
alteracdo da massa ndo serd mais de 1 para 2 (*H — D). H4 também a possibilidade de
dissolucdo de aminoacidos em agua, tal que a estrutura cristalina se desfaca, e,
consequentemente, ndo tenhamos os modos de vibracdo associados a rede, os de menor
energia. Tal técnica foi empregada em [D2] no estuda dos modos da seselina. Além do que,
os valores dependem do pH da solucdo produzida com o aminoacido [A3]. [L23, L22, L1]

1.3.3 Efeitos de temperatura, pressao e anarmonicidade

O aumento na temperatura leva a alteragdes espectrais. As frequéncias de maneira
geral se deslocam para regides de mais baixa frequéncia (o chamado “red-shift”),
amolecimento dos modos. Modos de menor energia tem maior redugdo nesse
deslocamento. A expansdo térmica resultante implica mudanca nas amplitudes de vibracéo,
alargamento nas bandas (menor tempo de vida média dos fénons consequentemente) e
alteracbes na intensidade. Quando o termo kgzT /A € muito maior que a frequéncia do

fonon, tanto a largura quanto a frequéncia dependeréo linearmente da temperatura.
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Altas pressdes hidrostaticas sdo capazes de reduzir as distancias interatdbmicas do
cristal em mais de 20%. Evidentemente, tais alteragdes ndo se ddo de maneira uniforme nas
trés direces (a elasticidade dos cristais é, em geral, anisotropica®®). As altas pressoes
provocam mudancas nas frequéncias (devido a alteracdo das constantes de forca), nas
larguras das bandas bem como nas intensidades. Também sdo capazes de provocar as
chamadas “transicdes de fase™. Conforme aprendemos no tépico inicial, as regras de
selecdo refletem a exata simetria e fase do cristal, assim, havendo mudancas nas linhas
espectrais (como surgimento de novas devido o levantamento de degenerescéncias, ou
desaparecimento por aumento de simetria) teremos a prova de mudancas nas regras de

selecéo, i.e, uma mudanca de fase. [T1]
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1 A vibracdo interage com a radiacdo incidente (fétons, néutrons, elétrons) como se fosse uma troca de
momenta. Podemos imaginar o fénon dotado de vetor de onda K (momento K#) e o foton incidente de vetor
de onda k (momento k#). Considere também o fdéton espalhado segundo o vetor de onda k’. No caso da
difraco de raios X a condi¢do de méaximo de interferéncia é simplesmente k' = k + G, onde G é um vetor da
rede reciproca (tal condicdo estd relacionada a diferenca de caminho percorrido pela radiacdo, e sera
observada segundo a dire¢do k’). Todavia se o espalhamento for inelastico (Raman) no qual o fonon (K) é
absorvido pela radiagdo (ou por ela cedido ao material) 0 maximo e a conservacdo do momento serdo
k' = k+ G £ K. Os processos acima sdo de zero e um fonon, mas a extensdo para dois ou mais € imediata.
Modos vibracionais de combinacéo, por exemplo, sdo processos de multiplos fonons [L6, L5].

2 Em espectroscopia o nimero de onda (k) da o nimero de ondas que cabem na unidade de comprimento.
Dizer que a luz tem nimero de onda 4000 cm™? significa que cabem 4000 comprimentos de onda completos
em 1cm. E facil perceber, portanto, que A = 1/k, o que nos fornecera os “centimetros” por comprimento de
onda (k =4000cm™! - 12 =2,5x 10"* cm). O intervalo do infravermelho (200 a 4000 cm™?) significa
gue os comprimentos de onda vdo de 2500 a 50000 nm. Interessante comparar tal faixa a regido do visivel
(400 a 700 nm) ou mesmo as dimensdes moleculares (~10A = 1 nm). Para obter a frequéncia da vibracio
basta fazer v = c¢/A, onde c é a velocidade da luz: 3 x 108 m/s. Teremos v entre 6 € 120 THz (1Tera =
1T = 10'2). Outros valores de frequéncia menores, ou praticamente nulos, podem ser observados em
sistemas moleculares: inversdo da molécula de amdnia (24 GHz), mudanca de quiralidade 1 em 10* a 10°
anos (10712 a 10~ Hz; “nunca ocorre” para todos os propdsitos praticos). Para obter as energias utilizamos
a relagdo de Einstein-Planck (E = hv): E est4 entre 20 e 500 meV. [L19, L23]

2.1 Tal divisdo é adotada no texto dessa tese. Em [L23] encontramos 200 em vez de 400, enquanto que em
[L22] temos: 13000 — 4000 cm™?!, 4000 — 400 cm™! e 400 — 100 cm™! respectivamente para “NIR”,
“MIR” e “FIR”. Ha outras. Todavia, o importante € perceber as regides. [Em traducao livre seriam as regides
do infravermelho proximo (NIR), médio (MIR) e distante (FIR).]

3 Sendo a matéria eletricamente neutra, como o campo elétrico pode atuar nela? Ocorre que 0 comprimento
de onda da radiagdo incidente é bem maior que as dimensdes moleculares e sobre a molécula atuaré portanto
um campo elétrico com baixissimo gradiente. Assim, se a molécula for polar, por exemplo, tal campo tendera
a fornecer energia (instante em que observamos a absor¢do) a vibracdo da molécula. Assim, tem-se a regido
mais positiva do dipolo molecular sofrendo forca num sentido, enquanto a regido mais negativa recebe uma
forca em sentido contrario. [Lembremos sempre que uma distribuicdo p de cargas positivas e negativas,
localizadas por X, define um momento de dipolo /i através de (i = [ p Xdv (a integral se estendendo por onde
houver carga.)] [L14]

4 Observe que a regra de selecdo se refere & derivada, ndo ao momento de dipolo em si. O didxido de
carbono (CO2) ndo possui momento de dipolo algum (é uma molécula apolar), no entanto a vibracdo de
estiramento antissimétrico [« O < C 0 —] exibe atividade infravermelha. Assim é, pois ocorre que em
torno da posicao de equilibrio temos derivada ndo nula do momento de dipolo, ora apontando num sentido e,
na passagem pela posi¢do de equilibrio, invertendo e apontando noutro. Do exposto inferimos que o
estiramento simétrico [« O C O -] é infravermelho inativo. Naturalmente uma molécula diatdmica
como o HCl serd IR ativa, ao passo que o gas hidrogénio (H,) serd IR inativo. [a regra de sele¢do basica é
evidente, pois, para que haja absor¢do o dipolo deve ser capaz de oscilar sob a a¢do do campo elétrico
incidente, de forma ressonante.]

5 Note-se que o efeito ndo é tecnicamente fécil de se observar, pois (supondo uma amostra transparente) de
cada 10° fotons incidentes somente 10* serdo Rayleigh espalhados € um Unico foton serd espalhado com
energia diferente da radiacdo incidente (Raman espalhado). Praticamente a totalidade atravessara inc6lume o
material transparente. Serdo necessarios filtros que rejeitem a luz elasticamente espalhada (Rayleigh) e
captem a luz inelasticamente espalhada (Raman). [Sdo preferiveis materiais transparentes a materiais opacos
em medidas de espectroscopia Raman. Descrevemos os fendmenos aqui de uma maneira semi-classica: as
vibragfes sdo quénticas, enquanto a radiacdo classica. Existem analises que levam também em conta o
carater quantico da luz, é a eletrodindmica quantica.]

6 E dito que Einstein comparou a absorgo infravermelha e efeito Raman da seguinte maneira: Absorgio
infravermelha é semelhante a colocar uma moeda de $0,10 numa maquina e receber um refrigerante. J& no
efeito Raman ao colocarmos uma moeda de $1,00 na maquina recebemos $0,90. Esté claro em ambos os
casos qual o prego do refrigerante.

7 Conforme o estudo feito na fundamentacéo teérica sobre coordenadas normais, se a derivada do tensor de
polarizabilidade com respeito a coordenada normal (que define um modo normal de vibracdo) for ndo nula,
entdo tal modo sera Raman ativo.

8 O Debye (D) ¢ a unidade de momento de dipolo definida como 1D = 10~ *8esu x cm (esu — electrostatic
units), que no SI da 1D = 3.34 x 1073°C x m. [Nos sistemas CGS e Gaussiano, a unidade de carga é
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derivada através de F = % (se tem-se 1 cm de distancia, forca de 1 Dyna entdo definimos que a carga é 1

esu; resulta que 1 esu = g/2cm®/2s71). No Sl a unidade de carga ¢ o Coulomb (C) derivada do ampére (A,

essa é fundamental), o que nos impele a escrever F = %, sendo g, dimensional (diferente do GCS),
0

resultando em unidades incompativeis. Todavia equacionando as forcas podemos achar 1 esu = 3.34 X
1071°C] [L3]

9 Ha somente quatro tipos de forcas, as quais sdo conhecidas como fundamentais: nuclear forte,
eletromagnética, nuclear fraca e gravitacional. (“quaisquer outras” como contato, tensdo, compressdo etc.
serdo consequéncias das fundamentais).

10 Um problema com uns 300 anos e somente 3 familias de soluges eram conhecidas até 2013 quando, de
uma s6 vez, foram descoberta 13 novas familias de solugdes.

11 Caso conhecido na astronomia € o de Netuno, que foi previsto matematicamente (e posteriormente
observado) devido a perturbacdes ocorrendo sobre a érbita de Urano.

12 A regido de menor energia também contém informacgdes que podem ajudar na identificacédo da presenca de
determinado grupo.

13 Aproximadas, pois ndo ha, por exemplo, o gas C — H. Nao se trata de aproximacdo, porém, 0 gas
hidrogénio (H,) cuja frequéncia é 4160 cm™1. Entretanto 0 mondmero O — H (ion) pode ser estudado na
forma gasosa ou liquida extremamente diluido em solvente inerte. E bastante til sempre imaginar uma

, s A . A s . A s - ~ . 1 k
molécula diatbmica como sendo um oscilador harménico, cuja frequéncia de oscilacdo é v = Z\/; (Hz)

mq v

P . . 1 2z — 1 —
onde p (1 = —"2) ¢ a massa reduzida e k é a constante de forca. O valor emcm™tév=-=-->v =
my+my A c

1 k . . . . o A s
E\E onde ¢ é a velocidade da luz. Assim, poderiamos pensar que a razdo das frequéncias H, e O — H

momyg Mmygmy

deveria ser de aproximadamente 1.4 (v/2), ja que = , mas ha que se considerar também a
mo+mpyg my+mpyg

constante de forga envolvida. Além do mais, mesmo no caso de uma substituicdo isotdpica (no caso uma
deuteragdo), comparando H, e D, (deutério) o fator ndo sera exatamente 1.4, mas ~1.34, valor tipico da
gueda nos estiramentos C — H quando da substituicdo isotopica.

14 LigacOes de hidrogénio sdo ligagcbes mais fracas no sistema X —H---Y, onde X e Y sdo fortemente
eletronegativos. Na pratica, além do nitrogénio e do oxigénio, temos flior (F) e cloro (Cl) formando tais
ligagdes.

15 Néo é dificil imaginar o porqué desse efeito, o campo cristalino, periddico, varia conforme a direcdo,
podendo alterar as propriedades do material.

16 O estiramento referente ao tracejado em O — H--- O < é, claramente, muito menos energético e vale
aproximadamente ~175 cm™!.

17 Degenerescéncia acidental, pois a degenerescéncia necessaria € uma exigéncia da simetria, a qual néo
ocorre nesse caso. As energias sdo tdo préximas que em instrumentos de menor resolu¢cdo ndo sdo
distinguiveis.

18 Um exemplo emblemético de acoplamento é o que ocorre no CO,. Os osciladores desacoplados C = O
isoladamente vibrariam a ~1850 cm™?, entretando quando unidos na molécula de CO, sofrem o “split” de
energias: uma maior [« O « C O —, estiramento assimétrico a 2349 cm™! IR ativo] e outra menor
[« 0 C 0 -,estiramento simétrico a 1340 cm™! Raman ativo].

19 A rigor, devemos falar no tensor “strain” ( ¢;;, deformagdo) em resposta ao tensor stress (o;;, tenséo),
ambos de rank 2. Eles estdo relacionados através da equagdo o;; = c;jx €y, que € a lei de Hooke
generalizada, (c;ji; € o tensor “constante elastica”). Entretanto, o nimero de constantes necessarias a
especificacdo do tensor de elasticidade ndo é necessariamente 3* = 81, pelo contrario, a propria simetria da
propriedade associada ao tensor, bem como simetria do cristal, pode reduzir o nimero de constantes
independentes a somente 3, que é o caso dos cristais cubicos (propriedade ndo isotrépica apesar da alta
simetria desse sistema cristalino). [L7]

20 Mudangas na temperatura também sdo capazes de provocar mudancas de fase, mas os efeitos da presséo
(~10GPa, giga Pascal) sdo bem mais pronunciados e o material pode passar por varias fases ao longo dos
estagios de aumento da pressao.
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1.4 COORDENADAS NORMAIS

Sabemos que num sistema de N particulas ha 3N graus de liberdade. Nesse caso
podemos imaginar um conjunto de coordenadas generalizadas em que trés correspondem
a liberdade translacional (momento linear do centro de massa) e outras trés correspondem a
liberdade rotacional (momento angular em torno do centro de massa). Assim, os 3N — 6
graus de liberdade restantes sdo associados as vibracdes das particulas. Para um sistema de
coordenadas cuja origem seja o centro de massa, a localizacdo do centro de massa com
respeito a esse ponto (ele préprio) é zero? ou seja:

Kyomid; =0 1)

que é

Yiimx; =0, % myy; =0eXiL mz; =0 (2)

Figura 1.4.1. Sistema de N particulas. Observe que o sistema tem origem no centro de massa.

Na teoria das pequenas vibracdes consideramos uma configuracdo de equilibrio®,
Sejam a;, b; € ¢; as coordenadas da posicdo de equilibrio (#; - & = (a;, b;, ¢;)) da i-ésima

particula entdo, a partir da equacao acima, temos:

Y mE =0 3
Subtraindo as duas equacges anteriores chegamos a:
TiLam(7 — &) = XL, mAr; = 0 4)

Essa equacéo significa que os deslocamentos a partir da posicao de equilibrio ndo
alteram a posicdo do centro de massa, assim o0 sistema de coordenadas translada como a
molécula. A outra condi¢do para o sistema de coordenadas vinculado a molécula é que ele
gire como a molécula, e o natural seria pensar que nesse sistema a molécula ndo tenha
momento angular com respeito a ele. Sabemos que 0 momento angular com respeito ao
centro de massa na direcdo x é m, = YN m;(viZ, — z;y,) * (similarmente em y e z). A
condicdo utilizada na pratica € aproximar as coordenadas por seus valores na posicao de

equilibrio, ou seja 7; — &, isto é m, = YN, m;(b;Z, — c;,) (similarmente em y e z). O



44

sistema de coordenadas utilizado que “gira” junto a molécula (Ou quase, ja que fizemos
uma aproximacéo) é tal que °:
Mami(biAz; — c;Az) = 0 ®)
A energia cinética pode ser escrita como:
2T = ¥V my(Ax,” + Ay, + Az”) (6)
E simples eliminar a massa da expressdo acima definindo a seguinte transformagdo de
coordenadas q; = Ax;vmy , q; = Ay;Vmy , q3 = Azmy , q, = Axy,\/m, , etc. A
expressdo da energia cinética torna-se:
2T = 1351 qlz (7
Para escrever as equacgdes do movimento precisamos da energia potencial. No caso de um
potencial dependente somente da posi¢do (ou similarmente do afastamento da posicéo de
equilibrio), podemos expandi-lo em série de Taylor como funcdo das coordenadas massa-
ponderadas, em torno da posicao de equilibrio:
2v = 2%+ 2314 (57) 0+ S (575) iy +0° ®)
Na posicdo de equilibrio temos g; = 0 (i = 1, 2, ..., 3N) e energia minima, tal que
(j—;)o = 0 °. Ao nivel energético V, sera arbitrado o valor 0 ’. Considerando-se vibracoes

de pequenas amplitudes, desprezam-se os termos de ordem cubica ou superior. Chegamos

a
_ y3N o%v .
ou
o%v
2V =Y, fijqia; se fij = (661i0flj)0 (10)
Escrevendo as equacbes do movimento para o Lagrangeano (L = T — V) correspondente,
tem-se®;
d (T av
2 () s =0 a
Substituindo (7) e (9) em (11), da’:
¢ +X¥ fi9.=0,j=12,..,3N (12)
Uma solucéo possivel é:
q; = A; cos(VAt + €) (13)

a qual inserida na Eq. (12) resulta o seguinte conjunto de equau;ﬁes10
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My —6iiDA; =0,j=1,2,..,3N (14)
Tal conjunto de equacges algébricas lineares homogéneas simultaneas admite solucbes ndo

triviais somente se!
fll - /1 f1,3IV

f3N,1 f3N,3N -2
Claramente a equagdo “determinantal” acima é de grau 3N™? na variavel 4, todavia

=0 (15)

é possivel provar que 6 das 3N raizes sdo 0, o que permite reduzir de 3N para3N — 60
grau da equacéo polinomial resultante™. Obtidas as 3N raizes (1's), consideremos uma
raiz A particular, a k-ésima, 4, portanto. Inserindo 1; em (14) obteremos os valores das
amplitudes desconhecidas A;, que serd denotado por A;, (A; = Ay, para distinguir um
conjunto de amplitudes de outro com A diferente). Todavia o conjunto solucdo {A;,} €

indeterminado™. Para fixar a solugo, pode-se impor a normalizago, no sentido que’®

Aik

’2?2’1(Ajk)2

No caso de um problema fisico real, as amplitudes sdo determinadas pelas

A = Ly = (16)

condicdes iniciais, ndo devendo-se fazer a normalizacdo. Uma constante arbitraria K;
multiplicara a solugdo normalizada (l;;) tal que a solucdo mais geral e indeterminada (A4;x)
é recuperada:
A = Ky lix (17)
Correspondendo a raiz especifica (4, < 1), a solucdo particular (g;, < gq;) sera dada por:
qik = Kilix cos(y/ it + €;) (18)
Note que a cada raiz (4;) correspondera um movimento em que cada coordenada
atdbmica (q;,) oscilara com mesma frequéncia (\//1_,(/271), e mesma fase (e,). Nesse
movimento as coordenadas atingem os valores extremos simultaneamente. Tal movimento
é chamado um modo normal de vibragdo e sua frequéncia é chamada frequéncia normal
(ou fundamental) da molécula®.
A homogeneidade da Eq. (8) nos permite superpor as solu¢des (0s modos normais)

para obter
4 = Xid1 ik (19)
Qi = Yany Kiclie cos(y At + &) (20)



46

Essa solucdo € a geral do problema, pois havendo 6N constantes a determinar (Kj, € €,
k =1,2,..,3N), poderdo estas ser obtidas de forma a satisfazer as 6N condicGes iniciais
quaisquer dadas: 3N para as coordenadas e outras 3N para as velocidades.

Através de uma transformacéo linear das coordenadas podemos simplificar a forma
do potencial, eliminando termos cruzados (que envolvem o produto g;q;, i # j), em vez de

(7) e (9) teremos:

2T = 33%, Qk (21)
e 2V = 538, 2.0, (22)
sendo
Qr = 2 i i (23)
a transformacéo linear empregada, e que tera a seguinte forma inversa:
Qi = X L Qx (24)
[dispondo de g; encontramos Q; e vice-versa]. Substituindo (24) em (23) produz
i Ll = O (25)
e similarmente a substituicao de (23) em (24) resulta®’
2?11 fklilclj = 5ij (26)

As equacBes do movimento para 0 novo conjunto de coordenadas Q, (observando (21) e

(22)):

d (0T v PN _

E(a—%)—a—%—QRHka—O, k=1,2..,3N 27)
cuja solucdo é

Qr = K cos(\[ At +€;) k=1,2,..,3N (28)

onde K, e €, sdo constantes arbitrarias (a determinar).

Inserindo agora (28) em (24):

qi = Zils L Ky cos(Y 2t + €) (29)
Comparando (29) com (20) as identificages
e = lic @ A = A (30)

serdo imediatas e Q,, sera também uma solucéo.
Além disso, de (24), (30), (7), (26) e (21) tem-se®:

T lily = g e lye = Ly (31)
Da mesma forma, mas partindo de (23) até (7) obtemos:

Tl Ll = 63 (32)
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A qual comparada a (26) resulta:

lllc’i =ly = lki_l (33)
Finalmente podemos escrever
Qr = X L g e qi = X1 Lk Qk (34)

A forma simplificada acima nos permite dispor a seguinte tabela, em que é facil

expandir 0s somatorios:

Q1 Q: Qs Qsn
q1 l11 L1z li3 lisn
q2 l21 l22 l23 lz3n
qs l31 I3, l33 l33n
qsn l3n 1 l3n 2 l3n 3 l3n3n

Podemos afirmar que a cada coordenada normal Q, corresponde um modo normal de

vibracdo. Qy, é, portanto, chamada coordenada normal.[L4]
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! Coordenadas generalizadas é o conjunto suficiente para descrever a configuracdo de um sistema, tais
coordenadas sdo independentes. Veja, por exemplo, [L28].

2 0 centro de massa (R) com respeito a uma origem qualquer (0) é R =% N ,m;7. Seja 0’ o centro de
massa (CM). A posi¢do da i-ésima particula com respeito a esse ponto é #/ = #; — R, tal que por definico, a
-~ . . B 1 1 N >y
posicdo do centro de massa com respeito a essa nova origem (CM =0’) serd R' = gziﬂ m; 7 =

1 s = 1 - 1 =4 =4 1 =4
yzlivﬂmi (fi—R) = XiLymi#; — XL, mR=R——-MR=0.

Tal configuracdo naturalmente é de minima energia. Um pouco sobre teoria de pequenas vibragdes e
condicBes de estabilidade podem ser encontradas em [L29].
) Lembre que L (ZL 17_)'1 X Pi)x = Zjivzlm (Fl X 77i)x - Zl 1m (ylZ.l - lyl)
® Observe que ao derivar ¥, m;(b;Az; — c;Az;) = 0 obtemos Y, m;(b;Z, — ¢;y,) = 0 = m,, j& que
Ax, = %,.
® 0 indice “0” indica que a derivada é avaliada na posicéo de equilibrio.
” Constantes adicionadas a potenciais ndo tem influéncia sobre a dindmica das vibracdes, pois essas sio o
resultado das forgas de interacdo, que por sua vez correspondem a derivada dos potenciais. Ao derivarmos 0s
potenciais tais constantes adicionais (derivadas) resultardo zero, ndo produzindo qualquer efeito (forca) sobre
o sistema. Veja [L30, voIl]
8 oL aL d (9T[qk] BV[qk] OT[qk]

Note que g (77-) = 50 = 0= & [ =] = —vy =0 S(50) - (53) - Fa +

aV[Qk])

Viakl _ 4 (or - ATlark] _
e 0 t(aq'k) +aq = 0, pois dt( i o 0. (V[qs] indica que o potencial depende

somente das coordenadas e, similarmente, a energia cinética T[q] depende somente das velocidades).

9 - ~ . - . d a 1o3N -2 _ 9|2 a%v | =
A derivacdo é Dbastante simples: rrd FPe ( °21 G, )] [ ZU 1<—aqiaqj>0 qlq]] =0 -

d [1 @3N »: 94, 1 o33N 2%v Bql a%v 5q1‘ _
_[_Zi=1 quﬁ |5 4ij=1 . Zl] 1 FY qi-—| = 0-
0

aqﬁq, 6Qk 0q;0q;

pRAA ‘Z‘ Six — [ ZU 1fl, ikqj + 3 Z” 1fij4 jk] = 0 - mas os indices mudos i e j podem trocar posicéo,

tem-se: Y7V G,6 ik—[g i,j=1fij ikqj'+%2%y=1fjiq1'5ik] =0 , e ja que f;=/f; , resulta
- 2?7 1f]L ikqdj = 0- gy — Z}3N1f1kq1 =0ou (I) - Z?lel]ql =0.
q]+Z Y fiiq —O—>—/1A cos(VAt + €) + X3, fijA; cos(VAt + €) = 0 >
Y (=26:;4:) + X3 fijA; = 0 (pois f(j) = Zl 8;;f (i) e podemos dividir a equagdo por cos(VAt + €)).
Flnalmente - Y3 ( ASijA; + fijA) =0 - 3N 1(fij — 46;;)A; = 0.
1 Note que o conjunto de equagbes definido pela Eq. 14 pode ser posto na forma matricial:
f11 - A f3N,1 Al

f1,3N f3N,3N -1 A3N
incognitas 4;. O qual deve ser zero para que haja outras solucdes além da trivial. Veja [L37].
12 A forma geral do determinante é , que resulta uma expressdo polinomial de grau 3N na variavel 1. Veja
[L37].
13 Se a raiz “0” tem multiplicidade 6 entdo a equacdo polinomial P[23"] = 0 pode ser reescrita como
A8P[A3N-6]1 =0 — P'[A3N=6] =0 que é a reducdo do grau (e, consequentemente, da dificuldade) da
equacdo.
14 Se todos os elementos forem multiplicados por uma constante qualquer, o novo conjunto C{A;,} também
serd uma solugdo.

% A normalizacdo é simples de verificar: Y3V, I;;.”

= 0. A Eq. 15 corresponde ao determinante da matriz dos coeficientes das

3N Aik 2 _ 1 31v A
- Lk

e (ERaw?)

23N A
213-2]1(14;'1{)2
1® Se v e séo frequéncias normais, entdo frequéncias do tipo 2v ou v + v’ correspondentes aos chamados
sobretons (2v, 3v' etc.) e as combinagdes (v + v', 2v + v’ etc.) ndo surgem da andlise, o que é consequéncia
da aproximacéo harmdnica utilizada. [fato semelhante a um simples oscilador massa-mola na aproximacéo
harmdnica, que vibra a frequéncia w = /K /m]. Experimentalmente, efeitos de anarmonicidade podem levar
ao aparecimento de sobretons e combinacoes.

Y SUbStltume Qx —Z? 1 k] q; em gq; =2 Lk Qi dd q; = 23N, 213 1 k] i 213'1:\/151'1'61]' -
Z}: Z k=1"‘ik k] q] =0- Z]:l qj((sij —Ziz1 {klllc’]) =0- Zzgl l;kl,] - 61]- SUbStiIUi'Se q; em Qk para
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obter (25). [Naturalmente a transformagéo inversa l;;; corresponde a matriz inversa l,’cj_l da transformacéo

direta I;;.].

¥ (30) em (24) > q; = Ei¥; Ly Qi € 2T = B ¢.* (7) - 2T = ZERL L 0 B La Q) — 2T =
TN T L1y Qr O = X3, ka [por (21)] = Z¥, BN (2 Lueli) Q@1 = XY X781 (61 Qe Q1 =

Y3 iy = 81 = 230 Lyl = X3 lki_llil -y = lki_l
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1.5 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Fenomenologia
Quando a radiacdo eletromagnética incide sobre a matéria inimeros fenémenos podem
ocorrer. Macroscopicamente verificamos reflexdo, absorcéo e refracdo. Microscopicamente
podemos citar: efeito fotoelétrico, espalhamento Compton, espalhamento Thomsom,
producdo de pares', fluorescéncia, efeito Raman entre outros. Ao ser espalhada pela
matéria em todas as direcOes, a maior parte da luz é do mesmo comprimento de onda da
luz incidente. E o espalhamento Rayleigh. Uma pequena parte da luz espalhada (ndo mais
do que 0,001% da intensidade da luz incidente) tem comprimento de onda diferente da
incidente. E o espalhamento Raman. Os deslocamentos (“shifts”) de frequéncia com
respeito a frequéncia da radiacdo incidente (v) podem ser positivos ou negativos (+Av),
isto é, a luz espalhada (v') pode ter maior (v =v+ Av) ou menor (v' =v —Av)
frequéncia (energia) que a luz incidente (v). Quando a luz espalhada é de menor frequéncia
que a incidente (perda de energia pela radiacdo para a amostra) o espalhamento Raman é
chamado Stokes, e quando é de maior frequéncia o espalhamento é chamado Anti-Stokes.

Sabemos que tanto a radiacdo eletromagnética’ quanto os niveis energéticos
moleculares sdo quantizados. Assim sendo, uma luz incidente de energia qualquer ndo
deverd excitar a molécula a um nivel energético mais alto (salvo o caso em que a energia
da radiacdo incidente coincide exatamente com a diferenca de energia entre 0s niveis da
molécula). Portanto, ndo podemos dizer que ha absorcdo e posterior emissdo no fenémeno
Raman, ha, sim, um processo de espalhamento da luz®. Todavia, para simplificar a
descricdo e respeitando a conservagdo da energia consideramos que a molécula absorve a
radiagdo incidente e é “excitada” a um estado virtual (virtual, porque em geral tal nivel
energético ndo é possivel para a molécula) e posteriormente emite o foton correspondente,
que pode ser do mesmo comprimento de onda (Rayleigh), de maior comprimento de onda
(Raman Stokes), ou de menor comprimento de onda (Raman Anti-Stokes) relativo ao féton
incidente. A Figura abaixo (1.5.1) apresenta esquematicamente o efeito Raman:
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Luz espalhada
Estado virtual inelasticamente

Rayleigh
Luz espalhada / Raman Raman
elasticamente Stokes Anti-Stokes
X -

Nivel energético

Luz incidente (E=hv)

_ final

Nivel energético o Primeiro Estado
inicial / \‘ << Excitado

4 AE=h v / \ v

<

-~ Estado
fundamental

Figura 1.5.1. Diagrama esquematico do efeito Raman. Note que o féton emitido no espalhamento

tipo Stokes tem frequéncia vg = % = v — Av, enquanto no espalhamento tipo Anti-Stokes o

, . A s E+AE
foton emitido tem frequéncia v, = —=v+ Av.

Na temperatura ambiente a distribuicdo dos niveis de energia vibracionais entre as
moléculas é tal que o nivel fundamental é mais populado que os demais estados excitados®.
Esse fato contribui para que as linhas Stokes sejam mais intensas que as linhas anti-Stokes,
pois aquelas se originam a partir do estado fundamental, enquanto essas se originam a

partir do primeiro estado excitado (Fig. 1.5.2).



52

Ak

4
5 ¢ k+Ak
]

R UUL v

k
Figura 1.5.2. Observe que a radiagdo incidente (k) perdendo (Raman Stokes, k — Ak) ou ganhando

A

(Raman Anti-stokes, k + Ak) a mesma quantidade de energia (AE = Ak #) da amostra, resulta um
espectro simétrico com respeito a radiacao incidente, a qual € muito mais intensa que a radiacdo
Raman espalhada. 1 corresponde a 4, 2 a 5 etc. Os picos superpostos (mais a esquerda) tem seu
correspondente Anti-stokes muito fraco e néo é percebido.
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1 conversdo de fotons em pares elétron-positron.

2 Caso a radiagdo no fosse quantizada teriamos a “catéstrofe do ultravioleta”.

?3 Houve tentativas de detectar um lapso de tempo no espalhamento Raman, como acontece no
infravermelho.

