RV

J y
UNIVERSIDADE DE BRASILIA LMEC
" INSTITUTO DE QUIMICA
-‘ PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA ‘, .
~\ labppl
N7

Propriedades Rovibracionais e Elétricas de
Ftalocianinas Metaladas sob Interac&o com
Amonia: Uma Abordagem Tedrico-Experimental
para o Desenvolvimento de Sensores

ALAN ROCHA BAGGIO

ORIENTADOR: HEIBBE CRISTHIAN B. DE OLIVEIRA
COORIENTADOR: LEONARDO GIORDANO PATERNO

BRASILIA — DF, 2014



ALAN ROCHA BAGGIO

Propriedades Rovibracionais e Elétricas de
Ftalocianinas Metaladas sob Interacdo com Amaonia:
Uma Abordagem Tedrico-Experimental para o
Desenvolvimento de Sensores

Dissertacdo apresentada ao programa
de pés-graduacdo do Instituto de
Quimica da Universidade de Brasilia
como requisito parcial para obtencao

do titulo de mestre.

Orientador: Prof. Dr. Heibbe Cristhian B. de Oliveira
Coorientador: Prof. Dr. Leonardo Giordano Paterno

Brasilia — DF, 2014



Dedico todos os frutos deste trabalho a
Deus, a meu pai e minha mae, Paulo
Alberto Baggio e Sandra Santos Rocha
Baggio, a minha irmazinha Rayanne
Rocha Baggio, meu padrinho Roberto
Domingos Baggio (in memorian) e avos
José Rocha (in memorian) e Doménico

Baggio (in memorian).



“Tome mais um pouco de cha”

Lebre de Marco



AGRADECIMENTOS

Agradeco aos meus pais Paulo Alberto Baggio e Sandra Santos Rocha
Baggio por serem pais maravilhosos e extremamente presentes em minha vida, por
me ajudarem em minha formacg&o pessoal e profissional. Ambos sdo exemplo de
determinacao, forca e motivacdo para superar quaisquer dificuldades que eu possa
enfrentar em minha caminhada. Sem eles eu néo teria a menor capacidade de ter
conseguido conquistar o pouco que tenho. Vocés sdo minha maior motivagéo e

inspiragao!

A minha irma, Rayanne Rocha Baggio, que mesmo morando “fora de casa”
é fonte de alegria para todos nds, sua determinacéo, forca de vontade e coragem de
seguir seus sonhos sdo invejaveis e inspiradores, aos poucos me tornou seu maior
fa. Agradeco também a todos meus familiares pela compreensdo por ndo estar tao

presente nestes Ultimos meses e pelos votos de sucesso.

A minha namorada Verdnica Mota Batista por me aturar nos momentos de
stress académico e pessoal, pelo companheirismo e pelo apoio que foram de
fundamental importdncia para a manutencdo de meu equilibrio pessoal e

consequentemente académico.

Aos meus amigos de Luziania e Brasilia, aos vagnerianos especialmente
Diego R. Mota, Eduardo A. do Prado e Erinaldo A. da Fonséca pela alegria
proporcionada e pelo companheirismo nos momentos mais marcantes de minha vida
mesmo depois de nosso relacionamento passar por longos e dificeis periodos de

aridez. Obrigado pela compreenséo e apoio nos momentos de dificuldade.

Aos meus amigos e colegas dos laboratérios LMSC (Laboratério de
Modelagem de Sistemas Complexos) — em especial Daniel F. S. Machado (“carinha
que mora logo ali no Acre”), Thiago O. Lopes (High-tech boy), Arsénio Vasconcelos
(selénio), Sara Figuerédo, Késsia T. R. (“ndo € mais a mesma”), Ana Gabriela C.
(Manu), Prof. Dr. Fernando, Prof. Dr. Kleber C. Mundim e demais membros do
laboratorio; e LabPol (Laboratorio de Polimeros) em especial Amanda C. Santos
(Miss), Marcos Andriola (imitagdes infinitas) e Prof. Dra. Maria J. Sales pelos
inlmeros momentos de diversdo, estudo e pesquisa que passamos juntos. Aos

amigos da fisica em especial Mbnica Abreu, Nadia M. Borges, Gabriel Favero,



Thiago e Camila D’Avila pelas as longas conversas apds as aulas do professor
Gargano e pela parceria fora de sala de aula. Vocés ajudaram a transformar o

trabalho em diversao.

A CCUnB (Comunidade Catdlica da Universidade de Brasilia) e todos os

seus membros por serem meu refugio e fonte de restauracéo espiritual.

A professora Artemis Marti Ceschin (LDCI-FT-UnB) por disponibilizar o

analisador de impedancia.

Ao Laboratorio de Microeletrénica da Escola Politécnica da USP (LME-POLI-
USP) pelo fornecimento dos microeletrodos interdigitados.

Em especial aos meus orientadores Prof. Dr. Heibbe C. B. de Oliveira e Prof.
Dr. Leonardo G. Paterno pela instrucdo, amizade e paciéncia. Com eles, ndo havia

trabalho atrasado, dados sem conexao ou problemas sem solucéo.

Aos membros da banca examinadora Prof. Dr Demétrio Antonio da Silva
Filho (IF-UnB) e o Prof. Dr. Marcelo Oliveira Rodrigues (IQ-UnB) pelo aceite de
participacdo na banca de defesa e em especial ao Dr. Davi Alexsandro Cardoso
Ferreira pelo aceite de participacdo na banca de defesa e pelas contribuicdes para o

desenvolvimento deste trabalho.

A CAPES pela bolsa concedida, ao Programa de Pés Graduagdo em
Quimica e ao Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia pelo suporte
académico e financeiro para participacdbes em congressos cientificos e

desenvolvimento de minhas atividades.

A todos que de forma direta ou indireta contribuiram para esta conquista.



LISTA DE ABREVIATURAS E ACRONIMOS

6-311+G(2d,p) — Conjunto de funcdes de base com 6 funcdes gaussianas
primitivas para tratar o core eletrénico, 3 gaussianas para tratar a valéncia interna, 1
gaussiana para tratar a valéncia intermediaria, 1 gaussiana para tratar a valéncia
externa, além da adicdo de 2 fun¢des de polarizagdo d e uma funcéo de polarizacao

p, além da funcdo difusa “+”.

6-311G(d) — Conjunto de fungcOes de base com 6 funcdes gaussianas
primitivas para tratar o core eletrénico, 3 gaussianas para tratar a valéncia interna, 1
gaussiana para tratar a valéncia intermediaria, 1 gaussiana para tratar a valéncia

externa, além da adicdo de funcbes de polarizacdo d.
ABO — Aproximagao de Born-Oppenheimer.

B2PLYP — Funcional Hibrido de Correlagdo e Troca da DFT com Correcao
de Perturbacéo de 2° Ordem (Beck, three parameter Lee-Young-Parr modificado por

Stefan Grimme).

B3LYP — Funcional Hibrido de Correlacdo e Troca da DFT (Beck, three

parameter Lee-Young-Parr).

BSSE — Erro de Sobreposi¢do de Conjunto de Funcdes de Base (Basis Set

Superposition Error).

CAM-B3LYP — Funcional Hibrido de Correlagcdo e Troca inclusa da DFT

(Beck, three parameter Lee-Young-Parr modificado por Handy and coworkers).
CEP — Curva de Energia Potencial (Potential Energy Curve).
CEL - Curva de Energia de Ligacao (Bonding Energy Curve).
DFT — Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory).

DVR — Método da Representacdo da Variavel Discreta (Discrete Variable

Representation).
Ftc-M — Ftalocianina Metalada ou Metalocianina.
Ftc-Ts-Ni — Ftalocianina de Niquel (ll) Tetrassulfonada.

HF — Hartree-Fock.



HOMO - Orbital Molecular Ocupado de mais Alta Energia (Highest Occupied
Molecular Orbital).

LANL2DZ — Conjunto de Funcbes de Base de qualidade Double-¢ cujas
Funcdes dos Elétrons do Caroco sdo Representados por um Pseudopotencial.

(Dunning Jr and Hay)

LbL — Técnica de deposicdo de filmes ultrafinos Camada-por-Camada

(Layer-by-Layer).

LCAO — Combinagdo Linear de Orbitais Atdmicos (Linear Combination of
Atomic Orbtials).

LCFO - Combinacdo Linear dos Orbitais dos Fragmentos (Linear

Combination of Fragments Orbitals).

LUMO - Orbital Molecular N&o-Ocupado de mais Baixa Energia (Lowest

Unoccupied Molecular Orbital).

MO06-2X — Funcional Hibrido de Correlacdo e Troca da DFT com dupla

funcao de troca (Hybrid Functional of Truhlar and Zhao).
NPA — Método de Andlise de Cargas Atdmicas (Natural Population Analysis).

