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CARACTERIZAÇÃO ELETRÔNICA E VIBRACIONAL DE ÓXIDO DE
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de óxido de grafeno estudada.



Resumo

Machado, Danilo. Caracterização Eletrônica e Vibracional de Óxido de Grafeno

com Bases de DNA. 2020. 84 f. Dissertação (Mestrado em F́ısica) – Instituto de F́ısica,
Universidade Federal de Uberlândia, Uberlândia, 2020.

As propriedades f́ısicas únicas apresentadas por alguns materiais, quando reduzidos à escala
nanométrica, chama atenção de pesquisadores há décadas. Desde sua descoberta, o grafeno
emergiu como forte candidato a aplicações em diversas áreas e de forma extremamente
interdisciplinar, o que se deve às suas propriedades de transporte eletrônico, resistência
térmica e mecânica. A capacidade de adsorver moléculas biológicas em sua superf́ıcie
fez do grafeno e de alguns de seus derivados, como o óxido de grafeno (GO) e óxido
de grafeno reduzido (rGO), materiais promissores para aplicações em sistemas de gene
delivery, drug delivery e agente anti-bacterial. Do lado biológico, tem-se a importância
da molécula de DNA e suas aplicações em tratamento de doenças genéticas. Por meio
das técnicas de Absorção Óptica e de Espectroscopia Raman, foram estudadas as quatro
bases que compõem o DNA, sendo elas a Adenina, Guanina, Citosina e Timina, as quais,
entre elas, são divididas em dois grupos, sendo as duas primeiras do tipo Purina, e as
últimas, do tipo Pirimidina. Foi estudado também uma amostra de GO, a partir da qual
foram feitos compósitos com cada uma das quatro bases. A partir da caracterização das
amostras individuais, foram analisadas suas interações nos compósitos. Pelos espectros
Raman, foi posśıvel identificar os modos vibracionais caracteŕısticos de cada material
e, a partir destes resultados, foram identificadas nos espectros Raman dos compósitos
as regiões onde o GO causa modificações no espectro de cada base. A correlação destes
resultados com as modificações nos espectros de AO sugerem que a interação de GO com
as bases pirimidinas se dá por grupos laterais dos anéis, como a ligação C2=O, sendo
ainda de forma eletrostática. Já nas purinas, os resultados sugerem uma interação do tipo
π-stacking na região C5=C6, onde possivelmente há transferência de cargas entre o GO e
as bases.

Palavras-chaves: Grafeno. DNA. Raman. Espectroscopia.



Abstract

Machado, Danilo. Electronic and Vibrational Characterization of Graphene

Oxide and DNA Bases. 2020. 84 p. Dissertation (Master) – Physics Institute, Federal
University of Uberlândia, Uberlândia, 2020.

The unique physical properties presented by some materials, when reduced to nanoscale,
have drawn the attention of researchers for decades. Since its discovery, graphene has
emerged as a strong candidate for applications in several areas and in an extremely
interdisciplinary way, which is due to its properties of electronic transport, thermal and
mechanical resistance. The ability to adsorb biological molecules on its surface has made
graphene and some of its derivatives, such as graphene oxide (GO) and reduced graphene
oxide (rGO), promising materials for applications in delivery gene systems, drug delivery
and anti-bacterial agent. On the biological side, we have the importance of the DNA
molecule and its applications in the treatment of genetic diseases. Applying the techniques
Optical Absorption and Raman Spectroscopy, the four DNA bases were studied, wich are
divided in two groups: Purines (Adenine and Guanine) and Pyrimidines (Cytosine and
Thymine). A GO sample was also studied, from which composites were made with each
of the four bases. From the characterization of the individual samples, their interactions
in the composites were analyzed. By Raman spectra, it was possible to identify the
vibrational modes characteristic of each material and the regions where the GO modify
the spectrum of each base when they form a composite. The correlation of these results
with the modifications in the AO spectra suggests that the interaction of GO with the
pyrimidine bases are electrostatic and occurs through lateral groups of the rings, such as
the C2 = O bond. In the case of purines, the results suggest π-stacking interaction in the
C5 = C6 region, where there is possibly charge transfer between GO and the bases.

Keywords: graphene. DNA. Raman. Spectroscopy.
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Figura 5 – Representação da estrutura do óxido de grafeno . . . . . . . . . . . . . 26

Figura 6 – Representação de uma onda eletromagnética linearmente polarizada se
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tivas posições segundo a figura 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

Quadro 3 – Valores das posições e da largura à meia altura das Gaussianas uti-
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1 Introdução

O estudo de materiais em escala nanométrica tem como objetivo controlar com

precisão a morfologia das substâncias, ou part́ıculas, para produzir materiais nanoestrutu-

rados. A motivação é clara, uma vez que nesta escala de tamanho, os materiais podem

apresentar propriedades únicas, o que abre portas para diversas aplicações de maneira

extremamente interdisciplinar. A busca por dispositivos eletrônicos mais eficientes do

ponto de vista energético, estruturalmente mais resistentes e economicamente mais viáveis,

bem como melhorias em tratamentos de doenças são alguns dos aspectos que movimentam

a nanociência.

O grafeno é um material de carbono, no qual seus átomos se ligam por hibridização

sp2 e se organizam espacialmente formando uma rede do tipo honeycomb. É obtido na

forma de folhas com espessura da ordem de grandeza da dimensão de um átomo e apresenta

propriedades únicas de transporte eletrônico, resistência mecânica, térmica e, ainda, devido

à sua estrutura, se mostra um forte candidato a aplicações envolvendo moléculas biológicas.

Devido à hibridização sp2, alguns estudos teóricos e práticos sugerem que moléculas

aromáticas, como é o caso de algumas drogas e moléculas biológicas, podem ser adsorvidas

na superf́ıcie do grafeno (YANG et al., 2008)(HU et al., 2016) por meio de interações

do tipo π − π stacking, mas também há estudos que afirmam que interações do tipo

ligação de hidrogênio e van der Waals seriam suficientes para ocorrer adsorção. (TANG

et al., 2010)(LEI et al., 2011) No contexto de aplicações biológicas, sendo muitas delas

focadas em atuações dentro do corpo humano, é evidente a importância de estudar a

biocompatibilidade de qualquer material antes de, sequer, cogitá-lo para tal aplicação. O

grafeno e seus derivados vêm sendo estudados em relação à toxicidade e citotoxicidade

tanto em relação ao próprio corpo, quanto em relação a células de micro-organismos

que possam causar algum problema à saúde. Alguns resultados divergem à respeito da

biocompatibilidade, (GONçALVES; MARQUES; VILA, 2016) mas também revelam que

a dosagem, forma, superf́ıcie qúımica, rota de exposição e pureza de nanomateriais de

carbono têm papel importante sobre a toxicidade. Quando expostos a células neuronais, o

grafeno puro se mostra menos tóxico que nanotubos de carbono, o que sugere influência

da forma, considerando que a estrutura qúımica é a mesma. (ZHANG et al., 2014) Em

relação à citotoxicidade contra bactérias, o óxido de grafeno, ou GO (do inglês graphene
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oxide), apresentou maior eficiência que o óxido de grafeno reduzido, rGO (reduced graphene

oxide), o grafite, Gt, e o óxido de grafite, GtO (graphite oxide), ao interagirem com a

bactéria Escherichia coli em condições similares. (LIU et al., 2011)(NANDA; YI; KIM,

2016) Sobre todos os derivados de grafeno, inclusive, o GO tem sido o mais amplamente

investigado como agente anti-microbial. (GONçALVES; MARQUES; VILA, 2016) Além da

estrutura sp2 caracteŕıstica de materiais graf́ıticos, o GO apresenta grupos funcionais como

carbonila, hidroxila, epoxi e carboxila, os quais garantem algumas propriedades vantajosas

em algumas aplicações. A combinação de propriedades do grafeno com estas providas por

estes grupos funcionais, garante ao GO a capacidade de ser hidrof́ılico e hidrofóbico, de

modo que pode ser dispersado em solução aquosa e ainda adsorver outras moléculas.

Utilizando técnicas de espectroscopia óptica, este trabalho visa estudar amostras

de óxido de grafeno e bases de DNA separadamente, a fim de analisar suas estruturas

eletrônicas e estruturais. Em seguida, o estudo se estende a compósitos formados a partir

da mistura de cada base e do GO, com o objetivo de caracterizar posśıveis interações

entre os materiais. As técnicas utilizadas foram Absorção Óptica (AO) e Espectroscopia

Raman. A primeira permite inferir caracteŕısticas da estrutura eletrônica dos materiais

pela análise da luz que é absorvida por este, uma vez que este processo está relacionado

às transições eletrônicas. (VALEUR, 2001) Já a Espectroscopia Raman é um técnica de

espalhamento inelástico de luz e fornece uma impressão digital do material, tendo em vista

que a luz espalhada está associada a modos vibracionais e, consequentemente, à estrutura

morfológica. (SALA, 1996)

Este trabalho está dividido em 5 caṕıtulos. No caṕıtulo 2 são apresentadas as

fundamentações teóricas acerca dos materiais e das técnicas de caracterização que foram

utilizadas. Em seguida, no caṕıtulo 3, são descritos os procedimentos experimentais, desde

a manutenção e preparação das amostras, até a execução dos experimentos, descrevendo

também os equipamentos e seu funcionamento. No caṕıtulo 4 os resultados obtidos para a

solução de grafeno oxidado, bases de DNA e seus compósitos são apresentados e discutidos.

Para cada amostra, são discutidos os espectros de absorção óptica e de espalhamento

Raman, correlacionando-os em seguida. Por fim, no caṕıtulo 5, as conclusões e considerações

finais são feitas.
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O açúcar (anéis azuis na figura 1) é composto por um oxigênio e cinco carbonos,

os quais são numerados de 1 a 5 contando a partir do ponto onde a base está ligada.

Estes números são atribúıdos para que, na nomenclatura, sirvam para identificar em qual

ponto o grupo fosfato se liga ao açúcar, por exemplo. A depender da presença, ou não,

de uma hidroxila (OH) ligada ao carbono 2 do açúcar, este é chamado de ribose, ou

desoxirribose, respectivamente. Assim, se um nucleot́ıdeo é chamado de 2’-desoxiadenosina

5’-monofosfato, sabemos que o grupo fosfato está ligado ao carbono de número 5 no açúcar

e que não há hidroxila no carbono 2. Além disso, o prefixo mono que acompanha a palavra

fosfato indica ainda a presença de um único grupo deste tipo no nucleot́ıdeo.

A forma como estes nucleot́ıdeos se organizam para compor a estrutura do DNA

foi proposta por Watson e Crick em um artigo em 1953. O que se sabia até então, era

que o DNA tinha composição qúımica consideravelmente simples, como descrito aqui

anteriormente, e haviam ind́ıcios, a partir de experimentos de difração de raios X feitos

por Rosalind Franklin, de que sua estrutura era longa, fina e apresentava duas partes

semelhantes, que são paralelas entre si. Ao cruzar todos estes dados, Watson e Crick

propuseram em um artigo que a estrutura tridimensional do DNA é composta por duas

cadeias de nucleot́ıdeos, uma ao lado da outra, torcidas no formato de uma dupla-hélice.