4 A distribuicdo de Maxwell-Boltzmann declara que se duas moléculas em equilibrio térmico ocupam dois

. . o . . , nj —€j/kT
estados de energia ¢; e €;, entdo a populagdo relativa entre os dois estados é - = e_ew = e AE/KT Se
n; e 1
R R ni g -e_sj/kT .
houver degenerescéncia, digamos g; para ¢; € g; para ¢; resulta n—fl = W Considerando por exemplo

moléculas diatémicas, os niveis vibracionais de energia ndo sao degenerados (g; = g; = 1), resulta % <1.0
0

primeiro estado excitado, assim como os demais, sd0 menos populados que o estado fundamental. A
populacéo relativa decresce exponencialmente. A molécula diatbmica em questdo, para a qual a equacdo de

Schroedinger é exatamente resolvida, tem seus niveis rotacionais de energia degenerados. Nesse caso:
Z—’ = (2] + 1)e~B/U+V/KT B ¢ uma constante relacionada ao momento de inércia da molécula diatdmica]. O
0

primeiro termo (2] + 1) cresce com J e o segundo decresce exponencialmente, hd um ponto de méximo
portanto. Para exemplificar, a temperatura ambiente, no monéxido de carbono o estado rotacional de energia
mais populado ocorre em J = 7. Some-se a esse efeito o fato de que os niveis rotacionais de energia sdo
bastante proximos (Ae; € pequeno) relativamente aos niveis vibracionais (Ae, > Ae;) [L3].
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Teoria Classica dos espalhamentos Rayleigh e Raman

Partindo das equacdes de Maxwell e utilizando a condicéo de Lorentz, chegamos as
equacdes de onda para o potencial vetor e para o potencial escalar’. Inserindo nessas
equacdes as definicBes de potencial vetor e escalar’, resulta as equacdes de onda para 0s

campos magnético e elétrico:

— E (’)a
VZE——_Z_é(_Vp_i_] (A)

c? ot
5 10°B 3
VB - 55m = —HhoV X (B)

Observe a informagéo contida nas equacdes acima: elas contém a propagacao, pois

sdo equacdes de onda; mostram também que mesmo numa regido onde ndo haja correntes

ou cargas (f =0, p = 0) poderd haver o campo elétrico e 0 magnético propagando-se a
velocidade ¢, que € a velocidade da luz. Todavia, a equacdo acima, bem como as
correspondentes dos potenciais sd&0 muito gerais, e pode-se fazer restricbes de modo a
simplificar a analise. A restricdo importante no momento é a do dipolo elétrico. Ocorre que
a solucao geral para o campo eletromagnético na regido do espacgo livre (f= 0,p=0)
consiste de uma série cujos termos sdo conhecidos como multipolos magnéticos e elétricos.
Considerando alguns primeiros termos, teremos o0 campo do dipolo, se outros termos forem
considerados, teremos dipolo magnético, quadrupolo elétrico etc. Assim, o dipolo elétrico
sera a Unica fonte emissora de radiacdo eletromagnética (luz visivel, infravermelho etc.), o
que necessariamente constitui uma aproximacdo. Um dipolo oscilante (p), alinhado a
direcdo z, emite numa direcdo 8 (com o eixo do dipolo) a seguinte poténcia média por
unidade de angulo sélido*:

ap _ %2 44
dQ  32m?

Observe que na direcdo da linha do dipolo a poténcia emitida € zero.

|p|? sin? 6 (9))

Embora, a rigor, radiacdo e sistemas moleculares devam ser tratados
guanticamente®®, na abordagem que se segue tratamos a radiacdo e o sistema material sob
0 ponto de vista classico. Naturalmente, aspectos iminentemente quanticos ndo emergirdo
dessa analise, todavia chegaremos a uma relagcdo fundamental de frequéncias (da radiacao
e da vibragdo molecular) e também a regras de selegéo.

O campo elétrico (luz, E a excitacdo) incidente no meio molecular induz neste um
momento de dipolo elétrico (P2, fonte da radiacdo espalhada a ser medida), que

dependera de uma grandeza chamada polarizabilidade (@), tal que:
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—

PO =@ F (1)

Os meios materiais em geral ndo sdo lineares nem isotrépicos3, o sera portanto um

tensor (0 tensor de polarizabilidade) relacionando o0s vetores E e P que ndo sdo
necessariamente paralelos. [Em termos de componentes, a Eq. (1) pode ser vista como
p;V = a;;E;]. O tensor de polarizabilidade depende da configuragdo espacial do sistema
molecular, e consequentemente dependera do modo detalhado da vibragdo* caracterizada
por sua coordenada normal Q,, cujo movimento periédico associado tem frequéncia w,,”.
Se conhecermos a dependéncia na coordenada normal (e consequentemente na frequéncia)
da polarizabilidade [ a(Q(wy))~a(wy) ], € considerando que a luz incidente ¢é

monocromatica de frequéncia w, dada por:

E= fo cos wt (2)
entdo podemos encontrar a dependéncia nas frequéncias do momento de dipolo elétrico
induzido, ou seja p = [a(Q(wy))][E(w1)] = p(wy, w;). O tensor de polarizabilidade
possui nove componentes, consideremos a componente a,,. Expandindo-a em série de

Taylor como fungéo das coordenadas normais, resulta:

(“po) + Xk (aapa) Zkl(a b G) QxQ; - (3)

0Q10Q;

Onde (ozp(,)0 e o valor de a,, na configuracdo de equilibrio6 e Qy, Q; sdo as coordenadas
normais’. Por simplicidade truncamos a série a partir de termos de ordem quadrética®, e
consideremos que o sistema vibra a uma frequéncia wy, tal que as demais coordenadas
normais se anulam (Q, = 0, [ # k), restando somente a k-ésima (Q,). Nesse caso, a
componente a,, da polarizabilidade sera fungdo somente da coordenada Q,, ou seja

Apg = (Apg) k- TEMOS!

0apg
4
(apo)k (apa) + (an )0 Qk ( )
Mas se a equacdo acima € valida para qualquer componente, entdo podemos escrever:
Jda
(@) = @0+ (5-) O (5)

Da teoria das coordenadas normais (vide tépico 02 e complemento) temos a
expressao para a coordenada normal Qy:
Qk = Qx, cos(wyt + &) (6)
Substituindo (6) em (5) resulta:
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(@), = (@) + (;Tak)o Qk, cos(wyt + b;) (7)
Inserindo as expressoes (7) e (2) em (1) temos:
PO = (a)oEo cos wyt + (:—;)0 EQy, cos(wyt + &) cos wyt (8)
Observe que:
cos(wyt + 8y ) cos w t = %[cos(wlt + wit + 6;) + cos(wt — wit — 8;)].

Portanto a expressao (8) se torna:

v = (a)oﬁo cos wyt + %(_aa;) EOQkO cos[(wq + wy)t + 6] +
k70
1(/0a\ =
+3(552). ok, cosl(wr — w0t = 6] (9)

O dipolo descrito acima possui trés componentes de freqliéncias diferentes. A componente
(primeiro termo da mao direita) cuja frequéncia € igual a da radiacéo incidente corresponde
ao espalhamento Rayleigh; j& a componente (Gltimo termo da mao direita) cuja frequéncia
é igual a diferenca (w; — wy) entre a frequéncia da radiacdo incidente (w;) e frequéncia
normal de vibragdo (wj) corresponde ao espalhamento Raman tipo Stokes; enquanto a
componente de frequéncia igual a soma (w; + wy) da frequéncia incidente a frequéncia
normal de vibracéo corresponde ao espalhamento Raman tipo Anti-Stokes”.

Na descricdo acima supomos que o momento de dipolo induzido depende
linearmente do campo elétrico incidente, todavia ndo ha como estarmos certos de que essa

dependéncia é rigorosamente linear'®. Podemos supor uma dependéncia geral da forma:
p=0 -E+_f -EE +-¥ -EEE + - (10)
onde @ é o tensor de polarizabilidade (ja descrito), Tf ¢ chamado de tensor de
hiperpolarizabilidade e ¥ é chamado de segundo tensor de hiperpolarizabilidade. [Note-se
que essa série do dipolo é rapidamente convergente]. Nessa expressdo, o produto ﬁ -E,
naturalmente deve resultar um tensor de segunda ordem (em termos de componente:
a'i; = BijrEx), 0 qual multiplicado pelo fseguinte resulta o segundo termo da série do
dipolo (em termos de componentes: p(z)i = a';;E;). [O indice (2) indica dependéncia em
segunda ordem no campo]. Mesmo raciocinio para 0 segundo tensor de
hiperpolarizabilidade, onde em termos de componentes escrevemos imediatamente

p(3)l. = VijrEjExE;. A analise do problema nos casos da hiperpolarizabilidade e segunda
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hiperpolarizabilidade é inteiramente analoga ao caso da polarizabilidade. No caso da
hiperpolarizabilidade, temos no lugar da expanséo (7):

f)
B)ic = B0+ (547) Quy coS(@it +8) (11)

tal que a Eq. (8) corresponde:
@ = {(B)E, cos wyt + ( ﬁ) EOQkO cos(wt + 8;) cos w t}Egcoswyt  (12)

Usando a mesma identidade trigonométrica de antes, vem:

_—)(2) = {(B)OEO Cos wlt + - (%) EOQko COS[((Ul + (,l)k)t + Sk] +

a — —_—
H(22), B, coslws — @t = e}y cos e (13

Observe que o produto dos cossenos resulta dois termos, o de Stokes e o Anti-

Stokes, via soma e via diferenca de subtracfes. Reutilizando a identidade trigonométrica

para acoplar o termo fo cos w4t ao interior das chaves resultara termos com dependéncia
em (2w, + wy) ou (2w, — wy), que € o espalhamento hiper-Raman e dependéncia em w,,
chamado de espalhamento hyper-Rayleigh. No caso do segundo tensor de
hiperpolarizabilidade, de forma similar, chegamos & dependéncia em (3w; + wy) ou
(3w; — wy), segundo espalhamento hiper-Raman e 2w,, segundo espalhamento hiper-
Rayleigh. Para determinar como a intensidade [Eq. (0)] depende de cada componente do
momento de dipolo, basta inserir na [Eq. 0] as componentes correspondentes (p», p®,
p® etc). Para a componente linear no campo a intensidade Raman é proporcional ao
quadrado do campo, que é proporcional a radiancia (7). Para a componente quadratica no
campo a intensidade é proporcional a quarta poténcia do campo, que é proporcional ao
quadrado da radiancia (72). No caso da componente com dependéncia ctbica no campo, a
intensidade sera proporcional a sexta poténcia do campo, ou seja, proporcional ao cubo da

radiancia (73).

Aplicacbes

Podem ser aplicadas na Fisica, quimica, biologia, medicina, ciéncia forense. Util na
classificacdo de modos normais de vibracdo, determinacdo de simetria de compostos,
identificacdo de compostos quimicos, investigacdo de tamanhos de ligacdes, e informagdes

quantitativas sobre forgas intermoleculares e intramoleculares, entre outras [T3].
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1Se V- B = 0 (inexisténcia dos monopdlos magnéticos) entdo podemos definir o chamado potencial vetor 4,
fazendo B =V x 4 [Iembre que V-V x ¥ = 0, para todo ¥]. Inserindo a expressido do potencial vetor na lei

de Faraday (V x E + —=0), resulta VxE+ a(VXA) =V x (f + Z—’:) = 0. Assim, chegamos ao potencial

escalar ¢, definido através de E + E = -V [Iembre que V x V}p = 0, para todo ¢]. Considerando o vacuo
(linear, B = ugH e D = ¢,E) e inserindo o campo elétrico (definido acima) na lei de Gauss (V-D = p)

resulta V2 + —— a(v A) — £ bem como inserindo os dois campos (Tf e B definidos acima) na forma geral da
0
lei de Ampeére (V xH=]+ Z—IZ) resultando V24 — i‘;TA — V(V A+-= > a;) =—poJ. Seemvez dede ®

. - = oA ~ ~ . - ~
tivermos A+ VA e ® ——, as equagdes nao se alteram, os campos se mantém [situacdo semelhante a
somarmos constantes arbitrarias a potenciais]. Tal liberdade para escolha do potencial escalar A nos leva ao

ajuste (via A) entre A e @, chamada condicdo de Lorentz definida por V-4 +——— 0. Tal condicdo

1 9%4
desacopla as equacBes (que envolvem Aded simultaneamente) acima resultando VA - =22 = —u(,] e

c? 9t2
1 9%®

V2o -2 2= -2 Tomando o rotacional em V x E +22 =0 resulta V x (Vx E+22) = V(V-E) -
c2 9t2 €0

J(VXB — — 0(] — 1 —
VE+(;) V(p) VZE + u a"’f—O VZE—C—Za —V( )+“°a que é a Eq. (A). Tomando o

gradiente de V- B = 0 resulta V(V-ﬁ)=Vx(Vx§)+V2§=Vx(uo(]+§)>+v23 - 1V xJ+

Lo€p ——2 a(VXE) +V2B =0-V?B — %‘;Tf = —p,V X J que é a Eq. (B) Vide [L14].

2 Ha outros perfis de distribuicdo (dipolo magnético, quadrupolo elétrico) de poténcia média por unidade de
angulo sélido, mas sdo muito menos energéticos.

2.5 Ver eletrodindmica quantica...

2.7 O indice “(1)” indica apenas que o momento de dipolo em questdo depende linearmente do campo
elétrico, ndo depende portanto (nesse caso) de E?%, E3 etc. [Mais detalhes adiante nessa secao].

?3 Ver alguns exemplos no nye, isotropia e linearidade, componentes do tensor. Discutir a simetria da
polarizabilidade

4 Nao ¢é dificil perceber que a polarizabilidade depende das coordenadas moleculares, ja que a conformagao
da nuvem eletrénica, e consequentemente o momento de dipolo (portanto o resultado da acdo do campo
elétrico sobre o dipolo), dependerd da separagdo interatbmica. A polarizabilidade da molécula de hidrogénio
(H,) tende a do hélio quando a distincia tende a zero, mas quando a distdncia “tende a infinito” a
polarizabilidade se torna a de dois atomos de hidrogénio. Todavia sabe-se que a polarizabilidade de dois
atomos de hidrogénio € maior que a de um de hélio, verificando-se portanto a variacdo da polarizabilidade
com a configuracdo espacial. Calculos de primeiros principios podem ser feitos para se verificar a forma com
gue a polarizabilidade varia com a distancia. Para a molécula de H,, calculos tipicos mostram que a
polarizabilidade exibe um maximo, e este maximo fica a direita da posicdo de equilibrio. A derivada da
polarizabilidade na posicdo de equilibrio é positiva nesse caso. Entretanto para a pergunta se a
polarizabilidade cresce ou decresce com a separacdo, ndo € Obvia a resposta. Ocorre que a curva de
polarizabilidade x distancia exibe um maximo e a posicdo de equilibrio pode ocorrer antes ou depois desse
méaximo (o comportamento do H, ndo necessariamente se repete em outras moléculas), tal que a derivada da
polarizabilidade em torno da posicéo de equilibrio pode ser nula, positiva ou negativa. [L1]

5 A coordenada normal Q corresponde a um modo de vibracdo particular (0 modo normal), um movimento
no qual todas as moléculas se deslocam em movimentos periddicos de mesma frequéncia wy. Vide se¢do 1.4.
6 A configuracéo de equilibrio deve ser um minimo de energia [L29].

7 O subscrito “0” significa que a derivada deve ser avaliada na posi¢do de equilibrio, dada a forma da série
de Taylor.

8 Esse truncamento equivale a anular derivadas de ordem dois ou superiores, a polarizabilidade dependera
linearmente das coordenadas normais. No caso de um oscilador harménico, corresponde a aproximar a forca
restauradora como dependente somente da primeira poténcia do deslocamento (F = —kx). A observacéao (2)
acima mostra que a dependéncia da polarizabilidade nas coordenadas normais pode depender de termos de
ordens maiores. [obs: os indices k e [ no somatério da Eq. (3) sdo mudos mas o indice k na Eq. (4)
corresponde a um modo particular normal de vibracéo].

9 Subentende-se aqui o principio de superposi¢do, em que cada componente do dipolo emite energia radiante
com sua frequéncia de oscilagdo caracteristica.

10 Na natureza em geral os fendmenos ndo sdo lineares, embora a aproximacao linear possa ser excelente.
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CAPITULO 2: DESCRICAO E
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 CRISTALIZACAO

Conhecidas as técnicas e aparatos experimentais disponiveis, 0 proximo passo €
estabelecer os elementos (materiais, substancias) a serem estudados. Procedemos entéo a
obtencdo dos reagentes e preparagdo das amostras’. Tais amostras consistirdo de cristais
que podem ser preparados a partir de variadas técnicas de cristalizacdo, variando em
complexidade conforme o tipo de substincia que se quer cristalizar®>. A técnica aqui
empregada no crescimento dos cristais de aminoacidos € a da evaporacdo lenta (gradual)
do solvente a uma temperatura controlada, a partir de uma solucéo supersaturada®. Perante
0 crescimento surgiram pequenos cristais sobre os quais se depositam gradualmente o
soluto, & medida que o solvente evapora. O solvente utilizado foi 4gua destilada (Fig.
2.1.1) e os reagentes foram L-valina e &cido L-glutdmico da marca Vetec com uma boa
qualidade (~99%) [Fig. 2.1.2].

b §suama

s e A

un OlL-Loucine, minimun 3
X TLE

Figura 2.1.2 Reagentes (A esquerda a DL-leucina e a D-treonina a direita).
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A chave do processo de cristalizagdo aqui utilizado (crescimento dos cristais) é
obter uma solugdo supersaturada tal que a cristalizacdo ocorrera consequentemente fora do
equilibrio®. Conhecida a curva de solubilidade da substancia, procede-se a um simples
calculo da quantidade de reagente e de solvente. Tais quantidades (proporcionais) podem
ser aumentadas ou diminuidas conforme a quantidade de soluto ou reagente disponivel®.
No caso de substancias pouco sollveis, pequenas quantidades de soluto devem ser medidas
numa balanca de precisdo (Fig. 2.1.3). O valor calculado corresponde a uma solucao
saturada, mas a cristalizacdo requer uma supersaturada. Acrescentamos entdo, a quantidade
de soluto calculada, uma fracdo (5% por exemplo) de forma que ao misturarmos no
agitador (Fig. 2.1.4(a)) tenhamos um pequeno precipitado (devido ao excesso de soluto). O
agitador é também aquecedor através de uma resisténcia acoplada a uma base metalica
(semelhante a um ferro de passar), onde podemos aumentar a temperatura da solucdo. A
solucdo é aquecida e agitada simultaneamente e como a solubilidade varia de acordo com a
temperatura (no nosso caso ela aumenta) a tendéncia é o soluto diminuir em quantidade,
podendo até ser completamente dissolvido. Observe que nesse momento a solugdo ainda
esta saturada (bem como aquecida), veja Fig. 2.1.5. Caso sobre uma pequena quantidade de
precipitado, o passo seguinte é filtrar a solu¢do de forma a eliminar esse precipitado (Fig.
2.1.4 (b)). Conforme a temperatura diminuir a solu¢do entrard consequentemente num

estado de supersaturacéo® (ponto 3 da Fig. 2.1.5).

Figura 2.1.3 Balanga de preciséo.
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<+«— filtro

Figura 2.1.4. (a) Agitador/aquecedor e solucdo, (b) para eliminar o precipitado excedente, utiliza-se
um simples filtro de papel. [observe a barra magnética (imersa na solucéao) através da qual,

magneticamente, o agitador mistura a solucéo]
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Figura 2.1.5. Curva de solubilidade (em agua) para alguns aminoacidos. Passamos do ponto P; ao
ponto P, via aquecimento, mas a solucdo ainda estara saturada. Ao diminuirmos a temperatura, ndo

surgiré precipitado e a solucdo estara consequentemente supersaturada (ponto P3) °*.

A solucdo supersaturada foi distribuida em dois frascos que foram deixados em
ambiente apropriado, com temperatura controlada e a “prova de vibragdes” (uma mesa de
elevada inércia sobre esponjas que transmitem pouca ou nenhuma vibragdo resolve) no
sentido de minimizar interferéncias (Fig. 2.1.6). Deve-se, uma vez por dia, observar o
andamento da cristalizacdo’. Quando considerar os cristais crescidos de tamanho
satisfatorio procede-se a coleta (Fig. 2.1.7), para futuros experimentos e analises.

Externamente observamos o habito do cristal (sua forma macroscépica).
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(@) (b)

Figura 2.1.6. (a) Frascos contendo a solugdo supersaturada, (b) mesa onde os frascos sdo postos.
[observe a vedagdo de pvc, um pequeno furo no filme é feito a fim de permitir a evaporacdo ao
mesmo tempo em que o filme protege contra deposicao de materiais indesejados, poeira etc.]

cristais

(b)

Figura 2.1.7. Procedimento de coleta. (a) cristais ja crescidos (b) secagem dos cristais.
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1 Os reagentes podem ser obtidos junto a indistria, sob variadas marcas (Vetec , Sigma etc.) a partir de lojas
especializadas em produtos de quimica fina. [dependendo do reagente, o preco pode ser bastante baixo ou
bem elevado.]

2 Podemos citar, conforme a forma de obtencdo da solucdo supersaturada, as seguintes técnicas:
resfriamento, evaporagdo, vacuo (resfriamento adiabatico), adicdo de antissolvente, reacdo quimica. Pode
ocorrer que uma técnica ndo funcione para cristalizar determinado material, deve-se tentar outra nesse caso.

3 Para cada par soluto-solvente ha a chamada curva de solubilidade caracteristica, cuja informacgéo é a
guantidade maxima de soluto que pode ser dissolvida em determinada quantidade de solvente, com respeito a
determinada temperatura (a unidade pode ser mg/g num eixo e °C no outro, por exemplo). Um ponto abaixo
dessa curva corresponderd a uma quantidade de soluto dissolvida menor que a maxima (solucéo insaturada),
ao passo que para um ponto acima dessa curva teremos uma quantidade de soluto dissolvida maior que a
guantidade maxima, nesse caso a solucéo é dita supersaturada.

4 Em termodindmica temos os chamados estados metaestaveis (superaquecido, super-resfriado), que séo
excecdes e ndo constituem estados de equilibrio como numa superficie "P V T", por exemplo. O processo de
cristalizacdo ocorre inteiramente fora do equilibrio.

5 A quantidade de reagente pode ser critica nesse ponto, dado o preco por vezes elevado; enquanto que um
solvente como agua destilada tem custo minimo.

6 O procedimento ndo traz detalhes numéricos de temperatura, posto que, no caso que estudamos,
aminoacidos, um procedimento simplificado (tentativa e erro) é suficiente (os cristais de aminoacidos
estudados aqui ndo ofereceram maiores dificuldades de cristalizacdo). [crescimento de cristais € assunto de
grande amplitude, e ndo é nosso objetivo trata-lo aqui].

6.1 Obtida aqui: http://www.ajinomoto.co.jp/kfb/amino/e_aminoscience/bc/images/gl.gif.

7 A DL-Leucina, por exemplo, em uma semana ja eram visiveis alguns pequenos cristais, embora ainda
insuficientes para coleta. Apds um més de espera os cristais ja apresentavam tamanho suficiente aos
procedimentos posteriores de medida.
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2.2 PREPARACAO DA AMOSTRA

Inicialmente descreveremos o procedimento de preparacdo da amostra para as
medidas de absorcéo no infravermelho distante (FAR-IR, 40 — 400 cm™1). Uma parte dos
cristais coletados deve ser macerada até formar um pé' (Fig. 2.2.1), o qual é entdo
misturado ao polietileno® (Fig. 2.2.2), numa proporcéo entre 1 e 5%. Utilizamos 2% em
todas as nossas medidas. A mistura (polietileno e material) € colocada em um recipiente
apropriado (Fig. 2.2.3(a)) e levada a prensa (Fig. 2.2.3(b)) a fim de formar uma pastilha.
Aplicamos uma forca de 9 tf (tonelada-forca) e esperamos 10 min para que a pastilha

ficasse bem compacta, sem se desfazer.

Figura 2.2.1. Os cristais coletados devem ser bem macerados até formar um p6. (na figura, pistilo e
almofariz de agata).

Figura 2.2.2. Polietileno.
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(b)

Figura 2.2.3. A mistura polietileno e amostra é montada no conjunto (a) e levada a prensa (b).

Apos retirada do compartimento de compactacdo, a pastilha é colocada em novo
compartimento (Fig. 2.2.4) que sera levado ao forno para cozimento a 180 °C, durante uma
hora®. Utilizamos um forno programavel e ajustamos a elevacéo da temperatura na taxa de
30 °C/min e a permanéncia a 180 °C por 60 min. Transcorrido o tempo de cozimento (60
min), retira-se 0 compartimento ainda quente do forno e aperta-se um pouco mais de modo
a melhorar a compactacéo” [Luvas térmicas e uma garra metalica podem ser utilizadas para
manuseio seguro do compartimento enquanto ainda quente (Fig. 2.2.5)]. Apds um periodo

de aproximadamente 30 min ja é possivel manusear com seguranca.

pastilha da mostra

Figura 2.2.4. (a) compartimento de cozimento, (b) torno para compactagéo e (c) forno programavel.
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(@) (b)

Figura 2.2.5. (a) luvas térmicas (b) garra metéalica

Apbs retirar a pastilha do compartimento metalico, deve-se aparar as arestas (com

uma tesoura ou estilete), tal que ela possa se encaixar perfeitamente na ponta do dedo frio

(Fig. 2.2.6).

sem a amostra com a amostra

(@)

Figura 2.2.6. (a) estrutura do dedo frio (b) amostra ainda ndo fixada (c) amostra fixada.

A preparacdo da amostra para as medidas de absor¢do no infravermelho meédio
(MID-IR) é bastante simples. Misturamos uma pequena quantidade de amostra com
brometo de potassio (KBr, Fig. 2.2.7) e colocamos a mistura no recipiente apropriado, em
seguida é levada a prensa durante 10 min sob 9000 kgf. Estd pronta a pastilha que sera

fixada ao dedo-frio para a realizagdo das medidas de infravermelho.

Figura 2.2.7. Brometo de potassio (KBr).
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1 Macroscopicamente é apenas um p6, porém microscopicamente temos enorme quantidade de cristais
orientados de todas as maneiras possiveis, isto €, cujas orientagdes apontam “para todos” os 4m sr. Uma
medida de espectroscopia Raman ou de infravermelho, por exemplo, dara um resultado que engloba todas as
polarizacdes possiveis. Isso porque o didmetro do feixe de laser (~3mm) é muito maior que o dos grédos do pd
irradiados durante a medida.

2 Formado pela polimerizacéo do etileno: n(CH, = CH;) — n(—CH, — CH,—)]. O polietileno é um tipo de
plastico bastante comum e barato e tem a vantagem de ser quimicamente inerte.

3 A temperatura de decomposicdo térmica dos aminoacidos esta entre 196 e 316 °C, valor maior do que o
atingido no forno, de forma que ndo ocorre degradacdo da amostra [A5]. Substincias puras simples
costumam exibir temperatura de fusdo bem definida, mas o mesmo ndo se pode dizer das substancias puras
organicas. Essas normalmente exibem um intervalo (AT = ~1°C — AT = ~10 °C) no qual ocorrem tanto
decomposicdo quanto fusdo. Assim sendo, podemos estar seguros quanto a possibilidade indesejada de fusdo
seguida de recristalizacdo com mudanca na forma cristalina das amostras de aminoacidos. Para a L-treonina
temos ~253 - ~255 °C (fusdo/decomposicao).

4 Ao ser retirado do forno, percebe-se que a pastilha ndo estad mais pressionada pelo compartimento, verifica-
se um afrouxamento. Fato perfeitamente compreensivel pois o polietileno (antes granulado) diminui seu
volume ao derreter compactando-se, 0 que conduz a necessidade de se apertar um pouco mais os parafusos
do compartimento [cuidado especial deve ser tomado nesse momento, haja vista a elevada temperatura da
peca metalica].
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2.3 EXPERIMENTOS DE ABSORCAO INFRAVERMELHA E RESFRIAMENTO
Antes de comegarmos 0s experimentos é necessario realizar a purga através de gas
nitrogénio’. Um dispositivo de aquecimento dotado de um orificio é mergulhado no
nitrogénio liquido (Fig. 2.3.1). Conforme se da a evaporacdo, 0 gas nitrogénio percorre
uma mangueira e é difundido na estrutura do equipamento (Fig. 2.3.2), e o resultado desse
procedimento pode ser verificado em sensores de umidade?. Uma pequena esfera presente
na tubulagdo de entrada mede o fluxo de nitrogénio para o equipamento®. O fluxo de
nitrogénio é regulado variando-se a tensdo aplicada sobre o dispositivo de aquecimento,
através de um Dimer®. Quanto maior a tensdo aplicada, maior a dissipacdo de calor nas

resisténcias e consequentemente maior evaporagdo do gas, aumentando o fluxo.

resisténcias

tambor

haste rigida

cursor

tampa

orificio

mangueira (a) (©)

Figura 2.3.1. (a) Elemento de aquecimento (meras resisténcias), note o orificio por onde o gas sai
do tambor de nitrogénio liquido, conduzido pela mangueira até o espectrdbmetro. A estrutura é
mergulhada no tambor (b) e a tampa € selada evitando vazamentos do gé&s, exceto pelo orificio. O
cursor controla a evaporagdo, o fluxo de nitrogénio. (c) Note o congelamento decorrente do fluxo

de vapor frio de nitrogénio através da mangueira.
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(a)
Figura 2.3.2 (a) Equipamento Vertex da Bruker Optics; (b) Medidor de fluxo (fluximetro) de N,

acoplado a parte posterior do equipamento. A pequena esfera sobe ou desce conforme o fluxo, no

que fazemos a leitura.

Preparado o ambiente para a realizacdo dos experimentos, procedemos a obtencéo
de um “background”, que nada mais ¢ que verificar a resposta do equipamento quando a
amostra a ser medida ainda ndo foi nele inserida®. O background, bem como a medida
devem ser realizados sob a mesma condicdo, a vacuo. O vacuo se faz necessario, pois as
baixissimas temperaturas levariam toda a estrutura do dedo frio ao congelamento,
impossibilitando qualquer medida. A parte inferior do dedo frio ¢ “mergulhada” na cdmara
de vacuo, sendo protegida do congelamento, mas a parte superior (extremamente fria) fica
coberta de gelo® (Fig. 2.3.3):
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bomba de vacuo

(b)
Figura 2.3.3 (a) Bomba de vacuo; Dedo frio (b) antes e (c) ap6s o preenchimento com nitrogénio
liquido (note o congelamento).

Observe-se também que o “beamsplitter” correto deve ser utilizado®>. Obtido o
background, procedemos ao controlador de temperatura (“Heater”, Fig. 2.3.4) que deve ser

mantido ligado antes do preenchimento pelo nitrogénio’.

Figura 2.3.4 Elemento de controle de temperatura (Heater). [Observe as indicagdes dos sensores
(termopares) de temperatura a e b (—173°C). s (set) € o valor desejado (programado) da
temperatura. 34% se refere a uma poténcia gasta para que a amostra ndo seja mais resfriada do que

o valor indicado por s.]?
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Apos ligado o aquecedor (heater), preenchemos o dedo frio com nitrogénio liquido
(~77 K). O computador conectado ao equipamento € dotado de um software apropriado
(OPUS) fornecido pelo fabricante. Conforme realizamos 0s experimentos, 0s espectros

gerados podem ser visualizados no monitor (Fig. 2.3.5).

Figura 2.3.5 Monitor onde podemos visualizar os varios espectros que vao se acumulando ao longo

do experimento.

O aparato responsavel por receber a amostra, e também pelo controle e variacdo da
temperatura (Fig. 2.3.6) e portanto dotado de varios elementos: dedo frio, termopares,
camara de vacuo, torneira para a conexao com a bomba de vacuo, orificio para entrada do

nitrogénio liquido, conector de controle de temperatura, conector da base e janelas®.



orificio para
entrada do
nitrogénio liquido

ot

dedo frio

torneira da
camara

entrada da

S ] camara
f )'

=/

&)
5

conector do
controlador de
temperatura
(heater)

camara de vacuo

conector da base ~ janelas

Figura 2.3.6 Conjunto responsavel por receber a amostra, bem como controlar e variar a

temperatura.

= termopares
t\' —
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1 Tal procedimento é obrigatério, pois a presenca de outros gases e umidade elevada podem contaminar as
medicdes, resultando um espectro que ndo corresponde ao material estudado.

2 Tais sensores estdo presentes no equipamento e interfaceados ao computador, tal que a umidade € lida
diretamente no monitor. [outras inimeras informacdes também estdo disponiveis da mesma forma].

3 Deve-se manter um fluxo suficiente para garantir uma boa purga, porém evitando um fluxo muito intenso
gue poderia consumir rapidamente o nitrogénio liquido disponivel, inviabilizando a medida.

4 Um dimer é um dispositivo eletrénico que, por exemplo, pode ser utilizado para variar a luminosidade em
lampadas incandescentes, ao variar a tensdo aplicada sobre elas.

5 Evidentemente, o background previamente obtido (sem a amostra) € utilizado para compensacao na medida
com a amostra presente. E uma calibragéo que se faz necessaria.

6 Cuidado especial deve ser tomado: ap6s o dedo frio ser preenchido por nitrogénio liquido, o vacuo ndo
podera ser desfeito até que todo o nitrogénio tenha evaporado. Caso se desligue a bomba de vacuo, entdo
sobre toda a estrutura inferior do dedo frio condensar-se-a vapor d’agua imediatamente, gerando problemas
em futuras medidas.