PBE1PBE - Funcional Hibrido de Correlagdo e Troca da DFT (Hybrid

Functional of Perdew, Burke and Ernzerhof by Adamo).
PCM — Método da Polarizacdo Continua (Polarizable Continuum Method).
PDAC — Hidrocloreto de Poli(dialildimetil amonio).

TD-DFT — Teoria do Funcional da Densidade Dependente do Tempo (Time

Dependence Density Functional Theory).

UV-VIS — Regido do espectro eletromagnético correspondente ao visivel e

ao ultravioleta proximo.

wB97XD — Funcional Hibrido de Correlacdo e Troca com disperséo inclusa

da DFT (Hybrid Functional of Head-Gordon and coworkers).



RESUMO
Neste trabalho estudou-se a influéncia da amonia sobre as propriedades
eletrdnicas e elétricas da ftalocianina tetrassulfonada de niquel(ll) (Ftc-Ts-Ni). Este
estudo teve por objetivo compreender em nivel eletrdnico-molecular o mecanismo da
interacdo Ftc-Ts-NieeeNH3 e, assim, fundamentar o principio de funcionamento de um
sensor quimico para NH3 baseado em eletrodos modificados com filmes ultra finos
de Ftc-Ts-Ni.

O estudo foi realizado dentro de uma abordagem tedrico-experimental
dividida em trés etapas (1 experimental e 2 computacionais). Na parte experimental,
a impedancia elétrica de filmes ultrafinos de Ftc-Ts-Ni foi medida na presenca de
NH3;, tanto em solug¢do aguosa quanto em fase gasosa (headspace). Posteriormente,
a interacao Ftc-Ts-NieeeNHj3 foi estudada realizando-se calculos de decomposicao de
energia, particionamento de carga, distribuicdo eletrénica, simulacdo de espectro de
absorcao UV-vis dentre outros. Verificou-se que em solugéo, a amonia exerce maior
efeito sobre a capacitancia dos filmes de Ftc-Ts-Ni, possivelmente por um efeito de
polarizacdo, enquanto que na fase gasosa a NHz modifica a resisténcia dos filmes
via mecanismo de transferéncia de carga. Esse Ultimo mecanismo é corroborado

pela simulacéo que indica que NH; transfere carga para a Ftc-Ts-Ni.

Na terceira etapa, a interagcdo de NH3z com ftalocianinas metaladas (Ftc-
MeeeNH3) foi investigada por meio de calculos quanticos via Teoria do Funcional da
Densidade. Para os sistemas Ftc-Me++ssNH3, onde M = Fe, Co, Ni, Cu, Zn, as energias
eletrbnicas dos pontos das curvas de energia de ligacdo (CEL’s) foram obtidas por
trés formas diferentes (scan rigido, scan relaxado com e sem corre¢des de BSSE). O
polindmio de Ryberg foi utilizado para ajustar analiticamente os conjuntos das
energias eletrbnicas e, desta forma, obter pela primeira vez na literatura as
constantes espectroscopicas e espectros rovibracionais da interacado Ftc-Me+sNH3; via
método DVR e Dunham. A interagdo Ftc-MessNH3; também foi investigada pela
decomposicdo de energia, particionamento de carga, dentre outros calculos. Os
calculos computacionais indicaram a interacdo da amo6nia com o centro metalico da

Ftc, com pequenas transferéncias de carga da aménia para a Ftc-M.



ABSTRACT
In this work we studied the influence of ammonia on the electronic and
electrical properties of nickel(ll) tetrasulfonic acid phthalocyanine (Pc-Ts-Ni). The
purpose of this study is to understand at the electronic-molecular level the interaction
mechanism Pc-Ts-Niee*NH3 and thus substantiate the working principle of a chemical

sensor for ammonia based on electrodes modified by Pc-Ts-Ni ultrathin films.

The study has a theoretical and experimental basis divided in three steps
(one experimental and two computational). In the experimental step the electrical
impedance of Pc-Ts-Ni ultrathin films is measured in the presence of NH3, both in
agueous solution and gaseous medium (headspace). Later, the Pc-Ts-NisesNH;
interaction is studied by means of energy decomposition calculations, charge
partitioning, electronic distribution, and simulation of UV-vis absorption spectrum,
among others calculations. It is observed that in aqueous solution, NH3 affects
greatly the Pc-Ts-Ni ultrathin films' capacitance, possibly by a polarization effect,
while in the gaseous medium the NH3z molecule modifies the films' resistance via a
charge transfer mechanism. The latter is corroborated by computational simulation,

which indicated that NH3 transfers charge to Pc-Ts-Ni.

In the third step, the interaction of NH3 with non-sulfonated and metallated
phthalocyanines (Pc-M<e*NH;) is investigated by means of quantum calculations via
density functional theory (DFT). For the Pc-Me+sNH3 systems, where M = Fe, Co, Ni,
Cu, and Zn, electronic energy of points contained in binding potential energy (BPE’s)
are determined by three different ways (rigid scan, relaxed scan and BSSE with and
without corrections). The Rydberg polynomial is used to adjust analytical functions
with electronic energies and thus, spectroscopic constants and rovibrational spectra
regarded to the Pc-Me+*NH3 interaction are obtained for the first time in the literature.
The Pc-MeesNH3; interaction is also investigated by energy decomposition, charge
partitioning, among other calculations. The computational calculation indicated the

interaction of NH3 with the metallic center in Pc-M and Pc-Ts-Ni.

Vi
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

As ftalocianinas (Ftc’s) sdo macrociclos conjugados, formados por quatro
subunidades isonidol acopladas por atomos de nitrogénio e sdo comumente
simbolizadas por Ftc-M, onde M=H,, Co, Ni, Fe, etc.™?. A estrutura da Ftc de base
livre (Ftc-H,) € ilustrada na Figura 1. As Ftc’s também podem formar compostos de
coordenacdo com metais de transicdo, principalmente Fe, Co, Ni, Cu e Zn.® Em
temperatura ambiente formam cristais com diferentes possibilidades de arranjos
cristalinos de modo que estes arranjos exercem elevada influéncia sobre suas
propriedades.* Além disso, apresentam uma coloracéo intensa na faixa do visivel,
entre 600 e 750 nm, com coeficientes de absorcdo da ordem de 10° e conforme os
efeitos da dopagem realizada sobre a energia dos orbitais de fronteira da Ftc, as
mesmas podem apresentar carater de semicondutor do tipo p ou n.> Os grupos
benzoicos conjugados a estrutura porfirinica central sdo fundamentais para lhes

conferir estabilidade térmica e baixa reatividade.®

Figura 1: Estrutura da Ftc-H:

A primeira sintese de Ftc ocorreu acidentalmente em 1907 quando a mesma
foi identificada como impureza de uma reagéo de producgao da ortociano-benzamida.
Somente em 1927 a primeira Ftc foi propositalmente sintetizada quando H. de
Dieschbach e E. Von der Heich produziram a Ftc-Cu.? As Ftc’s podem ser obtidas a
partir de diferentes reagentes de partida, tais como os derivados do acido ftalico
(ftalonitrila e diiminoisoindol), acoplados por mecanismos de condensagédo e de

adicdo.’



Os derivados de Ftc podem ser preparados por cicloadicdo numa Ftc ja
existente ou entdo com reagentes de partida ja modificados com grupos funcionais

inseridos nos dos anéis benzéicos periféricos.’

Visando uma melhor adequacéo a aplicacdo pretendida da Ftc, a insercao
de grupos ionizaveis e/ou dissocidveis nos anéis aromaticos periféricos € a

estratégia mais comum. Com estes grupos as Ftc’s tornam-se hidrossoluveis, o que

facilita seu processamento via solugéo.”®%1°

L2 as Ftc's tem sido relatadas em

13,14

Com um vasto campo de aplicacéo

aplicacbes na deteccdo de gases,’® acdo catalitica, terapia fotodinamica,™

® células solares,’” entre outras. Suas propriedades

aplicacBes optoeletronicas,*
optoeletrbnicas e termodindmicas associadas a um baixo custo de fabricacéo
geraram elevado interesse na comunidade cientifica e industrial, de modo que, por
exemplo, a producdo anual de Ftc-Cu e seus derivados, em 2005, j4 passava a
barreira dos milhdes de quilogramas.? Como consequéncia destas caracteristicas o
namero de pesquisas relacionadas a Ftc aumenta a cada ano, com expressivo

namero de publicacdes nas mais diversas aplicacdes (Figura 2).
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Figura 2: Numero de publicagdes associadas ao termo “phthalocyanine” nos ultimos 10 anos (pesquisa realizada

Numero de publicacoes

no “sciencedirect” - http://www.sciencedirect.com/ - e no “web of science” - http://apps.webofknowledge.com/ no
dia 16 de julho de 2014

Devido a sua intensa coloracdo, as Ftc's passaram a ser utilizadas pela

industria desde 1935 como pigmentos, especialmente de tecidos e de papel, além


http://www.sciencedirect.com/

de utensilios plasticos, cosméticos, ceramicas entre outros materiais.® outra
aplicacdo importante é a da manufatura de midias gravaveis, como os CDs.