Os dois filamentos de nucleot́ıdeos são mantidos unidos por ligações de hidrogênio entre

pares de bases, sendo estes Adenina com Timina e Guanina com Citosina. O arcabouço de

cada filamento é formado por unidades de fosfato e açúcar desoxirribose alternadas, que

estão conectadas por ligações fosfodiéster. Uma ligação fosfodiéster conecta o átomo de

carbono 5’ de uma desoxirribose ao átomo de carbono 3’ da desoxirribose adjacente. A

figura 2 apresenta a estrutura de dupla-hélice e um esquema mais detalhado de como as

partes de cada nucleot́ıdeo se organizam para compor a estrutura do DNA.

Em relação à sua estrutura molecular, as bases têm seus anéis constitúıdos ba-

sicamente por Carbono (C), Hidrogênio (H) e heteroátomos, tais como Oxigênio (O) e

Nitrogênio (N). A forma como estes átomos se ligam para formar a molécula dá origem

aos orbitais moleculares envolvidos nos processos de transição eletrônica com energias

correspondentes à região do ultra violeta (UV) no espectro eletromagnético.
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grupos oxigenados tem-se o caráter hidrof́ılico, o que permite sua dispersão em meio aquoso

e ainda interações como ligações de hidrogênio, por exemplo.

2.3 Espectroscopia Óptica

A espectroscopia é o ramo da ciência que estuda a interação da radiação eletro-

magnética com a matéria com a finalidade de extrair informações sobre uma série de

propriedades microscópicas desta. Pode ser adaptada de acordo com o objetivo para se

obter informações acerca da estrutura eletrônica, vibracional e rotacional, por exemplo.

A fim de de descrever esta interação, nas próximas seções serão discutidas algumas pro-

priedades da radiação eletromagnética e dos fenômenos de absorção e espalhamento de

radiação.

2.3.1 Radiação Eletromagnética

Ao estudar fenômenos eletromagnéticos, James Clerk Maxwell, em seu artigo de

1865, apresentou equações que expressam as propriedades de campos eletromagnéticos. A

partir disto, mostrou que tais propriedades são suficientes para explicar a propagação da

luz. (MAXWELL, 1865) As equações de Maxwell para os campos elétrico e magnético

são apresentadas a seguir. A partir delas, é posśıvel derivar equações de onda para estes

campos.

∇ · E =
ρE
ǫ0

(2.3.1)

∇ ·B = 0 (2.3.2)

∇× E = −
∂B

∂t
(2.3.3)

∇×B = µ0ǫ0
∂E

∂t
+ µ0JE (2.3.4)

No vácuo, sem cargas e correntes, as equações anteriores assumem as formas:

∇ · E = 0 (2.3.5)
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∇ ·B = 0 (2.3.6)

∇× E = −
∂B

∂t
(2.3.7)

∇×B = µ0ǫ0
∂E

∂t
(2.3.8)

onde, para derivar a equações de onda, são necessárias algumas manipulações. Antes, vale

chamar atenção para o fato de que, a menos de um sinal e do fator µ0ǫ0, estas equações

são simétricas em E e B. A primeira manipulação consiste em eliminar um dos campos

para que cheguemos em uma equação que envolve apenas um deles. Vamos, então, eliminar

o campo magnético para obter primeiramente a equação de onda para o campo elétrico.

Aplicando o rotacional em 2.3.7:

∇× (∇× E) = −∇×
∂B

∂t
(2.3.9)

∇× (∇× E) = −
∂∇×B

∂t
(2.3.10)

∇× (∇× E) = −
∂

∂t

(
µ0ǫ0

∂E

∂t

)
(2.3.11)

∇× (∇× E) = −µ0ǫ0
∂2E

∂t2
(2.3.12)

onde usamos a equação 2.3.8 na 2.3.11 para eliminar o campo magnético. No lado esquerdo

da equação 2.3.12 devemos, agora, usar uma propriedade de produto vetorial que nos

permite escrever de forma generalizada que A× (B×C) = B(A.C)−C(A.B), onde A e

B são ∇ e C é E. Desta maneira, o lado esquerdo da equação 2.3.12 fica:

∇× (∇× E) = ∇ (∇.E)− (∇.∇)E = 0−∇2E (2.3.13)

onde o zero surge por implicação direta da Lei de Gauss, equação 2.3.5. E finalmente,

voltando para a equação 2.3.12, temos então a equação de onda para o campo elétrico:

∇2E = µ0ǫ0
∂2E

∂t2
(2.3.14)
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Procedendo de maneira análoga e resolvendo para o campo magnético, obtem-se a

sua respectiva equação de onda, a qual é dada por:

∇2B = µ0ǫ0
∂2B

∂t2
(2.3.15)

Resolvendo as equações 2.3.14 e 2.3.15 encontram-se as formas dos campos elétrico

e magnético que as satisfazem, sendo estas:

E = E0e
i(k.r−ωt) (2.3.16)

B = B0e
i(k.r−ωt) (2.3.17)

No entanto, uma análise das equações de Maxwell revela alguns v́ınculos aos quais

estes campos estão associados. Usando a equação para o campo elétrico, 2.3.16, ao olharmos

para a Lei de Gauss, equação 2.3.5, temos que:

∇.E = 0 =⇒
∂Ex

∂x
+
∂Ey

∂y
+
∂Ez

∂z

=⇒ ikxEx + ikyEy + ikzEz = 0

=⇒ k.E = 0

(2.3.18)

Este resultado é extremamente importante, pois nos diz que o campo elétrico é sempre

perpendicular ao vetor de onda k. De maneira análoga, usando a 2.3.17, ao voltarmos à

equação 2.3.6, o mesmo resultado é obtido para o campo magnético:

k.B = 0 (2.3.19)

Temos, portanto, que os campos elétrico e magnético são perpendiculares ao vetor de

onda k, o qual por sua vez aponta na direção de propagação da onda eletromagnética. E

olhando agora para a equação 2.3.7, temos:

∇× E = −
∂B

∂t
=⇒

(
∂

∂x
,
∂

∂y
,
∂

∂z

)
× E = −

∂B

∂t

=⇒ (ikx, iky, ikz)× E = −(−iω)B

=⇒ k× E = ωB

(2.3.20)

Assim, como consequência das propriedades do produto vetorial, este resultado nos diz

que os campos elétrico e magnético não só são perpendiculares ao vetor de onda, como
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também são perpendiculares entre si. Resolvendo as equações de onda obtemos, finalmente,

as formas para os campos elétrico e magnético que compõe a radiação eletromagnética.

Supondo uma onda eletromagnética se propagando na direção do eixo z, os campos, já

tomadas as partes reais, são dados por:

E = E0cos(kz − ωt+ φ)x̂ (2.3.21)

B =
E0

c
cos(kz − ωt+ φ)ŷ (2.3.22)

onde φ é uma fase que aparece ao tomarmos a parte real. Um esboço da representação de

uma posśıvel onda eletromagnética é ilustrado na figura 6.

Figura 6 – Representação de uma onda eletromagnética linearmente polarizada se propagando ao longo
do eixo z

z

x

y
k̂

E

B

2.3.2 Transições Eletrônicas

Um processo de transição eletrônica consiste na promoção de um elétron de um

orbital de uma molécula no estado fundamental para um estado desocupado pela absorção

de um fóton. Nesta configuração, é dito que a molécula está no estado excitado. (VALEUR,

2001)

Os orbitais π e σ são chamados de orbitais ligantes e, para cada um, existe o

anti-ligante correspondente, sendo eles o π∗ e o σ∗, respectivamente. Uma transição de

elétrons do orbital n para um destes orbitais antiligantes é posśıvel e é denotada por

n −→ π∗, por exemplo. Em ordem crescente de energia necessária para excitação do

elétron, as posśıveis transições eletrônicas seguem a seguinte ordem:

n −→ π∗ < π −→ π∗ < n −→ σ∗ < σ −→ π∗ < σ −→ σ∗
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A promoção de um elétron de um orbital com um par de elétrons de spin opostos

para um orbital de maior energia não altera, em prinćıpio, seu spin, de forma que o número

quântico de spin (S =
∑
si, com si = ±

1

2
) seja igual à zero. Assim, a multiplicidade de

spin (M = 2S + 1) dos estados fundamental e excitado resulta, então, em 1, de modo

que estes estados recebem o nome de singleto. A transição, por sua vez, é chamada de

singleto-singleto. O estado fundamental é denotado por S0 e os excitados por S1, S2 e

assim por diante. No entanto, uma vez que tenha ocorrido uma transição singleto-singleto,

o elétron excitado pode passar por um processo de conversão e alterar o seu spin de

modo que S = 1 e, assim, a multiplicidade resulte em M = 3. Estados nesta configuração

são chamados de tripletos e denotados por T1, T2. Associados à cada um destes estados

eletrônicos, há os ńıveis vibracionais.

O digrama de Perrin-Jablonski, apresentado na figura 7, mostra as transições

posśıveis a partir da interação da molécula com uma radiação incidente. As linhas mais

finas representam os ńıveis vibracionais e as linhas mais espessas os estados singletos e

tripleto. A absorção de fótons de energia apropriada pode promover elétrons para estados de

maior energia, como a transição de S0 para S2 na figura. Uma vez neste estado, este elétron

pode passar por uma conversão interna (IC) e passar para o S1, onde relaxa termicamente

pelos ńıveis vibracionais (RV) até o ńıvel mais baixo do estado S1. Aqui, este elétron

pode decair radiativamente, emitindo luz, processo este chamado de Fluorescência, ou

pode ainda sofrer uma conversão inter sistema (ISC), passando para um ńıvel vibracional

do estado tripleto onde seu spin é alterado. Em seguida, há uma relaxação até o ńıvel

vibracional mais baixo onde pode, novamente, decair emitindo fóton, mas aqui este processo

é chamado de Fosforescência. Em ambos os casos de decaimento, o processo pode se dar

ainda de maneira não radiativa, de modo que não há emissão de fóton, resultando apenas

em relaxação térmica pelos ńıveis vibracionais.
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Figura 7 – Diagrama de Perrin-Jablonski
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2.3.3 Regra de Ouro de Fermi

A interação da radiação da matéria que implica em transições eletrônicas pode

ser descrita por meio de teoria de perturbação dependente do tempo. Nesta abordagem

semiclássica, o sistema é tratado segundo a mecânica quântica, mas a radiação eletro-

magnética segue sendo tratada classicamente, assim como foi feito na seção anterior. A

probabilidade por unidade de tempo de ocorrer uma transição eletrônica é dada pela Regra

de Ouro de Fermi, nome que se deve ao seu autor, Enrico Fermi. Sua derivação consiste

em resolver a equação de Schroedinger dependente do tempo, onde o Hamiltoniano H do

sistema é composto por um termo não perturbado H0 e um termo perturbativo H ′(t), o

qual possui dependência temporal. A equação de Schroedinger tem, então, a forma:

HΨ = (H0 +H ′(t))Ψ = ih̄
∂Ψ

∂t
(2.3.23)



33

Podemos expandir as funções Ψ(r, t) como combinação do conjunto de autofunções

do Hamiltoniano não perturbado H0, ψn(r)e
−iEnt/h̄, de modo que:

Ψ(r, t) =
∑

n

an(t)ψn(r)e
−iEnt/h̄, (2.3.24)

sendo an(t) os coeficientes de expansão também dependentes do tempo e En, os autovalores

de H0. Combinando estas duas últimas equações, obtemos a relação:

ih̄
∑

n

dan(t)

dt
ψn(r)e

−iEnt/h̄ =
∑

n

an(t)H
′ψn(r)e

−iEnt/h̄ (2.3.25)

Multiplicando ambos os lados por ψ∗

m(r)e
iEmt/h̄ e integrando em todo o espaço,

dam(t)

dt
=

1

ih̄

∑

n

an(t)H
′

mn(t)e
i(ωmn−ω)t, (2.3.26)

onde ωmn = (Em − En)/h̄ e o termo H ′

mn é o elemento de matriz dado por:

H ′

mn = 〈ψm|H
′(t)|ψn〉 =

∫
ψ∗

mH
′(t)ψndτ (2.3.27)

Usando teoria da perturbação, vamos considerar que o Hamiltoniano perturbativo

H ′ é muito pequeno comparado àquele do sistema não perturbado (H ′ << H0), de modo

que os coeficientes dados em função do elemento de matriz H ′

mn possam ser expandidos

em série de Taylor:

am = a(0)m + a(1)m + a(2)m + ... =
∞∑

i=0

a(i)m , (2.3.28)

onde o sobrescrito em cada termo se refere à ordem de cada termo em teoria da perturbação.

O termo de ordem zero é constante, mas as correções dadas pelos termos de ordem superior

têm seus valores alterados pelo termo perturbativo, de onde podemos verificar que na

ausência de perturbação, o sistema se mantém no estado estacionário. Sem perturbação,

portanto, o termo de ordem zero é não nulo apenas para o estado inicial n, o que implica

em a0m = δmn, onde δ é o delta de Kronecker. A correção de primeira ordem resulta, então,

em:

dam(t)

dt
=

1

ih̄

∑

n

a0n〈ψm|H
′(t)|ψn〉e

i(ωmn−ω)t (2.3.29)
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O próximo passo consiste em determinar o coeficiente am(t). Considerando que a per-

turbação do sistema começa em t=0 e vai até um certo tempo t, a integração da equação

anterior resulta em:

a(1)m (t) =
1

ih̄

∫
H ′

mne
i(ωmn−ω)tdt =

1

ih̄

(
H ′

mn

ei(ωmn−ω)t − 1

ωmn − ω

)
(2.3.30)

A probabilidade do sistema sofrer uma transição do estado n para o estado m é dada pelo

módulo quadrado deste coeficiente que, após algumas manipulações, resulta em:

|a(1)m (t)|2 =
4|H ′

mn|
2

h̄2

sen2

[
1

2
(ωmn − ω)t

]

(ωmn − ω)2
, (2.3.31)

onde ω é a frequência da radiação incidente e ωmn é a frequência ressonante para a transição.

No entanto, até aqui, esta frequência foi tratada como bem definida, o que na prática não se

verifica, visto que há incertezas e variações estat́ısticas nos valores de ωmn. A dependência

temporal expĺıcita está contida no termo oscilatório [sen2(ωmn − ω)t)/(ωmn − ω)2], o qual

tem seu valor máximo quando ωmn − ω ∼= 0.

Wm =
4

h̄2t

∫
|H ′

mn|
2

sen2

[
1

2
(ωmn − ω)t

]

(ωmn − ω)2
ρ(Em)dEm (2.3.32)

Por hipótese, a variação de energia em torno de Em é pequena e a densidade de estados

final não varia muito, ao contrário da função seno que varia rapidamente. Fazendo a

mudança de variável dE = h̄dω, temos:

Wm =
4|H ′

mn|
2ρ(Em)

h̄2t

∫ sen2(
1

2
(ωmn − ω)t)

(ωmn − ω)2
dω, (2.3.33)

cujo resultado é:

Wm
∼=

2π

h̄
|H ′

mn|
2ρ(Em) (2.3.34)

Esta é a expressão para a Regra de Ouro de Fermi, a qual é usada para calcular probabili-

dades de transição por unidade de tempo. Quando aplicada para efeitos de absorção de

radiação eletromagnética, esta expressão passa a ser dada por:

Pn↔m(t) =

(
|℘|E0

h

)2 sen2(
1

2
(ωmn − ω)t)

(ωmn − ω)2
, (2.3.35)
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m2
d2vs
dt2

= C(us+1 + us − 2vs) (2.3.37)

onde C é a constante de força entre os átomos.

As equações 2.3.36 e 2.3.37 têm a forma da Lei de Hooke e as formas de suas

soluções são bem conhecidas, sendo estas:

us = ueiksae−iωt (2.3.38)

vs = veiksae−iωt (2.3.39)

Substituindo a 2.3.38 e a 2.3.39 nas equações diferenciais 2.3.36 e 2.3.37, chegamos

às relações:

−ω2um1 = Cv(1 + e−ika)− 2Cu (2.3.40)

−ω2vm2 = Cu(1 + eika)− 2Cv (2.3.41)

Fatorando alguns termos e rearranjando ambas as equações, temos:

(2C − ω2m1)u− Cv(1 + e−ika) = 0 (2.3.42)

(2C − ω2m2)v − Cu(1 + eika) = 0 (2.3.43)

Escrevendo estas na forma matricial:


 2C − ω2m1 −C(1 + e−ika)

−C(1 + eika) 2C − ω2m2





u
v


 = 0 (2.3.44)

A solução deste sistema, excluindo a solução trivial, leva à seguinte equação de

segundo grau:

ω2 =
2C(m1 +m2)±

√
4C2(m1 +m2)2 − 8C2m1m2(1− cos(ka))

2m1m2

(2.3.45)

A partir da 2.3.45, podemos agora analisar dois casos limites para visualizar a

relação de dispersão pela dependência de ω com k. Vamos considerar primeiramente que

ka << 1.
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• ka << 1

Com esta aproximação, podemos expandir em série de Taylor o termo cos(ka) de

modo que:

cos(ka) ≈ 1−
k2a2

2
+ ... (2.3.46)

Fatorando alguns termos quadráticos na 2.3.45, temos:

ω2 =
C

m1m2

[(m1 +m2)±
√
m2

1 +m2
2 + 2m1m2 − 2m1m2 + 2m1m2(cos(ka))] (2.3.47)

Agora, substituindo a expansão acima, resulta:

ω2 =
C

m1m2

[(m1 +m2)±

√
m2

1 +m2
2 + 2m1m2(1−

k2a2

2
)] (2.3.48)

Novamente, rearranjando termos quadráticos e simplificando, obtemos:

ω2 =
C

m1m2

[m1 +m2 ± (m1 +m2)

√
1−

m1m2k
2a2

(m1 +m2)2
] (2.3.49)

Considerando novamente a aproximação ka << 1, o termo dentro da raiz pode ser

expandido sob a forma:

(1− x)n ≈ 1− nx+ ... (2.3.50)

com

x =
m1m2k

2a2

(m1 +m2)2
(2.3.51)

E assim, ficamos com:

ω2 =
C

m1m2

[m1 +m2 ± (m1 +m2)(1−
m1m2k

2a2

2(m1 +m2)2
)] (2.3.52)

De onde tiramos as relações:

ω2
+ =

2C(m1 +m2)

m1m2

(2.3.53)

ω2
−
=

Ck2a2

2(m1 +m2)
(2.3.54)

• Borda da 1a Zona de Brillouin: k = ±
π

a
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2.3.5 Efeito Raman: Modelo Clássico

A interação do campo elétrico da radiação incidente com um determinado material

pode induzir um momento de dipolo oscilante. Classicamente, o momento de dipolo é

escrito como:

P = αE (2.3.58)

onde P é o vetor momento de dipolo, α é a polarizabilidade da molécula e E é o vetor

campo elétrico da radiação incidente. Vamos assumir que a coordenada interna do sistema

e este campo elétrico têm a forma:

q = q0cos(2πνvt) (2.3.59)

E = E0cos(2πν0t) (2.3.60)

onde νv e ν0 são, respectivamente, as frequências com que um ponto do sistema descrito

pela coordenada q e o vetor campo elétrico incidente oscilam. Como estamos interessados

nas pequenas oscilações e, consequentemente, nas pequenas variações do momento de

dipolo induzido, podemos expandir a polarizabilidade em série de Taylor:

α = α0 +

(
dα

dq

)

0

q + ... (2.3.61)

Substituindo todas estas expressões dentro da equação 2.3.58, obtemos:

P = α0E0cos(2πν0) +

(
dα

dq

)

0

q0E0cos(2πνvt)cos(2πν0t) (2.3.62)

Aqui, usando uma propriedade trigonométrica para transformar produto em soma,

cos(a)cos(b) =
1

2
[cos(a+ b) + cos(a− b)] (2.3.63)

Podemos reescrever 2.3.62 como

P = α0E0cos(2πν0)︸ ︷︷ ︸
Espalhamento Rayleigh

+
1

2

(
dα

dq

)

0

q0E0cos(2πνvt)[cos2πt(ν0 + νv)︸ ︷︷ ︸
Anti-Stokes

] + [cos2πt(ν0 − νv)︸ ︷︷ ︸
Stokes

]

(2.3.64)

de modo que os termos possam ser separados e associados aos posśıveis espalhamentos. O

primeiro deles, como mostra a equação 2.3.64, contém apenas termos associados à radiação
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incidente, sendo referente, então, ao espalhamento Rayleigh, onde a interação é do tipo

elástica e não altera a forma inicial do momento de dipolo. Os últimos dois termos, por

outro lado, mostram que uma variação para maiores e menores frequências também ocorre,

desde que haja variação da polarizabilidade da molécula com o pequeno deslocamento da

coordenada q em torno da posição de equiĺıbrio. O termo cuja frequência aumenta em

relação àquela da radiação incidente está associado ao espalhamento Anti-Stokes, no qual

o fóton incidente aniquila um fônon da rede e é espalhado com frequência, ou energia,

maior. Já o último termo se refere ao espalhamento Stokes e, ao contrário do anterior,

consiste na criação de um fônon a partir da interação com o fóton, de modo que este fóton

espalhado possui frequência, ou energia, menor. Mas embora este formalismo clássico seja

interessante para entendermos os efeitos de espalhamento, considerando sua simplicidade,

ele nada nos diz a respeito da intensidade da radiação espalhada. O que se tem, até então,

é que classicamente tanto as linhas Stokes quanto as Anti-Stokes têm a mesma intensidade,

o que experimentalmente não é verdade. A primeira, inclusive, é mais intensa, mas para

tal correção é necessário recorrer ao formalismo quântico.