6.5 Beamsplitter é 0 nome dado ao elemento semitransparente que divide a radiacdo em duas partes, tal que
possam interferir e através da figura de interferéncia se determina a radiacdo absorvida ou Raman espalhada.
Se a medida é no FAR-IR deve-se utilizar um, caso seja no MID-IR outro beamsplitter deve ser utilizado.

7 Se o controlador de temperatura ndo estiver ligado, ao preencher o dedo frio a amostra se resfriara
rapidamente sem que qualquer medida tenha sequer sido feita, impossibilitando a medida.

8 O heater é ligado ao dedo frio através de um cabo, e os termopares estdo ligados a esse cabo.

9 E obrigacdo do estudante zelar por sua seguranca e salubridade do ambiente. As janelas aqui mencionadas
s&0 compostas por materiais diversos. E necessario conhecer esses materiais e os perigos envolvidos.
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2.4 EXPERIMENTOS DE ESPALHAMENTO RAMAN E RESFRIAMENTO

Para os experimentos Raman do 4cido L-glutamico fase B, foi utilizado um sistema
de micro-Raman na geometria de retro-espalhamento com polarizagdes variadas: (Z(XX)Z,
Z(YY)Z, Z(XY)Z, Z(YX)Z); (Y(XX)Y, Y(Z2)Y, Y(X2)Y, Y(ZX)Y); (X(YY)X, X(ZZ2)X,
X(YZ)X, X(ZY)X) (notacdo do Porto); Linha de excitacdo de 532 nm, poténcia de saida
em 150 mW, e 4 acumulacdes de 30 s em todas as medidas. O modelo utilizado € o
T64000, espectrometro triplo fabricado por Horiba Jobin-Yvon. O laser incidente atravessa
um conjunto oOptico (que inclui lentes, prismas, espelhos, polarizadores, rotatores de
polarizacdo e diafragmas) até chegar a amostra focalizado por uma lente de 50 X. A
amostra é visualizada através de um monitor cujas imagens provém de uma camara de
video acoplada ao microscépio (marca Olympus) que focaliza a amostra. A luz espalhada é
detectada por uma CCD (charge-coupled device) que se mantém resfriada por nitrogénio

liquido.

= CCD
Fonte do laser - o : 3

Lentes,
prismas, etc

monitor

monitor

Figura 2.4.2. Espectrémetro T64000
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O monocristal de &cido L-glutdmico analisado tem as seguintes dimensdes:
x; = 10 mm, x, = 3 mm e x3 = 1 mm. Seu resfriamento é feio por um sistema de ciclo
fechado de hélio onde o gas é bombeado a ponta do dedo frio de modo a obter

temperaturas de até ~10 K. O controle de temperatura é completado por outro dispositivo

| el

L
L)
Pl
—
-

A

acoplado ao sistema.

dedo frio

amostra

Figura 2.4.3. Dedo frio onde a amostra € colocada.
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CAPITULO 3: EXPERIMENTOS DE
ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO
NA L-VALINA A BAIXAS TEMPERATURAS

3.1 A L-valina

A L-valina (CsH,;NO,), a temperatura ambiente, cristaliza-se numa estrutura
monoclinica com grupo espacial P2, (C3), com quatro moléculas por célula unitaria [A14].
Os parametros da rede s a = 9.71+ 0,01 A, b = 5.27+ 0,024, c = 12.06 + 0,02 A e
B =90.8°+ 0.02° e a estrutura € composta de camadas duplas de moléculas que se
estendem paralelamente ao plano (001). Como apontado pela ref. [Al14], dentro das
camadas as moléculas permanecem unidas por causa de ligagdes de hidrogénio do tipo

N — H - 0. Duas das moléculas de L-valina na célula unitaria sdo do tipo trans e as outras
duas sdo do tipo gauche I [Figura 3.1(a-b)].

A \C/ ~ \/
g

(@) Trans (b) Gauche I

Co; NHI

Figura 3.1. Conformacdes da L-valina — formas (a) Trans e (b) Gauche I.

Um estudo realizado através da espectroscopia Raman mostrou que a baixas
temperaturas o cristal de L-valina sofre uma transicdo de fase entre 100 e 120 K [A8]. Esta
mudanca estrutural foi inferida através do comportamento de modos de rede. Mais
especificamente, notou-se que uma banda em aproximadamente 55 cm™! desaparece
quando a temperatura é diminuida e que uma nova banda aparece em 120 cm~! [A8].
Anadlise posterior utlizando experimentos com calor especifico confirmou que entre 50 e

150 K esta grandeza sofre uma pequena anomalia [A15].
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Mais interessante ainda foi o resultado de espalhamento inelastico de néutrons que
mostrou a presenca de um modo em 120 cm™! em todo o intervalo de temperatura entre
100 e 300 K. Uma vez que a transicdo de fase foi inferida pelo surgimento da banda em
120 cm™ no espectro Raman, isto sugere que tal banda é devido a um modo no
infravermelho que torna-se ativo no Raman como consequéncia da transicdo de fase [A15].
Tal modo aparece a temperaturas abaixo de ~120 K.

Assim, comegamos o nucleo do trabalho examinando as regides do infravermelho
distante (FAR — IR) do cristal de L-valina. Posteriormente sera estudada a regido do
infravermelho médio (MID — IR). Os espectros sdo obtidos para diversos valores de
temperatura, que vao de 100 K até a temperatura ambiente (~300 K), com intervalo de 20
K entre um espectro e outro’. Um espectro & temperatura ambiente pés-resfriamento foi
obtido para verificacdo de algum efeito de histeresse ou estudo de reversibilidade em
possiveis transi¢cdes de fase (0 espectro superior marcado com uma estrela € o resultado
obtido ap0s resfriamento e reaquecimento).

Como metodologia, abordamos o espectro de maneira qualitativa e quantitativa.
Aspectos qualitativos referem-se a complexidade do espectro (nimero de bandas e a
geometria das bandas: larguras, intensidades e intensidades relativas). Aspectos
quantitativos se referem a deslocamentos (shifts), que podem ser na direcdo de menor ou
maior energia (red shift ou blue shift, respectivamente), curvas w x T, bem como curvas de
regressao (linear, exponencial etc.)?.

As curvas de numero de onda versus temperatura (w vs T) sdo apresentadas aqui
para todos os modos de vibracdo, onde se verificou que ~8 cm™! é um majorante para os
deslocamentos®. A maioria dos niimeros de onda apresenta um comportamento linear com
a temperatura. Entretanto algumas bandas possuem pequenas anomalias, como as bandas
em ~154cm™! e em ~214 cm™!, apenas para citar dois exemplos. Por conta disso,
escolheu-se tracar os nimeros de onda dos modos ativos no infravermelho em funcédo da
temperatura em graficos separados. Para a classificacdo dos modos de vibracdo a
temperatura ambiente podemos lancar mdo da Tabela 3.1 como referéncia basica, mas,
evidentemente, outras referéncias devem ser usadas®. Para a L-valina a classificacéo
proposta aparece em cada curva w vs T, e uma tabela correspondente (Tabela 3.3) é dada

ao fim da secdo 3.3.



Tabela 3.1 Quadro resumo das regides dos modos de vibracao
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Regido espectral

20cm~1-200cm™?
50cm~1-600cm™?

modos externos e bandas de baixas energias

200 cm™1-450 cm™?

250 cm™?

350 cm~!-420 cm™!

vibracOes associadas ao esqueleto da estrutura
7(CO3%)
7(NHY)

600 cm™! - 1000 cm™?

700 cm™?

800 cm~1-850 cm™1

vibracdo de deformacgdes do grupo CO;
vibracéo do tipo bending (CO3)

duas vibracdes do tipo rocking r(CO3)

1000 cm™1- 1300 cm™?

bandas do tipo v(CN), (NH3), w(CH3)

2900 cm™?! - 3600 cm™?

modos do estiramento dos grupos NH; e CH,

Conforme aprendemos na fundamentacéo tedrica, a teoria de grupos deve ser usada

para a determinacdo do numero de modos de vibracdo, e sua regras de selecdo no

infravermelho ou Raman. No caso da L-valina, sdo 4 moléculas por célula unitéria e 19

atomos por molécula, o que da 76 atomos por célula unitaria. Seu grupo espacial é C2, logo

C, é o grupo fator. O total de modos vibracionais € dado por 3 x 76 = 228 (3N).

Utilizando a Eq. (20) do Cap. 1, para o caractere, resulta: y(E) = 228 e y(C,) = 0. Na

tabela abaixo temos os caracteres das representacdes irredutiveis do grupo C,, as funcdes

de base de simetria infravermelha (x, y e z) e Raman (xy, xz, yz, x?, y?, z?%), assim como

a representacdo total (I') que sera decomposta.

Tabela 3.2. Tabela de caracteres do grupo C,

C, E C, infravermelho Raman
1 1 Z, R, x2,y2, z%, xy,
B 1 -1 X,y VZ, XZ
228 0
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Sabe-se que a decomposicdo em termos das representacdes irredutiveis do grupo C, é

Unica, e, nesse caso:

I'=114A + 114B.

Os modos acusticos devem ser retirados, pois nossa espectroscopia € optica: as
direcbes X, y e z guardam a simetria de translagdo (acustica), entdo: x,yez - B, Be A

(A + 2B) que devem ser subtraidos do I" acima, resultando:

[spe = 1134 + 112B

Os quais totalizam 225 modos épticos, que poderiamos observar em nossos
experimentos. Entretanto, por diversos motivos, um nimero bem menor é observado na
pratica. Observe que todos os modos podem ser vistos tanto no Raman, quanto no

infravermelho (embora n&o se possa dizer o mesmo para todas as polarizagdes).
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3.2 REGIAO DO INFRAVERMELHO DISTANTE (FAR-IR)

O espectro da L-valina é bastante rico de informac6es, sendo possivel observar-se
muitos picos e variacdes nos espectros com a temperatura. Entretanto é necessario um
olhar mais cuidadoso, bem como caélculos e curvas para que se facam afirmacGes mais
importantes. Para facilitar a discusséo dividiremos o0s espectros por intervalos.

3.2.1 Intervalo 10 — 260 cm™!

Primeiramente enumeramos todos os picos. Conforme aprendemos no estudo da
mecanica quantica, a redu¢do ou aumento de degenerescéncias correspondem a diminuicao
ou aumento da simetria, respectivamente. O aumento da simetria, consequentemente, €
geralmente acompanhado do desaparecimento de modos, assim como a perda de simetria é
acompanhada, em geral, do surgimento de modos de vibragdo®.

A Figura 3.2 apresenta o espectro de absorgdo infravermelha da L-valina no
intervalo de 10 — 160 cm™!. Trata-se de uma regido extremamente importante para o
estudo das transicOes de fase, pois esta relacionada com a estabilidade da rede cristalina, ou
seja, com as ligacBes intermoleculares. Todavia, é pouco estudada quando comparada a
regido MID. Note-se que embora a regido distante do infravermelho seja considerada entre
40 e 400 cm™?, aproveitaremos 0 espectro obtido para estudo, no intervalo de 10 até
670 cm™1,

As curvas numero de onda versus temperatura (w x T), mostradas na Figura 3.3,
correspondem a evolucdo geral dos modos com a temperatura. No eixo vertical sempre um
intervalo de 10 cm™', que no presente caso é um majorante para a variagdo do
comprimento de onda. Nestes graficos também esta presente a reta de regressao que mais
se aproxima a distribuicdo dos pontos, w = wy+ a X T (0s valores w, € a estdo
imediatamente abaixo do gréafico). Finalmente, a temperatura ambiente ha dois pontos, um
é obtido antes do resfriamento e o outro apds (aquele indicado pela estrela é obtido apds).

As Figuras 3.3 a 3.5 apresentam os graficos das frequéncias de varios modos (até
160 cm™!) em funcdo da temperatura. O modo de nimero 1 (~52cm™1) é bem
comportado e tem um deslocamento §; = — 1,5cm™t. (red shift), jA os modos 2
(~59cm™1) e 3 (~65cm™1) parecem convergir a um valor comum (59,5cm™!) a
temperatura ambiente, com shifts 6, = —1,1cm™ e 65 = —5,5cm™! . Observa-se
também que nos modos 2 e 3 ndo ha uma coincidéncia exata entre a frequéncia antes e

depois do resfriamento, no restante do espectro ocorre a coincidéncia. O modo 4
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(~73 cm™1) sofre um deslocamento §, = — 5,0 cm™?! e apresenta comportamento linear.
O modo de nimero 5 (~85 cm™1) praticamente ndo se desloca, s = 0,15 cm™?, e 0 modo
6 (~91cm™1) se mantém constante, 54 = 0cm™!. Os modos 7 (~94cm™!) e 8
(~98 cm™1) sdo praticamente constantes: §; = 0,5 cm™! e §g = 0,75 cm™1. Nos modos 9
e 10 temos uma situacdo interessante: separados a cerca de 100 K (wg = 102,3cm™t e
wyo = 106 cm™1), tornam-se um s6 a ~120 K (wg = w0 = 102,8 cm™1). Além disso,
tais modos tém um comportamento néo linear nesse intervalo de temperatura.

De fato, este valor de temperatura coincide com aquele no qual se acredita que um
modo ativo no infravermelho esteja sendo ativado no Raman, conforme discusséo no inicio
deste capitulo (além de também representar a temperatura na qual o calor especifico sofre
uma pequena anomalia). 1sso sugere, entdo, um novo indicio da ocorréncia da transigdo de
fase sofrida pela L-valina em baixas temperaturas.

Os modos de nimeros 11 (~109 cm™1), 12 (~115cm™1), 13 (~119cm™1) e 14
(~125 cm™1) apresentam comportamento linear e pouco se deslocam (§;; = 0,2 cm™!,
81, =1,25cm™, 6,5 =02cm 1 e §, = 0,1 cm™1), entretanto 0 modo 11 é englobado
pelo modo lateral em ~140K e o modo 13 praticamente desaparece a ~100 K (apesar de
ainda poder ser notado). Os picos de nimero 15 (~130 cm™?), 16 (~137 cm™1!) e 17
(~142 cm™!) apresentam comportamentos lineares com pequenas variagdes no seu
nimero de onda: &;51617 < 0,5cm™. O modo de nimero 18 (~148cm™!, 8,5 =
3,35 cm™1) é bem interessante, pois ndo tem comportamento linear, tanto que a reta de
regressdo ndo se ajusta aos pontos. Outro aspecto que deve ser destacado € o fato de
proximo a 120 cm™? existir um modo ativo no infravermelho que é observado em todo o
intervalo de temperatura investigado. Entretanto como j& comentado, as medidas de
espalhamento inelastico de néutrons haviam sugerido a existéncia de um modo no
infravermelho que se tornava ativo no Raman abaixo de 120 K [Al5]. Este modo é
exatamente 0 modo de nimero 13 que aparece nos espectros da Figura 3.2.

Na Figura 3.5 é possivel observar um aspecto bastante curioso do nimero de onda
do modo em ~154 cm™1. O comportamento de tal modo mostra-se como uma espécie de
degrau. Um comportamento do tipo degrau foi observado anteriormente no parametro
cristalogréfico ¢ da L-alanina, tendo sido interpretada como consequéncia de uma mudanca
conformacional progressiva do grupo NHZ do referido aminoacido [A16]. Posteriormente,
a andlise utilizando espectroscopia Raman mostrou que alguns modos possuem numeros de

onda cujo comportamento térmico lembra ligeiramente o comportamento de degraus
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vislumbrado anteriormente pela difracdo de raios-X [Al7]. Os resultados obtidos pela
espectroscopia Raman foram interpretados como micro-transi¢des conformacionais,
acompanhadas pelo rearranjamento das ligacdes de hidrogénio. E provavel que algo

semelhante seja a justificativa para o comportamento da banda em 154 cm™! na L-valina.
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Fig. 3.2 Espectros de absorcdo infravermelha na regido FAR da L-valina (10 — 160 cm™1)
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Fig. 3.3: Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina na regido
espectral 60 — 100 cm™!
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Fig. 3.4: Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no
intervalo entre 100 e 140 cm™?
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Fig. 3.5: Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina na regido
espectral 140 e 160 cm™1. Observe-se em particular o comportamento similar ao de
degrau apresentado pelo modo em ~154 cm™1.

3.2.2 Intervalo 160 — 310 cm™?!

A Figura 3.6 apresenta espectros de infravermelho da L-valina no intervalo
150 —310cm™!. Os modos 21, 22 e 23 juntam-se em apenas um (w,q3723 =
167,8cm™') a baixas temperaturas. Entre 100 e 120 K tornam-se dois (wy12; =
165,4cm™! e w,3; = 167,9cm™1) e entre 220 e 240 K tornam-se trés modos: (w,; =
160 cm™?!, w,, = 164,2cm™! e w,3 = 168,3 cm™1). Além disso, a Figura 3.7 mostra que
0s modos 21 e 22 tem comportamento completamente ndo linear. Tais fatos vistos em
conjunto sdo indicio adicional de ocorréncia de transicdo de fase. O modo 24 é constante
(6 =0cm™, w,, = 179,7cm™1), enquanto que o de nimero 25 (w,s = ~186 cm™1)
exibe comportamento ligeiramente ndo linear (Fig. 3.7), onde a reta ndo se ajusta aos
pontos. Claramente, 0 modo de nimero 26 (w,¢ = 190 cm™1) se mostra consonante aos
modos 9, 10, 21, 22 e 23, posto que desaparece no resfriamento de 120 a 100 K, além de
também apresentar comportamento nao-linear (vide Fig 3.7). O modo 27 (w,; =

~195 cm™1) também ndo se ajusta a uma reta, mas parece desaparecer a temperaturas
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proxima do ambiente (> 280 K). Os modos 28 (w,g = ~200cm™) e 29 (wy =
~205 cm™1) sdo bem comportados e pouco se deslocam (8529 < 1 cm™*). Os modos de
numero 30 e 31, interessantemente tornam-se um so a baixas temperaturas e de maneira
descontinua (como pode ser observado na Fig. 3.6), novamente no intervalo 120 - 100 K.
Ja 0 modo 32 exibe comportamento ndo-linear e tem a intensidade bastante aumentada
com o decréscimo da temperatura. O modo 33 é praticamente constante (833 = 0,1 cm™1),
embora seja pouco perceptivel a 100 K. O modo de numero 34 se desloca bastante
(634 = 4 cm™1) e tem comportamento n&o-linear.

A Figura 3.9 apresenta os numeros de onda dos modos da L-valina ativos no

infravermelho em funcédo da temperatura para o intervalo espectral entre 270 e 310 cm™2.
Nesta figura encontram-se 0s z—;’ dos modos classificados com numeros 37 a 43. Os modos

35, 36 e 37 possuem numeros de onda praticamente constantes, enquanto que o de nimero
38 desaparece a baixas temperaturas. Os modos 39 (w39 = 275,2cm™ ) e 40 (w39 =
280 cm™1) se aproximam de uma convergéncia a um Gnico modo, novamente entre 100 e
120 K, sendo que o modo de numero 39 ndo se ajusta a regressdo linear. O modo de
nimero 41 (wy; = 284 cm™1) é bem comportado, mas 0 modo 42 (w,, = ~287 cm™1) é
ndo-linear. O modo 43 (w,3 = ~305,5cm™1) a temperaturas entre 100 e 120 K tem
curvatura acentuada (ndo sendo possivel ajuste por reta), o que reforca os varios indicios

de transicdo de fase ja apresentados nesse mesmo intervalo de temperatura.
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Fig. 3.7: Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no

intervalo espectral entre 170 e 205 cm™1.
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Fig. 3.8: Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no

intervalo espectral entre 200 e 260 cm™1.
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Fig. 3.9: Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no
intervalo espectral entre 270 e 310 cm™1.
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3.2.3 Intervalo 310 — 670 cm™?

As Figuras 3.10 e 3.11 apresentam os espectros infravermelho da L-valina em
funcdo da temperatura para as regides espectrais 310 — 460 e 460 — 670 cm™?! ,
respectivamente. A ideia em separar em pequenas regifes, novamente, € permitir que
detalhes que seriam dificeis de serem vislumbrados numa regido mais extensa, possam ser
vistos com mais facilidade. Nestas duas figuras destacam-se o0 aumento da intensidade das
bandas marcadas pelos nimeros 51, 53 e 59 durante o resfriamento da amostra. Também é
possivel observar que em torno de 610 cm™? aparecem varias bandas de baixa intensidade
que vao mudando de intensidade & medida que a temperatura é diminuida.

As Figuras 3.12 a 3.14 apresentam o0s numeros de onda dos modos ativos no
infravermelho da L-valina no intervalo 300 — 550 cm™! em funcéo da temperatura. Nestas
figuras encontram-se também os ajustes lineares para todos os pontos experimentais do
referido intervalo espectral.

Os modos 44 (wyy =~313cm™1), 45 (wys =~313cm 1), 46 (w4 =
~322cm™Y) e 47 (wy; = ~326 cm™1) sdo constantes (§ < 0,1 cm™1) embora os modos
44 e 45 (de baixas intensidades) parecam desaparecer a 100 K. J& os modos de nimero 48
e 49 (MF, wsg = ~333cm™! € wyg = ~338cm™1) sdo lineares. Os modos 50 e 51
também sdo constantes (5§ = 0 cm™1). O modo 52 possui um ombro que Ihe da a forma
assimétrica a altas temperaturas (“aliasing effect””), mas a baixas temperaturas tornam-se
mais distintos. Os modos 53 (w53 = ~396 cm™1), 54 (w5, = ~404 cm™1) e 55 (wss =
~429 cm™1) sofrem “red shifts” conforme cresce a temperatura e sdo aproximadamente
lineares. Os modos de nimero 56 (wss = ~440cm™t) e 57 (ws; = ~471cm™1)
apresentam numeros de onda praticamente constantes. Os modos 58 e 59 mostram
deslocamentos severos. Por fim temos o pico mais intenso de todos, que parece ser dois
picos (wgy = ~544 cm™! e wg; = ~547 cm™1) e ndo sdo lineares.

Os circulos destacados nos espectros (Figura 3.5) sdo 0s pontos quentes desse
estudo, que sugerem novamente que entre 100 e 120 K muito provavelmente ocorre uma
transicdo de fase: desdobramento de modos na regido dos modos da rede (~105 cm™1),
desaparecimento de modos (~105cm™!, ~192cm™!, ~217cm™!, ~277cm™?1)
acompanhados de alteragdes em regides de modos internos (~505cm™!) além de
comportamentos ndo lineares (~147 cm™, ~192cm™!, ~196cm™, ~225cm™! e

~305 cm™1) nesse intervalo (100 — 120 K) de temperatura. O modo de ndmero 13 se
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torna Raman ativo acima de 120 K, mas é infravermelho ativo em todo o intervalo, embora

fraco.
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Fig. 3.10 Espectros de absorcao infravermelha na regido FAR da L-valina (310 — 460 cm™1)
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Fig. 3.11. Espectros de absorcéo infravermelha na regido FAR da L-valina (460 — 670 cm™1)
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Fig. 3.12: Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no
intervalo espectral entre 300 e 370 cm™1.



o (cm™1) 8(sck) 52
380
378 ——a
"\
\_
376 A
374
372
370 T (K)
100 150 200 250 300
379,05 cm™! - 0,0093 cm™1/K
o (cm™! 54
410 ( )
408
406
"\.\
404 B
‘.\'\.
402
400 T (K)
100 150 200 250 300
406,86 cm™' — 0,0127 cm™1/K
o (cm™1) 56
444
442
440 *
438
436 T (K)
100 150 200 250 300
440,00cm™'  + 0.0012cm™!/K
w (cm™1) t(NH7) 58
504
502
500 \\
498 \'\\
\(
496 N T (K)
100 150 200 250 300
506,19 cm™! — 0,0459 cm™!/K

95

w (cm™1) 8(sck) 53
400
398
396
394
392
390 T (K)
100 150 200 250 300
396,84cm™! — 0,0031 cm™!'/K
o (cm™1) - 55
434
432
430
—‘\.\.
428
426 T (K)
100 150 200 250 300
43213 cm™' - 0,0114 Cm_l/K
o (cm™) t(NHf) 57
474
472 | .
470
468
466 T (K)
100 150 200 250 300
470,90 cm™! + 0,0017 Cm_l/K
w (cm™?! 59
512 ( )
510 =
508 \\\\
506 N
504 \-\
502 ~ T (K)
100 150 200 250 300
51557 cm™! - 0,0531 cm™!/K

Fig. 3.13: Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no
intervalo entre 370 e 520 cm™?.
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Fig. 3.14: Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no
intervalo entre 540 e 550 cm™1.

3.3 REGIAO DO INFRAVERMELHO MEDIO (MID-IR)

Na secdo anterior discutiu-se os modos da L-valina ativos no infravermelho, na
regido de infravermelho distante. Nesta secdo discutiremos os modos do aminoécido ativos
no infravermelho na regido do infravermelho médio.

A regido do infravermelho médio engloba a maioria dos modos internos do material
(apenas lembrando, alguns modos na regido espectral 200 — 500 cm™?, que sdo visiveis
no infravermelho distante, também podem ser considerados modos internos).

Assim como na regido do infravermelho distante, estdo dispostas as curvas w x T e
uma classificacdo proposta em cada uma delas. Ao final dessa secdo a tabela de
classificacédo, adicionada de informac6es sobre medidas Raman feitas entre 11 e 300 K.

3.3.1 Intervalo 660 — 860 cm™?!

A Figura 3.15 apresenta os espectros infravermelhos da L-valina em diversas
temperaturas no intervalo de frequéncia entre 660 e 860 cm™1. Nesta regido espectral ndo
¢ observada nenhuma grande anomalia nas intensidades ou frequéncias dos modos,
diferentemente do que foi observado em regifes anteriores que mostraram indicios de

transicdo de fase sofrida pelo cristal.
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Fig. 3.15. Espectros de absorcéo infravermelha na regido 660 — 860 cm™?

97



670
668
666
664
662
660

760
758
756
754
752
750

804

802

800

798
796

854
852
850
848
846

o (cm™1) 5(Co7) 1
—o— —‘-_n_._.__“'_‘
T (K)
100 150 200 250 300
666,60 cm™! — 0,00468 cm™!/K
o (cm™1) w(C0;) 3
v——o——.*,_.__.__.‘._.
‘ T (K)
100 150 200 250 300
754,3cm™!  —0,004193 cm~1/K
o (cm™1) 5
T (K)
100 150 200 250 300
800cm™! 0cm™!/K
w (cm™1) 7
T (K)
100 150 200 250 300
850,23 cm™! —0,002522cm™1/K

98

100 @ (cm™1) w(C0;) 2
A ———
714
712
o 100 150 200 250 SOOT ©
718,52 cm™' —0,00743 cm~1/K
150 @ (cm™1) 5(C07) 4
778
776 | *
774
772
o 160 150 200 250 300T (K)
776,57 cm™* —0,002197 cm™!/K
-1 _
630 w(cm™) 6
828
826
824l
822 T
820 100 150 200 250 300 0
824,966 cm™! —0,002765 cm~1/K

Fig. 3.16: Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no
intervalo entre 660 e 860 cm™?.
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3.3.2 Intervalo 870 — 1070 cm™?

A Figura 3.17 apresenta os espectros infravermelho da L-valina no intervalo
espectral entre 870 e 1070 cm™? para diversas temperaturas. Nesta regido espectral séo
encontrados 0s modos vibracionais que estdo associados principalmente a vibracdes de
estiramento do tipo CC (até 970 cm™1) e a vibraces de estiramento do tipo CN (aquelas
com nimeros de onda superiores a 1000 cm™1). Claramente, ndo se observam mudangcas
substanciais nos espectros que possam ser associadas com a transi¢do de fase sofrida pelo
cristal.

Para a maioria dos modos observados percebe-se que 0s numeros de onda
aumentam com o resfriamento, embora para uns poucos, 0 numero de onda praticamente
permaneca constante. O mais importante € o fato de que nenhum modo desaparece ou

aparece no intervalo de temperatura analisado.
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Fig. 3.17 Espectros de absorcio infravermelha na regido 870 — 1070 cm™?
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Fig. 3.18 (a): Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no

intervalo entre 870 e 1040 cm™1.
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Fig. 3.18 (b): Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no
intervalo entre 1060 e 1070 cm™?.

3.3.3 Intervalo 1100 — 1700 cm™?

A Figura 3.19 apresenta os espectros infravermelho da L-valina no intervalo entre
1100 e 1300 cm™ para varios valores de temperatura. Levando-se em conta um estudo
realizado por espectroscopia Raman na L-valina, classificou-se tentativamente todos os
modos nesta regido como sendo devidos principalmente ao rocking do NHZ, r(NH3) [A8].

A Figura 3.21 apresenta, para o intervalo espectral entre 1300 e 1500 cm™1,
diversos espectros infravermelho do cristal de L-valina. Neste intervalo sdo esperados
serem observadas bandas associadas a modos do tipo deformagédo do CH e do CH3, 6(CH)
e O(CHs). Estes modos, por ndo estarem diretamente relacionados as ligacdes de
hidrogénio, devem ser menos sensiveis a transicdo de fase. De fato, observando-se a
evolugéo dos espectros infravermelho nas Figuras 3.22 e 3.23 nédo se percebem grandes
mudangas que possam sugerir a ocorréncia de transicdo de fase no intervalo 100 — 120 K.

A regido 1500 — 1700 cm™! dos modos infravermelho da L-valina é apresentada
na Figura 3.24. Nesta regido também ndo sdo observadas grandes mudancas espectrais, a
ndo ser a diminuicdo bastante acentuada da largura de linha de algumas das bandas. A
largura de linha é devida tanto ao nimero e intensidade de ligacdes quimicas presentes (por
exemplo, na agua o estiramento OH é bastante largo devido a varias ligagdes de
hidrogénio) quanto por efeitos de anarmonicidade. Em temperaturas mais baixas é
esperado, portanto, que as bandas no infravermelho sejam mais finas, uma vez que o

sistema como um todo encontra-se mais ordenado. E assim, pois a area sob cada pico é
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conservada, posto que esté ligada a relacdo de incerteza AE - At~h, onde At corresponde

ao tempo de vida do estado e AE a incerteza na energia.
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Fig. 3.19. Espectros de absorcéo infravermelha na regido 1100 — 1300 cm™?.
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Fig. 3.20: Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no
intervalo entre 1100 e 1300 cm ™1,
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Fig. 3.21. Espectros de absorcao infravermelha na regido 1290 — 1490 cm™?
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Fig. 3.22: Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no

intervalo entre 1290 e 1490 cm™1.
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Fig. 3.23: Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no
intervalo entre 1410 e 1480 cm™ 1.
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Fig. 3.24. Espectros de absorcao infravermelha na regido 1500 — 1700 cm™?
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Fig. 3.25: Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no
intervalo entre 1500 e 1700 cm™ 2.

3.3.4 Intervalo 2800 — 3200 cm™?

A Figura 3.26 apresenta os espectros infravermelho na regido espectral entre 2800

e 3200 cm™! da L-valina para diversas temperaturas. Neste intervalo sdo esperados serem

observados os modos de estiramento de unidades CH, CH; e NHZ .

A evolugdo dos

espectros ndo revela nenhuma grande mudanga nesta regido, alias, como ocorre

praticamente toda a regido compreendida entre 500 e 3200 cm™?.
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Fig. 3.26. Espectros de absorcao infravermelha na regido 2800 — 3200 cm™?
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Fig. 3.27 (a): Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no
intervalo entre 2800 e 3060 cm™1.
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Fig. 3.27 (b): Numeros de onda vs temperatura para modos infravermelho da L-valina no
intervalo entre 3152 e 3162 cm™1.