Quando metaladas as Ftc’'s também exibem atividade catalitica para geracao

18,13

de oxigénio singlete, oxidacdo de olefinas, parafinas, alcodis, cianetos, fenais,

reducdo de nitritos, nitratos, cetonas, abertura de anéis epdxido entre outras

reacbes.™>*?

A partir da década de 90, as propriedades optoeletrénicas e eletroquimicas
das Ftc’s comecaram a ser exploradas para a construcdo de células fotovoltaicas,?
dispositivos eletronicos como diodos e transistores,?* eletrodos modificados em
eletroquimica para sensores quimicos e bioldgicos.”*® Em geral as Ftc’s exibem
conducado do tipo p, com mobilidade da ordem de 10* cm2.V*'.s?, que é bastante
baixa quando comparada a mobilidade no silicio intrinseco que € da ordem de
1,40.10° cm?v*s®.% No entanto, Ftc’s halogenadas apresentam conducao do tipo n
e possuem mobilidade mais elevada em até 4 ordens de grandeza superior a das
condutoras tipo p.?* E interessante observar que as bis e trisftalocianinas
apresentam mobilidade eletrénica de até duas ordens de grandeza maior que a das
Ftc’s monoméricas.?*? Suportando as mesmas Ftc’s em outros compostos, como
polimeros®® e di6xido de titanio,?’ é possivel aumentar sua eficiéncia de converséo

para valores superiores a 10% de conversao fotovoltaica.

A terapia fotodinamica é uma alternativa de tratamento para alguns tipos de
cancer. A excitacdo molecular do farmaco injetado na célula tumoral através de
radiacdo nas mais diversas possiveis faixas de comprimento de onda permite um
eficiente tratamento com baixos efeitos colaterais e consideravel especificidade de
acd0.”® Na década de 90 as Ftc’s comecaram a ser utilizadas nesta area e ja
revelavam excelentes resultados de modo que, atualmente, elas sdo um dos mais

promissores compostos utilizados em terapia fotodinamica.®

Pelo fato de permitirem inidmeras modificacbes e insercbes em sua
estrutura, as Ftc’s sdo bastante utilizadas na identificagcéo de células cancerigenas e
em sua eliminacdo. Na maioria dos processos cataliticos com gas oxigénio, sua
elevada absorcdo de radiacdo e sua eficiente acdo catalitica o transformam num
radical livre que, em meio celular, é extremamente toxico. A producdo destes
radicais em células cancerigenas é uma das principais formas de controle da

metastase celular.!®®?°



Seu uso em sensores quimicos e biolégicos (ou biosensores) é vanjatoso,
tendo em vista seu baixo custo e processabilidade na forma de filmes ultrafinos,
estabilidade e sensibilidade a presenca de diversas substancias como CO,, CO,
NHs;, H.S, NO,, entre outras.'**® Essas substancias sdo emitidas por diversas
atividades industriais e agroindustriais e sdo responsaveis pela poluicdo do ar e do
efeito estufa.

Apesar de em 1948 ja ser relatado o efeito do gas oxigénio sobre a
condutividade das Ftc-M somente em 1957 foi realizado um estudo quantitativo da
resposta da Ftc sob efeito da pressdo de O, no ambiente.*! Os primeiros sensores
utilizando Ftc como material sensoativo para a deteccdo de diferentes compostos
em fase liquida ou gasosa (SO, NHs, Cl; entre outros) surgiram na transicdo da
década de 60 para 70 e tiveram suporte nos estudos das mesmas aplicadas em
colunas de cromatografia gasosa.®?®> Os primeiros sensores foram desenvolvidos
com Ftc de base livre, mas posteriormente foi constatado que também as Ftc-M
(metaladas) e/ou substituidas apresentavam possibilidade de uso em sensores. Os
diferentes métodos de deposicdo e diferentes técnicas de medida permitem aos
sensores baseados em Ftc obter varios niveis de sensibilidade, seletividade e limites

de deteccéo,.?*343°

Recentemente filmes finos de Ftc’s vém sendo empregados nesta area, uma
vez que a interacdo com diferentes espécies quimicas pode alterar a condutividade
desses materiais por mecanismo de transferéncia de carga ou polarizacdo.**Desta
forma a técnica LbL (do inglés Layer-by-Layer), se apresenta como uma metodologia
bastante apropriada para a deposi¢éo de filmes finos de diferentes Ftc em sensores

quimicos.3"*

A amonia, tanto em sua forma gasosa quanto em solucdo aquosa, é nociva
ao ser humano e a outros animais, exposicdoes de longos periodos em
concentracdes de 30 ppm ou mais ja causam danos ao organismo.*® Desta forma o
controle de sua concentragdo na atmosfera é determinante para a manutencdo da
qualidade do ar e do ambiente, de modo que diversos paises do mundo realizam
monitoramento diario de sua concentracdo no ar atmosférico.** A emissdo de
amonia ocorre de forma concentrada em locais onde sdo produzidos fertilizantes, em
estacOes de tratamento de esgoto, em processos de decomposicdo em geral, em

criadouros intensivos de animais, especialmente aves e suinos, entre outros locais,



sendo a agropecuaria o ramo econdmico que atualmente mais contribui para sua

emissdo.>%38

Sensores para amonia tém sido desenvolvidos a partir dos mais diversos
materiais, sendo bastante comum o uso de grafeno, 6xidos inorganicos, polimeros, e
Ftc como materiais sensoativos. Os sensores para amonia tém tamanha importancia
para o mercado que encontram-se mais de 2345 patentes associadas ao termo
ammonia sensor até o dia 09/08/14.%°

Os sensores de ambnia mais recentes apresentaram bons avancos em
relacdo aos do inicio do XXl de modo que j4 se encontram sensores com baixos
limites de detecgéo, alta sensibilidade e seletividade. Os sensores baseados em Ftc
sao eficazes, com baixos limites de deteccéo, elevada sensibilidade e seletividade
para amonia, no entanto, alguns métodos de preparacdo de sensores assim como
algumas técnicas de deteccdo ainda elevam o0s custos dos sensores o que reduz

sua viabilidade comercial.***24%44

Apesar do uso consolidado em sensores quimicos, ha ainda a necessidade
de estudos mais detalhados sobre a interacdo do analito e a Ftc, especialmente os
estudos que descrevam a estrutura eletrbnica das espécies sob efeito da interacéo.
Informac6es como densidade eletrbnica superficial, carater da ligacdo do analito
com o centro metalico e as energias envolvidas deverdo contribuir para um maior
entendimento do funcionamento do sensor, proposi¢cdo de mecanismos de interacao
e, principalmente, melhoria nas propriedades do dispositivo. Embora sejam
dificilmente obtidas por métodos experimentais, essas informacdes podem ser
obtidas por meio de célculos computacionais.*

Neste sentido, nessa dissertacdo de mestrado propomos uma abordagem
tedrico-experimental para elucidar os efeitos da adsor¢do da aménia (analito
modelo) sobre a estrutura eletronica e propriedades elétricas da Ftc. O texto que
segue é divido em duas partes, sendo a primeira (associada a Ftc-Ts-Ni) dedicada a
descrever e caracterizar o efeito da amonia na Ftc-ts-Ni sobre as propriedades
elétricas de filmes ultrafinos de Ftc depositados pela técnica de automontagem e
atraveés de calculos computacionais baseados na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT do inglés: Density Functional Theory); a segunda (associada a Ftc-M) em que
calculos computacionais baseados na DFT foram utilizados para descrever e
caracterizar o efeito da adsor¢do da amonia na Ftc-M onde M=Fe, Co, Nu, Cu e Zn,
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e obter as constantes espectroscépicas e espectros rovibracionais da interacdo Ftc-
MeeeNH;.

Na primeira parte, no ambito experimental, filmes ultrafinos de Ftc foram
depositados sobre laminas de vidro pela técnica de automontagem ou LbL.*® O
processo de deposicao dos filmes foi acompanhado ex-situ por espectroscopia de
absorcdo UV-vis pela qual determinou-se a quantidade de Ftc adsorvida e o
mecanismo cinético de adsorcdo. Posteriormente, os filmes de Ftc foram
depositados pela técnica LbL sobre substratos de vidro estampados com
microeletrodos interdigitados de ouro para se obter a resposta elétrica dos filmes sob
a influéncia da amoénia. Os espectros de impedancia de filmes de Ftc foram obtidos
em amostras de amobnia de diferentes concentra¢gdes, tanto em solucdo aquosa

guanto em fase gasosa (headspace).