A figura 10 mostra um exemplo de espectro de espalhamento para uma radiação

incidente com comprimento de onda de 325 nm. No espectro Raman, o eixo horizontal

corresponde à diferença de frequência entre a radiação espalhada e a incidente, de modo

que a origem do eixo corresponde à linha do laser. A unidade utilizada para a escala

do eixo horizontal é o cm−1, correspondendo ao número de onda, o qual é inversamente

proporcional ao comprimento de onda

(
ν̄(cm−1) =

10−7

λ(nm)

)
. Esta unidade é conveniente

devido à ordem de gradeza dos valores e por ser diretamente proporcional à energia (1

cm−1 corresponde a 1,24 × 10−4 eV).
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são, respectivamente, os autovalores destes estados e Eλ é a energia da radiação incidente.

Os termos Mσ e Mρ são os momentos de dipolo associados à cada transição.

A intensidade Raman depende do quadrado do momento de transição e da quarta

potência da frequência da radiação espalhada:

Iif =

(
16π2

9c4

)
I0ν

4
∑

i

∑

j

|(ασρ)if |
2 (2.3.66)

e a relação entre as intensidades Stokes, IS, e Anti-Stokes, IA, considerando a distribuição

de Bose-Einstein dos fônons, é dada por:

IA
IS

=

(
ν0 + νv
ν0 − νv

)4

e
−

Ev

KT , (2.3.67)

da qual podemos ver que a razão entre as intensidades cai rapidamente com νv. Além disto,

uma vez que os processos Stokes e anti-Stokes envolvem a criação e aniquilação de fônons,

respectivamente, a probabilidade de ocorrer um destes eventos depende da estat́ıstica

dos fônons e, logo, da temperatura. Uma vez que, à temperatura ambiente, a maioria

dos materiais se encontra com estados vibracionais de mais alta energia desocupados, a

probabilidade de criar fônons é maior que de aniquilar.
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3 Materiais e Métodos

Nesta seção serão apresentadas as amostras estudadas, bem como as técnicas e

procedimentos experimentais utilizados neste trabalho.

3.1 Materiais

3.1.1 Óxido de Grafeno (GO)

O óxido de grafeno, ou GO, sigla pela qual é conhecido na literatura, do inglês

Graphene Oxide, se trata de folhas de grafeno que são obtidas a partir da esfoliação de

grafite oxidado. Este, como se sabe, é composto por milhões de folhas de grafeno em três

dimensões. Para obtenção de GO, é induzida uma oxidação do grafite por meio da adição

de agentes oxidantes, o que faz com que a separação entre as folhas seja aumentada pela

introdução de oxigênios na estrutura. Além disto, a material se torna hidrof́ılico, o que

significa que pode ser dispersado em água e, desta maneira, pode ser esfoliado por meio

de sonicação. Este processo envolve um equipamento capaz de vibrar em frequências em

torno de 20kHz (ultrassom) que, quando aplicadas na solução contendo o material, cria

ondas de choque mecânico, quebrando aglomerados e induzindo sua dispersão. O resultado

consiste em óxido de grafeno de folhas únicas, ou de poucas camadas.

Neste trabalho, a amostra de GO utilizada foi fornecida pela Dra. Clasćıdia A.

Furtado, do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN), originalmente na

concentração de 60 ng/µL e pH 7,4. Segundo o fornecedor, o óxido de grafeno foi preparado

a partir da oxidação de grafite natural expandido com 99,5 % em massa de pureza, o qual

foi fornecido pela empresa brasileira Nacional de Grafite Ltda. Já o procedimento utilizado

para obtenção foi baseado no método de Hummers (HUMMERS; OFFEMAN, 1958).

3.1.2 Bases de DNA

As bases utilizadas foram sintetizadas pela empresa Bioron GmbH. As quatro bases

ficaram armazenadas em tubos do tipo eppendorf individuais. A concentração molar

inicial de cada base era de 100 mM, em solução aquosa com sais de sódio, pH 7,5 e

com volume de 200 µL. As bases foram mantidas no congelador e eram retiradas para
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execução dos experimentos cerca de uma hora antes, para que se pudesse retirar o volume

necessário. Em seguida, voltavam rapidamente ao congelador. Como mencionado na seção

de fundamentação teórica, as bases estão na foma de desoxirribonucleot́ıdeo trifosfato

(DNTP), mas na discussão, ao invés de tratá-las como DATP, DGTP, DCTP e DTTP,

serão tratadas pelos nomes Adenina, Guanina, Citosina e Timina, respectivamente.

3.1.3 Compósitos

Os compósitos de bases de DNA e GO foram preparados conforme os experimentos

iam sendo executados da seguinte forma: foram feitos ao todo 4 compósitos para cada base,

variando a concentração entre eles em volume. As proporções de base para GO foram de

1:5 e 1:10 para as quatro bases, e escolhemos uma purina e uma pirimidina, sendo elas a

adenina e a timina, para testar dois casos limites, que são as proporções de 5:1 e 1:1. Como

os experimentos de espalhamento Raman dependiam da disponibilidade do técnico que

opera o equipamento, nem sempre foi posśıvel realizar todas as medidas em um mesmo

dia. Sendo assim, cada compósito foi preparado apenas no dia de suas medidas. E ainda,

para que a integridade das bases fosse garantida, foi feito sempre um controle por meio de

medidas de absorção óptica. Feito isto, as medidas de espalhamento Raman eram tomadas

em seguida.

3.2 Absorção Óptica (AO)

Para obtenção dos espectros de absorção de uma amostra são utilizados espec-

trofotômetros, os quais registram uma grandeza denominada absorbância. Por sua vez,

esta grandeza representa a taxa de decréscimo da intensidade de fótons que atravessam

uma amostra que, pela Lei de Beer-Lambert-Bouger, está relacionada ao caminho óptico

percorrido pelos fótons, à concentração molar do material e ao coeficiente de absorção,

sendo este caracteŕıstico do material.

Figura 11 – Representação de uma amostra para dedução da Lei de Beer-Lambert-Bouger
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Considere a figura 11. Seja I0 a intensidade de luz de comprimento de onda λ

incidida na amostra; I a intensidade não absorvida; L o comprimento da amostra e dL

uma fatia infinitesimal. Temos que quando a luz sai pela amostra, I0 > I devido à absorção

de parte da luz.

O comprimento de onda da luz que é absorvida depende da molécula envolvida

na colisão e do número de moléculas presentes na fatia infinitesimal dL. O número de

moléculas em dL pode ser encontrado através da concentração molar C. Quanto mais grossa

for a fatia dL, maior será o número de fótons absorvidos, já que haverão mais moléculas

envolvidas no processo. Portanto, é posśıvel escrever uma relação de proporcionalidade

para a luz absorvida como:

−dI ∝ ICdL (3.2.1)

O sinal negativo em dI indica que a intensidade diminui à medida que atravessa a

amostra. Podemos, então, adicionar uma constante de proporcionalidade ǫ no lado direito

da equação, a qual é chamada de coeficiente de absorção molar. Feito isto, após reagrupar

os termos, temos a seguinte relação:

−
dI

I
= ǫCdL (3.2.2)

Desta forma, pode-se integrar ambos os lados da equação, o que nos dá:

−

I∫

I0

dI

I
= ǫC

L∫

0

dL (3.2.3)

Invertendo-se o intervalo de integração do lado esquerdo e resolvendo ambos os

lados, temos:

ln
I0
I

= ǫCL (3.2.4)

É bem comum, em medidas de absorção óptica, expressar a absorbância em função

do comprimento de onda da luz incidente, o qual tem relação direta com a energia dos

fótons incidentes.
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A Lei de Beer-Lambert-Bouger é comumente expressa em termos do logaritmo de

base 10 ao invés de logaritmo natural. Como ln10 = 2, 303, dividindo o lado esquerdo da

equação anterior por este valor, temos:

log
I0
I

= ǫCL (3.2.5)

Nesta forma, é definida uma quantidade chamada absorbância, a qual é dada por:

A = log
I0
I

(3.2.6)

Logo, a Lei de Beer-Lambert-Bouger pode ser escrita em sua forma mais comum

usada:

A = ǫCL (3.2.7)

O coeficiente de absorção molar, ǫ, pode ser calculado a partir da medida de

absorbância normalizada pelos valores da concentração molar e do caminho óptico, quando

conhecidos. Como resultado, é obtido um espectro do coeficiente de absorção molar

em função do comprimento de onda. A vantagem desta normalização vem da relação

diretamente proporcional que o coeficiente de absorção molar tem com a magnitude do

momento de dipolo de transição (apresentado no final da subseção 2.3.3), de modo que

um decréscimo nesta magnitude implica na diminuição da intensidade de luz absorvida.

Este fenômeno é chamado de hipocromia e o caso contrário, onde há um aumento na

intensidade, de hipercromia.

3.3 Micro-Raman

Todas as medidas de Raman deste trabalho foram tomadas utilizando um es-

pectrômetro acoplado a um microscópio. O equipamento utilizado foi o LabRAM HR

Evolution, da Horiba, que conta com 4 linhas de laser: 325, 532, 633 e 785 nm. Já o

microscópio em questão é um BX41, da Olympus, que conta com três opções de objetivas:

x10, x40 e x100. Para medidas no ultra-violeta, como neste caso, é utilizada a objetiva de

x40 devido aos diferentes filtros que as objetivas possuem entre si. No que diz respeito

ao espectrômetro, o equipamento conta com grades de difração com diferentes resoluções,

sendo elas: 600 gr/mm, 1800 gr/mm e 2400 gr/mm. As grades são responsáveis por
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4 Resultados e Discussões

4.1 Solução de GO

A figura 13 mostra o espectro de AO obtido para a solução aquosa de GO na

concentração de 60 mg/L. O espectro de absorção do GO apresenta um máximo em torno

de 250 nm, mas é posśıvel notar uma assimetria da banda de absorção em relação à este

ponto. Esta assimetria sugere que mais de um sistema está envolvido no processo de

absorção. O procedimento de ajuste dos espectros de absorção consiste em observar estas

assimetrias para inferir o número mı́nimo de Gaussianas necessárias para melhor descrever

a curva experimental. Matematicamente, quanto mais funções, mais parâmetros estariam

envolvidos e melhor o ajuste descreveria a curva experimental. No entanto, como estamos

interessados nas propriedades f́ısicas do material, é necessário que cada Gaussiana tenha,

também, um significado f́ısico.