Tabela 3.3. Modos de vibracdo, identificacdo e regresséo linear

IR

o(cm™) | we(cm™) | a(cm™!/K) Identificacdo

(298 K)
52,2 53,80 -0,0068 rede
57,35 59,01 -0,0051 “
60 67,76 -0,0272 “
73,26 81,13 -0,0263
85,5 85,72 -0,0008 “
90,9 90,9 0
94,8 94,07 +0,0021 “
97,35 98,56 -0,0039 “
102,75 102,72 -0,0002 «“
102,75 105,65 -0,01229 «“
108,8 109,22 -0,0014 “
114,3 115,96 -0,0056 «“
118,8 119,13 -0,0010 “
1247 124,86 -0,0006 «“
129,85 129,79 -0,00022 “
137 137 0 “
1428 142,06 +0,0025 “
146,1 150,31 -0,0152 “
1554 154,23 -0,0006 «“
155 155,67 -0,0027 “
160 170,67 -0,0385 «“
164,2 166,91 -0,0117 «“
168,3 167,65 +0,0025 “
179,7 179,7 0 «“
184,8 187,70 -0,0086 7(C03)
190,25 192,99 -0,010288
195,2* 196,44 -0,0056



Tabela 3.3 (Continuacéo)

IR

o(cm™) | we(cm™) | a(cm™!/K) Identificagdo

(298 K)
200 201,47 -0,0051
205,75 205,33 +0,0015
211,5 216,35 -0,0198199 ©(CH)
218 21534 | +0,011311 7(C03)
224,45 225,47 -0,0043
229,45 229,61 -0,0006
234,65 240,71 -0,0211
251 251 0
256 256 0
264 264 0
269* 269 0
275,8 277,68 -0,0064
280,5 279,60 +0,0032
2844 283,71 +0,0025
295,28 301,35 | -0,0190 7(CHz)
305,3 305,92 -0,0027
312,6 312,6 0
317 317 0
321,6 321,6 0
325,55 325,73 -0,0008
332,9 333,91 -0,0038 S(NCO)
336,08 341,34 -0,0175
357 357 0 d(sck)
361 361 0
376,22 37905 | -0,0093 5(sck)
396 396,84 | -0,0031 5(sck)
402,8 406,86 -0,0127
428,72 432,13 -0,0114
440,35 440,00 +0,0012
471,4 470,90 -0,0017 T(NH3)
496,3* 506,19 | -0,0459 T(NH)
504,1* 551,57 -0,0531
5405 54828 | -0,0237 (C03)
545,1 550,68 | -0,017482 r(C03)
665,1 666,60 | -0,00468 5(C03)
716,32 71852 | -0,00743 w(C03)
753,03 7543 | -0,004193 w(C03)
775.9 776,57 | -0,002197 5(C03)
800 800 0
824,1 824,97 -0,002765
849,35 850,23 -0,002522
889,75 894,02 -0,01435 v(CC)
901,85 905,95 -0,013269 v(CC)
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Tabela 3.3 (Continuacéo)

IR
o(cm™) | we(cm™) | a(cm™!/K) Identificagdo
(298 K)
923,4 918,874 +0,015102 v(CC)
931,9 929,73 | +0,007350 v(CC)
948,7 949,258 -0,001809 v(CC)
964,5 964,5 0 v(CC)
1028 1034,22 -0,022323 v(CN)
1034 1040,76 | -0,022546 v(CN)
106555 | 1065,55 0 v(CN)
1105,5 11055 0 r(NHD)
1125 1125 0 r(NH?)
1140 1151 | -0,036005 r(NHD)
1169,8 1171,13 | -0,004316 r(NHT)
1178,6 1180,71 | -0,006842 r(NHT)
1190,8 1191,66 -0,002954 r(NH3)
1259 1259 0
1270,7 1272,71 -0,006868 tw(CH;)
131965 | 1320,05 | -0,001073 | 6(CH)/86(CHs)
13294 1328,94 | +0,001832 | 6(CH)/56(CHs)
1342,5 1344,39 -0,007064
1351,35 | 1351,26 | +0,000327 | 6(CH)/86(CHs)
1358 1358 0
13715 13715 0 5.(CH3)
1386,5 1386,5 0 5.(CHs)
1396,3 139959 | -0,010864 |  6,.(CH.)
1417 1417 0
1425,7 143043 | -0,015351 | 6,.(CHs)
1444 1444 0 Vs (CH)
1457 145425 | +0,000792 | v, (CH,)
14725 14752 | -0,008829 | v, (CH,)
1508,3 1507,54 | +0,002673 v(CO3)
1566,95 | 1568,06 | -0,004048 v(CO3)
1586,85 | 1589,09 | -0,007476 v(CO3)
1612,6 1617,4 -0,015834 6(NH,)
1631 1636,02 -0,017865 S(NH3)
1661,5 1667,13 -0,019436 S(NH3)
2806 2806 0
2882 2882 0 v(CH)
2944 2994 0
2057 2047,96 | +0,0344639 v(CH)
2968 2968 0 v(CH)
29775 29775 0 v(CH)
2987 2987 0
3058 3058 0
3151 3166,33 -0,051459 Vas(NHF)
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Um primeiro aspecto que pode ser estabelecido apos a discussdo dos modos da L-
valina ativos no infravermelho na regido de infravermelho médio é que se tivéssemos que
inferir a ocorréncia de transicdo de fase ja estabelecida pelas espectroscopias Raman e
espalhamento inelastico de néutrons apenas olhando os modos desta regido, seria
impossivel. De fato, as mudancas observadas na regido acima de 500 cm™! séo discretas.
Em outras palavras, o estudo da regido do infravermelho distante, onde ocorrem grandes
mudangas nos espectros da L-valina, sdo fundamentais para se observar e entender a
transicdo de fase sofrida pelo cristal do referido aminoacido. Isto sugere que em estudos
futuros nessa classe de materiais seja utilizada a técnica de infravermelho distante com
mais frequéncia. Um segundo aspecto diz respeito a uma possivel correlagdo entre o
comportamento vibracional da L-valina e sua estrutura. Este ponto requer uma atencdo
especial, haja visto que a célula unitaria, além de possuir uma complexa rede de ligacdes
de hidrogénio, possui moléculas com duas diferentes conformagdes. Essas conformacdes,
como ja vimos, sdo denominadas de gauche | (moléculas do tipo A) e trans (moléculas do
tipo B). Entretanto, talvez o aspecto mais importante esteja ligado as ligacGes de
hidrogénio. Consideremos entdo que as moléculas A possuem 0s atomos numerados como
C(1)0(1)0(2)N(1)C(3)C(4)C(5), enquanto que as moléculas B possuam atomos assim
numerados: C(11)0(11)0(12)C(12)N(11)C(13)C(14)C(15) . Entdo, as possiveis
ligacGes de hidrogénio com suas respectivas distancias sdo descritas pelas relacdes a seguir
[A14]:

N(1)...0(2)- 2,870 A
N(1)...0(11)- 2,795 A
N(1)...0(11)- 2.859 A (de uma segunda molécula)
N(1)...0(12)- 3,194 A
N(1)...0(12)- 2,881 A
N(1)...0(1)- 2,780 A
N(1)...0(2)- 2,917 A
N(1)...0(1)- 3,068 A
Isso significa que a dimensdo média das ligacGes de hidrogénio na célula unitaria da L-
valina é de 2,921 A.
Neste ponto vale a pena comparar este resultado com as dimensdes medias das

ligacBes de hidrogénio (d,;) em alguns outros cristais de aminoacidos. Por exemplo, na L-
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alanina, d,; = 2.83A; na L-treonina, d,; = 2.86 A ; na taurina, d;; =290A. A
comparagao com estes trés cristais, em particular, € interessante porque um estudo recente
mostrou que o comportamento da vibracdo de torcdo do NH3 com a pressdo possui uma
correlagdo com os d,; dos trés aminoacidos [A18].

Retornando ao problema da L-valina e comparando-se o seu d;y com os da L-
alanina, L-treonina e taurina, percebe-se que ele possui um maior valor. Uma vez que
também a L-treonina e a taurina possuem maiores dimensfes médias das ligacGes de
hidrogénio e os trés apresentam transi¢des de fase a baixas temperaturas, fica-se a sugestao
de que grandes valores de comprimentos de ligacbes de hidrogénio potencializam a
ocorréncia de transicdes de fase. Obviamente, tal correlacdo demandara estudos adicionais
para se chegar a uma generalizacdo. Além disso, a L-alanina possui um comportamento
bastante peculiar a baixas temperaturas, ndo se podendo afirmar categoricamente que ela

ndo sofra transicdo de fase. Mais adiante essa discussao sera retomada.
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1 Observe que mesmo os picos de baixa intensidade sdo levados em consideracdo. As convencles f para
fraco, m (médio), F (forte), m (muito) serdo utilizadas para descrever a intensidade; enquanto que e para
estreito(a) e a (amplo(a) ou larga(o)) serdo utilizadas para a largura da banda; e.g. um pico mF e a (muito
forte e amplo).

2 A curva w vs Ttem comportamento exponencial a temperaturas abaixo de ~100 K, enquanto que acima
dessa temperatura 0 comportamento linear é dominante. Assim, utilizamos regressdo linear em vez de
exponencial.

3 O deslocamento ao qual nos referimos é a diferenca entre o valor maximo do nimero de onda e o valor
minimo na evolugdo espectral com a temperatura. Shifts menores que 2 cm™! sdo comparaveis a resolugao
do instrumento de 2 cm™!. Resolucio se refere & medida da capacidade de se distinguirem picos, de se
resolverem. Na teoria da difracdo por uma abertura circular, tomando como critério (o de Rayleigh) a
coincidéncia entre vale de uma onda e pico da outra, serdo distinguidas (resolvidas) se satisfizerem A6 =
arcsen(1,22 A/a) onde a é o didmetro da abertura e A é a luz que se quer resolver.

4 Importante saber que dispondo de espectros de outros aminoacidos pode-se comparar imediatamente e
capturar as similaridades. Entenda-se que nem sempre 0 espectro com mais picos aponta para a molécula
mais complexa, menos simétrica. Quando chegamos a dezenas de atomos por molécula, pode ocorrer que
moléculas mais “simples” exibam espectros mais ricos. O fato ¢ que a quantidade de picos ¢ bastante
elevada, e pode ocorrer que alguns poucos picos se sobreponham fortemente em intensidade a outros varios,
simplificando, muitas vezes, 0s espectros que teoricamente deveriam ter muitos picos. Duas casas de precisao
apos a virgula pode parecer muito, mas a segunda casa é um algarismo duvidoso. Eventualmente ndo teremos
tal precisdo, dadas as caracteristicas do pico, por ser muito largo e pouco intenso perde-se tal precisdo. Ficara
claro quando a precisdo tem sentido e quando ela ndo é possivel, adotando-se uma precisdo menor. Tal
situacdo é consequéncia do tratamento dos dados adotado.

5 E interessante sempre manter em mente a diferenca entre degenerescéncia essencial e degenerescéncia
acidental. A primeira € uma exigéncia (consequéncia) da simetria, enquanto a segunda é mera coincidéncia
que os instrumentos ndo sdo, muitas vezes, capazes de resolver (distinguir, dada a grande proximidade entre
os valores).
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CAPITULO 4: ESPECTROSCOPIA
RAMAN NO ACIDO
L-GLUTAMICO FASE $

4.1. O &cido L-glutdmico

O é&cido L-glutdmico é um dos vinte amino&cidos protéicos que pode se cristalizar
em dois polimorfos: forma a e forma . De acordo com a literatura, na forma a 0s cristais
se apresentam com a topologia prismatica, enquanto que a forma B os cristais sao crescidos
em forma de agulhas ou placas [T4]. Ambos polimorfos sdo encontrados com uma
estrutura ortorrémbica, com a simetria do grupo espacial dada por P2;2:2; (D,"). Neste
capitulo estaremos restritos a forma 3 do material.

A forma B do &cido L-glutdmico, que se cristaliza na estrutura ortorrombica
P212:21, possui parametros da célula unitaria a = 5,159 A, b = 17,30 A e ¢ = 6,948 A,
Z = 4. A molécula, como ocorre com a maioria dos aminodcidos, encontra-se na forma
zwitterinica, e nenhuma ligagdo de hidrogénio intramolecular foi encontrada [A13]. E
interessante também ressaltar que o &tomo de hidrogénio envolvido em uma forte ligacédo
de hidrogénio entre dois grupos carboxilicos em moléculas adjacentes estd unido
covalentemente a um grupo carboxilico pertencente a cadeia lateral do aminoécido. De
fato, esta ligagdo forma cadeias ao longo da dire¢éo b [A13].

Consideremos a molécula de acido L-glutdmico na forma NH; — CO, — HC® —
HB1HB2CB — HY1HY2CY — C80°10%2H¢2 (Fig. 4.1). Um aspecto interessante a se destacar é
o fato de que a distancia C® — 0¢ é de 1,219 A, enquanto que a distancia C® — 0¢2 é de
1,313 A. Isso significa que C30¢: estdo unidos por uma ligagdo dupla C = 0, enquanto que
€30 estdo unidos por uma ligacdo simples. Adicionalmente as distancias C — O' e
C — 02 do grupo carboxilico que esta ligado ao carbono alfa possuem valores de 1,263 A e
1,243 A, que sdo intermediarios entre as ligacBes duplas e simples do outro grupo
carboxilico [A13]. No que diz respeito as ligacdes de hidrogénio propriamente ditas suas
dimens@es sdo como descritas a seguir: (i) distancia N--- O na ligagdo N — H--- 02 — C:
2,868 A; (ii) distancia N--- 0 na ligacdo N — H?--- 02 — C: 2,888 A; (iii) distancia N--- 0O
na ligagdo N — H3 --- 0¢t — €3: 2,919 A; (iv) distancia O --- O na ligacdo 0¢z — H¢2 --- 0! —
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C: 2,519 A; Se levarmos em conta todas estas quatro possibilidades de ligacdes a dimensio
média das ligacBes de hidrogénio ¢é 2,7985 A. Este valor é bem pequeno se comparado as

dimensGes das ligacdes de hidrogénio em outros cristais de aminoacidos.

Figura 4.1 Acido L-glutamico [esquemético]

E importante destacar que alguns estudos ja abordaram certas propriedades dos dois
polimorfos. A forma [ foi estudada sob condicGes de altas temperaturas atraves da
espectroscopia Raman ndo-polarizada [D13]. Deste estudo ndo foram observadas
modificacdes que pudessem ser associadas a transicdes de fase. Além disso, experimentos
de analise térmica no mesmo estudo apontam para a estabilidade da estrutura a altas
temperaturas.

Um segundo estudo foi realizado onde, através da espectroscopia vibracional,
apresentou-se alguns espectros Raman polarizados das fases o e  na regido entre 0 e 1000

cm™; um estudo comparativo das duas fases com policristais; uma anélise da forma f
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submetida a altas pressGes [T4]. Nesta ultima analise inferiu-se que o cristal de &cido L-
glutdmico (forma B) apresenta quatro transigOes de fase, enquanto que a fase a apresenta
trés transicdes de fase até pressdes de 20 GPa.

No presente estudo analisaremos o comportamento de um cristal de &cido L-
glutdmico (forma P) submetido a baixas temperaturas. Com este estudo espera-se
complementar os resultados ja existentes na literatura, fornecendo-se uma viséo geral do
comportamento do material sob esta variavel termodinamica.

4.2. Espectroscopia Raman do &cido L-glutamico a temperatura ambiente:

Nesta secdo faremos a analise dos espectros Raman da forma B do é&cido L-
glutdmico em diversas geometrias de espalhamento. Todas os experimentos foram
realizados com a linha de excitacdo 532 nm com 150 mW de poténcia de saida, utilizando-
se 4 acumulacdes de 30 s no espectrémetro T64000 da Jobin-Yvon e focalizando a amostra
com uma lente de 50 X. As caracteristicas do cristal sdo como se segue: X; = 10 mm, X, =3
mm e X3 = 1 mm. Baseado nestas dimensdes definimos as dire¢cdes X, Y e Z, conforme

representado pela Figura 4.2.

Z

X

Figura 4.2: Representacdo de um cristal de acido L-glutdmico na forma B e defini¢do dos eixos que

foi utilizada para a especificagdo das varias geometrias de espalhamento.
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As quatro moléculas do &cido L-glutamico na célula unitaria produzem 228 modos
normais de vibracdo. Dada a auséncia de simetria na molécula, somente na operacao
identidade é que atomos (228) permanecem em suas posi¢cdes, contribuindo para o
caractere total (Ultima linha da tabela 4.1). E facil ver que tais modos estdo distribuidos
conforme:

Ttor = 57A + 57(B; + B, + B3)
Da tabela temos os modos acusticos (T, T, e T):
[5c. =By +B, + B3
Os quais descontamos do total, resultando os modos Opticos:
Topt. = 57A + 56(B; + B, + Bj)
Observe que os modos de simetrias By, B, e B3 sdo ativos no infravermelho (T, T, e T,) e

no Raman (a%y, al,, @), & 0s modos com simetria A (ayy, @y, a,;) Sd0 ativos apenas

no Raman.

Tabela 4.1. Tabela de caracteres do grupo D,

D, E C,? c,” c,* regras de selecéo
A 1 1 1 1 O, Cyyy gz,
B, 1 1 -1 -1 T, R, aZ,
B, 1 -1 1 -1 Ty; Ry ay,
Bs 1 -1 -1 1 Ty Ry ay,
Mot 228 0 0 0

Faremos uma breve discussao a respeito dos modos normais de vibracéo da forma 3
do é&cido L-glutdmico. Como veremos, os modos que aparecem nas geometrias de
espalhamento Z(XY)Z e Z(YX)Z séo iguais, como esperado (o tensor de polarizabilidade é
simétrico), assim como sdo iguais 0s modos que aparecem nos pares de geometrias de
espalhamento Y(X2)Y / Y(ZX)Y e X(YZ)X |/ X(ZY)X. Observe-se ainda que todos os
espectros contém a respectiva representacao irredutivel correspondente, concordando com
a tabela 4.1.

Nas Figuras 4.3 a 4.5 apresentamos 0s espectros Raman da forma B do acido L-
glutdmico para as regides espectrais entre 20 e 100 cm™. As geometrias de espalhamento
analisadas sdo como se segue: Figura 4.3, (Z(XX)Z, Z(YY)Z, Z(XY)Z, Z(YX)Z); Figura
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4.4, (YOXX)Y, Y(Z2)Y, Y(X2)Y, Y(ZX)Y); Figura 4.5, (X(YY)X, X(ZZ)X, X(YZ)X,
X(ZY)X). A identificacdo das bandas foi baseada, principalmente, nos trabalhos das Refs;
[A20, A19, T4]. Desta maneira, classificamos genericamente os modos com numeros de
onda menor do que 150 cm™ como modos da rede. Esta identificacdo é mais ou menos
aceita para todos os tipos de cristais de aminoacidos. Os modos com nimeros de onda em
torno de 150 e 171 cm™ (este Gltimo observado em uma tnica geometria de espalhamento)
foram classificados como tor¢do do esqueleto da molécula, t(skel).

Os modos observados em 186 e 201 cm™ foram classificados como torg&o do CO5,
1(COy). Tal modo é importante porque permite auxiliar o entendimento do comportamento
do cristal em relacéo as ligacbes de hidrogénio. Por exemplo, a analise da referida banda
num cristal de L-alanina parcialmente deuterada, juntamente com medidas de
espalhamento de néutrons, permitiu se obter uma visdo mais completa a respeito de uma
anomalia no cristal a baixas temperaturas.

No trabalho da Ref. [A20], todas as bandas entre 234 e 400 cm™ foram classificadas
como deformacédo do esqueleto, 5(skel). Entretanto, no trabalho da Ref. [A19], realizado
trés anos depois e utilizando is6topos de hidrogénio e de nitrogénio, 0 modo em 324 cm™
foi identificado como uma torgdo do esqueleto, t(skel). E importante destacar que entre as
nove geometrias de espalhamento analisadas, apenas em duas delas aparecem esta
vibragdo, assim mesmo com intensidades bastante reduzidas.

As bandas observadas em torno de 465 cm™ em algumas geometrias de
espalhamento, todas com baixa intensidade, foram associadas com uma vibragdo de torcédo
do NHs", ©(NHs"). Este resultado esta de acordo com o que ja foi observado em outros
cristais de aminoacidos, isto €, a banda t(NHs") aparecendo com baixa intensidade. De
fato, ha cristais em que esta banda nem aparece ou aparece de uma forma nao muito clara,
como € o caso da L-leucina [A6].

Baseado na Ref. [A19] podemos associar a banda em torno de 500 cm™ & vibracao
3(skel), enquanto a banda em torno de 540 cm™ pode ser associada a uma vibragdo de
deformacdo fora do plano g(HOCC). Por outro lado, a banda observada em 577 cm™ foi

associada a uma deformacao do grupo CO,, 6(COy).
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Figura 4.3: Espectros Raman da forma  do acido L-glutamico para quatro diferentes geometrias de
espalhamento (Z(XX)Z, Z(YY)Z, Z(XY)Z, Z(YX)Z) na regi&o espectral entre 20 e 1000 cm™.
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No que diz respeito aos modos entre 700 e 800 cm™ temos a seguinte identificacao:
no trabalho da Ref. [A20] as bandas em aproximadamente 712 e 759 cm™ foram
associadas a vibragdes do tipo rocking do CH,, r(CHy); entretanto, no trabalho mais
recente da Ref. [A19] a banda de menor energia foi associada a uma deformacéo do CO»,
enquanto que a outra banda foi associada a uma vibragdo fora do plano OCO, y(OCO).
Devido a segunda referéncia ser mais recente do que a outra, utilizaremos a mais nova para
fazer a identificacdo das duas bandas. Finalmente, as bandas em aproximadamente 802 e
866 cm™ foram associadas a vibrages do tipo rocking do CH,, r(CH.).

A regido entre aproximadamente 900 e 1100 cm™ é onde sdo encontradas as bandas
associadas aos estiramentos do CC, v(CC), e aos estiramentos do CN, v(CN), nos cristais
de aminoacidos. De fato, na L-arginina clorohidrato monohidratada, foram observadas
bandas associadas ao v(CN) entre 1030 e 1060 cm™ [A7]. Na L-valina bandas entre 900 e
960 cm™ fora associadas a vibragdes do tipo v(CC), e bandas observadas entre 1029 e 1068
cm™ foram associadas a vibracdes do tipo v(CN) [A8]. Na L-isoleucina, por sua vez, as
vibracdes entre 872 e 1018 cm™ foram associadas ao v(CC), enquanto que as vibragdes do
tipo v(CN) foram associadas com modos observados entre 1030 e 1090 cm™ [A9]. Baseado
nestes resultados classificaram-se as bandas em 920, 970 e 1060 cm™ como v(CC). J4 a
banda em aproximadamente 943 cm™ foi classificada como uma vibragéo fora do plano do
OH, y(OH), para ficar em acordo com o trabalho da Ref. [A19].
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Figura 4.4: Espectros Raman da forma 3 do acido L-glutamico para quatro diferentes geometrias de
espalhamento (Y(XX)Y, Y(Z2)Y, Y(X2)Y, Y(ZX)Y) na regi&o espectral entre 20 e 1000 cm™.
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Figura 4.5: Espectros Raman da forma 8 do acido L-glutamico para quatro diferentes geometrias de
espalhamento (X(YY)X, X(ZZ)X, X(YZ)X, X(ZY)X) na regi&o espectral entre 20 e 1000 cm™.
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Nas Figuras 4.6 a 4.8 apresentamos 0s espectros Raman da forma  do acido L-
glutimico para as regides espectrais entre 1000 e 1800 cm™. As geometrias de
espalhamento estdo distribuidas como se segue: Figura 4.6, (Z(XX)Z, Z(YY)Z, Z(XY)Z,
Z(YX)Z); Figura 4.7, (Y(XX)Y, Y(Z2)Y, Y(X2)Y, Y(ZX)Y); Figura 4.8, (X(YY)X,
X(ZZ)X, X(YZ)X, X(ZY)X).

A banda em torno de 1085 cm™ foi associada ao estiramento CN, v(CN), conforme
Ref. [A19]. E interessante destacar que esta banda é altamente sensivel & geometria de
espalhamento, haja vista que na geometria de espalhamento totalmente simétrica Z(XX)Z,
que apresenta picos bastante intensos, a referida banda néo esta presente.

Os proximos modos normais de vibragdo, encontrados com numeros de onda de
1136 e 1148 cm™ foram classificados tentativamente como rocking do NHs", r(NHs"). E de
se destacar que na L-valina, duas vibragdes com exatamente estes numeros de onda foram
classificadas como r(NHs").

Uma vibragdo em torno de 1215 cm™ foi associada pelos autores da Ref. [A19] a
um twisting do CH,, t(CH,). Como consequéncia, tentativamente esta vibracdo foi
classificada no material aqui estudado como t(CHy).

A seguir é observado um pico de baixa intensidade apenas em duas geometrias de
espalhamento, Z(XX)Z, em 1254 cm™ e Y(XX)Y, em 1253 cm™. No trabalho da Ref.
[A20] uma banda em 1243 cm™ foi associada a um twisting do CH,. O trabalho da Ref.
[A19], entretanto, aponta que uma banda em ~ 1260 cm™ deve estar associada a uma
vibracdo do tipo wagging do CH,, w(CH;). De qualquer forma, este modo deve estar
relacionado ao grupo CH», mas o classificamos tentativamente como w(CHy).

As bandas em aproximadamente 1310 e 1350 cm™ foram classificadas
tentativamente como dobramento do CH, 3(CH), conforme sugestdo da Ref. [A19]. Foi
também observada uma banda em torno de 1376 cm™ que foi classificada como uma
vibracdo mista de estiramento CO, v (CO), e deformacdo do OH, & (OH), isto é, v (CO) + 6
(OH). Esta classificacdo também também estd baseada na pesquisa da Ref. [A19].

Continuando a andlise chegamos ao modo observado em aproximadamente 1405
cm™ que foi classificado como uma vibragdo de estiramento antissimétrico do CO;,
vas(CO2). O modo em torno de 1436 cm™, que similarmente ao modo anterior foi
observado em todas as geometrias de espalhamento, foi classificado como dobramento do
CHy, 8 (CH,).
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Figura 4.6: Espectros Raman da forma  do acido L-glutamico para quatro diferentes geometrias de
espalhamento (Z(XX)Z, Z(YY)Z, Z(XY)Z, Z(YX)Z) na regi&o espectral entre 1000 e 1800 cm™.
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Figura 4.7: Espectros Raman da forma 8 do acido L-glutamico para quatro diferentes geometrias de
espalhamento (Y(XX)Y, Y(Z2)Y, Y(X2)Y, Y(ZX)Y) na regi&o espectral entre 1000 e 1800 cm™.
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Figura 4.8: Espectros Raman da forma  do acido L-glutamico para quatro diferentes geometrias de
espalhamento (X(YY)X, X(ZZ)X, X(YZ)X, X(ZY)X) na regi&o espectral entre 1000 e 1800 cm™.
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E interessante ainda destacar que estranhamente apareceu uma banda em 1453 cm™
(na geometria Z(XX)Z) e em 1454 cm™ (em Y(XX)Y); de fato, nos trabalhos anteriores
[A20, A19], ndo aparece nenhuma mencao a esta banda. Por outro lado, a banda observada
em 1510 cm™, em Z(XY)Z, e em 1496 e em 1525 cm™ foram tentativamente associados a
um dobramento simétrico do NHs*, 8s(NHs"), enquanto que a banda em 1628 cm™ foi
classificada como um dobramento antissimétrico 8,(NHz"). Finalmente, em
aproximadamente 1657 cm™ foi observada uma banda que foi classificada como
estiramento da unidade C=0, v(C=0).

As Figuras 4.9 a 4.11 apresentam os espectros Raman da forma B do &cido L-
glutdmico para as regifes espectrais entre 2600 e 3200 cm™. As geometrias de
espalhamento estdo distribuidas da seguinte maneira: Figura 4.9, (Z(XX)Z, Z(YY)Z,
Z(XY)Z, Z(YX)Z); Figura 4.10, (Y(XX)Y, Y(Z2)Y, Y(X2)Y, Y(ZX)Y); Figura 4.11,
(X(YY)X, X(ZZ2)X, X(YZ)X, X(ZY)X). As bandas observadas em aproximadamente
2735, 2800 e 2860 cm™ foram associadas a modos de combinac&o e/ou overtones.

Acima de 2900 cm™, como é conhecido com outros cristais de aminoécidos,
aparecem nos espectros Raman bandas que sdo associadas aos estiramentos das unidades
CH, CH, e NHs". Baseado principalmente no trabalho da Ref. [A19] a banda em ~ 2934
cm™ foi associada a um estiramento simétrico do CH,, vs(CH,), enquanto que as bandas em
2961 e 2971 cm™ foram associadas também a estiramentos da unidade CH,. Uma banda
observada com um ndmero de onda ligeiramente maior, em aproximadamente 2992 cm™,
foi associada a um estiramento CH, v(CH) e a banda em 3018 cm™ foi identificada com
estiramento antissimétrico do CH,, v,(CHy). Para encerrar esta discussdo da classificagcdo
das bandas da forma B do acido L-glutamico, encontrou-se uma banda em cerca de 3075
cm?, que foi associada ao estiramento simétrico da unidade NH3", vs(NHs"). O modo de
estiramento antissimétrico, que aparece apenas na geometria de espalhamento Z(XY)Z,
apresenta-se com uma baixissima intensidade.

Como resumo de todo a discussao relativa aos modos normais de vibracdo da fase 3
do cristal de &cido L-glutamico, na Tabela 4.2 sdo apresentados os nimeros de onda de
todas as bandas observadas nos espectros Raman apresentados, bem como uma

classificacéo tentativa dos referidos modos de vibragéo.
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Figura 4.9: Espectros Raman da forma 3 do acido L-glutamico para quatro diferentes geometrias de
espalhamento (Z(XX)Z, Z(YY)Z, Z(XY)Z, Z(YX)Z) na regi&o espectral entre 2600 e 3400 cm™.
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Figura 4.10: Espectros Raman da forma 8 do acido L-glutdmico para quatro diferentes geometrias
de espalhamento (Y(XX)Y, Y(Z2)Y, Y(X2)Y, Y(ZX)Y) na regido espectral entre 2600 e 3400 cm’
1
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Figura 4.11: Espectros Raman da forma 8 do &cido L-glutdmico para quatro diferentes geometrias
de espalhamento (X(YY)X, X(ZZ)X, X(YZ)X, X(ZY)X) na regido espectral entre 2600 e 3400 cm’
1
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Tabela 4.2: Numero de onda de todas as bandas observadas nos espectros Raman do &cido L-
glutdmico na forma  em nove diferentes geometrias de espalhamento e sua identificagdo tentativa.

Z(XX)Z [ ZOYNZ [ ZOXNZ T Y(XX)Y [ Y(Z2)Y T Y(X2)Y [ X(YY)X | X(ZZ)X | X(YZ)X | Identi-
ficacdo

- 30 - - - - - - - rede
41 39 41 40 40 - - rede

67 67 62 67 67 67 68 67 66 rede
73 74 - 73 75 74 73 74 74 rede
- - 90 89 90 90 91 89 92 rede
97 97 - 96 98 97 97 98 102 rede
- - 110 107 109 108 - 118 - rede
125 125 - 128 128 130 127 126 128 rede

- - 134 - - - - - -
151 - - 151 149 151 149 150 148 t(skel)
182 180 174 180 - - 183 186 - 1 (COy)
- - 199 - - - 201 - 202 7(COy)
234 238 - 234 - - 240 - 243 d(skel)
- - - 327 - 325 - - - T (skel)
380 378 - 381 378 383 377 377 - 3 (skel)
388 378 - 381 378 383 377 377 - 3 (skel)
- - - 465 461 464 - 467 - T (NHg")
501 502 503 501 502 501 502 501 500 d(skel)
538 539 538 538 538 537 538 539 540 y(HOCC)
- - - 576 577 576 - 577 - § (COy)
708 707 - 707 707 707 708 708 707

760 761 770 761 761 762 760 762 761 | y(OCO)
801 801 - 801 802 801 801 802 802 r(CH,)
865 865 867 865 866 865 866 866 866 r(CH,)
920 920 917 920 919 919 920 920 919 v(CC)
941 941 946 941 943 - 941 943 943 v(OH)
968 - 970 968 968 968 967 967 970 v(CC)
1057 - 1062 1062 1061 1062 - 1060 1060 v(CC)
- 1085 1086 1085 1086 1086 1085 1084 1086 v(CN)
1127 1126 - 1127 1128 1128 1126 1127 - r(NH;")
- 1148 - - 1147 - 1148 1148 1149 r(NH;")
- - - 1211 1211 1211 1213 1210 1215 t(CHy)
1254 - - 1253 - - - - - o(CHy)
1310 1310 1314 1310 1309 1309 1310 1306 1308 3(CH)
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Z(XX)Z | Z(YY)Z | Z(XY)Z | YXX)Y | Y(Z2)Y | Y(X2)Y | X(YY)X | X(ZZ2)X | X(YZ)X | Identi-
ficacdo
1350 1357 1353 1350 1351 1351 1357 1350 1358 3(CH)
1373 1377 - 1373 1375 - 1378 1376 - v(CC) +
5(OH)
1407 1406 1409 1408 1408 1409 1406 1405 1407 va(COy)
1439 1436 1439 1439 1437 1439 1436 1437 1437 3(CHy)
1453 - - 1454 - - - - -
- - 1510 - - - - - 1496/ 8s(NH3")
1525
1628 - - 1628 1630 1630 - 1628 - 3a(NH3")
1657 1657 - 1658 1659 1658 1658 1659 1659 v(C=0)
2734 2733 - 2735 2735 2737 2734 2740 - Combi-
nagao
2800 2802 - 2801 - - 2801 - - Combi-
nagao
2860 2861 - 2862 - - 2861 2860 - Combi-
nagao
2934 2934 2935 2934 2935 2934 2934 2935 2934 vs(CH,)
2961 2961 2963 2962 2962 2962 2961 2962 2961 v(CH,)
2970 2971 2972 2971 2971 2971 2971 2971 2971 v (CH,)
2992 2991 2992 2992 2992 2992 2992 2992 2992 v (CH)
3016 3017 3017 3016 3018 3017 3018 3018 3018 va(CHy)
3075 3074 - 3074 3077 3076 3077 3076 - vs(NH5")
3212 - - - - - - - - va(NH3")
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CAPITULO 5: ESPECTROSCOPIA
RAMAN NO ACIDO L-GLUTAMICO
FASE B SOB BAIXAS TEMPERATURAS

5.1 Intervalo 50 — 200 cm™

No capitulo anterior apresentou-se uma descricdo dos modos normais de vibragdo
da fase p do acido L-glutdmico. Embora um estudo com pressdo tenha sido realizado,
conforme j& comentado no capitulo anterior, nenhum estudo foi efetivado na referida
forma polimérfica do aminoacido a baixas temperaturas. Com 0 objetivo de preencher esta
lacuna, no presente capitulo apresentamos um estudo de espectroscopia Raman no
intervalo de temperatura entre 18 e 293 K.