Ainda com estudos da Ftc-Ts-Ni, a interagdo com amonia foi investigada
através de métodos computacionais que usam a DFT e assim, determinamos o
carater’’ e a ordem da ligacdo®® do sistema Ftc-Ts-Nis=sNHs, propriedades
termodinamicas, a interferéncia da amonia sobre a estrutura eletrénica**° da Ftc-

Ts-Ni e simulacées de espectro UV-vis.>

A segunda parte do trabalho consistiu em determinar as propriedades
dindmicas rovibracionais da interacao entre amoénia e a Ftc-M. Neste caso, CEP’s
foram obtidas variando-se a disténcia entre a amoénia e o centro metalico das Ftc-M.
Ajustando-se uma funcéo analitica sobre as CEPs obtidas, foi possivel resolver a
equacao de Schrodinger nuclear tratando o sistema Ftc-MeesNH3; segundo um
modelo de dois corpos. A solugdo da equacdo de Schrodinger nuclear fornece
importantes informacgdes sobre as propriedades rovibracionais do sistema molecular.
Desta forma, foram obtidas pela primeira vez na literatura, constantes

espectroscopicas e espectro rovibracionais®*>*

para o sistema Ftc-MeesNH3. Foi-se
possivel analisar a interferéncia da amonia sobre a estrutura eletrénica®® das Ftc-M.
Esta etapa do trabalho foi inspirada no trabalho desenvolvido por Gargano R. e
colaboradores, 0s quais obtiveram as constantes espectroscépicas para interacao

do dioxido de carbono com nanotubos de carbono.>*

Com estes estudos concluimos que € possivel a utilizacdo de filmes finos de
Ftc-Ts-Ni para deteccdo de amobnia em solucdo e em fase gasosa (headspace)

através de medidas de impedéancia. A ligagdo FtceesNH; com as Fic’s estudadas
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ocorre com 0 centro metalico com uma pequena transferéncia de carga da aménia
para a Ftc e a energia de ligacdo varia conforme o metal M ligado a Ftc. As
constantes espectroscopicas rovibracionas w,, B,, ®W.X,, ®.Y., @, € Y, do sistema
Ftc-Me+sNH3 foram obtidas.

A presente dissertacdo de mestrado esta dividida da seguinte forma: no
capitulo 2 é apresentada uma fundamentacdo teorica sobre as metodologias e
principais conceitos fisico-quimicos envolvidos no trabalho. No capitulo 3 s&o
descritos 0s procedimentos experimentais e computacionais assim como O0sS
resultados e as discussdes associados a Ftc-Ts-Ni. No capitulo 4 sdo apresentados
os detalhes computacionais assim como os resultados e as discussdes associados
as Ftc-M. E por dltimo no capitulo 5 apresentamos nossas conclusdes e

perspectivas.



CAPITULO 2

FUNDAMENTAGAO TEORICA

Neste capitulo € apresentada a fundamentagéo teorica dos conceitos e
metodologias utilizadas para o desenvolvimento deste trabalho. S&o descritos a
técnica LbL para deposicao de filmes ultrafinos e uma breve introducdo acerca de
espectroscopia de impedancia. E também apresentada, de forma simplificada, a
resolucdo da Equacdo de Schrodinger (eletrbnica e nuclear), os métodos DVR e
Dunham para obter constantes espectroscopicas rovibracionais, fundamentos sobre
ajustes analiticos, decomposicdo de energia entre outras metodologias

computacionais.

2.1 FILMES FINOS E TECNICA DE AUTOMONTAGEM (LBL)

Em 1774, Benjamin Franklin, relatou na British Royal Society que era
possivel espalhar 2 mL de 6leo sobre uma area de meio acre, aproximadamente
4000 m? o que implicaria numa camada de 6leo com espessura de
aproximadamente 2 nm.>® Esta foi a primeira descricdo de obtencéo de filmes finos

da literatura.

Em 1932 Irving Langmuir recebeu o prémio Nobel de quimica por sua
contribuicdo cientifica nas areas de sistemas em baixa pressao, conducado elétrica
em sistemas gasosos e na adsorcdo de filmes, a qual Ihe permitiu formular um
mecanismo cinético para a adsor¢ao nas interfaces liquido-sdlido e gas-solido. Por

tais estudos, Langmuir pode ser considerado o pai dos filmes finos.*

Os filmes finos se caracterizam pela espessura sub-micrométrica e
constituem a base para a manutencédo das tecnologias atuais como telas de LCD,
mostradores (displays) sensiveis ao toque, painéis de energia solar, revestimentos e

pinturas, sensores quimicos e bioquimicos entre outras aplicacoes.

Os filmes finos s&o obtidos pela deposicdo de diversos materiais como
metais, compostos organicos, organometalicos, polimeros e outros mais sobre uma

dada superficie sdlida, o substrato ou suporte. De modo a permitir o controle da



deposicao e, consequentemente, do filme produzido, surgem as diferentes técnicas
de deposicao dos filmes finos.*’

A técnica LbL consiste na transferéncia, uma a uma, de camadas de
materiais em solucdo (suspensdo) para um substrato soélido. Diferentes forcas de
interacdo podem ser aproveitadas na deposicdo dos filmes, sendo a eletrostéatica a
mais comum.”® Na Figura 3 é mostrada uma ilustracdo esquematica da deposicédo
de filmes por automontagem eletrostatica. Na etapa inicial, Figura 3(a), o substrato
com cargas negativas € imerso numa solucdo de material catidbnico. A atracao
eletrostatica faz com que uma camada de espessura nanométrica se adsorva
espontaneamente na superficie do substrato. O tempo para que a adsor¢ao atinja
equilibrio é da ordem de poucos minutos, até que o sinal da carga inicial do
substrato seja invertido. Nesse estagio, a camada adsorvida passa a repelir
eletrostaticamente o material em solugéo (de mesma carga) e a adsorcdo cessa.*®
Logo, € necessario que a proxima camada seja feita de um material anibnico,
conforme ilustrado na Figura 3(c). Apds essa sequéncia de deposices é obtido um
flme de uma bicamada. Logo, a espessura do filme pode ser previamente
estabelecida pelo nimero de bicamadas depositadas. Para construcdo de filmes
com varias camadas (ou multicamadas) basta repetir as etapas descritas até a
espessura desejada. Entre a deposicdo de cada camada sao realizadas etapas de
enxague, para a remocdo de material fracamente adsorvido, e secagem. A
espessura da bicamada depende do tipo de material depositado, concentracéo, pH e
forca idnica das solugcbes/suspensdes de deposicdo. Esses fatores podem ser

variados de modo a permitir o controle sobre a espessura do filme.*>®

Xy S S A
a)cation b)lavagem c¢)anion d)lavagem e)Bicamada

depositada
Figura 3: Esquema de produg¢édo de um filme fino utilizando a metodologia LbL de dupla camada

A técnica LbL pode ser aplicada a uma grande variedade de materiais, tais
como polieletrolitos, polimeros conjugados, nanoparticulas metélicas e Oxidos
metélicos, nanotubos de carbono, grafeno, enzimas, proteinas, DNA, entre outros.*°

Além da possibilidade de controle em escala molecular da espessura dos filmes, a



técnica LbL é de custo baixo pois ndo exige vidrarias ou equipamentos sofisticados,
nem mesmo ambiente de sala limpa. Esse conjunto de caracteristicas facilitaram a
difusdo da técnica LbL e seu emprego na producdo de nanomateriais para

dispositivos de conversdo de energia e sensores quimicos. 46>

2.2 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

Todo material quando submetido a uma diferenca de potencial elétrico
apresenta uma oposicdo a conducdo de corrente elétrica denominada resisténcia
(R). A resisténcia € uma propriedade que depende da geometria do material (corpo

de prova) e € dada pela expressao

l
R = ’OZ' (2.1)
onde | é comprimento em cm e A é area da seccéo transversal em cm? do corpo de
prova. A constante de proporcionalidade p é a resistividade, dada em ohm.cm e é
uma propriedade intrinseca do material. Os isolantes apresentam resistividade muito
alta enquanto condutores apresentam resistividade muito baixa. Em regime de
potencial alternado, a resisténcia elétrica € representada por uma forma mais geral

denominada impedancia (Z).