Figura 13 – Espectro de AO da solução aquosa de GO e seu ajuste. Na legenda, o comprimento de onda
relativo ao centro de cada uma das gaussianas do ajuste

A posição de cada uma das Gaussianas no ajuste fornece informação sobre a energia

da transição eletrônica. A primeira banda em 239 nm é atribúıda à transição π − π∗ e

tem sua origem em estados não localizados provenientes da hibridização sp2. As outras

duas, em 267 nm e 315 nm, são provenientes de estados localizados, como defeitos, pares

de elétrons presentes em átomos de oxigênio e água adsorvida. Logo, são transições do
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tipo n− π∗.(LIANG et al., 2015) Ambas as transições eram esperadas para esta amostra

e a presença destas estruturas na rede pode ser verificada a partir dos resultados do

espalhamento Raman a seguir.

A espectroscopia Raman é um método de medida relativamente simples, sem contato

e não destrutivo, que possibilita examinar o espalhamento de luz inelástico da superf́ıcie

de uma amostra à temperatura e pressão ambiente. Uma das caracteŕısticas de espectros

Raman de materiais graf́ıticos é o aparecimento da chamada banda G, que aparece no

espectro em torno de 1580 cm−1 estreita e definida. Uma vez que esta banda aparece

no espectro, podemos afirmar que a amosta possui uma rede de átomos de carbono com

hibridização sp2.(PIMENTA et al., 2007)

A figura 14 apresenta o espectro Raman já ajustado da solução aquosa de GO que

foi utilizada para produzir os compósitos com as bases de DNA. Neste caso, o ajuste foi

feito utilizando funções Lorentzianas e o procedimento é análogo àquele do espectro de

absorção, onde a assimetria de uma banda sugere uma sobreposição, de modo que mais de

uma Lorentziana se faz necessária para melhor ajustar a curva experimental. Novamente, é

imprescind́ıvel que cada uma tenha o seu significado f́ısico. Além da banda G, a depender

do material outras bandas caracteŕısticas são esperadas. No caso do GO, por se tratar de

um material obtido a partir da esfoliação de grafite oxidado, uma série de defeitos que

compõem a rede, bem como as dimensões das folhas e dos cristalitos, também têm suas

bandas e influências conhecidas na literatura. Estas bandas estão destacadas no espectro

e são elas a D, D∗, D∗∗ e D’. Também é apresentada na figura uma comparação entre

os espectros Raman da solução aquosa de GO estudada e uma solução aquosa contendo

nano flocos de grafeno (NFG), da qual podemos observar a diferença entre as larguras de

bandas e a influência dos defeitos e desordens.
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Figura 14 – Espectro Raman da solução aquosa de GO e o ajuste feito com 5 lorentzianas. Em destaque
na imagem, as atribuições de cada uma das bandas e na legenda, a frequência Raman
correspondente à posição de cada uma. O espectro inset compara o espectro Raman da mesma
solução de GO que foi ajustada com uma solução aquosa contendo nano flocos de grafeno
(NFG)

Espectros Raman de grafeno sem defeitos estruturais não apresentam nenhuma

dessas bandas além da G. A banda D, que aparece no espectro em 1393 cm−1, tem

sua origem nos defeitos e na desordem da rede. As bandas D∗ e D∗∗, em 1215 cm−1

e 1515 cm−1, respectivamente, são encontradas em materiais de carbono desordenados.

Alguns autores atribuem estas bandas à soma e diferença de modos de estiramento C=C

e de abanamento CH de trans-poliacetileno (cadeia alternada de carbonos sp2 com um

hidrogênio ligado ao carbono) em diamante nanocristalino.(FERRARI; ROBERTSON,

2000) E estas duas bandas podem ser identificadas no espectro Raman de nano-grafite. A

banda D’, em 1612 cm−1, responsável pelo alargamento da banda G, é atribúıda a defeitos

na rede.(KANIYOOR; RAMAPRABHU, 2012)

4.2 Bases de DNA

A figura 15 apresenta os espectros de absorção das quatro bases de DNA em solução

aquosa, à temperatura ambiente e em pH 7,5. Para todas foi necessária uma diluição em

água deionizada, a fim de que fossem exclúıdos outros processos ópticos que não os de

absorção. Após sucessivos testes utilizando uma cubeta com caminho óptico de 0,2 cm, foi
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obtido um valor ideal e as concentrações molares iniciais de 0,1 mol/L de cada base foram,

então, reduzidas para 4,16 × 10−4 mol/L.

É posśıvel verificar que a absorção das quatro bases se concentram em uma mesma

região do espectro, apresentando uma banda larga e mais intensa em torno de 260 nm,

mas com alguns deslocamentos para maiores ou menores energias de seus máximos de

absorção. Estes deslocamentos, inclusive, são semelhantes entre bases do mesmo tipo, já

que as duas purinas estão mais à esquerda (maior energia) e as duas pirimidinas mais à

direita (menor energia). Chama a atenção, ainda, o comportamento da Guanina (ćırculos

vermelhos), que apresenta duas bandas largas, com máximos de absorbância em torno de

250 e 270 nm, o que indica que mais de um sistema pode estar envolvido no processo de

absorção. A contribuição do açúcar e do fosfato aparece abaixo de 190 nm. (BLOOMFIELD;

CROTHERS; TINOCO, 1973)

Figura 15 – Espectros de AO das bases de DNA

O fato é, na verdade, que todas essas bandas vêm de transições eletrônicas dos

orbitais π − π∗ e são tratadas por diversos autores como sendo análogas à banda em 260

nm do anel benzeno. (CLARK; TINOCO, 1965) Além disto, as transições eletrônicas nas

bases são classificadas como sendo no plano, ou perpendicular ao plano da base. Transições

π− π∗ são no plano, já aquelas do tipo n− π∗ são fora do plano. Cada base tem diferentes

transições π − π∗, com momentos de dipolo de transição com direções conhecidas.(CHOU;

JOHNSON, 1993) Dentro da região de interesse, foram encontrados os seguintes valores
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para posśıveis transições: 255 e 266 nm para Adenina, 248 e 275 nm para Guanina, 269

nm para Citosina e 265 nm para Timina. Estes valores estão na coluna λref e, juntamente

com as direções de seus respectivos momentos de dipo de transição, constam na referência

(BLOOMFIELD; CROTHERS; TINOCO, 1973).

O ajuste Gaussiano de cada espectro de AO retorna o comprimento de onda referente

ao máximo de cada banda e, consequentemente, à cada transição eletrônica. Todos os

valores obtidos estão apresentados no quadro 1. Os espectros ajustados, por sua vez, são

mostrados nas figuras 17, 18, 19 e 20, na próxima seção, juntamente com o ajuste dos seus

respectivos compósitos.

Quadro 1 – Valores dos comprimentos de onda referentes às bandas de absorção das bases. Na coluna λexp,
as bandas obtidas por meio do ajuste Gaussiano dos espectros. Na coluna λref , os valores
encontrados na literatura

Base λexp(nm) λref (nm)
Adenina 249, 260, 272 255, 266
Guanina 248, 272, 283 248, 275
Citosina 265, 271, 279 268
Timina 248, 264, 278 265

Os valores obtidos experimentalmente são comparáveis aos valores encontrados na

literatura. As pequenas diferenças devem estar ligadas, entretanto, a algumas condições

experimentais. Na referência citada, o estudo foi feito com cristais e com moléculas

orientadas em filmes estirados, onde se espera que a conformação das moléculas seja

mais plana, interferindo na estrutura eletrônica. Em solução, como foi estudado aqui, as

moléculas têm maior grau de liberdade e, devido à desordem, bandas de absorção mais

largas são esperadas.

Na figura 16 encontram-se os espectros de espalhamento Raman dos quatro nu-

cleot́ıdeos utilizados. Neles, é posśıvel notar que cada um tem suas bandas caracteŕısticas,

o que se deve às diferenças na estrutura e conformação entre eles. Cada um dos espectros

foi ajustado por meio de funções lorentzianas, usando o software Origin 9.0, e cada uma

delas é atribúıda a um modo vibracional, ou a uma combinação deles. A região espectral

escolhida para analisar está contida na intervalo de 590 à 1800 cm−1. Nela, encontram-se

os principais modos vibracionais que caracterizam cada base e permitem diferenciá-las. Os

espectros ajustados estão no Anexo B juntamente com tabelas de atribuições dos modos

vibracionais, mas um resumo é feito a seguir.
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Figura 16 – Espectros de espalhamento Raman das 4 bases de DNA com laser de 325 nm

É posśıvel dividir os espectros em regiões de acordo com os modos caracteŕısticos

de cada base. Na região compreendida entre 560 e 1140 cm−1, são encontrados os modos

atribúıdos aos anéis de cada uma. As pirimidinas (citosina e timina) apresentam, em geral,

uma banda centrada em 782 cm−1, a qual é atribúıda ao estiramento de seus anéis. Já os

anéis de purinas (adenina e guanina), estes tem modos em frequências um pouco mais

baixas, sendo estas em 727 cm−1 e 677 cm−1 para adenina e guanina, respectivamente.

O fato do anel de guanina estar deslocado para menores frequências indica, ainda, que

sua estrutura covalente é diferente da adenina, o que favorece o empilhamento dos anéis

formando agregados, o que desloca a banda para menores energias.(DUCHESNE, 1973) As

bandas em torno de 900 e 1140 cm−1, em seguida, são atribúıdas a modos de estiramento

de ligações C-C e C-N.(MOVASAGHI et al., 2008)

Na região entre 1140 e 1450 cm−1, fica clara uma maior atividade Raman nos

espectros, o que se manifesta nas quatro bases. As bandas nessa região são relativamente

mais largas, indicando sobreposições e, possivelmente, combinações de modos. A razão

disto é que os modos nesta região são atribúıdos a estruturas comuns nas bases, como

ligações C-C, C-N, N-H e C=C. Na citosina e adenina temos ainda o grupo NH2, e

para citosina, timina e guanina, ligações C=O. (OTTO et al., 1986) (BRAUER et al.,

2005)(MOVASAGHI et al., 2008)(FREIRE et al., 2017)
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A última região vai de 1450 à 1800 cm−1. Esta, por sua vez, concentra modos

atribúıdos ao grupo amida II, o qual aparece na citosina, timina e guanina, e modos

associados às ligações duplas C=C, C=N e C=O. (FREIRE et al., 2017)

A linha de laser de 325 nm usada aqui para espectroscopia Raman está fora, como se

pode observar nos espectros de AO, da região de absorção das bases de DNA. No entanto,

um outro tipo de espectroscopia Raman, chamada de Raman Ressonante, consiste em

utilizar linhas de excitação com comprimento de onda na região de absorção do material.