Na descricdo a seguir sera utilizada a mesma convencdo para os eixos que foi
adotada no capitulo anterior (ver Figura 4.2). Desta forma, serdo discutidos os espectros
Raman nas geometrias de espalhamento Z(XX)Z e Z(YY)Z. Como também comentado no
capitulo anterior, o cristal de acido L-glutdmico na fase B cristaliza-se numa simetria
ortorrdmbica com grupo espacial P2;2,2;, o que significa que as duas geometrias de
espalhamento correspondem a representacdo totalmente simétrica A. As medidas aqui
apresentadas correspondem a experimentos nos quais as amostras foram resfriadas.
Observe-se que nos espectros ndo encontraremos a letra “A”, da representacao (estando ela
implicita).

A Figura 5.1 apresenta espectros Raman da forma f do cristal de acido L-glutdmico
em funcdo da temperatura para a regido espectral entre 20 e 200 cm™. Como comentado
anteriormente, sdo esperados serem observados modos externos do cristal, 0 que pode
fornecer informacgdes importantes sobre a estabilidade da estrutura. Fazendo-se uma
analise do nimero de modos nesta regido, nota-se que 0 mesmo permanece constante em
todo o intervalo de temperatura analisado, significando que, pelo menos do ponto de vista
dos espectros nesta geometria de espalhamento, o cristal mantém-se na mesma estrutura
tantoem T =293 K quantoem T =18 K.
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Acido L-glutdmico

Intensidade Raman

| l | l | I |
50 100 150 200
Nuimero de onda (cm™)

Figura 5.1: Espectros Raman da forma B do acido L-glutdmico na geometria de espalhamento
Z(XX)Z na regio espectral 20 — 200 cm™ para diversas temperaturas.
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Eventualmente, mesmo o numero de modos permanecendo constante, podem
acontecer modificacbes nos seus numeros de onda como uma descontinuidade, por
exemplo, o que indicaria a ocorréncia de uma transicéo de fase. Para se entender se ha ou
ndo descontinuidades nos nimeros de onda dos modos na regido espectral entre 20 e 200
cm?, fez-se um gréfico dos nimeros de onda em funcéo da temperatura (Figura 5.2). Tal
figura mostra com clareza a inexisténcia de descontinuidades, indicando a estabilidade da

estrutura cristalina do &cido L-glutamico.
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Figura 5.2: NGimero de onda vs pressdo na regido espectral 20 — 220 cm™ para a forma f do 4cido
L-glutdmico na geometria de espalhamento Z(XX)Z.
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A Figura 5.3 apresenta a evolucdo com a temperatura dos espectros Raman do
4cido L-glutamico, forma P, na regido espectral entre 20 e 200 cm™ para a geometria de
espalhamento Z(YY)Z. Novamente, como ocorre com 0S espectros da geometria de
espalhamento Z(XX)Z, é possivel notar 0 ndo desaparecimento ou aparecimento de bandas
novas, o que significa que o nimero de modos normais de vibragao nesta regido espectral é
constante. Entretanto, nos espectros aqui apresentados acontece um efeito mais visivel do
que nos espectros da outra geometria de espalhamento, qual seja, a mudanca de
intensidades relativas de algumas bandas Raman.

Considerem-se as duas bandas observadas entre aproximadamente 80 e 100 cm™ no
espectro registrado em 293 K. A banda de maior nimero de onda possui uma maior
intensidade a temperatura ambiente, mas a medida que ocorre o resfriamento, a banda de
menor nimero de onda aumenta de intensidade. Quando a temperatura atinge 18 K, a
banda de menor nimero de onda encontra-se com maior intensidade do que a banda de
maior nimero de onda. Como entender esta variacdo de intensidades das duas bandas?

A intensidade dos picos que aparecem nos espectros Raman é devida a diversos
fatores e, por causa disso, é de dificil interpretacdo. Em outras palavras, inferir a ocorréncia
de fendbmenos fisicos a partir da intensidade de bandas Raman pode ser uma tarefa bem
complicada. Isso porque uma descri¢do das intensidades Raman requer um tratamento via
mecanica quantica através do uso de teoria de perturbacdo de segunda ordem. Usando esta
teoria pode-se mostrar que as componentes do tensor polarizabilidade podem ser escritas

como [L1]:

21T) 5 {[(flpp|r)(flpa|7‘>] + [(f|Pp|T>(fIPaIT>]} .1

a =\—
po ( h [Wr—wj—w;—iTy] [wr—wi+w+ily]

onde h € a constante de Planck; p,p, sdo as componente p e o do operador momento de
dipolo elétrico; |i) e |f) correspondem a fungdes de onda para os estados ndo perturbados
iniciais e finais; w,r = 2mE,/h, com E, sendo a energia do estado r; I;. definida como a
largura do nivel r, que esta relacionada ao tempo de vida do referido estado pela expresséo
7, = h/4nl,. A intensidade de uma banda Raman, na verdade, é proporcional a

componente da polarizabilidade, de tal forma que podemos escrever:

I~ |apl - 1EqI? (5.2)
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onde |E,| € o mddulo do campo elétrico incidente. A dificuldade surge na determinacao
das fungdes de onda, das energias e tempo de vida dos estados do sistema (ver eg. 5.1) do
qual o espectro Raman esta sendo obtido. Entretanto, € possivel fazer-se uma série de
simplificacbes, como separar a funcdo de onda em uma parte eletrbnica e uma parte
nuclear, entre outras [L1].

Os dois picos que aparecem entre 80 e 100 cm™ na Figura 5.3 que mudam de
intensidade, pela localizacdo, podem ser associados a modos externos. Tal comportamento
de mudanca de intensidade de picos na regido de baixos nimeros de onda ja foi observado
em outros cristais de aminoacidos. Por exemplo, num estudo realizado com o clorohidrato
de L-histidina monohidratada registrou-se que duas bandas de frequéncias em torno de 140
cm™ mudam de intensidade quando a temperatura é baixada de 297 para 60 K [A11]. Esta
mudanca foi interpretada como devido a um ordenamento das moléculas na célula unitaria,
acompanhada de uma posterior mudanca de fase do cristal. Obviamente, a mudanca
verificada com o clorohidrato de L-histidina monohidratada ndo pode ser comparada
diretamente com a observada no acido L-glutamico na forma B, uma vez que nesse ultimo,
pelo menos até este ponto da discussdo, ndo apresenta indicio de transicdo de fase.
Similarmente, na L-leucina verificou-se que a baixas temperaturas uma banda em
aproximadamente 68 cm™ muda de intensidade em relagfo a uma banda vizinha durante o
processo de resfriamento da amostra cristalina [A12]. Nesse caso, também, ndo se pode
fazer uma analogia direta com o &cido L-glutamico, visto que a L-leucina sofre uma
transicdo de fase a baixas temperaturas enquanto o outro material, ndo. Entretanto, no
estudo de espalhamento Raman apresentado com a L-leucina também foram mostradas
medidas de espalhamento de néutrons que indicaram fortes mudangas conformacionais nos
grupamentos CH, da molécula de aminoacido durante o resfriamento.

Baseado na discussao anterior, é possivel sugerir na presente Tese que a varia¢do da
intensidade das bandas Raman no &cido L-glutdmico a baixas temperaturas se deve a uma

mudanca conformacional das moléculas do aminoacido na célula unitaria.
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Acido L-glutdmico Z(YY)Z
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Intensidade Raman

70K
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Figura 5.3: Espectros Raman da forma B do acido L-glutdmico na geometria de espalhamento
Z(YYX)Z na regio espectral 20 — 200 cm™ para diversas temperaturas.
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Um gréafico d nimero de onda dos modos Raman que aparecem no espectro da
geometria Z(YY)Z no intervalo 25 — 200 cm™ em fungéo da temperatura é apresentado na
Figura 5.4. Observa-se, assim como na outra geometria, que 0 comportamento de todos 0s
modos apontam para a estabilidade da estrutura a baixas temperaturas, apesar de alguns

deles apresentarem sutis variagdes em alguns pequenos intervalos de temperatura.
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Figura 5.4: NGimero de onda vs pressdo na regido espectral 20 — 220 cm™ para a forma f do acido
L-glutdmico na geometria de espalhamento Z(YY)Z.
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5.2 Intervalo 200 — 600 cm™

Serd analisado, a seguir, 0 comportamento das bandas que aparecem no espectro
Raman do &cido L-glutdmico na geometria Z(XX)Z na regido espectral 200 — 600 cm™
(Figura 5.5). Numa andlise rapida percebe-se que as intensidades relativas permanecem
aproximadamente constantes. Além disso, bandas que possuem baixa intensidade, com a
diminuicdo da temperatura, tornam-se mais visiveis como era esperado. Por causa da
diminuicdo da largura de linha durante o resfriamento observa-se também que as duas
bandas préximas de 400 cm™ tornam-se distinguiveis a baixa temperatura, enquanto que na
temperatura ambiente estdo juntas.

Destaca-se ainda que a banda préxima a 500 cm™ no espectro registrado em T =
293 K possui uma largura de linha relativamente grande de tal modo que no intervalo 293
— 290 K ela foi ajustada por intermédio de duas fungdes lorentzianas. Tal fato € melhor
observado na Figura 5.6, onde o nimero de onda das bandas que aparecem nos espectros
da Figura 5.5 séo graficados em funcdo da temperatura: claramente nota-se a presenc¢a dos
dois picos.

Apesar de haver a separacdo de uma banda que pode estar associada a uma vibragédo
do esqueleto da molécula, d(skel), como assinalado no capitulo anterior, este fato ndo deve
ser correlacionado com uma transicdo de fase. Conforme relatos de estudos de outros
cristais de aminoacidos, a separacdo de bandas indica a ocorréncia de uma transicdao de
fase quando as mesmas estdo relacionadas a modos externos, o que ndo € o caso da banda
d(skel).

Outro efeito digno de nota relativo as bandas que aparecem na regido espectral 200
— 600 cm™ na geometria de espalhamento Z(YY)Z é o grande desvio dw/dT no intervalo de
temperatura analisado. Além disso, observa-se claramente que o comportamento do
namero de onda da referida banda nédo € linear. A justificativa para este comportamento
pode ser entendida lembrando-se que a mesma esta associada a uma vibracao de torcao do
NHs*, ©( NH3"). A unidade NHs" esta envolvida em ligacOes de hidrogénio com grupos
carboxilicos de moléculas vizinhas e estas ligacdes possuem a caracteristica de introduzir
um efeito de ndo-linearidade no comportamento dos nimeros de onda dos modos normais
de vibracdo a eles associados. Assim, quando se modifica a temperatura, 0 comportamento
ndo-linear do nimero de onda ocorre exatamente pelo fato da ligacdo de hidrogénio estar

desempenhando um papel importante.
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Figura 5.5: Espectros Raman da forma B do acido L-glutdmico na geometria de espalhamento
Z(XX)Z na regio espectral 200 — 600 cm™ para diversas temperaturas.
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Figura 5.6: Nimero de onda vs pressdo na regido espectral 200 — 620 cm™ para a forma B do 4cido

L-glutdmico na geometria de espalhamento Z(XX)Z.
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A Figura 5.7 apresenta os espectros Raman do &cido L-glutdmico, forma B, na
regi&o espectral entre 200 e 600 cm™ na geometria de espalhamento Z(YY)Z para diversas
temperaturas. Comparando-se com 0s espectros da outra geometria de espalhamento,
percebe-se que as intensidades das bandas que aparecem nesta regido sao menores do que a

intensidade das bandas que aparecem na outra regiéo.
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Figura 5.7: Espectros Raman da forma B do acido L-glutdmico na geometria de espalhamento
Z(YY)Z na regifo espectral 200 — 600 cm™ para diversas temperaturas.
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A Figura 5.8 apresenta 0s numeros de onda dos modos do acido L-glutdmico que
aparecem na geometria de espalhamento Z(YY)Z na regido entre 200 e 600 cm™.
Observam-se dois comportamentos néo-lineares, para modos préximos de 400 e 500 cm™,
que podem estar relacionados ao fato das bandas possuirem baixa intensidade, o que

dificulta o ajuste por curvas do tipo lorentzianas.
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Figura 5.8: Numero de onda vs pressdo na regido espectral 200 — 600 cm™ para a forma B do 4cido
L-glutdmico na geometria de espalhamento Z(YY)Z.
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5.3 Intervalo 600 — 1200 cm™

A regido espectral 600 — 1200 cm™ para o0 4cido L-glutdmico na geometria Z(XX)Z
em diversas temperaturas é apresentada na Figura 5.9. Nesta regido sdo esperados serem
observadas bandas relacionadas aos estiramentos CC e aos estiramentos CN. De forma
geral, os modos nesta regido sdo bem comportados. Entretanto, em baixas temperaturas
observa-se a separacdo de uma banda préxima a 930 cm™.

Acido L-glutdmico
Z(XX)Z

203K

230K

170K

150 K

Intensidade Raman

130 K

70 K

18 K '
o

|| l || l ] ] l )
600 700 800 900 1000 1100 1200
Numero de onda (cm™)

_(( C ( C

Figura 5.9: Espectros Raman da forma 3 do acido L-glutdmico na geometria de
espalhamento Z(XX)Z na regido espectral 600 — 1200 cm™ para diversas temperaturas.
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Esta separacdo pode ser melhor apreciada no grafico da Figura 5.10 onde 0s
nGmeros de onda dos modos que aparecem entre 600 e 1200 cm™ séo graficadas em funco
da temperatura. Claramente observa-se deste grafico a existéncia de trés bandas abaixo de
130 K. Isso pode ser interpretado como um novo ambiente para o esqueleto da estrutura, ja
que a vibracdo CC esté relacionada com esta parte da molécula. Entretanto, lembramos que
nenhuma modificacdo foi observada na regido dos modos externos e, portanto, a mudanga

aqui observada ndo pode ser associado a uma transicéo de fase do cristal.
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Figura 5.10: Nimero de onda vs pressdo na regifo espectral 600 — 1200 cm™ para a forma f do
acido L-glutdmico na geometria de espalhamento Z(XX)Z.
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Continuando a analise da regido espectral entre 600 e 1200 cm™, na Figura 5.11 é
apresentada a evolugdo dos espectros Raman do acido L-glutdmico, desta feita na
geometria de espalhamento Z(YY)Z. Como na outra geometria de espalhamento, ndo sdo
observadas grandes modificacGes nos espectros quando a temperatura é diminuida, apenas
a diminuicgdo das larguras de linha e aumento das intensidades, como é esperado nestas
situacoes.
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Figura 5.11: Espectros Raman da forma 3 do &cido L-glutdmico na geometria de espalhamento
Z(YY)Z na regifo espectral 600 — 1200 cm™ para diversas temperaturas.
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A Figura 5.12 apresenta a evolugdo das frequéncias dos modos Raman do &cido L-
glutdmico na geometria de espalhamento Z(Y'Y)Z na regido espectral entre 600 e 1200 cm’
! Observa-se, em particular, que duas bandas aparentemente se juntam em uma Unica
banda a baixas temperaturas. Mas, levando-se em conta que as respectivas bandas sao de
baixa intensidade, é possivel que o ajuste por mais bandas a altas temperaturas seja

consequéncia da impreciséo no ajuste.
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Figura 5.12: Nimero de onda vs pressio na regifo espectral 600 — 1200 cm™ para a forma f do
acido L-glutdmico na geometria de espalhamento Z(YY)Z.
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5.4 Intervalo 1200 — 1800 cm™

Na Figura 5.13 abaixo, podemos observar o que parece ser o desdobramento de um
modo em dois. Todavia, um olhar mais atento permite perceber que muito provavelmente
trata-se de uma degenerescéncia acidental, modos diferentes superpostos. Tanto, que a

intensidade relativa € alterada ao passo que 0s modos se separam.
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Figura 5.13: Espectros Raman da forma 3 do acido L-glutdmico na geometria de espalhamento
Z(XX)Z na regio espectral 1200 — 1800 cm™ para diversas temperaturas.
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Figura 5.14: NGmero de onda vs pressdo na regido espectral 1200 — 1800 cm™ para a forma f do
acido L-glutdmico na geometria de espalhamento Z(XX)Z.
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Figura 5.15: Espectros Raman da forma 3 do acido L-glutdmico na geometria de espalhamento
Z(YY)Z na regio espectral 1200 — 1800 cm™ para diversas temperaturas.
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Figura 5.16: Nimero de onda vs pressdo na regido espectral 1200 — 1800 cm™ para a forma f do
acido L-glutdmico na geometria de espalhamento Z(YY)Z.
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5.5 Intervalo 2700 — 3200 cm™
Nessa sec¢do observamos total regularidade nas bandas espectrais, 0 que também

constitui indicio de ndo transicao.
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Figura 5.17: Espectros Raman da forma 3 do &cido L-glutdmico na geometria de espalhamento
Z(XX)Z na regio espectral 2700 — 3400 cm™ para diversas temperaturas.
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Figura 5.18: Nimero de onda vs pressao na regido espectral 2700 — 3200 cm™ para a forma f do
acido L-glutdmico na geometria de espalhamento Z(XX)Z.
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Figura 5.19: Espectros Raman da forma 3 do &cido L-glutdmico na geometria de espalhamento
Z(YY)Z na regio espectral 2700 — 3400 cm™ para diversas temperaturas.
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Figura 5.20: Nimero de onda vs pressao na regido espectral 2700 — 3200 cm™ para a forma f do
acido L-glutdmico na geometria de espalhamento Z(YY)Z.
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CAPITULO 6:
ACIDO L-GLUTAMICO FASE o
SOB BAIXAS TEMPERATURAS

6.1. Introducao:

Nos dois altimos capitulos as propriedades vibracionais da fase B do acido L-
glutamico foram investigadas. Em particular foi analisado o comportamento de modos
ativos no Raman em duas geometrias de espalhamento a baixas temperaturas.

No presente capitulo sera investigado o comportamento do outro polimorfo do
acido L-glutdmico, ou seja, a fase o do material, sob baixas temperaturas.
Semelhantemente ao que acontece com a forma f, a forma a se cristaliza numa estrutura
ortorrombica num grupo espacial P2:2;2; (D2*). E interessante alertar que o trabalho
original que apresentava a estrutura cristalina da forma p afirmava que o &cido L-glutamico
se cristaliza com Z =4 e pardmetros cristalograficos a = 5,17A, b = 17,344 e
c = 6,95 A [A21]. Ja um estudo mais recente afirmou que a mesma forma p do é4cido L-
glutdmico se cristaliza com Z = 8 [A22]. Entretanto, uma vez que a forma B apresenta
quatro moléculas por célula unitaria e um volume de 620,11 A3, e o volume da forma a é
de 637,99 A3 (de acordo com a prépria Ref. [A22]) admitiremos que o nimero correto de
moléculas de &cido L-glutdmico na célula unitaria da forma a é Z = 4.

Assim sendo, estas quatro moléculas do acido L-glutdmico produzirdo 228 modos
normais de vibracdo que estdo divididos nas representacdes irredutiveis do grupo fator D,
como:

Iipe = 57 A + 56 (B1 + B2 + B3)

onde os modos de simetria A sdo ativos no Raman e os modos By, B, e B3 sdo ativos no

Raman e no infravermelho.
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6.2. Espectroscopia Raman na forma o do acido L-Glutamico:

Diferentemente do que foi apresentado no capitulo anterior — um estudo de
espectroscopia Raman polarizada — no presente capitulo serd apresentado um estudo numa
Unica geometria de espalhamento. Esta geometria de espalhamento ndo esta bem definida
pelo fato de que ndo foi possivel determinar a direcdo do campo elétrico do laser sobre a
superficie do cristal. Apesar da limitacdo em relacdo ao nimero de espectros obtidos,
consegue-se inferir que, a semelhanca do que acontece com a fase B do acido L-glutamico
a baixas temperaturas, a fase a do material também se apresenta estavel. Uma discussao a
respeito deste comportamento é fornecida no final do capitulo.

A Figura 6.1 mostra espectros Raman da forma a do cristal de &cido L-glutdmico
em funcdo da temperatura para a regido espectral entre 20 e 600 cm™. Como em outros
cristais de aminoéacidos, e em particular, como ocorre com a forma  do cristal, 0s modos
que aparecem até cerca de 200 cm™ podem ser considerados modos externos do cristal. No
minimo onze picos estdo presentes nesta regido espectral (até 200 cm™) mas & medida que
a temperatura é diminuida, ndo se verifica modificacao relevante que possa ser associada a
uma transicdo de fase sofrida pelo cristal. De fato, o nimero de modos permanece
constante e ndo ocorre nenhuma descontinuidade dos numeros de onda no intervalo de
temperatura analisado. Este ultimo fato estd bem descrito na Figura 6.2 que apresenta a
evolucdo dos nimeros de onda de todas os modos observados na regido da Figura 6.1.



163

203 K

250 K

JWOOK
MWOOK

JJMMM18 K

I
0 100

Intensidade Raman

I I I I
300 400 500 600
NUmero de onda (cm™)

T
200

Figura 6.1: Espectros Raman da forma a do acido L-glutdmico na regido espectral

20 — 600 cm™ para diversas temperaturas.

Na regido espectral entre 200 e 600 cm™ encontram-se bandas de baixa intensidade
que podem ser associadas a deformacdo do esqueleto, 8(CCC), deformagdo do CO;’,
3(C0Oy), além da torgdo do NH3", ©(NHs"). E interessante destacar que este Gltimo tipo de
vibracdo, pelo fato de envolver uma unidade que participa da ligacdo de hidrogénio,
geralmente apresenta anarmonicidade; em outras palavras, a curva que ajusta 0s pontos
experimentais do nimero de onda ndo é linear. Mas este ndo € o caso no presente cristal,
pelo menos no intervalo de baixas temperaturas. Isso significa que as ligacGes de
hidrogénio aparentemente ndo estdo sofrendo grandes deformacdes, de tal modo que o
numero de onda do modo de tor¢do do NHs" ndo é muito afetada pela variagdo de

temperatura.
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Figura 6.2: Nimero de onda vs temperatura na regi&o espectral 20 — 600 cm™ para a forma

a do &cido L-glutamico.
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A Figura 6.3 apresenta 0os modos Raman da forma a do acido L-glutdmico para
diversas temperaturas no intervalo espectral entre 600 e 1200 cm™. As duas bandas mais
intensas, verificadas em 870 e 915 cm™, sdo associadas a um estiramento CCN e a um
estiramento CC, respectivamente. Nesta regido, os modos sao bastante bem comportados,
nédo sendo observado aparecimento ou desaparecimento de picos e nem mesmo de inversao
de intensidade de bandas. A Unica observacao digna de nota é o estreitamento das bandas
com o resfriamento, que é um resultado esperado.

A Figura 6.4 apresenta a evolucdo dos nimeros de onda dos modos do &cido L-
glutdmico (forma o) observados entre 600 e 1200 cm™ para diversas temperaturas. Como
ocorre com 0s modos na regido de mais baixo nimero de onda, todos os modos observados
no intervalo onde aparecem os estiramentos CC e CCN, possuem um comportamento

linear para os seus nimeros de onda.
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Figura 6.3: Espectros Raman da forma a do acido L-glutdmico na regido espectral
600 — 1200 cm™ para diversas temperaturas.
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Ainda na Figura 6.4, aléem dos pontos experimentais também estéo representados 0s
ajustes lineares através de linhas tracejadas. Os coeficientes das curvas w = wy + a T séo

apresentados na Tabela 6.1.
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Figura 6.4: Nimero de onda vs temperatura na regi&o espectral 600 — 1200 cm™ para a

forma o do &cido L-glutamico.

A Figura 6.5 apresenta 0os modos Raman da forma o do &cido L-glutdmico no
intervalo espectral entre 1200 e 1800 cm™ para diversas temperaturas entre 293 e 18 K
num experimento de resfriamento. Nesta regido espectral as bandas observadas estdo
associadas a vibracoes do tipo deformacgdo do CH,, deformagdo do NHs" e estiramento
C=0, entre outros. Uma classificacdo dos modos de vibracao desta regido € apresentada na
Tabela 6.1. E interessante notar que quando comparado com 0s espectros de outros cristais
de aminoéacidos, esta regido espectral apresenta um numero reduzido de bandas. Por

exemplo, a L-leucina, pelo menos na geometria de espalhamento Z(YY)Z, possui nada
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menos do que 18 picos nesta regido [A23]. Outro exemplo é a L-valina, que apresenta em
uma das geometrias de espalhamento, 13 diferentes bandas [A24]. Mesmo quando se
compara com a forma B do acido L-glutamico (como por exemplo na geometria de
espalhamento Z(XX)Z, que foi apresentada no capitulo 5) a quantidade de bandas
mostrada na Figura 6.5 é bem pequena.

A Figura 6.6 apresenta a evolucdo do nimero de onda dos modos ativos no Raman
da forma « do 4cido L-glutdmico na regido 1200 — 1800 cm™ para diversas temperaturas.
Novamente, as linhas tracejadas representam ajustes lineares aos dados experimentais. Os

coeficientes destes ajustes sao fornecidos na Tabela 6.1.
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Figura 6.5: Espectros Raman da forma a do acido L-glutdmico na regido espectral

1200 — 1800 cm™ para diversas temperaturas.
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Figura 6.6: NUmero de onda vs temperatura na regi&o espectral 1200 — 1700 cm™ para a

forma o do &cido L-glutamico.

A Ultima regido espectral da forma o do acido L-glutdmico investigada por
espectroscopia Raman cobriu o intervalo 2700 e 3400 cm™. Como comentado nos dois
ultimos capitulos, nesta regido estdo presentes modos associados a vibragfes de
estiramento do tipo CH,, CH e NH3" e a classificacéo tentativa é fornecida novamente na
Tabela 6.1. De uma forma geral, assim como ocorre nas outras regides espectrais, ndo se
observa nenhuma mudanca significativa no formato das bandas, nem tampouco se nota o
aparecimento ou desaparecimento de bandas ativas no Raman. Isso, como afirmado

anteriormente, se constitui em indicio de que o cristal permanece estavel no intervalo de
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temperatura entre 293 e 18 K. Em outras palavras, em todas as regides espectrais nas quais
aparecem modos de vibragdo, a indicacdo é que o cristal de acido L-glutdmico na forma a
ndo sofre nenhuma transicao de fase estrutural. Também é interessante notar que acima de
3100 cm™ ndo aparece nenhuma banda nos espectros Raman, confirmando a observacéo de

que o cristal encontra-se na forma anidra.
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Figura 6.7: Espectros Raman da forma a do &cido L-glutdmico na regido espectral
2700 — 3450 cm™ para diversas temperaturas entre 293 e 18 K.

A Figura 6.8 apresenta a evolugdo dos nimeros de onda dos modos da forma a do
4cido L-glutamico na regi&o espectral 2700 — 3450 cm™ para diversas temperaturas entre
293 e 18 K. Como ocorre com a maioria dos modos de vibra¢do do material, 0 numero de

onda em fungédo da temperatura nesta regido espectral possui um comportamento linear.
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Figura 6.8: NUmero de onda vs temperatura na regi&o espectral 2850 — 3050 cm™ para a

forma o do &cido L-glutamico.

Apbs analises dos espectros Raman da forma do acido L-glutamico, é entdo
apresentada a tabela de identificacdo dos modos normais de vibracdo (Tabela 6.1), bem

como os valores dos ajustes lineares: w, (cm™) e a (cm™/K).
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Tabela 6.1: NUmeros de onda dos modos vibracionais da forma o do acido L-glutamico,

parametros do ajuste linear e classificacdo tentativa dos modos normais de vibragéo.

w (T =293 K) Wo a Classificacao
(cm™) (cm™) (cm™Y/K) tentativa
55 56,37 -0,0037 1(CC)
66 66,24 0,001 Modos da rede
74 74,23 6,12978 . 10™ Modos da rede
85 88,72 -0,01088
95 94,64 9,91614. 10™ 1(CC) + 1(COy)
112 113,43 -0,00392 Modos da rede
128 133,96 -0,01974 Modos da rede
135 139,56 -0,0133 Modos da rede
148 149,10 -0,00411 1(esq.)
154 158,12 -0,01347 t(esq.)
181 186,62 -0,01763
208 214,86 -0,02149 1(COy)
311 314,60 -0,01085
362 367,20 -0,01478 3(CCO)
436 437,45 -0,00356 8(CO)+ d(CCO)
467 470,09 -0,01039 T(NH3")
502 512,13 -0,0263 3(COy)
522 526,83 -0,01501
542 549,37 -0,02411 v(OCC)
621 623,71 -0,00925 r(COy)
668 670,16 -0,00724 3(COy)
870 873,68 -0,01108 v(CCN)
915 918,07 -0,01113 v(CC)
986 988,87 -0,01037 v(CC)
1004 1008,42 -0,01237 v(CN)
1077 1080,20 -0,00974 v(CH,)+v(C-0)
1162 1163,52 -0,00648
1179 1182,73 -0,013 v(CHy)+5(CH)
1285 1289,52 -0,01266
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Tabela 6.1 (Continuagéo)

w (T =293 K) Wo a Classificacao
(cm™) (cm™) (cm™Y/K) tentativa
1317 1319,55 -0,00831 v(CH,)+3(CH)
1343 1345,47 -0,00752

1361,03 -0,00877
1377 1379,58 -0,00931 3(CHy)
1419 1422,31 -0,01056
1423 1429,48 -0,02129
1451 1457,12 -0,01806
1461 1464,87 -0,01226 8a(NH3")
1635 1638,02 -0,0103 v(C=0)
1679 1678,03 0,00129 defeito (NH3")
2871 2872,26 -0,00521 Combinacao
2885 2888,51 -0,01079 v(CH)
2921 2926,03 -0,01593
2935 2936,66 -0,00659 vs(CHy)
2957 2958,86 -0,00583 v(CH)
2973 2974,46 -0,00606 va(CH,)
2984 2985,42 -0,00444 va(CH>)
2998 2997,56 0,00179

6.3. Discussao:

Nem todos os cristais de aminoacidos cristalizam-se em mais de uma fase nas
condicdes normais de temperatura e de pressdo. Por exemplo, a L-alanina, que é o segundo
mais simples aminoécido proteico, cristaliza-se apenas numa forma. Por outro lado, a
glicina, o aminodcido mais simples, cristaliza-se em trés diferentes formas.

Embora na literatura houvesse a informacéo de que a forma o da glicina cristaliza-
se espontaneamente sob quase todas as condi¢Oes experimentais, descobriu-se que as
formas a, B e y da glicina usualmente cristalizam-se simultaneamente na mesma solugéo
[A25].