Quando um potencial senoidal na forma V(t) = Vnsen(wt) € aplicado ao
material (ou circuito), uma corrente na forma I(t) = Insen(ot + 0) se desenvolve. O
angulo 0 expressa a diferenca de fase entre o potencial e a corrente. Se 6 = 0, o
sistema (material ou circuito) € puramente resistivo. Quando 6 # 0, o sistema
apresenta uma contribuicdo capacitiva (e/ou indutiva). V e | sdo variaveis

dependentes do tempo enquanto ® € a frequéncia angular do campo elétrico,

expressa por o = 2xf, com f dado em Hertz.%°

A impedancia Z nada mais € que uma resisténcia elétrica dependente da
frequéncia do potencial aplicado. Z € geralmente representado como um numero

complexo, com uma componente real, Z’, e outra imaginaria Z”, conforme a equagao

Z(w)=Z +iZ", (2.2)
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sendo suas coordenadas Z', componente real da impedancia (Re(2)) e Z',

componente imaginaria da impedéancia (Im(2)), dadas por
Re(Z) =7 =|Z|cosH, (2.3)
e por
Im(Z2) =Z" = |Z|sens, (2.4)
sendo o angulo da fase (6) dado por
0 =tan"1(Z2"/Z"). (2.5)

A representacao grafica da impedéancia complexa, conhecida como diagrama
de Argand-Gauss é mostrada na Figura 4, onde o modulo da impedéancia |Z| é dado

por

12l = V@) + 22, (2.6)

Figura 4: Diagrama de Argand-Gauss para representar as componentes reais e complexas da impedancia

Obtendo os pontos do diagrama de Argand-Gauss para diferentes
frequéncias de oscilacdo f obtemos o diagrama de Nyquist (Figura 5) cuja forma é
extremamente dependente das propriedades eletrénicas do sistema estudado. O
estudo da impedancia de um circuito em funcéo da frequéncia recebe o nome de
espectroscopia de impedancia. Por este diagrama o material sob estudo pode ser
modelado por circuitos eletrénicos equivalentes.® Mediante conhecimento e controle

da temperatura e da frequéncia angular aplicada € possivel determinar quais as

11



regides de frequéncia sdo associadas a cada componente do sistema real (trilha

metélica, material depositado, solucdo em que o sensor esta imerso, etc).?

4 ” w = 271-
Z 4—_jr
4 N T N ™~
r. - | S L >
Cs C C1 z
Rs R2 R1

Figura 5: Modelo de diagrama de Nyquist para componentes RC

O diagrama de Nyquist pode ser representado por uma série de elementos
R-C (resisténcia em paralelo a uma capacitancia) de modo que a impedéancia deste

tipo de circuito pode ser representada como

21 = @2+ (%)) 27)

’ 2 " ~ . ~ .
sendo R*=(Z)? e (i) =(Z )? onde R e C sdo a resisténcia e a
capacitancia do sistema, respectivamente.

Nos sistemas R-C as componentes, real e imaginaria, da impedancia

resultante podem ser expressas em fungéo de R e C da seguinte forma

!

R
Zsistema RC = m = |Z|. COS(¢) (2.8)

p wCR?
Zsistema RC = m =

|Z|. sen(¢). (2.9)

Além da caracterizacao elétrica do material, a espectroscopia de impedancia
pode ser empregada como método de deteccdo em sensores quimicos. No presente
trabalho associamos a resposta elétrica dos filmes ultrafinos de FTc a um circuito
equivalente R-C paralelo e, entdo, a exposicdo dos filmes a concentracbes
diferentes de aménia induziram mudancas nos valores de R e C do referido circuito.
Do ponto de vista fisico-quimico, a variacdo na resisténcia R foi atribuida ao
processo de transferéncia de carga entre a molécula do analito (aménia) e o filme

enguanto a variacdo na capacitancia foi associada a polarizacdo na interface filme-

12



amonia. Considerando-se a faixa larga de frequéncias aplicadas na interrogacao do
filme, escolhemos aquelas em que a variacdo de R e C foram mais acentuadas.
Essas frequéncias sdo da ordem de 1 a 10 kHz e correspondem as variacées nas
propriedades eletronicas do filme de Ftc. Em frequéncias menores, o efeito de dupla
camada elétrica é predominante, enquanto que em frequéncias acima de 10 kHz a

impedancia dos eletrodos metalicos é predominante.®*®

2.3 ESTRUTURA ELETRONICA E PROBLEMA DE DOIS CORPOS

A energia total de um sistema molecular é funcdo de interacdes eletrénicas,
nucleares e termos cruzados decorrentes de interacdes eletro-nucleo. Para obté-la
via mecanica quantica atua-se um operador especifico (que seja capaz de extrair as
informacdes de todas as interacfes citadas anteriormente) a funcdo de onda que
representa o sistema W(r,R). Este operador é denominado Hamiltoniano (H) que,
escrito em unidade atébmicas (m, = ¢ = h = 1), apresenta-se como

L v MoN U T
oS S S5 S S
2 2M, i T A

i=1 A=1 A=1i=1 i=1 j>i Y

(2.10)

sendo M, a massa nuclear, Z, e Zz as cargas dos nucleos A e B, Ry = |R4 — Rg| a
distancia entre os nucleos A e B, r;y = |[r; — R4| a distancia entre o elétron i e o
nacleo A, r; = |ri - r,-| a distancia entre os elétrons i e j (vide Figura 6) e V¢ um
potencial externo que no desenvolvimento deste subcapitulo sera considerado com

valor igual a zero.

13
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in= i "Ry r.. = !’} - 7.

Ryg=Ry-Ry Viy= 1

X
Figura 6: Sistema de coordenadas molecular: i,j = elétrons; A,B = ndcleos

A Equacéo de Schrddinger (ES) é a equacgdo na qual se obtém a energia de
um sistema (E), atuando o operador Hamiltoniano (H) sobre a funcdo de onda
¥(r, R) que descreve este mesmo sistema.®*® Escrita e em unidades atdmicas a ES
€ dada por

N-1

M-1 M N
f_ ZZ By Zrl W(r,R) = E¥(r, R). (211)

1 B>A i=1j>i Y

bljz
NMz
bLH
||ME
Mz

i=1 A=1

A resolucéo da ES torna-se complicada devido as interacfes elétron-nucleo
e uma proposta de solucdo deste problema é utilizar a Aproximacado de Born-
Oppenheimer (ABO). Esta aproximacdo se fundamenta no fato de os nucleos
atdmicos normalmente se movimentarem com velocidade bastante inferior a dos
elétrons, com isso 0s elétrons conseguem se ajustar rapidamente a quaisquer

movimentagdes nucleares de translacao, vibracdo e/ou rotacao.
Na ABO a funcao de onda ¥(r, R) é reescrita como
¥Y(r,R) = x(R).¢(r;R), (212)

sendo ¢(r; R) a funcao de onda eletrénica e y(R) a funcao de onda nuclear. Como
consequéncia, a energia total do sistema, que compreende 0s termos de energia
eletrbnica (E,,), energia translacional (E.,,s), energia rotacional (E,,;) € energia

vibracional (E,;;) pode ser escrita como

14



Eint = Eele + Etrans + Erot + Evib- (2]3)
A E,;. pode ser obtida resolvendo a ES eletronica, dada por

ﬁeletr onico ¢(1‘; R) =€ (R)qb(r; R), (2.14)

enquanto que as contribuicées E; 4., Ero: € @ E,; podem ser obtidas através da

resolucao da ES nuclear, dada por

ﬁnuclear X(R) =F X(R)' (215)

sendo o operador Hamiltoniano eletrénico, em unidades atbmicas, dado por

N M N N

_ 1O, Z 1

Heletr onico = _Ez V" — Z z —+ Z o (216}
i1 Al e Tij

e 0 operador Hamiltoniano nuclear, em unidades atémicas, por

M 1 M-1 M
ﬁnuclear = - Z W z z
A=A =y

A funcdo de onda eletrénica, obtida através da resolucéo da ES eletronica

5 +e (R). (217)

(equacdo (2.14)) fornece informacdes sobre carga atbmica, indice de ligagéo,
centros de reatividade, energia de orbitais atdbmicos e moleculares, energia de
ionizacdo e afinidade eletrbnica, entre outras propriedades e a funcdo de onda
nuclear, obtida através da resolucdo da ES nuclear (equacédo (2.15)), fornece

informacgdes sobre os movimentos de translacdo, rotacao e vibracao do sistema.

2.3.1 HARTREE-FOCK ROOTHAAN

O Método Hartree-Fock (HF), que € um método variacional, € uma das
formas de se resolver a ES eletrbnica. Neste método a funcdo onda eletrénica ¢,

gue descreve o0s elétrons x;, € substituida por determinante de Slater,

1) = | X1, X2, e Xis Xjs woer XN) (2.18)

em que a funcdo eletrénica (y;) descreve as coordenadas espaciais e de spin do
elétron N. A energia eletrénica segundo o método Hartree-Fock é um funcional de

spin orbitais.®
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Utilizando as regras de Condo-Slater demonstra-se que a energia eletronica
(Ep), no estado fundamental, para um sistema de camada fechada é fungéo dos spin
orbitais e pode ser representada pelo funcional

) NN (2.19)
{(x:[h@ |x:) +zz xix; ) — Gy | xe) -

I
NIE

Minimizando o funcional expresso na equacao (2.19) obtemos o denominado
operador de Fock (f) gue atuando na funcéo de eletronica y; fornece a energia de

Hartree-Fock (Ef'F) do sistema da seguinte forma

N NN (2.20)
E¢F = Z(Xilh(i) lx:) + ZZ xixilxaxi) = Gaxilxg x),

i=1 i=1j>i

sendo

(L) = [ axi (xl)(——z ii%)xim), 221)

A=1i=1

e, Num caso genérico,
* 1 *
(xixj lxext) :fdxldedXi (xl))(j(xz):)(k(xl))(l(xz)- (2.22)
Y

O método HF fornece uma energia muito proxima a energia eletrbnica exata
e se difere pelo fato de uma das considera¢cdes do método HF considerar o elétron
interagindo com o campo médio gerado pelos elétrons e ndcleos do sistema. Essa
diferenca de energia é denominada energia de correlacéo eletrbnica, justamente por

surgir de uma deficiéncia no calculo da correlacéo entre os elétrons do sistema.