Como resultado, obtém-se uma amplificação do sinal espalhado quando um determinado

modo vibracional, ativo no Raman, está associado a uma transição eletrônica permitida

da molécula. Há alguns estudos feitos neste contexto, os quais discutem a dependência da

intensidade de algumas bandas do espectro Raman com o comprimento de onda do laser

de excitação. (FODOR et al., 1985)(KUBASEK; HUDSON; PETICOLAS, 1985)

Como mencionado na discussão do espectro de AO, as transições eletrônicas são

predominantemente no plano. Nos estudos de Raman ressonante citados acima, alguns

modos vibracionais no plano apresentaram amplificação de sinal quando excitados com

comprimento de onda próximo daqueles onde a absorção é mais intensa. Cruzando dados

de estudos de Raman ressonante com os espectros de AO e Raman obtidos aqui, podemos

inferir algumas associações entre modos vibracionais e bandas de absorção, as quais se

encontram no quadro 2. Fica claro, então, que as transições eletrônicas se dão predominan-

temente na região de ligações duplas, onde se formam segmentos conjugados e, a partir

destes, sobreposições de orbitais atômicos do tipo p dão origem a orbitais do tipo π.

Quadro 2 – Tabela de atribuições das bandas de AO e modos vibracionais. Na quarta coluna, as letras se
referem aos átomos e os números, às respectivas posições segundo a figura 1

Base λexp(nm) Frequência Raman (cm−1) Modo Associado
249 1601 Vibrações no grupo NH2

Adenina 260 1336, 1480 Vibrações da região C8
272 1577, 1601 C2=N3-C4=C5-N7=C8
248 1482 N7=C8

Guanina 272 1571 C2=N3-C4=C5-N7=C8
283
265 Estiramento C=C e C=N no

Citosina 271 1241 grupo N3=C4-C5=C6;
279 vibração no plano conjugado
248

Timina 264 1370 Modos acoplados do grupo
278 C5=C6-C4=O
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4.3 Compósitos

Para medidas de AO, os compósitos de GO e DNA em solução aquosa foram

preparados na proporção em volume de 1 parte de base para 5 partes de GO, ambos

previamente já em solução aquosa. No entanto também foi necessária uma diluição

adicionando-se água deionizada até que a absorbância deixasse de ultrapassar o limite

suportado pelo equipamento. Por conta da diluição, a concentração molar de base neste

compósito foi de 1,11 × 10−3 mol/L.

As figuras 17, 18, 19 e 20 apresentam os espectros de AO de cada base e do

seu respectivo compósito. Nelas, é posśıvel verificar a influência do GO sobre as formas

das bandas e, novamente, uma diferença entre purinas e pirimidinas é evidenciada. Os

compósitos com Adenina e Guanina apresentam alargamentos, deslocamentos e, no caso

da Guanina, uma inversão de intensidade entre suas duas principais bandas. No caso das

duas pirimidinas, a menos de uma variação de intensidade, a largura à meia altura e a

posição das bandas de absorção não se alteram.

A fim de analisar o comportamento das bandas com a presença do GO nas soluções,

todas as curvas foram ajustadas por meio de Gaussianas. As figuras 17a e 17b apresentam

o ajuste feito para a Adenina pura e para seu compósito. O quadro 3, em seguida, apresenta

os parâmetros de cada gaussiana envolvida e as diferenças entre a base pura e seu respectivo

compósito.

Figura 17 – Ajuste Gaussiano dos espectros de AO para a Adenina (a) e para o compósito Adenina +
GO (b)

(a) (b)
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Quadro 3 – Valores das posições e da largura à meia altura das Gaussianas utilizadas no ajuste da
Adenina e seu compósito; a diferença entre os parâmetros da base pura e do compósito são
apresentados na última coluna, onde valores positivos indicam deslocamento para maior
energia/estreitamento de banda e negativos deslocamento para menor energia/alargamento
de banda

Fit Parâmetro Adenina Adenina + GO Diferença
1 λ1(nm) 249 242 7

w1(nm) 22 17 5
2 λ2(nm) 260 255 5

w2(nm) 17 25 -7
3 λ3(nm) 272 268 4

w3(nm) 12 13 -1

As figuras 18a e 18b mostram os espectros de AO ajustados. A presença do GO na

solução causa alterações significativas na forma e na posição das bandas envolvidas, como

mostra o quadro 4.

Figura 18 – Ajuste Gaussiano dos espectros de AO para a Guanina (a) e para o compósito Guanina +
GO (b)

(a) (b)

Quadro 4 – Valores das posições e da largura à meia altura das Gaussianas utilizadas no ajuste da
Guanina e seu compósito; a diferença entre os parâmetros da base pura e do compósito
são apresentados na última coluna, onde valores positivos indicam deslocamento para maior
energia/estreitamento de banda e negativos deslocamento para menor energia/alargamento
de banda

Fit Parâmetro Guanina Guanina + GO Diferença
1 λ1(nm) 248 237 11

w1(nm) 26 18 8
2 λ2(nm) 272 257 15

w2(nm) 19 31 -12
3 λ3(nm) 283 279 4

w3(nm) 13 19 -6
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Os deslocamentos para menores comprimentos de onda (maiores energias) indicam

um afastamento entre os ńıveis fundamental e excitado das moléculas de adenina e guanina,

quando estas interagem com o GO. É posśıvel que esta interação permita uma transferência

de cargas, onde há uma transição eletrônica do orbital ligante de um material para o

antiligante correspondente no outro material, mas esta afirmação requer mais análises.

O comportamento anômalo da Guanina em relação às outras bases é alvo de estudo

desde a década de 60. Experimentos de AO com dicróısmo circular, bem como Raman e

Raman ressonante indicam que a guanina apresenta uma torção na ligação dupla entre

carbonos que une os dois anéis que compõe sua estrutura. E é esta maior assimetria que

implica nesta peculiaridade na sua distribuição de energia, uma vez que esta causa uma

deformação na energia potencial dos seus estados fundamental e excitado. (MISHRA, 1986)

Nós especulamos aqui, que essa assimetria pode ser causada pela presença do oxigênio

ligado a um dos anéis (ligação C=O), que é mais eletronegativo que o nitrogênio do outro

anel gerando, assim, uma competição entre estes na interação com o GO.

As figuras 19a e 19b mostram os espectros de AO ajustados para a citosina pura

e para o seu compósito com GO, respectivamente. Ambos os ajustes se deram por 3

Gaussianas e no quadro 5, em seguida, encontram-se seus parâmetros obtidos.

Figura 19 – Ajuste Gaussiano dos espectros de AO para a Citosina (a) e para o compósito Citosina +
GO (b)

(a) (b)
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Quadro 5 – Valores das posições e da largura à meia altura das Gaussianas utilizadas no ajuste da
Citosina e seu compósito; a diferença entre os parâmetros da base pura e do compósito são
apresentados na última coluna, onde valores positivos indicam deslocamento para maior
energia/estreitamento de banda e negativos deslocamento para menor energia/alargamento
de banda

Fit Parâmetro Citosina Citosina + GO Diferença
1 λ1(nm) 265 264 1

w1(nm) 20 20 0
2 λ2(nm) 271 271 0

w2(nm) 14 13 1
3 λ3(nm) 279 278 1

w3(nm) 18 18 0

As figuras 20a e 20b mostram os espectros de AO ajustados para Timina e seu

compósito. Em seguida, o quadro 6 apresenta os valores dos parâmetros das Gaussianas

utilizadas.

Figura 20 – Ajuste Gaussiano dos espectros de AO para a Timina (a) e para o compósito Timina + GO
(b)

(a) (b)

Quadro 6 – Valores das posições e da largura à meia altura das Gaussianas utilizadas no ajuste da
Timina e seu compósito; a diferença entre os parâmetros da base pura e do compósito são
apresentados na última coluna, onde valores positivos indicam deslocamento para maior
energia/estreitamento de banda e negativos deslocamento para menor energia/alargamento
de banda

Fit Parâmetro Timina Timina + GO Diferença
1 λ1(nm) 248 248 0

w1(nm) 16 17 -1
2 λ2(nm) 264 263 1

w2(nm) 24 24 0
3 λ3(nm) 278 278 0

w3(nm) 18 18 0
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A partir destes resultados de AO, vemos que tanto a citosina quanto a timina

não apresentam alteração nos perfis de absorção, a menos da variação de intensidade.

Deslocamentos e alargamentos de banda são consequência da modificação da estrutura

eletrônica, onde os ńıveis de energia são deslocados, fazendo com que seja necessário mais

ou menos energia para uma dada transição ocorrer. Podemos inferir, com isto, que a

interação do GO com as bases pirimidinas não afeta estes ńıveis de energia, mas a variação

da intensidade deve ser analisada com mais cuidado. Para analisar as intensidades relativas

entre as bandas de absorção de cada base com seu compósito, é necessário normalizar

os espectros para obtê-los em termos do coeficiente de absorção molar em função do

comprimento de onda da luz absorvida. Dividindo, então, a absorbância de cada material

pela concentração molar (4,16 × 10−3 mol/L para bases puras e 1,11 × 10−3 mol/L para

os compósitos) e pelo caminho óptico (espessura da cubeta utilizada = 0,2 cm), foram

obtidos estes espectros, os quais são apresentados na figura 21. A ordem de grandeza do

coeficiente de absorção molar para transições π−π∗ está, em geral, entre 103 e 104 L mol−1

cm−1 (VALEUR, 2001), o que está de acordo com os valores obtidos em nossos espectros.

Figura 21 – Espectros de absorção de cada uma das bases com seus respectivos compósitos
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A relação entre as intensidades das duas curvas de cada um dos espectros da figura

21 revela que a presença do GO causa uma hipocromia. Esta diminuição no valor do

coeficiente de absorção molar é resultado de uma interação das moléculas das bases com o

GO. Definindo o parâmetro Ibase/Icomp como sendo a razão entre o valor máximo para o

coeficiente de absorção molar da base pura e o valor máximo para o compósito, obtemos

os seguintes valores dispostos no quadro 7:

Quadro 7 – Valores de intensidades relativas para os valores máximos do coeficiente de absorção molar, ǫ,
para cada base e seu compósito

Base Razão Ibase/Icomp

Adenina 2,9
Guanina 3,5
Citosina 1,3
Timina 1,2

Os valores obtidos para intensidades relativas indicam que o GO interage, possi-

velmente, de forma mais próxima às bases purinas (adenina e guanina) do que às bases

pirimidinas (citosina e timina). A razão para tal conclusão vem do fato de que a hipocromia

é um fenômeno que está associado à diminuição da magnitude do momento de dipolo

de transição, o que, por sua vez, está associada com interações Coulombianas entre as

cargas envolvidas. A força de interações deste tipo decresce com o aumento da distância e,

portando, em bases pirimidinas, menores valores para a razão Ibase/Icomp podem indicar

menor aproximação do GO. Mas a hipocromia, em geral, pode estar associada também

à interação entre as próprias moléculas de base. Entre elas, a molécula de guanina é

conhecida por ser mais propensa a formar aglomerados (BLOOMFIELD; CROTHERS;

TINOCO, 1973), o que explica o maior valor para razão entre as intensidades calculadas. A

fim de obter mais informações acerca destas interações, devemos analisar agora os espectros

Raman dos compósitos.