A diversidade de formas polimorficas para os cristais de aminoacidos a temperatura

ambiente é um tema rico, mas ndo é o ponto central que se quer discutir nesta parte final do
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capitulo 6. A questdo que se faz apds a discussdo anterior é: por que as formas a e  do
acido L-glutdmico (assim como a L-isoleucina, por exemplo) sdo estaveis a baixas
temperaturas, enquanto que a L-valina — que nesta Tese foi avaliada sob a oOtica da
espectroscopia infravermelha — e a L-leucina, sob as mesmas condicdes, sofrem transi¢des
de fase?

Para tentar dar uma resposta a esta pergunta talvez seja interessante discutir
também o caso da L-alanina, que apresenta um complexo comportamento vibracional e
estrutural sob o resfriamento. Isso porque, por um lado, fazendo-se uma analise da
estrutura cristalina pode-se afirmar que o cristal é estavel, ndo apresentando nenhuma
transicdo de fase estrutural. Por outro lado, quando se analisa o comportamento do
parametro cristalografico ¢ da célula unitaria, observa-se que 0 mesmo aumenta com 0
resfriamento através de um conjunto de degraus, similar a uma escada [Al6].
Aproveitando-se da descoberta apresentada na Ref. [A16], Koselov estudou os espectros
Raman polarizados da L-alanina, descobrindo que o cristal apresentava anomalias entre 30
e 50 K, entre 100 e 120 K e entre 180 e 220 K. Estas anomalias foram interpretadas como
micro-transices conformacionais, acompanhadas pelo rearranjo das ligacbes de
hidrogénio do cristal.

Diante do exposto podemos formar um quadro do comportamento a baixas
temperaturas de cristais de aminoécidos, dividindo-os em trés grupos: (i) cristais estaveis,
como o acido L-glutdmico (nas fases P e a) e a L-isoleucina, (ii) um cristal que
aparentemente sofre micro-transices conformacionais, a L-alanina; (iii) cristais que
sofrem transicdes de fase estruturais, como a L-valina e a L-leucina.

E provavel que estas diferencas de comportamento estejam relacionadas as ligacdes
de hidrogénio formadas pelas moléculas dos aminoacidos na célula unitaria. Num trabalho
relativamente recente, mostrou-se a existéncia de uma correlacdo entre o0 comportamento
dos nimeros de onda da vibracdo classificada como tor¢do do grupo carboxilico, 1(COy), e
as dimensdes médias das ligacdes de hidrogénio de trés cristais de aminoacidos. Enquanto
que para a taurina e a L-treonina, dw/dT da t(CO;") é positivo, para a L-alanina o referido
pardmetro € negativo, consequéncia de uma menor dimensdo das suas ligacOes de
hidrogénio [A26]. De fato, enquanto que a distancia média N — O vale 2,83 A para o cristal
de L-alanina, para a L-treonina ele vale 2,86 A e para a taurina ele vale 2,90 A.

Neste ponto € de interesse expressar as dimensdes das ligagdes de hidrogénio nas

duas formas polimorficas do acido L-glutamico:
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Na forma o as dimensdes das ligacdes de hidrogénio sdo [A27]:

N-H(1)..0(1)-C 2,786 A
N—H(2)..0° (1) - C® 2,895 A
N-H(3)..0(2)-C 2,823 A

O°(2) - H'(2)..0(2) - C 2,581 A,

enquanto que para a forma f, as dimens6es sao como descritas abaixo [A13]:

N - H(1)..0(2)-C 2,868 A
N —H(2)...0 (2) - C° 2,888 A
N-H(@3)..0°(1) - C° 2,919 A

0%(2) — H%(2)...0(1)-C 2,519 A.
Isso indica que a distancia média das ligacbes de hidrogénio na forma a vale 2,771 A,
enquanto que para a forma p, este valor é de 2,798 A.

Antes de sugerir-se uma possivel relacdo entre a estabilidade das estruturas de
cristais de aminoacidos e as dimensbes de suas ligacdes de hidrogénio é interessante
discutir alguns aspectos adicionais relacionados a estes materiais. De fato, ha aspectos sutis
que ndo sdo faceis de levar em consideracdo quando se procura uma correlacdo como
descrita acima. Por exemplo, o cristal de L-cisteina em condigdes de temperatura e pressdo
ambientes possui uma desordem de suas cadeias laterais, possivelmente devido a
coexisténcia de ligacbes de hidrogénio do tipo SH...S e SH...O [A29, A30]. Entretanto, a
30 K as cadeias laterais sdo ordenadas, estando envolvidas em ligacbes de hidrogénio
intermoleculares do tipo SH...S [A33]. A passagem da fase desordenada para uma fase
ordenada ocorre num amplo intervalo de temperatura (da ordem de 70 K) com a continua
variacdo da orientacdo da cadeia lateral.

Vale destacar ainda que a maneira como as camadas de moléculas sdo ‘amarradas’
através da ligacdo de hidrogénio é um fator importante a ser considerado. Assim, na forma
a da glicina, os zwitterions sdo unidos por ligacdes de hidrogénio em duplas camadas
antiparalelas e a interacdo entre as camadas sendo apenas por forgas de van der Waals; na
forma B da glicina as camadas paralelas sdo unidas por ligacdes de hidrogénio formando
uma rede tridimensional e na forma y do mesmo aminoacido as moléculas formam hélices
unidas também numa rede tridimensional [A34]. Entretanto, como j& comentado, a forma a
é, de longe, a mais estavel das trés formas polimdrficas da glicina (pelo menos sob o

parametro termodindmico pressao).



175

Portanto, existem diversos aspectos que podem estar relacionados com a
estabilidade das estruturas cristalinas dos aminoacidos. Mas abstraindo-se destas sutilezas
é possivel perceber uma correlagdo (parcial) entre as dimensdes médias das ligacbes de
hidrogénio e a estabilidade cristalina dos materiais. Assim, vemos que a L-valina (dy =
2,92 A) e ataurina (dy = 2,90 A) apresentam transicdes de fase a baixas temperaturas,
enquanto que a L-alanina (dy = 2,83 A) apresenta micro-transicdes que podem ser
entendidas como mudancas conformaces sofridas sucessivamente pelo cristal. Ja o acido
L-glutdmico nas suas formas o (diy = 2.771 A) e B (duy = 2.798 A) mostram-se estaveis,
como demonstrado nos dois Gltimos capitulos desta Tese. Estes dados sugerem, entdo, que
cristais com longas ligagOes de hidrogénio possuem uma tendéncia de sofrerem transicoes
de fase, enquanto que cristais com ligacdes de hidrogénio mais curtas tém uma tendéncia a
serem mais estaveis. Uma excecdo a esta regra seria a L-treonina, que possui ligacdes
longas (diy = 2,86 A), mas mesmo assim mantém-se estivel a baixas temperaturas.
Obviamente que outros estudos, incluindo a utilizagdo de outras técnicas de analises
estruturais como difracao e espalhamento de néutrons, serdo necessarios para se determinar
0s parametros mais relevantes para que um cristal de aminoacido se mantenha estavel a

baixas temperaturas.
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CAPITULO 7:
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O aparato experimental utilizado nas medidas de absorcdo infravermelha na L-
valina foi capaz de fornecer espectros de Otima qualidade. Esse fato possibilitou um
tratamento mais preciso e seguro dos dados, onde muitos detalhes puderam ser observados.
Além disso, o estreitamento das bandas com o resfriamento amplia a capacidade de
distingdo de picos, posto que reduz o efeito de “aliasing”.

Conforme observado no texto, medidas de absorcéo infravermelha na regido FAR-
IR ndo é uma técnica largamente utilizada, pois a identificacdo de um composto quimico
(aplicacdo mais comum) ¢é feita através das bandas de absorcdo da regido MID-IR que
contém os grupos quimicos. Na L-valina foram realizadas medidas em ambas as regifes
(FAR e MID). Entretanto, como vimos, a regido distante €, de longe, mais rica em
contetdo do que a mesorregido do infravermelho, quando pensamos em elucidacdo do
problema do comportamento estrutural e vibracional de um material.

Na regido do infravermelho médio, observamos os seguintes aspectos da L-valina
no intervalo 100 — 300 K:

(1) O total de nimero de modos permanece constante, e ndo pudemos observar nem
surgimento nem desaparecimento de modos;

(2) O ajuste linear é perfeitamente adequado para a maioria dos modos, havendo desvios
pequenos da linearidade;

(3) Nao observadas inversdes de intensidades relativas;

(4) A maioria dos modos que sofrem desvio, conforme cresce a temperatura, o fazem na
dire¢do do vermelho (“red shift”, ~80 % ; “blue shift”, 20 %);

Nas medidas de infravermelho distante pudemos, por exemplo, observar uma série
de eventos interessantes, tais como:

(1) fortes desvios da linearidade: em ~147 cm™1, ~196 cm™1, ~225 cm™! e ~305 cm™1;
(2) desaparecimento e surgimento de modos: ~190 cm™!

(3) colapso e desdobramento de modos: em ~103 cm™?, ~163 cm™?, ~214 cm™1;

O conjunto de tais fatores ocorridos na L-valina cristalina, permitiu-nos inferir que tal

aminoacido sofre transicdo de fase no intervalo 100 — 120 K, pois todos os eventos
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apontados pelos valores de frequéncia assinalados acima pertencem ao mesmo intervalo:
100 — 120 K. Tal afirmagdo corrobora resultados anteriores obtidos através de
espalhamento Raman (veja Refs.: [A8] e [D14]) e nesse momento convém notar que Junior
et al (A[8]) observaram um modo em ~120cm™! que é Raman inativo desde a
temperatura ambiente até aproximadamente 120 K, abaixo disso se torna Raman ativo. Tal
modo em nossas medidas de infravermelho é infravermelho ativo em todo o intervalo
medido, mas a 100 K estd extremamente fraco (provavelmente abaixo disso esteja
inexistente)?. Observe-se também que, para a L-valina, deduzir uma transicéo de fase, com
base somente nos modos de vibracdo da regido media, teria sido praticamente impossivel
dado o comportamento completamente regular dos espectros nessa regido. Assim, por
vezes, faz-se necessario um estudo cuidadoso da regido distante que estd intimamente
ligada a estrutura cristalina e as ligacdes de hidrogénio, para que sejam tiradas conclusdes
mais acertadas e duvidas sejam dirimidas. Por fim, a reversibilidade do material foi
confirmada j& que o espectro original foi recuperado apos resfriamento e reaquecimento.

Embora tenha havido colapso de modos (~500 cm™, 200 K, Z(XX)Z; trés bandas
tornaram-se duas) e surgimento de modos (eg.: ~930 cm™, 120 K, Z(XX)Z; uma banda
torna-se duas), podemos dizer que o &cido L-glutdmico fase B ndo exibiu transi¢ao de fase
no intervalo de temperatura analisado (18 — 300 K). Assim &, pois tais alteracfes espectrais
que se deram na regido média, ndo sdo acompanhadas por outras alteracdes espectrais na
regido dos modos externos (FAR)®.

O é&cido L-glutamico na fase a tem comportamento ainda mais regular do que na
fase B: nimero de modos constante, lineares, nem colapsos ou desdobramentos. A regido
dos modos da rede ndo sofre alteragGes significativas. O &cido L-glutdmico na fase a €
estavel a temperaturas entre 18 e 300 K.

Ao final discutimos uma possivel relacdo entre a estabilidade dos cristais de
aminoacidos e a geometria das ligagdes de hidrogénio. Escolhemos especificamente o
comprimento médio das ligacdes de hidrogénio (d,;) com pardmetro. Tais comprimentos
sdo aparentemente préximos, mas pequenas variacdes (~ 2%) nesses comprimentos

parecem fazer toda a diferenca’. Sendo vejamos: L-valina e taurina sofrem transicéo

(digy_py = 2924, dyy,,, =290A), L-alanina = micro-transi¢do conformacional

(diw, 4, = 283 A) e 4cido L-glutamico estavel (diny— g = 2771 A diny_gruep) =
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2.798 A). Nota-se que: ity gruap) < by —qia < Fuhy_yap i, - A L-treonina

constitui exce¢do, pois é estavel embora possua d; L—treo = 2:86 A

Como perspectivas de estudos futuros teriamos a extensdo do intervalo de
temperatura para a medicdo no infravermelho medio e/ou distante, observando o
comportamento da L-valina de forma mais completa, bem como verificar a reversibilidade
ou histerese. Além disso, embora a abordagem seja termodinamicamente diferente, pois
temperatura e pressdo tem diferentes contornos no estudo das transi¢bes, poder-se-ia
realizar um estudo suplementar desse aminoacido sob altas pressdes associadas a baixas
temperaturas, o que tornaria a visualizagdo das alteracGes ainda mais nitida e precisa. Com
respeito a relacdo d;y < estabilidade, outras técnicas experimentais (como difracdo e
espalhamento de néutrons) sdo sugeridas para serem utilizadas futuramente na abordagem

deste problema.
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1 A limitagdo do extremo inferior de temperatura, se dando pelo fato de a técnica de resfriamento empregada
ser baseada na insercao de nitrogénio liquido, cuja temperatura de ebuli¢do a pressdo ambiente é ~77 K. [Este
seria o limite inferior ideal alcancado pelas amostras cristalinas]

2 Faz lembrar a regra de exclusdo mutua Raman-infravermelho: em moléculas com um centro de simetria se
um modo é Raman ativo, entdo esse mesmo modo sera infravermelho inativo e vice-versa.

* Mudangas conformacionais (ocasionadas por mudancas de ambiente molecular nos grupos, por exemplo)
sdo plenamente capazes de deslocarem modos de maneira a ocorrer degenerescéncia acidental (colapso). Da
mesma forma, tais deslocamentos podem remover degenerescéncias acidentais (desdobramento). A grande
guantidade de modos associada a outros fatores, como resolugdo instrumental e as degenerescéncias
(acidentais) nos levam a um nimero bem menor de modos vistos nos espectros. Uma transicdo de fase
legitima é um fendmeno mais profundo que leva a alteragdes de simetria e consequentemente mudancgas nas
regras de selecdo, o que se reflete em alteragBes nos chamados modos externos, modos da rede, estes
intimamente ligados a estrutura (fase) do material.

* Aqui caberia uma discussdo sobre substituicBes isotdpicas com alteracdes da geometria e os efeitos na
estabilidade dos materiais, mas fica como sugestéo.
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APENDICES

A. REDES CRISTALINAS

Conforme o estado de agregacdo dizemos que a matéria se encontra no estado
solido, liquido ou gasoso. Os estados liquido e gasoso sdo ditos fluidos enquanto que
s6lido e liquido sdo chamados de estados condensados da matéria’. No estado sélido a
matéria pode se conformar de maneira periddica ao longo de muitos &tomos ou moléculas.
Tal periodicidade motiva o estudo de redes periddicas®>. Chamamos rede de Bravais® um
conjunto discreto de pontos onde, independentemente do ponto da rede sob o qual ela é
examinada, verificamos arranjo e orientacdo semelhantes. Outra definicdo de rede de
Bravais também valiosa é dada atraves do seguinte conjunto de pontos:

R = nyd, + nyd, + nsds

onde os vetores d,, d, € d; sdo linearmente independentes (ndo estdo todos no mesmo
plano) e n,, n, e n; S0 0S nUmMeros inteiros.
Para um arranjo periodico de pontos ao longo de uma linha ha somente uma rede de

Bravais possivel:

Fig. A.1 Rede de Bravais unidimensional, com R= na,n=0,+1,+2, ..

Em duas dimens6es temos 5 redes de Bravais possiveis®:
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Fig. A.2 Redes de Bravais bidimensionais possiveis (a) obliqua [d; # d,, ¢ # 90°], (b) retangular
[a, # d,, @ =90°], (c) retangular centrada [d, # d,, ¢ # 90°], (d) hexagonal [d; = d,, ¢ =

1200] e (E) quadl’ada [El)l = C_iz, (p = 900], com 1_?) = nlal + nzaz, Tll, nz = 0, il, iz,

Em trés dimensdes sdo 14 (Fig. A.3). As redes se diferenciam conforme suas operacgdes de
simetria®* que podem ser dos seguintes tipos: translacées por vetores da rede, rotacdes em
torno de algum ponto da rede ou uma combinacdo de translacdo e rotagdo. Deixando de
lado as operagfes de translacdo chega-se aos 7 sistemas cristalinos, cujas operacdes de
simetria formam um grupo®? e, por tais operacdes ndo envolverem translagdes, antes
mantendo pelo menos um ponto (ndo necessariamente pertencente a rede) fixo, tais
sistemas sdo chamados grupos de ponto. A figura abaixo mostra os setes sistemas
cristalinos e as redes de Bravais correspondentes. Note, por exemplo, que as redes cubica
simples (cs), cubica de corpo centrado (ccc) e cubica de face centrada (cfc), sob o ponto de

vista das operacBes pontuais tem a mesma simetria (ctbica)®>.
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REDES DE BRAVAIS (14)

a a a
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a, B,y #90°

C
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Fig. A.3. Os 7 sistemas cristalinos e as 14 redes de Bravais correspondentes.
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A partir dos sete sistemas cristalinos, reduzindo gradativamente a simetria da célula
pontual (cubica, tetragonal, etc.), chega-se aos 32 grupos de pontos possiveis’*.
Se permitirmos operacdes de translacdo através dos vetores da rede de Bravais além das
operacdes pontuais, obtemos alguns dos chamados grupos espaciais. Por exemplo, para
cada um dos cinco grupos pontuais cubicos possiveis (Oh, O, Th, Td, T) ha trés redes de
bravais cubicas possiveis (cs, cfc, ccc) totalizando 15 (5 x 3) grupos espaciais. Ha outras
operacOes envolvendo translagdes (por vetores ndo pertencentes a rede de Bravais) que
ampliam as possibilidades de grupos espaciais: sdo os chamados eixos parafusos (‘“‘screw
axes”) e planos de deslizamento (“glide planes”)®>. O total de grupos espaciais incluindo
essas duas Ultimas operacdes é de 230. Para estabelecer analogia consideremos o caso
bidimensional. Quando alteramos a simetria dos sistemas cristalinos (7) obtivemos os 32
grupos, similarmente ao alterarmos a simetria para as células no caso da Fig. A.2 obtemos
10 grupos de ponto bidimensionais Em duas dimensfes podemos acrescentar as operacoes
usuais (pontuais e de translacdo por vetores da rede) eixos parafusos e planos de
deslizamento resultando 17 grupos planares. Realizando o mesmo procedimento no caso
unidimensional temos 2 grupos pontuais e dois grupos lineares. [Veja nas Tabs. 2 e 3
Anexo A os grupos planares e lineares].

Um conceito importante é o de célula primitiva, que € uma regido do espaco que
quando transladada através de todos os vetores da rede de Bravais preencherd todo o
espaco sem sobreposi¢Oes ou deixando espacos vazios. A figura abaixo mostra uma rede

bidimensional e sua respectiva célula primitiva.

@ ., o

Fig. A.4 A regido sombreada corresponde a celula primitiva, (alguns poucos pontos das redes sdo
mostrados). (a) célula primitiva bidimensional, (b) outra possivel escolha pra célula primitiva

bidimensional;
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H& muitas maneiras de escolher a célula primitiva, todavia ela contém necessariamente um
unico ponto da rede ou todos 0s pontos estdo em sua superficie fronteirica.

Outro conceito importante é o de célula convencional (célula unitaria ou célula
unitaria convencional) que, assim como a célula primitiva, preenche todo o espaco sem
superposicao ou espagos vazios. Todavia, para tanto, a regido da célula unitaria deve ser
transladada através de um subconjunto dos vetores da rede de Bravais (Fig. A.5). A célula
convencional € importante nos casos em que sua simetria demonstra a simetria da propria
rede (como no caso da célula convencional da rede cubica de corpo centrado, por

exemplo).

<N

W

\

Fig. A.5. Célula convencional bidimensional

Note no caso acima que ao transladar a célula convencional pelo vetor 2v da rede de
Bravais ndo ha sobreposicoes ou espagos vazios, mas quando pelo vetor ¥ ocorre
sobreposicdo. Portanto para um preenchimento correto do espaco translada-se apenas por
um subconjunto de pontos. A célula convencional da Fig. A.5 contém dois pontos da rede.
A chamada célula de Wigner-Seitz corresponde a uma célula primitiva escolhida de
tal forma que cada ponto da regido esta mais proximo do ponto da rede do que de qualquer
outro ponto. A figura abaixo mostra um exemplo. Veremos mais adiante que tal célula é da

maior importancia.

Fig. A.6 Célula de Wigner-Seitz
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Os conceitos discutidos acima (célula primitiva, célula convencional, célula de Wigner-

Seitz) se estendem naturalmente aos casos uni e tridimensional:

(d) (€) (f)

Fig. A.7 Células primitiva [(a) e (e)], convencional [(b) e (f)] e de Wigner-Seitz [(c) e (g)] para

uma e trés dimensdes. Rede linear e rede ctbica®.

Na natureza, entretanto, a matéria pode se conformar de maneira periddica, mas que
ndo configura uma rede de Bravais. O NaCl é um exemplo. A primeira vista parece tratar-
se de uma rede clbica de Bravais, mas ao n0S movermos por uma aresta percebemos uma
mudanca: 0s &tomos vizinhos mais proximos passam a ser de outro tipo. Observe-se
também que ao visualizar somente d&tomos de Na percebemos tratar-se de uma rede FCC.
O mesmo se da com os atomos de Cl. Diante dessa situacdo somos levados a descrever

essa rede como uma rede com uma base. Os seguintes vetores preenchem a rede do NaCl
(localizado na origem, 7y, = 0) € se a partir da posicdo 7,; = %(9? + vy + Z) transladarmos

através desses vetores serd preenchida a rede do CI.

No caso do diamante, ndo ha diferenca de ambiente por diversidade de atomos, mas
por diversidade de orientagdo. A célula de Wigner-Seitz esti estreitamente ligada a
chamada 12 zona de Brillouin, que é uma regido do espaco reciproco correspondente a essa

célula.
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0.1 Operagdes de simetria levam a rede nela prépria. Por exemplo: um quadrado no plano xy e com centro na
origem, ao ser rotacionado de 45° em torno do eixo z, fica inalterado.

0.2 Veja a definicdo de grupo na secdo 1.1 obs. 4.

0.3 Claramente as redes clbicas sdo diferentes ao considerarmos a translacdo, posto que diferentes vetores
geram essas redes: para a clbica simples @, = aX, d, = aj e d; = aZ; face-centrada d, = %(}7 +2),
d, =>(Z2+ %) ed; = (R +9); corpo-centrado dy =~ (P +2—%8), d, = (2 +2—Peds =R +9 -
2). Além disso, a vizinhanca é diferente para cada rede, o nimero de vizinhos mais proximos (nimero de
coordenacao) para a cs é 6 para a cfc é 8 e para a ccc 12.

0.4 A quantidade de grupos pontuais € ilimitada, mas nem todos se adequam ao tentarmos compor uma rede.
Por exemplo, numa rede bidimensional ndo € possivel eixos quintuplos, pois ao transladar pontos da rede o
espaco ndo é preenchido. No caso tridimensional, somente eixos de ordem 1, 2, 3, 4 e 6 (rotagbes de 2m/1,
2n/2,2m/3, 2 /4 e 2/6 em torno do eixo) sdo permitidos. Veja o teorema da restri¢do cristalogréfica e o
grupo pontual cristalogréafico estendido C60, C70 etc.

0.5 No eixo parafuso, como o préprio nome sugere temos rotacdo e ao mesmo tempo um translagdo. No
plano de deslizamento temos reflexao e translacéo.

1 Do ponto de vista mecanico liquido e gasoso guardam maior semelhanca entre si do que com o estado
solido, posto que nesses estados ndo hd qualquer oposicdo a tensdes de cisalhamento. Vidros séo
considerados liquidos, mas com altissima viscosidade, pois via tensdes de cisalhamento as camadas atdbmicas
tendem a deslizar lentamente por sobre as outras. Tal deslizamento ndo ocorre nos sélidos. O que ndo for gas
esta sob a forma condensada.

2 N&o necessariamente a matéria no estado solido se conforma numa rede periddica (como num cristal), ha
também os chamados quase-cristais em que ndo hé tal periodicidade, ou no caso das redes hexagonais em que
a sequéncia de “empilhamento” (como bolas de bilhar empilhadas) ndo é periddica.

3 Apobs Auguste Bravais (1850) que foi o primeiro a verificar (corretamente) que ha 14 possibilidades para
redes periédicas em trés dimensGes.

4 A rede bidimensional mais geral é a rede obliqua, que necessariamente é invariante sob rotacéo (em torno
de um ponto da rede) por 7 e, naturalmente, 27r. Restringindo os valores dos parametros da rede d,, d, € ¢
obtemos quatro configuragBes especiais que sdo invariantes também sob outras operagdes de simetria, como
rotacdo (de 2m/6, 2m/4 e 2m/3) e reflexdo. A rede obliqua é a menos simétrica (menos operacbes de
simetria) e a rede quadrada é a mais simétrica (mais operacfes de simetria). De maneira geral uma rede sera
igual a outra se contiver as mesmas operagoes.

5 A célula convencional nesse caso tem o dobro de volume da célula primitiva. Para verificar isso basta
transladar ligeiramente o cubo correspondente nas trés direcdes até que ndo hajam mais pontos da rede na
superficie. Ficardo apenas dois pontos (internos), indicando o dobro do volume, pois comporta o dobro de
pontos da célula primitiva (sempre um (nico ponto).

6 Sejam d,, d, e d; 0s vetores da rede direta formada por R = s,d, + s,d, + S3ds (S, S € S S30 inteiros).
Imagine ondas planas com a mesma periodicidade dessa rede, isto &, que e‘!*® = 1 para todo R pertencente a
rede (k é o vetor de onda). A solucio dessa equacio é dada por k = I,b, + I,b, + lsb5, onde b, =

Ao Xad; > dzxd 7 a1 Xd
2m —2—2— b, =2m —>—— e by =2m — =

FRCRT) ENCAER) (L, I, e l; sdo inteiros). O espago reciproco é

ay-(dzxdz)’
composto pelos vetores k correspondentes aos vetores R. Os vetores de onda k, tal que —w < k-R <,
formam a chamada 12 zona de Brillouin. Similarmente, temos tais regides em uma e duas dimensdes.
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B. DINAMICA DE REDE
No estudo das coordenadas normais ndo fizemos restricdo quanto as massas das
particulas (m,, m,, ..., m3), nem quanto ao alcance da interagdo (todas puderam interagir

a%v
0q;0q;

1
com todas: V == fﬁ\;l(

> ) q;q; ) nem quanto a constante de interacdo (com
0

dimensdo de constante de forca tal como o k de uma mola). A restricdo importante que
fizemos foi considerar o potencial com forma quadréatica, eliminando termos de ordem
mais elevada (cubica, quértica etc...) nas coordenadas (o potencial do oscilador harménico,
por exemplo, tem forma quadrética).

Com base nos estudos do topico comecamos pelo caso mais simples: a cadeia
monoatémica. Considere o arranjo atdmico infinito abaixo [Fig. B.1] no qual as particulas

estdo dispostas em linha e afastadas por d.

d
I( .......................... >| X
9 9 9 9 9 9 >
n—2 n—1 n n+1 n+2 n+3

Fig. B.1 Cadeia linear monoatdmica infinita

Sem perda de generalidade encontre-se a n-ésima particula, no equilibrio, na posicao
x = nd e seja p,, seu deslocamento com respeito a posicdo de equilibrio. Sua posi¢édo sera
portanto X,, = nd + p,,. Dada a indistinguibilidade, para determinado par de particulas (X,,
e X+m, por exemplo) a energia de interagdo entre elas (V,,,+m,) dependera somente da

distancia que as separa (7, n+m = Xn+m — Xn), tal que

Vn,n+m = V(Tn,n+m) = V(Xn+m - Xn) (1)
Para obter a energia total (V) devemos somar sobre todos os pares possiveis, resultando:
V= Zn Zm>0 V(Xn+m - Xn) (2)

Expandindo V (X,,,., — X,,) em série de Taylor temos®:
V(Xnim — Xn) =V(md + ppim — pp) = V(md) + V'(md) (pr4m — pu) +
2V () (O = Pr) ®3)
onde V'(md) é a derivada V' (7,4 ) avaliada em 7,4, , = md. Substituindo (3) em (2)

da a energia potencial total, a qual derivando fornece a forca:

ov

Fi = =30 = = T B0V () (Pam = ) + 5V () s = p)?] - (4)
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onde termos de terceira ordem ou superiores s&o desprezados. Temos entéo>:

5} 5}

Fl = _6_91 = _a_m2m>0[vl(md)(pl+m - pl) + %V”(md)(pHm - pl)z + V’(md)(pl -

Pi-m) + %V”(md)(Pz — Pr-m)’]
que derivando da

Fi = = Yuso[-V'™ — V' (md) (proem — p1) + V'(md) + V"' (md) (p; — pr-m)]

Fy = Ymso V' (md) (0r4m — 200 + P1-m) )
De posse da forga sobre o n-ésimo atomo (F;) apliquemos a 22 lei de Newton:
Fy = Mp; = Ymso fm(Pram — 201 + pr=m) (6)

com f,, = V''(md).
Se inserirmos a seguinte solucao
p, = Ae —2mi(vt—kld) )
em (6) obtemos a relacao®
—4m*Vv2Mp; = Ym0 fm(Pleznikmd) —2p + Pze_znikmd))
que dividindo por p;, bem como isolando v da
—AmVEM =, o0 fm(eZnikmd) 2+ e—Znikmd))

= Y m>0 fm (2 cos 2mkmd — 2)

= —2Ym>0 fm(1 — cos 2mkmd)

1 fim 1/2
v=-— [Zm>om (1 —cos 27Tkmd)] (8)
que é uma relacdo necesséria entre os pardmetros v e k. Note que v(k) = v(k + 1/d), ou

seja v tem periodo 1/d. Se restringirmos o alcance da interacdo somente até os primeiros

vizinhos mais préximos, ou seja, fazendo m = 1 a relago torna-se’:
1
V== ﬁIsenﬂkdl 9)
T\ M

Ccuja curva esta tracada abaixo:
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4
1A
m. M
Kk
3 2 1 1 2 E
d d d d d d

Fig. B.2 Curva da Eq. [9], relacéo que deve ser satisfeita pelos pardmetros v e k. (claramente o

S ;1
valor maximo de v é = ﬁ).
T\ M

é importante notar que o intervalo sombreado nos fornece todas as solugdes p; possiveis e
o restante do grafico é mera repeticdo, ndo configurando novos p;’s, sendo vejamos: seja k
um ponto do grafico sombreado e k' = k +n/d (n inteiro) um ponto noutra regido
qualquer. Nossa assertiva estara provada se p;(k) for igual a p;(k"). Temos p;(k") =
pu(k +n/d) = Ae—Zni[vt—(k+§)ld] _ fe-2milvt-kld—nl] — 4p-2mi[vt-kld]] p2minl] —
Ae—2milve—kld]] — pl(k)s-

Se p; (k) = p;(k,) s@o solucdes, entdo uma combinacdo entre elas também é solucéo.
Fazendo k; = —k, = k e combinando temos:

p(k) = A+e—2ni(vt—kld) + A_e~2mi(vt+kid) — (A+62n'ikld +A_e—27rikld)e—21rivt (10)
que sdo duas ondas se propagando em sentidos opostos®. Dada a simetria de v(k) basta
mostrar somente a metade positiva (Fig. B.3(a)), € a relacdo de dispersdo. Para k = 0 0s
deslocamentos serdo independentes de k e todos os atomos se deslocardo com mesma
amplitude e direcdo (Fig. B.3(b)). Na extremidade da zona de Brillouin (k = 1/2d) e
supondo A_ = 0 resulta p;(k) = A,e™e=2™vt = A (—1)'e~?™™ yma onda estacionaria
onde as particulas se alternam fora de fase por m radianos (Fig. B.3(c)). Para um k
intermediario 0 movimento serd de uma onda com comprimento A = 1/k menor que "o"
(k = 0) e maior que A = 2d (k = 1/2d) Fig. B.3(d).
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Fig. B.3 (a) relacdo de dispersdo para a cadeia monoatdmica unidimensional; (b) para k = 0
mesmos deslocamentos em amplitude e diregdo (A = ""); (c) na fronteira da 1% zona de Brillouin
k=1/2d (A =2d));(d) k <1/2d - A > 2d, 2 = 4d na figura.