Para sistemas atdmicos ou moleculares com poucos elétrons, o método de
HF apresenta resolugcdo numérica, no entanto para sistemas com maior nimero de
elétrons a solugcdo nem sempre € possivel. Uma possivel solucdo para este

problema foi proposta por Roothaan,’® que sugeriu que as funcdes de onda
eletrbnica de Slater (qbp (r)) fossem reescritas como uma expansao em termos de

um conjunto finito de fun¢des de base g, (r) conhecidas. Assim,

k (2.23)
¢p (r) = z Cvp G (),
v=1
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sendo C,, os coeficientes da expansao a serem determinados.
Atuando o operador de Fock nesta expansédo obtemos

) k k (2.24)
f(ry) z Cvp v (r) = €p 2 Cvp G ()
v=1 v=1

ou

k (2.25)
Z(F;'w - epSuv )Cvp G (T),
v=1

sendo, S,, = [ g;;(rr1) g,(r1)dr, as integrais de sobreposi¢éo (overlap) das fungdes
de base e F,, = fg;; (rq) f(ry)g,(ry)dr,, as integrais de interacdo eletronica.

Desenvolvendo estes termos encontra-se a equacao (2.25) em sua forma matricial

que é expressa da seguinte forma:
FC = SCk¢, (2.26)

sendo € a matriz dos coeficientes da expansao C,,, S a matriz com as integrais de
sobreposicdo de funcbes de base e F a matriz com as integrais de interacdo

eletrbnica, que pode ser resolvida numericamente através do procedimento do

campo auto consistente (SCF).

2.3.2 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE (DFT)

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT), formulada por Hohenberg e
Kohn®” e Kohn e Sham® é uma metodologia alternativa ao método de HF de obter
energia eletrénica de um sistema atébmico ou molecular. Ela se baseia em descrever
os elétrons interagentes do sistema, sujeito a um potencial externo, por meio da
densidade eletronica. Desta forma verificamos uma grande vantagem da DFT diante
do meétodo HF: com apenas uma Unica funcdo analitica da densidade
eletrbnica gb(p(r)) € possivel descrever os (N) elétrons do sistema, enquanto que no
método HF é necessario uma funcdo de onda para cada um dos (N) elétrons do

sistema.

A DFT é fundamenta em:
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1 — O primeiro estabelece que a energia eletrénica de um sistema é funcao

da densidade eletronica. Logo, E = E(p(r)).

2 — O segundo estabelece que a energia obtida através da densidade
eletrdnica obedece ao principio variacional. Logo E(p(r)) = E(p(r)), onde p(r) é
uma densidade eletrénica calculada ou obtida numericamente e p,(r) é a densidade

eletronica exata.®’

A equacédo de Kohn-Shan (KS) pode ser dada por:

~ 1
A% $u(p1) = |57 + ver 0] di(p@) = aii(p 1)), 2.27)

sendo AXS é o Hamiltoniano de KS, v(r) um potencial externo, &; os autovalores do

operador de Kohn-Shan e v, (r) um potencial externo efetivo que € dado por:

(r)
Irp—rr’l dr + vy (p(1)). (2.28)

Através da DFT a energia total do sistema no seu estado fundamental pode

Ver (1) = v(1) + f

ser escrita como:

1 !
E(p(r)) = T(p(r)) +jp(r)v(r)dr+zﬂ%drdr’, (2.29)

onde T(p(r)) a energia cinética dos elétrons.

Na aproximacéo de Kohn-Shan, T(p(r)) € separada em duas componentes.
Uma delas esta associada ao sistema nao interagente Ts(p(r)) e a outra inclui as
interacOes eletrbnicas e a correcdo de energia cinética que esta implicita em

E,. (p(r)). Assim a equacao (2.29) se torna:

E(p() = To(p() +fp(r)v(r)dr+ ﬂp( )p(r )d dr' +E. (p(r).  (2.30)

Isolando v(r) na equacéo (2.28), substituindo na equacéo (2.30) e inserindo
0 somatorio dos autovalores g do hamiltoniano de Kohn-Shan, obtemos que a

energia total do estado fundamental na aproximacéo de Kohn-Shan é dada por

E@w»— -——ﬂ”“”()dd + B (o) - [ pIvear, (230
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sendo v,.(r) o potencial de troca e correlacdo, nao possui expressdo analitica

definida mas sua definicdo formal vem da seguinte derivada funcional

0E (p(r))

2.32
3p (™) (232

Uxc ()=

Existem diversos funcionais para os célculos via DFT e eles se diferenciam
quanto as formas de aproximarem o valor de v,.(r). Neste trabalho foram utilizados
os funcionais B2PLYP,” B3LYP,” CAM-B3LYP,”* MO06-2X,” PBE1PBE" e
wB97XD.™

2.3.3 CURVA DE ENERGIA POTENCIAL E AJUSTES ANALITICOS

Para o caso diatbmico a superficie de energia potencial (SEP) se resume a
uma curva de energia potencial (CEP), onde a Unica variavel nuclear € a distancia
interatbmica. A CEP compreende o conjunto de todas as possiveis energias que um
sistema pode assumir assim como informagdes sobre estados rovibracionais,

potenciais de interacdo internuclear.

Para se obter a CEP que representa um sistema de dois corpos, e assim as
informacdes sobre 0 mesmo, resolve-se a ES eletrbnica para algumas configuracées
internucleares e se utiliza uma forma analitica para ajustar os pontos e assim obter o

conjunto das energias para quaisquer distancias internucleares.

Existem diferentes formas analiticas para ajustar o conjunto de pontos obtido
pela resolucdo da ES, algumas das mais utilizadas sdo os polinbmios em

coordenadas Bond Order dada por

n

V(e B R) = ) (e PR (233)
i=1
e Rydberg, dada por

n

1+ Zci(R —R,)!

i=1

V(D,,[c;],R) = —D, e 1(R—=Re) (2.34)
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Nas equacoes (2.33) e (2.34) os parametros sdo D, (energia de dissociacdo
do sistema diatdmico), c; e S (coeficientes ajustaveis), R (distancia internuclear) e R,
(distancia de equilibrio — comprimento de ligacdo). A escolha da funcédo analitica
mais adequada deve se condicionar a que apresentar menor y? (erro global) e baixo

erro ponto-a-ponto no ajuste.

234 EQUACAO DE SCHRODINGER NUCLEAR E CONSTANTES
ESPECTROSCOPICAS ROVIBRACIONAIS

Resolvida a ES eletrbnica € necessario resolver a ES nuclear para obter a
energia total do sistema que é dada pela soma das energias eletrénica, rotacional e

vibracional.

Sabe-se que 0s movimentos vibracionais e rotacionais nao ocorrem
separadamente (Figura 7), dando origem a um acoplamento entre rotacdo e
vibracdo. No entanto € possivel obter as energias de rotacdo pura ou de vibracéo
pura de forma simplificada aproximando os respectivos sistemas ao modelo do rotor
rigido e oscilador harmonico, respectivamente. Através de um pouco mais de
desenvolvimento algébrico, é possivel obter as energias rovibracionais, que sdo as

energias associadas aos movimentos de rotacdo e vibracado acoplados.

Figura 7: Molécula vibrando e girando em torno de seu eixo que passa pelo centro de massa CM
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2.3.4.1 Energia e Constantes Vibracionais

A energia de vibracdo de um sistema pode ser obtida a partir da

2
k(R—Req)

aproximagdo do mesmo ao oscilador harménico, V(R) = . Atuando um

. . =~ h?\ a2 ~
operador vibracional, H,;, = (Z)m-l_ V(R), sobre as funcdes de onda nucleares,

®; (R), tal como
Hyip @ (R) = E,ip & (R) (2.35)

obtém-se a energia de vibracédo pura do sistema. Nesta caso, u € a massa reduzida
do sistema molecular. Logo, a energia de vibracdo pura, em unidades de frequéncia

(cm™), vale

1
E, = (v + E) We, (2.36)

ondev =0,1,2,.., € w, € a constante vibracional fundamental.

O calculo da energia vibracional a partir do oscilador harmonico fornece
somente a energia e a constante espectroscopica associada a vibracdo do sistema
na regido harmoénica. Para se obter a energia de vibracdo completa e as demais
constantes vibracionais, w,x, € w,y, que sdo constantes de correcdo da regido
anarmonica da CEP, € necessario utilizar um potencial mais complexo que seja

capaz de representar simultaneamente a parte harmonica e anarmonica do sistema.