Os espectros Raman dos compósitos revelam a região em que o GO interage com

as bases. À medida que a quantidade de GO na solução aumenta, ocorre uma variação

na forma do espectro na região que vai de aproximadamente 1300 cm−1 até perto do

fim do intervalo medido, em 1650 cm−1, como é posśıvel ver na figura 22 para a adenina

e seus compósitos. As demais figuras comparando as outras bases com seus respectivos

compósitos estão no Anexo A. Em todas elas, é posśıvel observar que as regiões onde

o GO modifica o espectros das bases são aquelas onde o próprio GO tem suas bandas

caracteŕısticas, sendo elas em torno de 1400 e de 1600 cm−1.
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Figura 22 – Espectros Raman dos compósitos de Adenina e GO comparados ao espectro da base pura

Para ajustar cada um desses espectros, foram usados como referência os ajustes

das bases puras. O procedimento consistiu em importar o ajuste de cada base pura para o

espectro do respectivo compósito e rodar as iterações, buscando posśıveis variações nas

posições e nas larguras das bandas. Estes espectros ajustados constam no Anexo C.

Os ajustes revelam que as posições das bandas não se alteram, mas há alterações

nas larguras de algumas bandas na região citada acima. Essa variação de largura indica

uma pertubação causada pela presença do GO na solução, o que pode ter induzido a

formação de agregados entre moléculas de base, ou mesmo entre base e GO. Mas como os

espectros de absorção sugerem uma interação mais fraca do GO com pirimidinas e mais

forte com purinas, devemos olhar com mais atenção as bandas que foram modificadas.

A figura 23 compara o espectro Raman da adenina com seu compósito na proporção de

1:10. Nela, são destacados os modos vibracionais atribúıdos às regiões modificadas pelo

GO. É mostrado também uma figura da molécula da base, com os momentos de dipolo de

transição associados às transições eletrônicas observadas nos espectros de AO.
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Figura 23 – Espectros Raman do compósito de Adenina e GO na proporção 1:10 comparado ao espectro
da base pura

Podemos observar a forte modificação causada pelo GO em modos atribúıdos à

região mais central da molécula de adenina, associado ao segmento que se estende ao

longo dos dois anéis que compõe a sua estrutura. Estes modos, como visto no quadro 2

na seção 4.2, estão associados a transições eletrônicas em torno de 260 nm. O mesmo

comportamento pode ser observado olhando para a comparação entre a guanina e o

espectro de seu compósito na figura 24. As regiões modificadas pelo GO são associadas às

transições eletrônicas observadas em 248 e 275 nm, como foi verificado em experimentos

de Raman ressonante usando linhas de excitação com energias próximas àquelas das

transições eletrônicas. (KUBASEK; HUDSON; PETICOLAS, 1985)(FODOR et al., 1985)

Deste modo, em bases purinas, o aumento da energia associada às transições eletrônicas

observadas, aliado à diminuição da magnitude do momento de dipolo destas transições e aos

modos vibracionais perturbados pela interação com o GO, convergem para a confirmação

de que a interação GO-purinas se dê, de fato, por interação do tipo π-stacking, onde há um

empilhamento das moléculas de base sobre o GO, o que pode possibilitar uma transferência

de cargas.
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Figura 24 – Espectros Raman do compósito de Guanina e GO na proporção 1:10 comparado ao espectro
da base pura

Analisando agora os espectros das pirimidinas, também é observada uma modificação

no espectro Raman em torno de 1600 cm−1, como mostra a figura 25 com a mesma

comparação para citosina. Esta região é atribúıda a modos vibracionais das ligações C2=O,

NH2 e C4=N3. No entanto, em relação às transições eletrônicas, experimentos de Raman

ressonante (KUBASEK; HUDSON; PETICOLAS, 1985)(FODOR et al., 1985) indicam

que cada um destes modos é associado a transições eletrônicas com energias distintas.

Como é posśıvel ver na figura da molécula de citosina com os momentos de dipolo, a

transição em 269 nm é fortemente polarizada no sentido da ligação NH2, enquanto que a

C2=O é mais próxima da polarização de transições em energias mais altas, associadas

a comprimentos de onda abaixo de 210 nm. A julgar pela diminuição de intensidade

observada no espectro de AO em torno de 269 nm, a interação GO-citosina é próxima

o suficiente para interferir na magnitude do momento de dipolo de transição, mas pelo

fato de não ser observado deslocamento de banda, a estrutura eletrônica envolvida nestas

transições, em prinćıpio, não se altera por causa desta interação. Combinado isto com a

região modificada no espectro Raman do compósito, a interação GO-Citosina parece se
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dar lateralmente pelo oxigênio ligado ao carbono C2, o que poderia ser verificado com um

espectro de AO medido em comprimentos de onda menores.

Figura 25 – Espectros Raman do compósito de Citosina e GO na proporção 1:10 comparado ao espectro
da base pura

A figura 26 a seguir apresenta estes resultados para timina e seu compósito na

proporção de 1:10. A modificação mais intensa no espectro, neste caso, se dá na região

atribúıda às ligações C=O. Também há uma diminuição de intensidade na banda em torno

de 1480 cm−1, atribúıda a modos acoplados dos átomos N1-C2 + C2-N3. A figura da

molécula de timina com as representações dos momentos de dipolo de transição indicam

que a transição em 265 nm e a transição 205 nm é fortemente polarizada nas direções

das ligações C4=O e C2=O, respectivamente. Esta última transição de maior energia,

no entanto, não pôde ser estudada devido à limitação do equipamento de AO, de modo

que seu comportamento devido à presença do GO não é conhecido. Mas pelo fato dos

espectros de AO da timina não apresentarem deslocamentos de bandas, variando apenas

a intensidade quando comparada a base pura com seu compósito, podemos inferir que

a interação GO-timina deve ocorrer pelo lado do oxigênio ligado ao carbono C2. Esta
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interação não é próxima o suficiente para haver transferência de carga, mas é suficiente

para interferir na magnitude do momento de dipolo de transição associado à transição em

torno 265 nm, assim como foi discutido para citosina, que também é pirimidina.

Figura 26 – Espectros Raman do compósito de Timina e GO na proporção 1:10 comparado ao espectro
da base pura
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5 Conclusões

O estudo realizado fez uso de técnicas de espectroscopia óptica para caracterizar

uma amostra do óxido de grafeno (GO), as quatro bases que compõe o DNA e, por fim,

compósitos feitos a partir da mistura de cada uma das bases com o GO. As técnicas

utilizadas foram a absorção óptica (AO) e a espectroscopia Raman.

As medidas de AO revelaram a região do espectro eletromagnético onde as bases

absorvem luz. Dentro desta região, que vai de aproximadamente 200 até 300 nm, as

quatro bases apresentaram bandas em torno de 260 nm, as quais são caracteŕısticas da

sua estrutura e advém de transições do tipo π − π∗. Em relação ao GO, três bandas foram

identificadas, das quais uma também advém de transição π − π∗, em 237 nm, e outras

duas, deslocadas para energias menores, surgem de transições de elétrons provenientes de

heterátomos, como oxigênio (transição n− π∗), e de estados localizados provenientes de

defeitos.

Em seguida, os espectros de espalhamento Raman permitiram a identificação dos

modos vibracionais tanto das bases, quanto do GO. Neste, a presença de bandas associadas

a defeitos foi observada, bem como bandas que sugerem a formação de alguns aglomerados,

como nanocristais de grafeno. Já para as bases, o Raman revelou bandas caracteŕısticas

de cada uma, o que permite diferenciá-las em análises de DNA, por exemplo, e também

revelou alguns modos dos quais pudemos identificar e separar as regiões do espectro de

acordo com os tipos de ligações. A partir disto, foi posśıvel correlacionar com os dados de

AO para associar as bandas de absorção com modos vibracionais envolvidos no processo.

Os espectros de AO apresentaram variações de intensidades quando comparados

o valores máximos do coeficiente de absorção molar de cada base com seu respectivo

compósito. A razão entre estes valores se mostrou maior em bases purinas do que em

pirimidinas, sugerindo que a interação do GO com as primeiras se dê de maneira mais

próxima. Ainda em relação às purinas, foram observados deslocamentos e variações nas

larguras das bandas de absorção, indicando interações envolvendo posśıveis transferência

de carga entre estas bases e o GO, visto que estas variações estão associadas aos ńıveis de

energia das moléculas. Em relação à espectroscopia Raman, os resultados apresentaram

modificações significativas nos espectros em regiões similares para os compósitos, quando

comparados com os espectros das bases individuais. Os quatro compósitos apresentaram
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mudanças mais significativas em torno de 1600 cm−1, região esta que está associada às

transições eletrônicas em torno de 260 nm, como observado nos espectros de AO das bases

purinas, o que corrobora com os deslocamentos e alterações de larguras das bandas de

absorção. Já em bases pirimidinas, os modos vibracionais associados a esta região dos

espectros Raman estão associados a transições de mais altas energias, as quais ocorrem

abaixo de 210 nm no espectro AO. Estes resultados sugerem, então, que a interação do

GO com bases purinas seja, de fato, do tipo π-stacking, mas que com pirimidinas seja

mais fraca. No entanto, é necessário um estudo mais aprofundado, analisando regiões em

comprimentos de onda menores que os estudados aqui na AO, para obter mais informações

e inferir sobre o tipo de interação.
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Dispońıvel em: 〈https://doi.org/10.1021/ja01079a003〉.

DREYER, D. R.; PARK, S.; BIELAWSKI, C. W.; RUOFF, R. S. The chemistry of
graphene oxide. Chem. Soc. Rev., The Royal Society of Chemistry, v. 39, p. 228–240, 2010.
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GUIMARãES, L. de M. Perfis de espalhamento Raman ressonante em estruturas
unidimensionais de carbono: cadeias lineares e nanotubos quiralmente enriquecidos.
Tese (Doutorado) — Universidade Federal de Minas Gerais, 2011. Dispońıvel em:
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〈https://doi.org/10.1016/0022-2860(86)85009-8〉.