No caso de interacdes de curto alcance a aproximagdo de somente primeiros
vizinhos é adequada, mas para intera¢cdes coulombianas em cristais idnicos, por exemplo, 0
alcance pode se estender por varias células unitarias. Se conhecermos a relacdo de
dispersdo v = v(k), cuja forma geral é dada pela Eq. (8), entdo obter as constantes de forca

fn é simples, através da transformada de Fourier cosseno da relacéo conhecida™:

B ) 1/2d
fm = —4m*Md f—l/Zd

v2(k) cos(2mkmd) dk (11)

A cadeia h& pouco considerada continha um ndmero infinito de particulas.
Entretanto um cristal real contém um numero finito (N), embora bastante elevado de
particulas (N~1023 > 1). Naturalmente no caso finito condigdes de contorno adequadas

devem ser inseridas. Se fixarmos as extremidades os atomos deixam de ser indistinguiveis
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e o cancelamento de forgas, decorrente da simetria translacional, ndo mais ocorrera (apesar
de que para um ndmero elevado como 1023 é possivel desprezar o “efeito de bordas” na
aproximacdo). Born e Von-Karman contornaram a dificuldade inserindo o que € conhecido
como condicdo de contorno periddica ou ciclica, tal que os &tomos tornam-se equivalentes
na cadeia finita. Tal condicdo é expressa através de:

P1 = PN (12)
de maneira que ha N possiveis deslocamentos (das N particulas). O efeito dessa expresséo
é levar de um conjunto continuo de valores possiveis de k para um conjunto discreto de N
valores possiveis de k2, tal que o nimero de valores possiveis da frequéncia v, de acordo
com Eq. [8], também serd N (condizente com os N graus de liberdade). A solucdo geral
sera a superposicdo das 2N solucdes (concordando com o fato de haver 2N constante a
determinar das condicGes iniciais): N solucdes (N frequéncias) compostas por ondas se
propagando num sentido (p, = Ae 2™ (t=kld)) e outras N solugbes (N frequéncias) se
propagando em sentido inverso p; = Ae~2mi(ve+kid)

Examinemos agora o caso da cadeia diatdmica linear, com dois atomos diferentes

por célula (veja Fig. B.4).

2n+1 2n 2 1 2 1 2
o9 f’.f O @ °

Fig. B.4. Cadeia linear diatdbmica. [Observe que a célula sombreada ao ser transladada por md
(m=0,%1,12,..) gera toda a rede]. 2n e 2n + 1 indexam as particulas dos tipos 1 (2n, massa

my)e2(2n+ 1, massam,),comn =1,2,..., N.

Por simplicidade consideremos interacbes somente entre primeiros vizinhos. Assim sendo,

a forca total sobre os atomos dos tipos 1 e 2 sera:

Fop = =f'(02n = P2n-1) + f(P2n+1 — P2n) = M1z (13)

Fons1 = —f'(Pan+1 = P2n) + f(Pan+1 — P2n) = Mapan (14)

Similarmente ao caso monoatdmico as seguintes solucfes sdo sugeridas:
Pon = Ale—zm(vt—nkd) (15)
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Ponsq = Aze—2ni[vt—n+%)kd] (16)

Como no caso das coordenadas normais, a substituicdo da solucdo acima [(15) e (16) em

(13) e (14)] nos leva a um sistema homogéneo:

—irmkd

[4m2v2My — (f + f)]AL + [fe™ @ + f'¢ 714, = 0 (7)
[f'e™ + fe~™ A, + [4n*vZM, — (f' + [)]A, = 0 (18)
no qual, para haver solucdo néo trivial, deve ser nulo o determinante secular:
4mPviMy — (4 [ felmkd 4 frem™ l _o
flein:kd _l_fe—in'kd 4_7.[21/21\42 _ (fl + f)
expandindo o determinante e resolvendo para v temos:

2

oL D) LI (L) ] )

812 M1 Mz — 4n2 2 M1 M: Mle

supondo f = f’ resulta:

v? = ;?{(Mil + Miz) + [(Mil + MLZ)Z - M14M2 sin? wkd 1/2} (20)

bem como (17) e (18) tornam-se:
[4m2vZM, — 2f]A; + [2f coskd]A, = 0 (21)
[2f cosmkd]A; + [4m?Vv2M, — 2f]A, = 0 (22)

As curvas relativas a (20) seguem abaixo™:

1 [2f N4
_ |2 1 ramo optico ;
2\ K 1 [2f
2m | M,
1 [2f
- 121 | M,
ramo acustico '
vk

Fig. B.5. Curvas de dispersdo (somente o lado positivo da 12 zona de Brillouin) para a cadeia
diatdmica linear. u = M; M, /(M; + M,) é a massa reduzida e M; < M, (perceptivel através do

grafico).

O ramo inferior é chamado acustico, pois a frequéncia ¢ bem baixa, caindo nas regides

sbnica ou ultrassénica. O ramo superior € chamado Optico, devido aos elevados valores de
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frequéncia, infravermelho por exemplo. Para k =0 e k =1/2d, temos as seguintes

vibracdes™:

(b)

(d)
Fig. B.6. (a) modo acustico em k = 0, (b) modo 6ptico em k = 0, (c) modo acustico com k =
1/2d, (d) modo Optico com k = 1/2d.

Se fizermos como no caso monoatdbmico e impusermos a aproximacdo de Born-Von-
Karman resultara que k pode assumir N valores'’. Conseguintemente, para cada valor de k
ha dois valores possiveis de v, ou seja, hd um total de 2N frequéncias v possiveis
(condizente novamente aos 2N graus de liberdade). Finalmente, se considerarmos ondas se
propagando no sentido oposto, dobram-se o nimero de solugdes: 2N — 4N (concordando
com o fato de haver 4N constantes a determinar a partir das condigdes iniciais).

Podemos utilizar o resultado (19) com a aproximagcdo f > f', que pode ser vista
como semelhante a afirmagdo de que interacBes intramoleculares (f) sdo muito mais
intensas do que interagdes intermoleculares (f'). Numa situacdo limite de gas ideal, por

exemplo, a aproximacao é perfeitamente adequada. Se f > f’ entdo:

Vine = — L (23)

1 fr .
Vext = — /M1+M2 |sin wkd | (24)

Na Eqg. (23) vemos exatamente a frequéncia de vibragdo independente de k correspondente

a um oscilador harmoénico ordinario. Ja na (24) vemos um movimento translacional. O

mais importante nas duas equacOes anteriores é saber que formam a base para a
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aproximacdo no estudo do cristal, em que os movimentos de vibracdo devido a interacdo
entre moléculas, isto é, intermoleculares (relacionados a rede), os chamados modos da rede
ou modos externos (f’ dependentes), sdo separados dos movimentos de vibracdo devido a
interagBes ocorrendo dentro de cada molécula, os chamados modos internos ( f
dependentes)'®. Note que dado f > f', e através de (23) e (24), resulta que modos internos
normalmente sdo mais energéticos que modos externos, e é o que de fato observamos nos
espectros Raman e infravermelho cotidianamente analisados.

Nesse momento relaxamos a restricdo a movimento unidimensional, podendo haver

dobramentos das ligac6es (Fig. B.7).

Fig. B.7. llustragdo do movimento transversal da cadeia diatbmica. a,,, € a altura que a particula 2n

se afasta do equilibrio. [os &ngulos estdo bastante exagerados para facilitar a visualizac¢ao].

Seja f,, uma constante de forca de dobramento. Para a particula 2n tem-se'®:
Fon = fa(Bansy + Adton—g — 2803,) (25)

aproximando para angulos pequenos [tan 8 = 8], temos™®:

Aayy = Pl (O2n+1 t O2n—1 — 202,)

tal que (25) produz

_2a
d

e similarmente para Fy,, 4 1.

Fop (O2n—2 — 401 + 602 — 402041 + Oany2) = M55y

A solucdo do sistema nos leva novamente ao determinante secular e conseguintemente as

frequéncias possiveis:
4A?y? = MZ—IC;Zd{(Ml + M,)(3 + cos 2mkd) + [(M; + M,)?(3 + cos 2wkd)? —
1M2

4M, M, (cos? 2mkd — 2cos 2mkd + 1)]Y/?} (26)

cujas curvas de dispersdo seguem abaixo:
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4 .
1 Zf A '
21 7 -+ longitudinal optico (LO) :
v 2f
E f_"‘ Co2m | My
T |ud
transversal éptico (TO) l 2fa
E s Mld
longitudinal actstico (LA) 1 |2f
ramos aclsticos ., v 2w | M,
- P 1 2%
transversal acustico (TA) p M,d
!'k

Fig. B.8. Curvas de dispersdo para a cadeia diatdbmica tridimensional. Os modos que surgiram sdo
chamados transversais; os modos que ja haviam, por se tratarem de movimentos ao longo da linha,

séo chamados longitudinais.

O eixo da cadeia é um eixo de simetria, tal que movimentos nas dire¢Bes y e z (supondo a
cadeia no eixo x) sdo inteiramente equivalentes, ou seja, degenerados. Nesse caso um
modo transverso (Optico ou acustico) na verdade, representa os dois eixos y e z. Tal ndo
seria 0 caso se esses eixos fossem distintos, como num cristal anaxial, onde vibragcdes em
direcBes transversas sdo diferentes, sujeitas a constantes de forca diferentes, o que
originaria outros dois ramos, e consequentemente a quebra da degenerescéncia.
Generalizamos agora a contagem e a distribuicdo dos modos de vibracdo. No caso
de um atomo na célula unitaria com um grau de liberdade, tivemos 1 ramo acustico. Se
houvesse trés graus de liberdade seriam 3 ramos acuUsticos. Para 0 movimento
tridimensional, afirmamos que para cada atomo adicionado a celula unitéria sdo
acrescentados 3 ramos Opticos. Considere-se o caso de um cristal com ¢ moléculas por
célula unitéaria e N atomos por molécula. Nesse caso haverd 3Nag ramos no total sendo 3
acusticos, o que da um total de 3No — 3 ramos Opticos. Lembremos agora que no estudo
geral das coordenadas normais e vibragdes, concluimos que numa molécula de N &tomos
hd 3N — 6 (3N — 5 para a molécula linear) modos fundamentais de vibragdo, sendo 0s
outros 6 associados a translagdo (3) e a rotacdo (3) da molécula. Para completar a figura
(célula unitaria), o produto o(3N — 6) corresponderd portanto aos ramos devidos a

vibragOes internas. [as frequéncias internas para o estado gasoso ndo sdo drasticamente
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afetadas quando as moléculas estdo no ambiente cristalino]. A figura abaixo resume o
ultimo parégrafo.

o (3N — 6) vibragdes internas

3No — 3 ramos 6pticos

60 — 3 vibragdes da rede

} 3 ramos acusticos (TA)

v

Fig. B.9. Curvas de dispersdo para o caso geral cristalino. Célula unitaria contendo ¢ moléculas de

N atomos cada.

A teoria de grupos disseca o0 problema: fornece o numero exato de modos,
degenerescéncias, simetrias e regras de selecdo para o espalhamento Raman e

infravermelho (vide Fundamentacao tedrica).
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1 As particulas séo localizadas pelo indexador n, todavia o fato de a cadeia ser infinita torna as particulas
dinamicamente equivalentes, indistinguiveis.
2 Néo é dificil perceber a expressdo. A n-ésima interage com todas as particulas a sua direita (m > 0) e suas
interacGes com particulas a esquerda aparecem ao variar n, de sorte que nao ha repeticdes ou faltas.
3 Basta lembrar que f(x + Ax) = f(x) + f'(x)Ax + %f”(x)Ax2+...
4 Nesse momento inserimos a aproximacao harménica, adequada aos pequenos deslocamentos considerados.
5 Somente os termos em que ndo ha [ resultam zero ao derivar, termoscomn =loun+m =1 (n=101—m)
sobrevivem a derivada.
6 Se P = Ae—Zm'(vt—kld) entdo ﬁl — _47T2V2Ae—2m'(vt—kld) e
Pram = Ae—z:ri[vt—k(lim)d] — Ae—Zni[Vt—kldikmd] — Ae—2ni[vt—kld]e—2m'[¢kmd] — pleizmkmd

xrm .
7 Fazendo m=1

1/2 1/2
V= % [Zf—; (1 —cos and)] = %[Zf—; (1 — cos? mkd + sen? nkd)] =

1/2 1/2
1 [f—l (sen? mkd + sen? nkd)] =1 [f—l (sen? T[kd)] =14 |sen kd)|
T L2M LM nT\M

8 Qualquer outra regido sombreada de largura 1/d forneceria as mesmas solucfes ndo redundantes, todavia a
regido sombreada da figura é especial e corresponde a 12 zona de Brillouin. Se ldX é o vetor da rede direta

entdo k = ga? € 0 vetor da rede reciproca correspondente, tal que a onda (determinada por seu vetor de onda

— .nA. ~ N R ) ) R
k) tem a mesma periodicidade da rede: e*™a*'?* = 1. A 12 zona de Brillouin, no caso (vide a definicéo no

Apéndice A, obs. 6), correspondera o intervalo compreendido pela regido sombreada. [Em livros-texto de
fisica do estado sélido, a rede reciproca seria dada por k= ZTT"J?, pois em vez de a onda (sua parte espacial)

ser especificada por e2™k7 temos ", tal que em vez de e2™KF =1 temos e¥R =1 para R e k
pertencentes as redes direta e reciproca respectivamente.] Tal repeti¢do da solugcdo também significa que luz
altamente energética (vetor de onda k além dos limites da zona 12 de Brillouin) ndo extraird mais informagéo
(ndo excitard “mais modos vibracionais”) do que luz com energia suficiente para cobrir a 12 zona de
Brillouin.

9 Observe que p = A, e 2™ Vt=kid) & funcdo de x — ct (onda na direcéo positiva) no que Id é a coordenada e
v/k é a velocidade de propagagdo c. Observe também que se Id (a coordenada) variar por 1/k entdo p é o
mesmo [p(ld) = p(ld + 1/k)], ou seja, o comprimento de onda é A = 1/k. Nos limitando & 12 zona de
Brillouin se k = ks, = i - A = A = 2d. [A nota anterior aponta outra definigdo usada para o vetor de
onda: k = 2m/A]

10 E possivel através de técnicas de espalhamento de néutrons obter a curva de dispersdo v(k) para cristais
reais. Observe-se, entretanto, que nessa técnica, dado o baixissimo comprimento de onda, conseguimos
vetores de onda de excitagdo abrangendo possivelmente toda a 1% zona de Brillouin. Tal abrangéncia ndo é
possivel para excitagdes Oticas (maiores comprimentos de onda, menores vetores de onda) como no efeito
Raman, onde visualizamos somente a por¢éo central da 12 zona de Brillouin. [A verificacdo da Eq. (11) pode
ser feita por substituicdo direta de (8) em (11).]

11 A cadeia é essencialmente infinita (o indice é ilimitado), mas a condi¢do de contorno transforma o
conjunto infinito num agrupamento infinito (de grupos equivalentes com N particulas cada).

_ —2mi(vt—kld) _ g ,—2mi[vt—k(l+N)d] 2mikNd _ _ 1,2 N/2
12 p; = pien — Ae ) NAle 2 —e 1-k O,iNd,iNd,...,iNd (para N
par) ou k = O,iNid,iN—d, ...,i% (para N impar), mas com N elevado os extremos (fronteira) sdo os

mesmos k = +1/2d.

13 Conceitos de célula unitéria, célula primitiva etc., veja topico sobre redes cristalinas.

14 N&o é dificil escrever a expressdo, basta notar que a particula de ordem par (2n, tipo 1) esta sujeita a acéo
da impar anterior (2n — 1) e da impar posterior (2n + 1) (0 eixo est4 orientado para a direita). Lembrando
que F = —kAx onde Ax é a diferenca de deslocamentos, a particula 2n, por exemplo, recebe da particula
2n+1uma forga F = f(Pon11 — Pan)- S€ Pons1 — P2n > 0 — F > 0, como deve ser, pois nesse caso se a
ligacdo esta esticada espera-se que a tendéncia seja de contragdo: F > 0.

15 Na regido entre as frequéncias i\/i e i\/i (gap de frequéncia) k é imaginario e a onda é
21| M1 21| M

consequentemente amortecida.

16 E simples chegar as vibracdes esbocadas, basta substituir a frequéncia em (21) e (22). No ramo acustico

parak =0 —>v =0 - [4m20M,; — 2f]A; + [2f cos0]A, = 0 -2fA, +2fA, =0 - Ay = A, [Fig.

2
6(a)]; ainda no ramo acustico para k = 1/2d - v = (1/2n),/2f /M, - [4-7r2 (i ;—’;) M, — Zf] A+
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[2f cos (n%d)]Az =0 > [IZVI—’;M1 - Zf]A1 + [2f cos (g)]A2 =0 > A, =0 [Fig. 6(C)]; Para 0 ramo

2
. 1 2
optico: k = 0 = v = (1/2m)/2f /i — [4n2 (E /7") M, — 2f
Zf] A; +[2f cos0]4, =0 - [Mlﬂ_"]A1 + A, = 0 > A, e A, tem sinais contrarios (M; > u > 0) além de
que resulta p,, = —pn+1 [Fig. 6(b)]; ainda no ramo optico k = 1/2d - v = (1/2n)\/2f/M;, -
2
1 2 s 2
[2f cos (7T—d)]A1 [4712 (; —f) M, — Zf] A, =0 - [2fcos (Z)]Al + [M—fle - Zf] A, =0 -

My
4, = 0 [Fig. 6(d)].
17 Inteiramente semelhante a nota 12 acima P2n = Pansan = Ae‘z’"'("t‘""d) Ae~2milve-(n+Nkd]

2miNkd — — N/2 (N- 1)/2
e =1-k=0, iNd +Nd + (para N par) ouk =0,+ +Nd ,+ (para N impar),

mas com N elevado o0s extremos (frontelra) 580 0s mesmos k = +1 /2d Portanto k pode assumlr N valores.
18 Complementando, se 0 acoplamento molécula-rede é fraco, a aproximagéo acima é valida, como nos gases
e nos sélidos por exemplo. Num cristal idnico, em que as ligagBes intermoleculares sdo mais fortes, a
molécula perde sua identidade (sua frequéncia especifica) e a sua vibragdo interagindo com as particulas
vizinhas numa reacdo em cadeia, aparece na forma de onda propagando-se ao longo da cadeia cristalina. Tal
onda (Eq. [7]) € um modo normal de vibracéo, cuja quantizagdo chamamos fonon. Observe-se também que a
guantizacao[T3]

19 Por simplicidade, consideramos que a constante de dobramento é a mesma para os dois tipos de ligagdo. E
facil perceber como a equacéo foi escrita, basta lembrar do movimento em cordas: concavidade para baixo
significa forca negativa (restauradora) e nesse caso 0 angulo tangente mais a direita € menor logo
fo(Aaynq — Aayy); 0 &ngulo mais a esquerda sendo maior nos leva a inverter o sinal, tal que a forca
também seja restauradora (negativa, para baixo), logo —f, (Aa,, — Aay,_1);

A, + [2f cos 0]4, = 0 [—M1
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C. CRISTAL HARMONICO
Cléssico

Considere que os 4&tomos de uma rede cristalina estdo localizados por vetores R da
rede de Bravais. Naturalmente, pequenas vibracdes mudam a posi¢do dos adtomos para,
digamos, ?(ﬁ) (nova posicdo 7 do atomo localizado em ﬁ). Para que a aproximacao

harmonica seja boa devemos considerar pequenos deslocamentos u(R) = #(R) — R a

partir dos sitios da rede [Fig. 1]".

Fig. C.1. Deslocamento #(R) a partir de um sitio R da rede de Bravais, dado por #(R) = #(R) —

R. [os deslocamentos estéo exagerados para facilitar a visualizagéo]

Para um potencial ¢ qualquer, que dependa da distancia entre o par de 4&tomos, a energia

de interacdo total serd a soma das energias para todos os atomos envolvidos:
1 > a1 1 = = [ -
U= EZRRI ¢(T(R) - T(R )) = EZRRI ¢(R—R + u(R) - u(R )) (1)
onde o argumento de ¢ é a distancia entre um par qualquer de &tomos (ﬁ e ﬁ’) e dividir por

2 € uma praxe (pois a soma é indistinta) e evita contar duas vezes a energia para 0 mesmo

par. O Hamiltoniano do problema sera:
P(R)?
2M

H=y"8" 1y @)

onde P(ﬁ) é 0 momento do atomo localizado em R (no equilibrio) e M sua massa. Para
realizar a aproximacdo harménica, devemos expandir a energia potencial’> em torno da

posicao de equilibrio em série de Taylor, cuja forma geral em trés dimensdes é:
fGE+@) =@ +d VP +5@ V@ +5@ VSE + - )
aplicando a expanséo (3) em (1) com # = R — R’ e @ = #(R) — #(R") resulta:

U =250 ¢(R) +3 5w (4(R) - U(R")) - V(R - R') +
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+3 Yre | (W(R) - 6(R")) - v]z $(R — B + 0(@)® 4)
0 primeiro termo da mao direita representa a configuracdo de equilibrio dos N atomos
interagentes. No segundo termo temos a forca de interagcdo entre d&tomos nas posi¢cdes de
equilibrio R e R’: V(R — R"), que por hipotese é zero na configuracio de equilibrio.

Podemos portanto isolar a parte harmonica da energia:

Unarm =32 w1t (R) = 1 (R)] (R = R uty (R) — ()] (5)

2 -
onde ¢, () = 09

oryry’

Que pode ser reescrita na seguinte forma:

Unarm = %Z RR' [uu(ﬁ)]Duv(ﬁ - ﬁl) [uv(ﬁl)] (6)
WYV=Xxy,Z
com®
D/.LV(R) — R)’) = 5R,R/ ZRII d’ﬂv(ﬁ - I_?)”) - d)[ll/(ﬁ - ﬁl) (7)
Finalmente obtemos o Hamiltoniano harmonico:
. . L .
Hparm = ZR% + %Z# v}g}c’yz[uﬂ (R)]Duv (R — R)[uy(R")] (8)

De posse da energia harmoénica, mediante derivacdo, obtemos a forca e consequentemente

a equacdo do movimento:
Mii, (R) = ‘Z[:ZTS = — Y Dy (R — R, (R") (9)

ou, em notagdo matricial

Mi(R) = — Y, D(R — R")u(R" (10)
cuja solucdo é:

(R, t) = eelR-w) (11)
onde € da a direcdo de vibracdo dos ions, é o vetor de polarizacdo. Se usarmos a
aproximag#o (ou condigdo de contorno) de Born-von Karman (R + N;d;) = u(R) (onde
0s d; sdo os vetores da rede primitiva e os N; satisfazem N = N;N, N5, N sendo o nimero
de atomos na rede), os vetores de onda k permitidos deixam de formar um continuo e
passam ao conjunto discreto k = :,—1131 + 1’;—252 + 2—253, onde os b; 30 0s vetores da rede
reciproca. Substituindo a solucéo (11) em (10) da

Mw?é = D(k)E (12)

com
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D(k) = Xz D(R)e ¥ (13)
Para que a Eq. (12) tenha solucéo ndo trivial é necessario haver uma relacéo especial entre
wek, a relacdo de dispersao.

Com base nas simetrias presentes em D(ﬁ), a Eq. (13) pode ser reescrita na seguinte

forma:

D(k) = 35 D(R) [e 7R 4 e R — 2] (14)
que resulta

- - 1= =

D(k) = —=2%3D(R)sen’(Gk - R) (14)
Da algebra sabemos que toda matriz simétrica real tem trés autovalores reais (€, €, € €3):

D(K)é, (k) = A5 (k)é;(F) (15)
0s quais podem ser normalizados segundo:

Ey(k) - éy (k) = 8,

e comparando (12) e (15):

ws(k) = B0 (16)

N&o ha ramos Opticos para redes monoatémicas, vimos isso no estudo sobre dinamica de
rede. Para pequenos nimeros de onda podemos aproximar (sen(x) = x), a Eq. (14) se

torna:

- o 1o o . oo\ 2 2 o
p(k) ~ —2%5D(R) Gk-R)Z = —2%:D(R) (k%-R) = -2 3:D(R) (k-R)* (17)
subsituindo (17) em (12):

23 D(R) (k- R) (k) = Moy (8) &, (0

- ~ o\2, - s k 2 5 7
-2 D(R) (B-B)'&® = (2) &) (18)
A raiz quadrada do autovalor acima é cs(ﬁ) = “’S]Ek), tem dimensdo de velocidade e

depende da direcdo, bem como do indice do ramo. Seguem curvas de dispersdo para um

cristal de simetria cubica (com face centrada):
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Fig. C.2. (a) Curvas de dispersdo para vetores de polarizagdo ao longo dos eixos indicados,
destacados em (b). [Observe que na dire¢do de polarizagdo I' — X, em que ocorre degenerescéncia,

0S eixos transversos séo equivalentes.]

Em um meio isotropico é sempre possivel escolher as trés direcdes de polarizacdo (as trés

solucdes) para um dado k tal que um ramo (longitudinal) estd polarizado ao longo da
direcdo de propagacdo e os outros dois ramos estdo perpendicularmente polarizados a
direcdo de propagacdo. No caso de um cristal anisotropico, a relagéo entre vetor de onda e
direcdo de polarizacdo néo é tdo simples, a menos que o cristal goze de alguma simetria.

Suponha, por exemplo, que o vetor de onda um cristal est4 na dire¢cdo de um eixo séxtuplo
do cristal (uniaxial). Nesse caso um modo estara polarizado ao longo de k e 0s outros dois

modos perpendicularmente polarizados com respeito a k e degenerados.
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1 Para uma rede com uma base, além de localizar uma célula primitiva particular, precisariamos também
especificar o atomo dentro da célula. Havendo 3 atomos, por exemplo, na célula primitiva poderiamos

localizar cada um dos trés especificando o sitio (R) e posteriormente os atomos dentro da célula por 31, 32 e
53, tal que para o atomo 1 teriamos um pequeno deslocamento dado por: ﬁ’(ﬁ + Jl) = F(ﬁ + Jl) - (ﬁ +
dy). Ou, similarmente: %;(R) = #(R) — (R + d)) ( = 1,2,3).

2 A energia potencial pode ser por exemplo, o potencial de Lennard-Jones.

3 A chamada matriz dindmica D(ﬁ—ﬁ’) [elementos Dw(ﬁ—ﬁ’)] goza de algumas propriedades de
a%u
duy (R)duy (Rn)

simetria: 1: D, (R — R') = D, (R’ — R) (consequéncia de que a ordem na diferenciacéo

u=0
D,,(R — R') ndo altera o resultado); 2: D, (R — R') = D,,,(R — R") (ou D(R) = D(—R)) advém do fato de
toda rede de Bravais ter simetria de inverséo; 3: Y.z Dy, (ﬁ) = 0 que &, se todas as particulas se deslocarem
igualmente, ndo havera mudanga na energia harmonica.
Quantico
Antes de resolver o problema para a cadeia monoatdmica, vale uma digressao sobre o
oscilador harménico simples, cujo Hamiltoniano é dado por™:
_P 12,2
h = - t+-omwq 1)

(w é a frequéncia de oscilagdo cléssica). A estrutura desse Hamiltoniano é simplificada

mow . 1
a= w/w + a/mwp 2)

e seu adjunto, o operador “elevador”

to [me _-/ !
a = th L thwp' (3)

As relagbes de comutacdo candnicas [q, p] = ih implicam que
[a,at] = 1. 4)

definindo o operador “abaixador’

O Hamiltoniano se torna:

h = hw (a*a + %) (5)
Dado que h é linear em ata, entdo ata e h podem ser simultaneamente diagonalizados.
Denotemos ento o autoket de ata por seu autovalor n, ou seja:

ataln) = n|n) (6)
Assim sendo, os autovalores de (5) sdo da forma (n + %)hw. Ao provar que n ndo pode ser
negativo nem ndo inteiro, resulta que o estado fundamental de h deve ser |0), com o valor
minimo da energia (E, = %hw). O enésimo estado excitado |n) seré entdo:

In) = = (a")"|0), (7)

1
7= (
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e como
ataln) = n|n)
resulta
h|n) = (n + %) hw|n). comn=20,1,2,.. (8)
Os elementos das matrizes a e at nesse conjunto completo de estados sdo dados por:
(n'lajn) = 0, n#+n-1
(n—1laln) =+vn
(n'|at|n) = (nlaln’) 9)

Todos esses resultados seguem diretamente de (4) e (5).
O procedimento no caso de um cristal harménico é similar.? Sejam wq (k) e €5(k) a
frequiéncia e o vetor de polarizacdo para 0 modo normal classico com polarizacéo s e vetor

de onda k. Em analogia com (2) definimos agora ® o “operador aniquilacdo do fonon”

1 ik Mwg(k) , 1
s = =Xre " Fes (k) - [,/“;—hu(R) ti /WP(R)l,

(L.9)

e seu adjunto, o “operador criagdo do fonon”

ik- s(k) .
aks-l- — \/iﬁzRelk Rfs(k) . l ’Ma;_hu(R) —1 /WP(R)] (10)

As relagdes de comutacdo canbnicas
[uH(R), PV(R,)] = ihSHVSR,RI’

[uu(R)'uv(R,)] = [P,LL(R)'PV(RI)] =0, (11)

1 Veja, por exemplo, J. J. Sakurai, Modern Quantum Mechanics, Addison-Wesley, 1985, p.89.

2 Resumimos a derivagio somente para redes de Bravais monoatomicas, declarando abaixo como as conclusées sio
generalizadas quando h& uma base poliatbmica.

® Se ws(k) = 0, essa definicdo falha. O problema ocorre para somente trés dos modos normais dos N (os modos
acUsticos k = 0) e pode usualmente ser ignorado. E uma reflexdo do fato que os trés graus de liberdade descrevendo
translagdes do cristal inteiro como um todo ndo pode ser descrito como graus de liberdade oscilatérios. Somente em
problemas nos quais se deseja considerar translagdes do cristal como um todo, ou 0 momento total do cristal, torna-se
importante tratar esses graus de liberdade corretamente.

A identidade

0, knao é um vetor da rede reciproca

N, k é um vetor da rede reciproca ! (12)

3o elkR — {
e a ortonormalidade dos vetores de polarizagéo produz as relagdes de comutacéo
[aks, aklsr-r] = Okt Ossr

[Aks, Aprsi] = [aksTraklsrT] =0, (13)
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que é analoga a (L.4).
Pode-se inverter (9) para expressar as coordenadas originais e momentos em termos

dos ag € ags':

(aks ta_ ks )es(k)elkR

u(R) = st

2Mw (k)

thS(k)

P(R) = =Y (axs — agsDes(k)et . (14)

Equacdo (14) pode ser verificada por substituicdo de (9) e (10), e pelo uso da “relagdo de
completeza” que ocorre para qualquer conjunto completo de vetores ortogonais reais,
Yi-iles(B)] les(B)], = 8, (15)
junto & identidade*
YiekR=0 R+0 (16)
Podemos expressar 0 Hamiltoniano harmdnico em termos das novas variaveis osciladores.
Se a identidade (16) e a ortonormalidade dos vetores de polarizacdo de um dado k, sdo

usadas, pode ser mostrado que a energia cinética é dada por:
1 1
— 2r P(R)? = 5 Zis has (k) (ars — a—gs") (ans' — as)- (17)
A energia potencial toma uma estrutura similar quando se explora o fato que os vetores de

polarizacdo sdo autovetores da matriz dindmica D (k):

1
U = Yks hws (k) (aks + a_ks) (s + aps). (18)
Juntando essas, encontramos que
1
H = 52 hws (k) (aksaks-l- + aks-l-aks)a (19)

Ou, usando as relagdes de comutagéo (L.13),
1
H = % hoog(k) (s Tars +3)- (20)
Isso nada mais é do que a soma de 3N Hamiltonianos de osciladores independentes, um
para cada vetor de onda e polarizacdo. Quando um Hamiltoniano se separa em uma soma
de sub-Hamiltonianos independentes, seus autoestados sdo simplesmente todos os produtos

dos autoestados de cada um dos sub-Hamiltonianos separados. Podemos consequentemente

especificar um autoestado de H dando um conjunto de 3N numeros quanticos n, um para
cada um dos 3N Hamiltonianos de osciladores independentes hw, (k) (aks’faks +%) A

energia de um tal estado é exatamente

E =3 (nis +3) ws (k). (21)
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Em muitas aplicacOes € necessario conhecer somente a forma (21) dos autovalores
de H. Contudo, em problemas envolvendo a interacdo de vibragdes da rede com a radiacao
externa ou com outra (i.e., em problemas onde termos anarmonicos sdo importantes) €
essencial usar as relagdes (14), pois sdo u’s e P’s em termos dos quais as intera¢des fisicas
sdo expressas simplesmente, mas os a’s e at’s que tem elementos de matriz simples nos

estados estacionarios harménicos.