O potencial de Morse dado por
V(R) = D,(1 — ef R—R)?, (2.37)

onde D, é a energia de dissociacdo, f € um parametro que determina se o potencial

€ de curto ou longo alcance é capaz descrever adequadamente a CEP do sistema.

Expandindo em série de Taylor o termo exponencial do potencial de Morse,

em torno de R = R, e utilizando uma aproximac¢ao em primeira ordem dada por
V(R) = D.B*(R — R.)* (2.38)

€ possivel obter a energia e as constantes vibracionais considerando as primeiras

corregdes da parte anarmonica da CEP, tal como
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1
E, = <v+—>a)e—<v+—) a)e)(e+(v+§> WeVe + - (2.39)
2.3.4.2 Energia e Constantes Rotacionais

O espectro rovibracional pode dar mais informagdes do que o de rotagéo
pura. Através dele pode-se determinar ndo sé as distancias interatbmicas no estado
vibracional fundamental (v = 0) como também estas distancias para os estados

vibracionais excitados (v =1, 2, ...).

Para o calculo da energia de rotacdo pura das moléculas, faz-se a
aproximacdo para um sistema diatbmico onde a rotacdo das mesmas pode ser

aproximada a um sistema ideal denominado rotor rigido.

~ 2y .
Atuando o operador rotacional, H,,, = (TZI—I)]Z, sobre as funcbes de onda

nucleares, ®;(R), tal como
Hyo ®; (R) = Eyo: B (R), (2.40)

obtém-se a energia de rotacdo em funcdo do numero quantico rotacional . Este
altimo indica em que nivel rotacional em que o sistema se encontra. Logo, a energia

de rotacéo pura vale

R+ 1)

Brop =———= B.J(J + 1), (2.41)

onde, J =0,1,2,.., I = uR?> € o momento de inércia do sistema molecular e B, é a

constante de rotacgédo pura.

No entanto, 0 movimento rotacional pode ser mais bem descrito se forem
consideradas as oscilagdes da distancia internuclear (sistema néo rigido) que séo
dependentes do estado vibracional do sistema. Portanto, as constantes rotacionais
B, possuem uma dependéncia de v, que pode ser representada como uma
perturbacdo. Expandindo a constante rotacional B, em torno de (v + 1/2) € possivel
obter as a, e y, que sao constantes de acoplamento rovibracionais. O termo B, toma

a seguinte forma
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1 1\°
B, =B, —«a, <v+§)+ye (v+—> + - (2.42)
2.3.4.3 Energia e Constantes espectroscopicas rovibracionais

Se os movimentos rotacional e vibracional estdo acoplados, a maneira mais
simples para estudar o espectro rovibracional € o modelo do oscilador harménico
com o modelo de um rotor rigido. Para isso considera-se que o hamiltoniano do
sistema é composto pelas duas contribuicbes, ou seja, H,,, = H,;, + H,,,. Desta

forma, a energia rovibracional do sistema pode ser obtida € dada por

E.o0)) = w, (v + %) +BJ( +1), (2.43)

onde B, = h%/2Ihc, é a constante rotacional do sistema em equilibrio.

A energia rovibracional de um determinado nivel (v,]) deve considerar todas
as contribuicdes vibracionais (harménicas e anarménicas) e rotacionais (rigida e nédo
rigida). Assim,

1 2 1\’
E,; = (v +§) We — (v +§) WeXe T (v +§) WeYe + -+ + (244)

+ Be—ae<v+%>+ye<v+%)2+~~lj(]+1)+--~.

Os valores destas constantes espectroscopicas rovibracionais e da energia

rovibracional E;,; de um estado, podem ser obtidas através dos métodos de DVR (do

inglés: Discrete Variable Representation)’® ou de Dunham.”®

2.3.5 METODO DA REPRESENTAGAO DA VARIAVEL DISCRETA

A equacao de Schrodinger ndo pode ser resolvida de maneira exata para
sistemas com mais de uma particula, o que torna necessario introduzir
aproximacodes e técnicas numéricas que busquem estas solucdes de forma precisa.

Uma destas técnicas € o método da representacdo da variavel discreta (DVR, do
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inglés: Discrete Variable Representation) que se apresenta como uma ferramenta
para resolver problemas quéanticos tanto para estados estacionarios como para

sistemas com dependéncia temporal.

Recebem este nhome, pois utilizando a proposta de Roothaan, as funcfes de

base nucleares primitivas e continuas (¢;) sdo indexadas em valores discretos das

variaveis numa grade de pontos R, (quadratura gaussiana) gerando funcfes de

base ortonormais, isto €, ®;(R,) =y, onde R, representam o0s pontos da

guadratura gaussiana onde as funcdes de base seréo avaliadas.
Podemos escrever ®;(R) como a proje¢cao de ®; sobre R com a seguinte
notacgao:
®;(R) = (R|®;). (2.45)

Desenvolvendo a expressao acima € possivel obter que a funcdo de onda

®; (R) sobre os pontos da quadratura gaussiana é

3 = o ) f®f(R), (2.46)
i=1

onde
1
i fi(R)f(R;)

Utilizando a fungéao de base normalizada, podemos reescrevé-la utilizando a

(2.47)

proposta de Roothaan (2.48), tal como

n

F(R) ~ Z ¢ ®; (R). (2.48)

j=1

A resolucéo do potencial eletrostatico nuclear da equacdo de Schoeringer
via método de DVR apresenta a seguinte resolucao

> F ROV ROF (RYw - 0
k=1

V= : : . (249

0 Dy (Ri)Ver (Ri) Py (R )



A matriz energia potencial V é diagonal, uma das principais caracteristicas
do método DVR. A escolha de boas funcdes de base é fundamental na solugéo
numérica da equacdo de Schrédinger, pois 0 método € baseado na diagonalizacao
da matriz hamiltoniana e tem sua dimensao determinada pelo numero de funcdes de

base utilizadas.

A matriz do operador energia cinética pode ser obtida através de quadratura
gaussiana com pontos igualmente espacados. No caso de um sistema de natureza
unidimensional pode-se, entdo, considerar o sistema restrito em um intervalo [a, b],

de modo que cada ponto da quadratura gaussiana € dado por

b_
Ri=a+ ( N 2) L, (2.50)

onde i=1,2,..,N—1, e considerando que a funcdo de base seja nula nas
extremidades, podemos utilizar funcées de onda f,(R) de uma particula em uma

caixa, conforme segue

f(R) = /b 2 ~sen n”(R — a)] (2.51)

onden =1,2,...,N — 1 sao os niveis vibracionais do sistema.

Os elementos da matriz energia cinética sdo obtidos atuando o operador

energia cinética (T = — onde u é a massa reduzida do sistema) sobre a

2u dR?’

funcéo de onda f, (R) nos pontos das quadraturas gaussianas, tal como

= (£, (R)|T| £, (RD), (2.52)
de modo que se obtém
N
1 T nmj nii
Ty = ﬂ((b - a)) Z " Sen( )Se" (T) (253

que € a representacao da variavel discreta da matriz energia cinética.

Aléem de diagonalizar o potencial da matriz hamiltoniana, o método DVR
possui esta outra grande vantagem: os elementos da matriz energia cinética podem
ser obtido analiticamente para os elementos da diagonal principal, i =j, e 0s

elementos fora da diagonal principal, i # j, tal como
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1 1 m*[@N?+1) 1

T, = — — -
TR L N B @59
N
e
1 1 m? 1 1 (2.55)

B e e

Resolvendo a ES nuclear pelo método DVR e obtendo as energias E,; para
0s primeiros niveis vibracionais obtém-se equacdes fechadas para as constantes

espectroscopicas w,, w.x,, 0, Y., &, € ¥, conforme apresentado na expressao abaixo

We = % [14(E1o — Eop) — 93(E20 — Eop) + 23(E30 — E1p)]

WeXe = %[13(51,0 — Epg) — 11(Ez0 — Eoo) + 3(E30 — E1p)]
WeYe = %[3(51,0 — Eyg) —3(Ez20 — Eopo) + 3(E30 — Evp)] (2.56)
a, = %[—12(151_1 —Eo1) +4(Ez1 — Epq) + 4w, — 23y,]

1
Ye = 3 [—2(E1,1 - Eo,1) + (EZ,l - EO,l) + 2w.x, — 90)e3’e]-
2.3.6 METODO DE DUNHAM

Outra maneira de se obter as constantes espectroscépicas € através do
método de Dunham. Este método é baseado em férmulas derivadas da teoria da
perturbacao, no qual o potencial V(R) é expandido em uma série de Taylor, em torno
da distancia de equilibrio R,, tal como

1 (d*v , 1 (d*v 3
V(R) =V(R,) + 5(@) (R—R,)* + 5(@) (R—R,)
1 (d*v @37)
+ E(W) (R — Re)4 + .-
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No desenvolvimento das derivadas de V(R), em R = R,,, surgem termos que

eq:

T 1 , .
multiplicam (v +§). Dunham demonstrou que as constantes espectroscopicas que

multiplicam (v+%) na equacgado (2.57) podem ser associadas aos termos das

derivadas do potencial. Realizando uma comparacao entre os termos da equacgao
(2.44), que expressa a energia nuclear do sistema, obtida com a utilizacdo do
potencial de Morse e do rotor “nao-rigido”, em funcdo das constantes
espectroscopicas rovibracionais e os termos da equacao (2.57) é possivel obter as
principais constantes espectroscopicas rovibracionais do sistema através do calculo

das derivadas do potencial V(R).
Dessa forma obtemos w, através da segunda derivada

d, = 4m’puw?c?, (2.58)

a constante «, a partir da derivada terceira do potencial

dy = — % (1+ae“’e> (2.59)
3 R, 6B2 /)’ '

a constante w,x, € obtida a partir da derivada de quarta

dy

d, =

(2.60)

15 (1 + aewe>2 — 80)6%].