70

MOVASAGHI, Z.; REHMAN, S.; IHTESHAM, D.; REHMAN ur. Raman spectroscopy
of biological tissues. Applied Spectroscopy Reviews, Taylor and Francis, v. 42, n. 5, p.
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Anexo A – Espectros Raman - Comparação entre as diferentes
concentrações de GO para cada base

Figura 27 – Espectros Raman dos compósitos de Guanina e GO comparados ao espectro da base pura

Figura 28 – Espectros Raman dos compósitos de Citosina e GO comparados ao espectro da base pura
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Figura 29 – Espectros Raman dos compósitos de Timina e GO comparados ao espectro da base pura
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Anexo B – Espectros Raman - Ajustes das bases puras

Figura 30 – Ajuste do espectro Raman da Adenina

Quadro 8 – Atribuições de modos normais de vibração para Adenina

ν̄(cm−1) Modo de vibração Referências

624 Torção C-C, CN-NCC (OTTO et al., 1986)
(MOVASAGHI et al., 2008)

(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
655 Adenina (PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
702 Modos angulares fora do (MOVASAGHI et al., 2007)

plano
727 Modos angulares fora do (OTTO et al., 1986)

plano do grupo amina, (MOVASAGHI et al., 2008)
anel de Adenina (MOVASAGHI et al., 2007)

(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
797 Banda sem atribuição
813 Deformação CH (MOVASAGHI et al., 2007)
848 Estiramento CC (MOVASAGHI et al., 2008)

(FREIRE et al., 2017)
910 Estiramento da ligação CC (FREIRE et al., 2017)
969 Banda sem atribuição
1003 Estiramento da ligação CC, (MOVASAGHI et al., 2008)

estiramento do anel por (FREIRE et al., 2017)
modos de torção no plano de CH,

anel aromático Adenina
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Quadro 9 – Atribuições de modos normais de vibração para Adenina - Continuação

ν̄(cm−1) Modo de vibração Referências

1065 Banda sem atribuição
1109 Banda sem atribuição
1166 Estiramento CC (FREIRE et al., 2017)
1217 Adenina (MOVASAGHI et al., 2008)
1249 Adenina, Ligações CN e CH (OTTO et al., 1986)

(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
1304 Adenina e modos do grupo CH2 (MOVASAGHI et al., 2008)

(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
1336 Adenina, ligação CN, (OTTO et al., 1986)

movimento de scissoring (BRAUER et al., 2005)
de ligações CH (MOVASAGHI et al., 2008)

(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
(FREIRE et al., 2017)

1376 Respiração do anel de base puŕınica, (OTTO et al., 1986)
ligações CN, Adenina (FREIRE et al., 2017)

(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
1417 Adenina, ligações CH (OTTO et al., 1986)

(BRAUER et al., 2005)
(MOVASAGHI et al., 2008)

(FREIRE et al., 2017)
(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)

1480 Adenina, Benzeno (MOVASAGHI et al., 2008)
(MOVASAGHI et al., 2007)

(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
1504 Modos angulares no (MOVASAGHI et al., 2008)

plano das ligações CH, (MOVASAGHI et al., 2007)
respiração do anel (PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)

1577 Vibração ligação C=N, (MOVASAGHI et al., 2008)
respiração do anel (MOVASAGHI et al., 2007)

(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
1601 Vibração Adenina (MOVASAGHI et al., 2008)

(MOVASAGHI et al., 2007)
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Figura 31 – Ajuste do espectro Raman da Guanina

Quadro 10 – Atribuições de modos normais de vibração para Guanina

ν̄(cm−1) Modo de vibração Referências

611 Cisalhamento de anel (BRAUER et al., 2005)
651 Guanina, modo de anel (OTTO et al., 1986)

(BRAUER et al., 2005)
(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)

677 Guanina, respiração do anel (BRAUER et al., 2005)
(MOVASAGHI et al., 2008)

(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
741 Estiramento de anel, (BRAUER et al., 2005)

vibrações angulares fora do plano (MOVASAGHI et al., 2007)
785 Modo fora do plano ligação (BRAUER et al., 2005)

NH, Guanina (MOVASAGHI et al., 2008)
(MOVASAGHI et al., 2007)

847 Respiração anel de tirosina (BRAUER et al., 2005)
(MOVASAGHI et al., 2008)

893 Modos da ligação C-C (MOVASAGHI et al., 2007)
932 Modo angular no plano (MOVASAGHI et al., 2008)

do grupo NCN (BRAUER et al., 2005)
1025 Vibrações NH, modo angular (OTTO et al., 1986)

ligações CH (BRAUER et al., 2005)
(MOVASAGHI et al., 2007)

1073 Abanamento do grupo NH2, (BRAUER et al., 2005)
estiramento CN, vibrações C-C (MOVASAGHI et al., 2008)

(MOVASAGHI et al., 2007)
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Quadro 11 – Atribuições de modos normais de vibração para Guanina - Continuação

ν̄(cm−1) Modo de vibração Referências

1110 Estiramento CC (MOVASAGHI et al., 2008)
(MOVASAGHI et al., 2007)

1176 Vibrações CN, CNH (OTTO et al., 1986)
Guanina (MOVASAGHI et al., 2008)

1213 Estiramento de anel, (BRAUER et al., 2005)
Modo angular ligação CH, (MOVASAGHI et al., 2008)
estiramento ligação NH

1243 Guanina, amida III (MOVASAGHI et al., 2008)
(MOVASAGHI et al., 2007)

1327 Guanina, amida III (MOVASAGHI et al., 2008)
(MOVASAGHI et al., 2007)

1328 Guanina, estiramento CN, (BRAUER et al., 2005)
modo angular ligação NH, (MOVASAGHI et al., 2008)
abanamento grupo CH3CH2 (PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)

1357 Estiramento de anel, (BRAUER et al., 2005)
modo angular ligação NH, (MOVASAGHI et al., 2008)
deformação de C-H e N-H (MOVASAGHI et al., 2007)

(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
1411 Modo angular no plano ligação (BRAUER et al., 2005)

NH, deformação C-H, N-H (MOVASAGHI et al., 2007)
1482 Respiração de anel, amida II (BRAUER et al., 2005)

C-H acoplada com anel (MOVASAGHI et al., 2007)
(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)

1533 Guanina (MOVASAGHI et al., 2007)
1571 Guanina, amida II (MOVASAGHI et al., 2008)

(MOVASAGHI et al., 2007)
(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)

1598 Amida I, estiramento C=O (MOVASAGHI et al., 2008)
(MOVASAGHI et al., 2007)
(MOVASAGHI et al., 2007)

1680 Estiramento C=O, C=C (MOVASAGHI et al., 2008)
(MOVASAGHI et al., 2007)

(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
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Figura 32 – Ajuste do espectro Raman da Citosina

Quadro 12 – Atribuições de modos normais de vibração para Citosina

ν̄(cm−1) Modo de vibração Referências

616 Citosina, (OTTO et al., 1986)
C=O+NR+CN, (BRAUER et al., 2005)

torção C-C (MOVASAGHI et al., 2008)
639 Vibração angular fora (PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)

do plano ligações CH
782 Citosina, respiração (OTTO et al., 1986)

de anel, vibrações (BRAUER et al., 2005)
angulares fora do (MOVASAGHI et al., 2008)

plano (MOVASAGHI et al., 2007)
(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)

985 Vibrações CH e CH (OTTO et al., 1986)
fora do plano (BRAUER et al., 2005)

1199 Modo angular do (BRAUER et al., 2005)
grupo COH (MOVASAGHI et al., 2008)

1241 Sem atribuição (OTTO et al., 1986)
1255 Citosina (PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
1288 Vibrações NC + C=C, (OTTO et al., 1986)

Citosina, deformação (MOVASAGHI et al., 2008)
NH (MOVASAGHI et al., 2007)

(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
1373 Vibrações N=C - C=C, (OTTO et al., 1986)

estiramento C-C (MOVASAGHI et al., 2007)
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Quadro 13 – Atribuições de modos normais de vibração para Citosina - Continuação

ν̄(cm−1) Modo de vibração Referências

1526 Vibração no plano C=C, (MOVASAGHI et al., 2008)
estiramento C=C e C=N (PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)

1593 Estiramento CN e CC, (BRAUER et al., 2005)
Modo NH2 e (MOVASAGHI et al., 2008)

vibrações da ligação (MOVASAGHI et al., 2007)
C=N (PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)

1647 Estiramento C=O, (OTTO et al., 1986)
vibração ligações O=C-NC (MOVASAGHI et al., 2008)

(MOVASAGHI et al., 2007)
(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)

Figura 33 – Ajuste do espectro Raman da Timina

Quadro 14 – Atribuições de modos normais de vibração para Timina

ν̄(cm−1) Modo de vibração Referências

637 Vibrações angulares (MOVASAGHI et al., 2007)
de OH fora do plano

663 Vibrações angulares (MOVASAGHI et al., 2008)
de CH fora do plano, (MOVASAGHI et al., 2007)

Timina (PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
743 Modos fora do plano, (MOVASAGHI et al., 2008)

anel de Timina (MOVASAGHI et al., 2007)
(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
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Quadro 15 – Atribuições de modos normais de vibração para Timina - Continuação

ν̄(cm−1) Modo de vibração Referências

783 Respiração do anel (OTTO et al., 1986)
de Timina (MOVASAGHI et al., 2008)

(MOVASAGHI et al., 2007)
(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)

863 Vibrações angulares (MOVASAGHI et al., 2008)
fora do plano (MOVASAGHI et al., 2007)

904 Vibrações angulares (MOVASAGHI et al., 2007)
fora do plano

963 Modo tesoura de C=O (MOVASAGHI et al., 2007)
1015 Estiramento C-C, OCH (MOVASAGHI et al., 2007)
1110 Estiramento CC e (MOVASAGHI et al., 2008)

modo angular CH (MOVASAGHI et al., 2007)
1181 Amida III, ligações (OTTO et al., 1986)

CH e CN (MOVASAGHI et al., 2007)
(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)

1199 Vibrações das ligações (OTTO et al., 1986)
CH e CN (MOVASAGHI et al., 2008)

(MOVASAGHI et al., 2007)
(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)

1237 Amida III (MOVASAGHI et al., 2008)
(MOVASAGHI et al., 2007)

1283 Deformação N-H (MOVASAGHI et al., 2008)
Amida III (MOVASAGHI et al., 2007)

1370 Deformação C-H e (MOVASAGHI et al., 2008)
N-H, respiração de (MOVASAGHI et al., 2007)

anel (PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
1415 Deformação C-H e N-H, (OTTO et al., 1986)

estiramento C-N (MOVASAGHI et al., 2007)
(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)

1480 Amida II (MOVASAGHI et al., 2008)
(MOVASAGHI et al., 2007)

1652 Amida I, Ligações C=O (OTTO et al., 1986)
(MOVASAGHI et al., 2008)
(MOVASAGHI et al., 2007)

1668 Estiramento C=O, (OTTO et al., 1986)
grupo carbonil (MOVASAGHI et al., 2008)

(MOVASAGHI et al., 2007)
(PRESCOTT; STEINMETZ; JR., 1984)
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Anexo C – Espectros Raman - Ajuste dos compósitos

Figura 34 – Ajuste do espectro Raman da Adenina + GO 1:1

Figura 35 – Ajuste do espectro Raman da Adenina + GO 1:10



82

Figura 36 – Ajuste do espectro Raman da Adenina + GO 5:1

Figura 37 – Ajuste do espectro Raman da Guanina + GO 1:10
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Figura 38 – Ajuste do espectro Raman da Citosina + GO 1:10

Figura 39 – Ajuste do espectro Raman da Timina + GO 1:1
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Figura 40 – Ajuste do espectro Raman da Timina + GO 1:10

Figura 41 – Ajuste do espectro Raman da Timina + GO 5:1
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