4 Também foi feito uso do fato que em uma rede de Bravais monoatdmica ws(k) = ws(—k), e €,(k) = €,(—k).
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D. LIGACOES QUIMICAS

Um fundamento importante para o estudo da fisica do estado solido é compreender
0s mecanismos envolvidos nas ligagdes quimicas, resultado dos campos que se traduzem
em forcas (mantém os atomos juntos) e fungdes de onda (localizam as particulas). As
ligacGes sdo classificadas como covalente, ibnica, metalica, de hidrogénio e van der Walls.
Na abordagem aqui empregada, somente a covalente sera examinada.

Covalente

A ligacdo cujo alcance da interacdo elétrica é relevante somente entre atomos
vizinhos mais proximos é chamada covalente. O modelo mais simples dessa ligacdo

consiste de uma molécula diatémica com um simples elétron (H).

Fig. D.1. Molécula diatdmica e um simples elétron circundante.

O Hamiltoniano do sistema (energia Coulombiana e cinética) sera:

. 2 2 2 2
A=-tp-_< __¢ . ¢ (1)

2m 4TTEQGT 4 4TENT B 4mEQR

Apesar de aparentemente simples, é necessario lancar mao de métodos de aproximacdo. O
valor esperado (E) da energia pode ser calculado através de:

_ JyrAyadir
E=Topan @)

Uma tentativa de solugdo aproximada (y") é combinar as funcdes de onda dos dois atomos
(¥4 e Yp) quando separados:

V' = catha + s 3
E possivel mostrar que a energia aproximada (E’) obtida a partir de ¥’ é sempre maior que
a energia exata (E). Assim, o melhor valor para E’ sera aquele que for minimo através da

escolha (calculo) adequada dos coeficientes c, e cg. Substituindo (3) em (2) resulta:

E = ca’Haa+cp*Hpp+2cACpH g (4)
ca2+cg2+2cycgS
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com S = [P,pd3r (termo de interferéncia, superposicdo), H,, = [ WY HY,d3r €
Hup = [ Y HYpd3r [tanto os coeficientes quanto as fungBes de onda sdo reais]. A

minimizacdo de E’ significa que

O0Er _ OE/
aCA - aCB

=0 ()
A equagcdo secular dai obtida s6 admite solugdes ndo triviais se

(Hga — E")(Hpg — E') — (Hyp — E'S)* = 0 (6)
Entretanto, considerando idénticos os &tomos ( Hy, = Hgg ) obtemos as energias
aproximadas (E';):

] HAAi_HAB
Eembe=—"075

O resultado é que o nivel de energia original comum se desdobra em dois niveis, um com
maior e outro com menor valor. O orbital molecular com maior energia é chamado
antiligante e o orbital com menor energia é chamado ligante. O decréscimo no valor inicial
da energia corresponde a energia da ligacdo formada. Consequentemente, somente orbitais
monoeletronicos podem participar da ligacdo, tais orbitais comportam dois elétrons®.
Algum elétron adicional necessariamente teria de ocupar o orbital antiligante,
contrabalancando a energia de ligacdo, dificultando-a. Observa-se que a ligagdo covalente
esta relacionada a um “empilhamento” de elétrons entre os &tomos minimizando a energia.
Em outras palavras, é a superposicdo das funcdes de onda que determina o ganho de
energia dos orbitais ligantes, e consequentemente a energia de ligacdo. Essa superposicao
podera ser favoravel ou ndo, dependendo da direcdo, conforme vemos na figura abaixo
(D.2):

Py

(b)
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Fig. D.2. (a) A superposicao favoravel (ligante) é aquela na qual as fun¢des de onda se reforgam.
(b) ha um cancelamento entre funcdes de onda dificultando a ligac&o®.

A combinacao favoravel que minimiza a energia é ¢, = cp (ligante) e a outra € antiligante
(c, = —cp, Maior energia). Vejamos o caso do carbono cuja distribuicdo eletronica é 152,
2%, 2p%. Por haver somente dois elétrons no subnivel p, esperariamos somente duas
ligacGes covalentes (dois elétrons de spins opostos em cada um dos dois orbitais p).

Entretanto, ocorre que uma minimizagdo maior na energia é alcancada quando um elétron
do orbital 2s passa a ocupar um orbital p vazio, o resultado séo trés orbitais p mais um s
participando da ligacdo, resultando a coordenacdo tetraedral e altamente direcional

presente na estrutura do diamante (Fig. D.3).

Fig. D.3. Orbitais presentes na estrutura do diamante. [sua energia de ligacdo é 712 kJ/mol]
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1 O principio de excluséo de Pauli diz que dois elétrons ndo podem ter os mesmos ndmeros quanticos (n, [ e
m) a menos que tenham nimeros quanticos de spins opostos.

2 Essa € a razdo pela qual as ligacfes covalente sdo altamente direcionais, como nos cristais de diamante (C),
Silicio e Germanio (coordenacéo tetraedral).
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E. INSTRUMENTACAO

E.1 Introducéo

Aspectos instrumentais também interferem no resultado das medidas e as
caracteristicas dos equipamentos devem ser levadas em consideragéo, até para um melhor
entendimento dos resultados e de como aperfeicod-los. Devem ser conhecidas a precisdo
do instrumento, sua exatidao, técnicas de calibracdo, intervalo de aplicabilidade, técnica
empregada, limitacGes intrinsecas e extrinsecas, interferéncias etc.

Uma possivel solucdo para as equacdes de Maxwell num meio onde nao haja cargas
livres (p = 0) nem correntes estacionarias (J = 0) € a chamada onda plana monocromatica

(E = E,eik7-0t+)! Seque que uma superposicio de ondas desse tipo, com diferentes

frequéncias, constituira também uma solucdo®. A radiacéo eletromagnética é em geral o

resultado da composicdo de ondas de diferentes comprimentos e frequéncias®. Vejamos o
experimento simples da dupla fenda®. (Fig. E.1)
\
i

\\

\
AR
W
i
i) ;;;}}}%};} / ////ﬁ/f/ﬂ
Fig. E.1 Experimento da dupla fenda de Young. As linhas representam cristas. [serdo maximos os

NIl
o
) //// il

i

centros claros bem como pontos de intersecdo entre as linhas. Intermediariamente entre tais

maximos estdo 0s minimos.]

O importante no estudo da interferéncia é a diferenca de fase, que no caso do experimento
da dupla fenda se da por diferenca de caminho® (é fcil ver que os raios acima percorrem

distancias diferentes). Na figura abaixo (E.2) temos uma aproximacao do fenémeno.
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Fig. E.2 Esquema aproximado para a determinacdo da interferéncia

Supondo que a intensidade do campo elétrico pouco varia com a distancia e que o anteparo
estd suficientemente distante, tal que os raios luminosos interferentes sdo

aproximadamente paralelos, podemos escrever para a diferenca de caminho:

A =dsenf 1)
Que resulta uma diferenca de fase

¢ — an;ene (2)
Lembrando que k = 21/4, resulta ¢ = 22228 — kd sen 6, logo:

¢ = ko 3
Os campo elétricos correspondentes aos raios 7, e 7, sd0 (no ponto de interferéncia)®:

E, = Eypy p (k71 ~0t+8) (4)

E, = E,p, o l(k Ty~ wt+8) (5)

Os quais se superpdem (interferindo) resultando o campo total
E = E, + E, = E;yelkm1i=ot+8) L p  pilke(ri+h)-wt+d]
E = EZmei[k'Tl_“’t+5+¢] + Elmei(k"”l“*’“"?)
A soma desses vetores e simplificada se dispusermos os campos no plano complexo (Fig.
E.3): A

0 =kr,—wt+6

(0N

>

Fig. E.3 Campos no plano complexo, fica simples obter a intensidade.
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Do paralelogramo escrevemos:
Epn® = Eim’ + Eyp® + 2E1mmEop cOS (6)

O chamado vetor de poynting (§ = ﬂiﬁ X E) nos da o fluxo de poténcia instantanea
0

através de uma area e € proporcional ao quadrado do campo elétrico (§ = g,E2ck’). Seu
valor medio (S) é chamado intensidade I = (S) e é esta a grandeza detectada pelos
instrumentos®. Sendo a intensidade, portanto, proporcional ao quadrado do campo elétrico,

resulta diretamente da equacao acima:

I = 11 + 12 + 2111112 COoSs d) (7)
Se as fontes tém mesma intensidade (I, = I, = I,) da:
I = 21,(1+ cos @) (8)

E.2 Interferdmetro de Michelson
No interferometro de Michelson um feixe luminoso é divido em dois por uma
lamina semi-espelhada (o “beamsplitter”) e, ao percorrerem distancias diferentes, unem-se

novamente formando uma figura de interferéncia (esquema abaixo Fig.E.4).
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Fig. E.4. Esquema basico do interferdmetro de Michelson. A luz a ser analisada proveniente de F é
dividida em duas partes (idealmente de iguais intensidades). O raio refletido na superficie semi-
refletora B ¢é refletido novamente pelo espelho M, e vai ao detector D. O raio que atravessa 0O
beamsplitter B € refletido por M,, refletido novamente por B e vai ao detector D. [A placa C é
chamada compensadora, pois o raio que se reflete em M, percorre a espessura 3 vezes, enguanto

que o outro raio percorre somente 1 vez (sem a compensacao, 3 vezes com a compensagao)].

Como fica o céalculo da diferenga de caminho? No esquema abaixo (Fig. E.5) e facil
determinar tal diferenca mesmo havendo, por exemplo, alguma inclinacdo do feixe

luminoso.
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M,
F”.--.-;-:;FZII—” - 9/ :
!
— 4

Fig. E.5. Observe no esquema que F," é a imagem de F, pelo divisor, F' é a imagem de F,’ por M,.
Atrés do espelho M, ha uma imagem de F, (parte refratada que atravessou o divisor), todavia tanto
M, quanto sua imagem podem ser visualizados atras de M; (a imagem em F” e o espelho como
M,")

Da figura podemos escrever a diferenca de caminho 6tico como:

A= 2nd cos 6 ©)
Entdo a diferenca de fase é:
¢ =220 x on (10)
O seguinte padrdo de interferéncia é observado:
¢ = w X2m =2mn -
2nd cos@ = mA (m = 0,%1, 12, ...; maximos) (11)
¢ =@x2n=2(m+%)n -

2nd cosf = (m+2)A (k = 0,+1,+2,..; minimos) ~ (12)
Mas 0 meio de propagacdo € o ar (n = 1), e 0s raios sdo poucos inclinados (8 = 0) —
¢ = %x 2m, a qual, fazendo k = 1/A (nimero de onda; ndo confundir com vetor de
onda) e x = 2d resulta:

¢ = 2mkx (13)
Suponhamos agora que a fonte emita radiagdo monocromatica, entdo a Eq. 8 para a

intensidade na interferéncia sera:
I = 2I,(1 + cos 2mkx) (14)
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Mas se a fonte for policromética, a intensidade (finita acima) devera tornar-se
infinitesimal®:

dF (x, k) = 2E(k)(1 + cos 2mkx)dk (15)
O sinal total sera dado por:

F(x) =2 [ E(k)(1 + cos 2mkx)dk (16)

F(x) é o registro de interferéncia.

FO
2

Se F(0) = 4 [ E(k)dk entdo F(x) = + 2 fOOOE(k) cos 2mkx dk, logo podemos definir

1(0) = F(x) - 22

I(x) =2 [” E(k) cos 2mkx dk (17)
N&o h& numero de onda negativo, mas podemos definir E(—k) = E(k), a Eq. (17) se
torna™:
1G) = [ E(k)cos2mkx dk = [ E(k)e™*dk -
I(x) = F{E(k)} (18)

A figura abaixo (E.6) d& uma ideia do registro de interferéncia:

F(x)

1
SF O

\’

Fig. E.6. Registro de interferéncia. Observe a simetria par (F (x) = F(—x)).

Portanto I(x) e E (k) formam um par de transformadas de Fourier:
I(x) = FEE(O)} = [ E(k)e*™ **dk (19)
E(k) = FYI(0)} = [ I(x)e 2™k dx (20)
Observe que nosso desenvolvimento implicitamente considerou E(k) num ramo do

interferdmetro e E (k) no outro ramo, totalizando 2E (k) para a fonte.
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Evidentemente, a informacdo importante é E(k) que corresponde as linhas ou bandas
espectrais presentes na radiagdo sob analise. Entretanto, o sinal de saida de um
espectrometro por transformada de Fourier se dd no dominio dos x, ou seja, conhecemos
I(x). Finalmente, para obter o espectro E (k) desejado, basta realizar a transformada de

Fourier inversa definida pela Eq. (20).

E.3 Efeitos inerentes da medida

Principio de incerteza

A aplicabilidade do principio de incerteza de Heisenberg € geral e deve ser levada
em conta em todas as circunstancias, trata-se de uma regra basica, um limite imposto na
natureza. Num experimento de dupla fenda com elétrons™ percebemos, a0 mesmo tempo,
0 comportamento ondulatério e 0 comportamento probabilistico do elétron. Ondulatorio,
por haver interferéncia; probabilistico, pois num “experimento de longa exposi¢do” em que
os elétrons atravessem as fendas um a um, irdo aos poucos (passo a passo) formando uma
figura de interferéncia que seria rapidamente obtida no caso de um feixe de elétrons (Fig.
E.7). A interpretacdo, ja que passam através da fenda um a um, é que as regides de maximo
tém maior probabilidade de serem atingidas pelo elétron. Em mecénica quéantica a funcéo

de onda que descreve o elétron nos da essa probabilidade.

Fig. E.7. Experimento da dupla fenda com elétrons. de(a) a (e), conforme os elétrons incidem,

padrdo de interferéncia se torna cada vez mais nitido.

Tal comportamento e o conjunto de figuras acima, poderiamos obter no caso de

radiacdo eletromagnética, os fétons'?. Uma particula, tal como um elétron, tem seu
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comportamento governado pela funcdo de onda, que contém toda a informacgéo de que se
pode dispor (posi¢éo, energia, momento etc.). Podemos inferir que 0 mesmo ocorre com 0
foton, no qual o quadrado da amplitude do campo elétrico fornece a probabilidade desse
foton ser encontrado.

Suponhamos que a figura de interferéncia seja descrita por I(x) = cos2mkyx,
entdo® (Fig. E.8):

E(k) =F YHI(x)} = f oocos(erkox) e 2mikx gy =

+o00 1
=f E(ekaox_l_e—kaox)e—kaxtdx_>
—o0

E(k) = 2 [6(k — ko) + 8(k + ko)]
1(x)

A A F-HI(x)}

| v \/ | = ko ko
2)

( (b)
Fig. E.8. Situacdo ideal, (a) interferograma infinito I(x) = cos(2mkyx) e (b) espectro E(k) =
%[8 (k — ko) + 6(k + ko)] - (as fungBes delta de Dirac, infinitamente estreitas, mas de area finita,

estdo representadas pelas setas centradas em k, e —kj).

Todavia, na pratica, ndo ha onda infinitamente longa (cos 2mkyx) cujo espectro é uma
banda infinitamente estreita (delta de Dirac) em k, (6(k — ky)).
Podemos superpor ondas do tipo e ~{(kx—@t) (f = 27” = 2mk) de forma a obter um pacote
de onda, que no instante t = 0 da:
Y) = [ A(kye™dk = [ A(k)e?™*dk = F{A(k)} (21)
Logo
A(k) = FH{y ()}

Observe que em (21) 2mA (l?) = A(k). Escrevemos imediatamente
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AkAx > = (22)
41
Onde Ak e Ax correspondem ao desvio padrdo dessas grandezas™*.

Se, em vez de fétons, considerarmos elétrons (1 = h/p), teremos 0 seguinte pacote de

onda:
P(x) = f::’A(k)eiZ”kxdk — f:’o‘: b(p)eiZPx/hdp
Onde ¢(p) = A(p/h)/h. Escrevemos imediatamente

Axbp = - (==1) (23)
Que ¢ a familiar relacdo de incerteza de Heisenberg.
A eqg. (23) nos informa que dado um pacote de onda representando uma particula [que pode
ser achada em qualquer lugar no pacote, onde [(x)|? # 0] ndo podemos obter com
precisdo arbitraria medidas do momento (p) e da posicéao (x) simultaneamente.
Similarmente a eq. (22) nos diz que ndo podemos determinar o numero de onda com
precisdo arbitraria, hd sempre uma incerteza intrinseca. Além disso, se em (21) o dominio

k tornar-se AE /hc e o dominio x tornar-se c t, (22) resultara:
AEAt > - (24)
4T

Outra relacdo de incerteza familiar.

Truncamento
Na préatica (numa medida real) obtém-se um conjunto discreto de valores (em vez
de um continuo). E a transformacéo sinal — espectro deve ser feita via transformada de
Fourier discreta. Suponhamos que o interferograma I(x) € obtido com intervalo de
amostragem Ax, entre - L e L, totalizando 2N valores tal que:
x; = jAx, j=-N,-N+1,..,-1,01,..,N—1 (1)
L = NAx (2)
Dados os valores discretos, podemos fazer I(x;) = I;
A transformada continua se torna discreta,substituindo ffooo dx por Ax YNyt
O espectro sera entdo™>:
EpY = Ax Y21, [jetamkibx 3)
[A expressdo acima leva em conta o carater discreto e o fato de haver limites no dominio x

(de —L a L)]. Estudemos separadamente os efeitos de truncamento e de amostragem
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discreta sobre um espectro real I(x). O interferograma truncado I; (x) pode ser expresso
através de:
I,(x) = M, (x)1(x) 4)

1, |x| <L
0, |x| <L

O espectro computado sera dado por
E (k) = F HI,(x)} = F H{IL,, ()1 (%)} = FH{Il,, ()} * FH{I(x)} -
E (k) = W, (k) * E(k) = [, W, E (k — w)du (5)

Onde IT,; (x) = {

sen x
)

Onde W, (k) = F~YI1,,(x)} = ffooo I, (x)e ?mk*dx = 2 sinc(2mkL) (sincx =
e 0 sinal “*” & a operacdo de convolugdo® de duas funcdes (conforme definida acima).
Podemos concluir, portanto, que o efeito do truncamento é que em vez de obter o espectro
real E (k) obtemos um espectro E; (k) que é a convolucdo do espectro real pela funcédo
convolvente W, (k) = 2L sinc (2rnkL) (Fig. E.9).

VVVVVVVVVVVVVV v AVAVAVI\VI\V/\VAVnUn “UAVAVAVAVAVAVI\VAVAVAVAvAvAv AAS

Fig. E.9. A funcdo convolvente W, (k) = 2L sinc (2mkL) lembra uma funcédo delta de Dirac
(6(x)).

Segue um exemplo simples do efeito. Considerando um interferograma ideal I(x) =

cos(2mkyx), vimos (secdo anterior) que o0 espectro é dado por E(k) =

N |-

[6(k — ko) +
6(k + ky)]. Mas a eq. (5) nos d& o espectro que seria obtido na prética, que é a convolucéao

da funcdo W, (k) = 2L sinc (2kL) com o espectro real:
EL(k) = Wy (k) x E(k) = [ 2L sinc (2mul) 5 [8(k — ko —w) + 6(k + ko — w)]du —

E; (k) = Lsinc [2mt(k — ko)L] + sinc [2m(k + ko) L] (6)
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Ou seja, em vez dos espectros delta ideais, encontramos (Fig. E.10):

AAAAI\I\v/\v/\vAAAAAnﬂ HAAAAAAI\VJ\V;\ vAvAAAAAAnﬂ NAI\A’\I\I\AAAAAAA
LA A AAY VVVVVV vavvvv vvvaVV UVVVVVVvvvvvvv
—ky +ko

Fig. E.10. Espectros obtidos como consequéncia de ndo dispormos de um sinal infinitamente longo
ideal I(x) = cos(2mkyx). Gréfico de E; (k) = Lsinc [2n(k — kq)L] + sinc [2n(k + kq)L] no
lugar do gréafico da figura 8(b).

Amostragem
A transformada de Fourier discreta, porém infinita, é:
EAx(k) — AxZO_oOOIje—iZTEijx (1)
. . . 1..
Observe que e~i2mkibx — g=i2m(kig)iAx . pax(py = pox (k +§), logo o espectro
obtido a partir de uma amostragem discreta com intervalo Ax tera periodo Ak = i. No

espectro calculado, as contribuigdes de todas as ondas com numeros de onda k + i estardo

superpostas e nao poderdo ser distinguidas (resolvidas, Fig. E.11).
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Fig. E.11. As trés frequéncias ndo podem ser distintas com taxa de amostragem Ax, portanto

estardo superpostas.

Para uma amostragem continua (Ax — 0) obteriamos as funcdes § (Fig. E.12):

E(k)

k
_ Skmax _ 3kmax _ kmax kmax 3kmax Skmax
2 2 2 2 2 2
Fig. E.12. Espectro que seria obtido em caso de amostragem continua.
A conclusdo da superposicdo é que os valores deverdo ser somados:
Ax — J'®© — L
E¥ (k) = Xji-o E(k — 1) )

Como dito antes, a funcdo acima tem periodo 1/Ax. No truncamento, apesar de bastante
estreita, a funcdo na fig. E.9 distorce o sinal. Se além da amostragem tivermos o

truncamento, entdo:

EM() =30 oE(k—1) > BN =30 o E(k—1) -
EP*(K) = 552008 (k= L)« EL(K) -

=327 o6 (k= L)+ Wi(k) < E(h) >

= %7 ol8 (k — L) » 2L sinc (2mkL)] * E (k) >

= %% 2L sinc [2n(k —= DL+ E(k) -
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E¥(k) = Wp*(k) «E(k) -
onde W/*(k) = Yjz—w 2L sinc [(2m (k - A]—x) L] (3) é a chamada funcdo instrumental.
Vejamos novamente o exemplo com I(x) = cos(2mkyx). O espectro computado (Ef* (k))
seré:
Ep* (k) = Wi (k) = E(k) >
= W (k) * 2 [6(k — ko) + 8 (k + ko)] -
= WP (k — ko) + 5 Wi (I + ko) =

) . j 0 . l
= Yje—w 2L sinc [(2m (k — ko — Aj—x) L]+ X2 _o 2L sinc [(2r (k + ko — E) L]

Cujo grafico (em vez de funcgdes 8) é (E.13):

EL* (k)
j=1
1/Ax 4
1=0 j=0
N\ rd
_ko kO

Fig. E.13. Espectro que seria obtido em caso de amostragem discreta e truncamento. Observe a

periodicidade 1/Ax, a simetria [E*(—k) = Ef* (k]

Por fim, suponhamos uma banda espectral como na figura abaixo (E.14), limitada a fp, 4
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E(k)

—kmax kmax

Fig. E.14. Espectro hipotético com nimero de onda maximo k-

A amostragem com taxa Ax implica uma periodicidade 1/Ax. O sinal acima sob a acdo da
funcdo instrumental WA*(k) = Yiz—o 2L sinc [(2m (k — A]—x) L] resulta o seguinte grafico

(E.15):

EL* (k)
A

1/Ax

Y

_kmax kmax
Fig. E.15. Espectro obtido apds truncamento e amostragem.

Do espectro acima € facil perceber que o nimero de onda limite, para que as bandas néo se

1 .
superponham obscurecendo o resultado, ocorre quando = 2k 0y, OU SEjA:

1
Zkmax

Axlim =

4)
[L13,L35]
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1 O campo elétrico em E = Eoei(z'f‘“’”‘s), evidentemente, corresponde a parte real (embora a parte
imagindria possa igualmente ser utilizada). k é o chamado vetor de onda (da a direcdo de propagacdo e
evidentemente |E| = 27"), w € a frequéncia angular e 6 um fator de fase. Ondas planas, pois k-7#=cteéo

lugar geométrico de pontos pertencentes a um plano cujo vetor normal é E.[Mais a frente utilizamos k = 1/
A, nimero de onda.]

2 Uma observagdo no topico sobre espectroscopia Raman mostra que o campo elétrico deve satisfazer uma
equacdo de onda com termos fontes, mas ao considerarmos 0 vacuo as equac@es de onda permanecem e a
restricdo sobre a solucdo é que as ondas componentes presentes na superposicao se propaguem a velocidade
¢, ou seja% =c.

3 Num meio transparente, como sabemos, a velocidade de propagacao da luz é menor do que ¢, conforme o
indice de refracdo n do meio: v = ¢/n. Mais ainda, a velocidade depende também do comprimento de onda,
0 que significa que as varias componentes de uma luz policromatica se propagam a diferentes velocidades
resultando o fendmeno da dispersdo [diferentes v's — diferentes n's — diferentes 8's (desvios), por

exemplo]. Vejamos o que dizem as equagdes de Maxwell: V x (V x E) + V x Z—f =0->V?E-V(V-E) +

- R - - o e oL
D=0 - V2E=%(uoi—f) - V2F =m%§ (4 que VxH=22V-D=0, H=EB/u, e
D= Kgoﬁ, K € a constante dielétrica do meio), ou seja, a onda se propaga com velocidade v = 1/,/keg iy,
logo n = vk (c = 1/,/ou,). Para comprimentos de onda maiores (1 > ~1m) a dispersdo é menor e a
relacdo n =/ € uma boa aproximagdo. Na agua com A > ~1m temos n ~ 9 (lembrando que a constante
dielétrica da agua € xy,, = 80,4) ou seja+/80,4 = 9. Entretanto na faixa do visivel o indice de refracéo da
agua é n = 1,33 (para a luz amarela). [L14,L30].

4 Ap6s Thomas Young (1773-1829), que em 1801 provou experimentalmente que a luz é uma onda,
contrariando o pensamento da maioria dos cientistas da época.

5 A diferenca de fase também pode se dar por diferencas devidas ao meio. Suponha que um raio luminoso (A

no vacuo) percorra em determinado meio (indice de refracdo n,) a distancia L, entdo, se a frequéncia dessa

-~ , . , L L L
radiacdo for v, 0 niumero de ondas que cabem no comprimento L sera N; = T=T = % Se a mesma frente

1 =

ni
de onda percorrer outro meio de indice n, também de comprimento L entdo o nimero de ondas presente
. L, npL . ~ = . 7 .

nesse comprimento serd N, = - Nesse caso os raios poderdo interferir e N, — N, sera a diferenca de fase
em comprimentos de onda, a qual multiplicada por 2w rad resultard a diferenca de fase em radianos:

2mL . .
Ap = - (n, —ny). Podemos sempre tratar todas as onda como se seus comprimentos fossem os do vacuo,
todavia deve ser feita a correcdo: em vez de L com A, temos nL com A. [nL é o chamado caminho 6tico].
6 Lembrando sempre que a parte real corresponde ao campo elétrico real. Apesar do carater vetorial do
campo elétrico, utilizamos um escalar para o campo. Tal prética se justifica pela correcdo dos resultados
obtidos e concordancia com o experimento. [no estudo da polarizagdo por reflexdo, angulo de Brewster,
atividade Otica, evidentemente (onde a dire¢do de vibracdo do campo exerce um papel fundamental) deve-se
utilizar o tratamento vetorial].

7 Num meio de constante dielétrica x: S = ke, E2vk, a intensidade sera I = (|S|) = %KSOEZU (véa

velocidade da luz no meio). O fatorise deve ao valor médio temporal de cos? wt (E = E,, cos wt): % =

% T cos?(wt)dt, com T = 2m/w. Sendo vejamos: a energia U = %deq = %prdv = %fVV-_D’dv

(pois V-:D=p) » U= %fﬁ- (VD) - D - (W)]dv = %fvﬁ - fida +%f[ﬁ-§]dv (onde utilizamos o
teorema do divergente). Entretanto a integral de superficie é nula pois o integrando cai com 1/73 enquanto
que a area superficial cresce com 2, considerando um meio linear (D = k&,E) U = f%xaoE2dv, ou seja, a
energia elétrica por unidade de volume é up = %K&‘OEZ. Para encontrar o fluxo de energia por unidade de

area (vetor de poynting) devido ao campo elétrico, basta multiplicar pela velocidade (v): %KEOEZU. A outra

parte do fluxo de energia (exatamente a metade) corresponde ao campo magnético. A densidade de energia
2

ran f4 o = B 1 .
magnética tem, portanto, o0 mesmo valor que a elétrica: u,, = = ~keE? = ug. Para verificar basta
0

introduzir B = %IE x E na expressio de S para mostrar que S = ke,E2v. [L14,L30].
8 A frequéncia de oscilagdo do campo elétrico na regido do visivel é extraordinariamente alta: ~10'2 Hz.
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9 E como se duas fontes E (k) e E (k + dk) com diferenca de caminho Gtico x interferissem. A dimenséo da
grandeza E (k) € de intensidade por nimero de onda, j& que E (k)dk deve ter unidade de intensidade. E (k) é
definido de tal forma que E (k)dk nos d& a intensidade entre k e k + dk.

10 Ha varias maneiras de definir a transformada de Fourier, aqui adotamos a seguinte: h(t) = F{H(f)} =
X2 H(f)e?™tdf, H(f) = F~{h(t)} = [ h(t)e~?"*dt. Nessa ndo ha termos constantes multiplicando
as integrais, e os sinais das exponenciais seguem o sinal de F.

11 C. J. Davisson e L. H. Germer, em 1927, nos laboratérios Bell, confirmaram a propriedade ondulatéria
dos elétrons, verificando sua difragdo numa rede cristalina. Também em 1927, G. P. Thomson confirmou de
forma independente o carater ondulatério dos elétrons. A figura de difragdo obtida por aqueles consistiu de
pontos numa tela (utilizaram um monocristal) ao passo que esse obteve anéis circulares (por ter utilizado um
po, que consiste de inlmeros pequenos cristais orientados em todas as dire¢des). [veja Herch. Moysés] para
uma discussdo basica dessas figuras de difracdo. Mais ainda, confirmaram a relacdo de de Broglie, de que

. . . . . . h ‘
associada a uma particula de massa m e momento p estd uma onda cujo comprimento é 1 = - (héa

constante de Planck). [Para baixas velocidades (v « c), p = m,v; mas no caso de elétrons com alta energia
deve-se empregar a expressdo relativistica (para obter o momento e consequentemente 1): E2 = p?¢? +
my2c? (my = 9,11 x 10731 kg é a massa de repouso).]

12 Para tanto, basta que os fétons tenham o mesmo comprimento de onda dos elétrons (e 0 experimento seja
feito sob condigdes semelhantes). Para os fotons, o comprimento de onda € obtido a partir da energia atraves
de: E = hc/A. [das relagGes de Einstein-de Broglie: E = hv, ec=Av - E = hc/A1 e se p = h/A entdo
E = pc, relagdo obtida também em mecénica relativistica.]

13 &(x) é a funcdo delta de Dirac, definida através de ff; f)S(x — xp)dx = f(xp).

Com base na observacdo anterior, podemos calcular aproximadamente o campo elétrico, taxa de incidéncia

de fétons, etc. numa amostra: Suponhamos um feixe monocromatico (em 514.5 nm) de poténcia 500 mW

distribuida numa regido de 0,5 cm de diametro. I = ~£,E2c = Z - E= /LZ substituindo os
2 nd4/4 gocmd= /4

devidos valores resulta: £ = 1,3 kV/m. O féton tem energia Er = hc/A - E; = 3,8 x 107'°] (2,4 eV), e j&

que P = N;E; (Nf é a taxa de fétons por segundo) entdo Ny = P/E; — N; = 1,3 X 10'® fétons/s.

14 Utilizamos aqui a definicdo comum do desvio padrdo da estatistica: Ax = (x2) — (x)?, onde a média de

S22 b () ap (x)dx

[ GO (x)dx

prova da desigualdade fundamental.

15 Em E* o indice superior (Ax) representa o carater discreto, o indice inferior L os limites para a medida,

um truncamento.

uma grandeza (a) é (a) = (conforme a probabilidade na mecénica quéntica). Omitimos a
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