6B2 B,
As demais constantes espectroscopicas podem ser obtidas a partir das
derivadas de ordem maior, no entanto, as derivadas até a quarta ordem sao

suficientes para a obtencéo das principais constantes.

2.4 INDICES DE FUKUI

Analisando os orbitais de fronteira de uma molécula, Kenechi Fukui
desenvolveu uma série de estudos, especialmente em sistemas aromaticos,
direcionados a analise da movimentacao e distribuicdo eletrdnicas de um sistema e
como estes fatores, juntamente com a O6tica da Teoria dos Orbitais de Fronteira

(TOF), interferem na reatividade quimica.””
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Parr e Yang utilizaram os conceitos desenvolvidos por Fukui e a partir da
teoria da DFT propuseram os indices condensados de Fukui.”® Tais indices, a partir
de uma andlise sobre a dureza e maciez de acidos e bases de Lewis, visam
determinar quais as regibes moleculares sdo mais suscetiveis a um ataque
eletrofilico ou a um ataque nucleofilico.””® Vale ressaltar que em sistemas duros
e/ou flexiveis, os indices de Fukui ndo apresentam resultados muito confiaveis, visto
a maior contribuicdo do carater eletrostatico para a interagdo que ir4 ocorrer e uma
possivel mudanca significativa na geometria molecular decorrente da alteracdo da

carga eletronica do sistema.?'#?

Para se determinar as regides da molécula que estdo mais suscetiveis a
ataques nucleofilicos, calcula-se o indice f~. Este indice pode ser calculado a partir

dos orbitais de fronteira como

f(r)—|<p(r)|2+z< lq’(’)l) ~ 108" 12 = lowowo WD (261)
v(r)

ou a partir da densidade eletrdnica, conforme

__[9p(M]
frr)= X Pu@)N ~ Pu@)N-1) (2.62)
aN U(r)

sendo qo?i) a funcdo de onda do elétron i =1,2,3,...,N, pyomo (w(r)) a densidade
eletronica do orbital HOMO a uma dada geometria molecular fixa (v(r)), pyyn @
densidade eletrénica para uma quantidade de N elétrons no sistema e p,,yy-1 @

densidade eletrdnica para uma quantidade de N — 1 elétrons no sistema.”®

Para se determinar as regibes da molécula que estdo mais suscetiveis a
ataques eletrofilicos, calcula-se o indice f*. Este indice pode ser calculado a partir

dos orbitais de fronteira como

o0
f+(r):|<pgvr;1|2+z( (”) ~ 1ot 1P = lowumo WD, (263)
v(r)

ou a partir da densidade eletrdnica conforme

op(’
e =2 = e = pw (2.64)
v(r)
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sendo <p€’r) a funcdo de onda do elétron i =1,2,3,...,N, pymo (v(r)) a densidade
eletronica LUMO a uma dada geometria molecular fixa (v(r)), pyayn+1 @ densidade
eletronica para uma quantidade de N + 1 elétrons no sistema e p,y a densidade

eletrénica para uma quantidade de N elétrons no sistema.’®

2.5 ANALISE DA DECOMPOSIGAO DE ENERGIA E PARTICIONAMENTO DE
CARGAS

Observando a aplicagcdo das Ftc-M como sensor para amonia, fomos
motivados analisar a natureza desta interacdo, visto os diferentes valores de limites
de deteccdo da amobnia quando variado o metal da Ftc-M. Para tal utilizamos a

decomposicdo de energia e o particionamento de carga.

A teoria de acidos e bases de Pearson confere carater acido ao metal ligado
a Ftc e carater basico & aménia.®®* Observando os orbitais de fronteira, conforme
proposto por Kenechi Fukui,’” podemos analisar com maiores detalhes como ocorre

a interagao Ftcee*NHs.

Utilizando uma ideia similar @ do LCAO (Linear Combination of Atomic
Orbitals) com relacao a interacéo entre orbtiais atomicos para a formacédo de orbitais
moleculares, a teoria LCFO®* (Linear Combination of Fragments Orbitals) propde
gue orbitais moleculares de fragmentos moleculares podem se combinar linearmente

para gerar novos orbitais entre fragmentos.

Esta sobreposicdo de orbitais resulta em interacdes entre orbitais
moleculares ocupados e virtuais, de modo que surgem dessa interacao,
sobreposicdes favoraveis a manutencdo de uma ligacdo (sobreposicdo de orbitais
moleculares ocupados do fragmento A com orbitais moleculares virtuais do
fragmento B e ocupados do fragmento B com virtuais do fragmento A) e
desfavoraveis a manutencéo da ligacdo (ocupados do fragmento A com ocupados

do fragmento B), um modelo destas interacdes € representada na Figura 8.
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Figura 8: Representagdo esquematica das trés componentes da fungéo de onda molecular da LCFO.

A energia resultante dessa interacdo é a soma de 3 componentes: Energia
de Pauli (AEp,,; ) decorrente da sobreposicao de orbitais do sistema nao perturbado,
dos fragmentos que acarretam numa repulsdo eletrGnica para ndo se violar o
principio da antissimetria de Pauli; energia de interacéo orbitalar (AE,,;,) que surge
da sobreposicdo de orbitais moleculares e atbmicos dos fragmentos e a energia de
interacao eletrostatica (AE,,;) que corresponde a energia de interacao eletrostatica

do sistema n&o perturbado.®*®° Logo a energia de interacéo E;,, é dada por
Eine = AEory + AEgier + AEpquyi; - (2.65)

Também é necessario observar que com a aproximacdo dos fragmentos
ocorre uma reorganizacdo em suas geometrias de modo a obter uma nova
configuragdo geométrica mais estavel. Dessa forma, teremos ainda que considerar

uma energia de reorganizagéo dos fragmentos do sistema (AE,,,), que é obtida da

seguinte forma

n n
AE,., = Z E, - Z peomplexo. (2.66)
i=1 i=1

sendo Y, E; a soma das energias de cada um dos n fragmentos, otimizados

individualmente e i, Ei(:omplexo

a soma das energias de cada fragmento que
compde o complexo (ou sistema) calculadas na geometria que o fragmento n se

encontra na estrutura de equilibrio do complexo.

Devido ao fato de que as contribuicbes dadas por AE,,; € AEp,,; Sao de
carater eletrostatico (AE..:¢ricq), @ €nergia de ligacdo (neste trabalho, energia de

adsorcao) entre os fragmentos pode ser dada por
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AEadS = AEorg + AEorb + AEestérica! (267)

Através da analise NPA (Natural Population Analisys) € possivel determinar
a redistribuicdo eletronica decorrente da interagéo dos fragmentos®’, a contribuicéio e
a populacdo eletrénica dos orbitais que sdo 0s mais importantes na interacéo

intermolecular, sendo estes, os favoraveis a manutencéo da ligagao (Orbitaisg,,) €

os favoraveis ao rompimento da ligagao (Orbitaisgesfay )-
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CAPITULO 3

ESTUDO TEORICO-EXPERIMENTAL DA INTERAGAO FTC-TS-
NleeeNH;

Para apresentar os procedimentos experimentais e de simulacdo realizados
com a Ftc-Ts-Ni, dividimos este capitulo em 2 partes. Na primeira parte sado descritos
0S materiais e a metodologia, assim como os resultados e discussfes relacionados a
preparacdo e as propriedades elétricas dos filmes de Ftc-Ts-Ni. Na segunda parte
sdo descritos os detalhes computacionais, resultados e discussdes relacionados a

simulacdo da Ftc-Ts-Ni.

Desta forma foi avaliado o uso de filmes finos de (PDAC/Ftc-Ts-Ni) na
producdo de sensores para deteccdo de ambnia em solucdo e em fase gasosa
(headspace) com o auxilio da espectroscopia de impedancia. A variacdo de
densidade eletronica, carga transferida entre fragmentos, energia de ligagdo entre
outras propriedades termodinamicas decorrentes da interagdo Ftc-Ts-NisesNH3 foram

obtidas pelos célculos quanticos utilizando-se a DFT.

3.1 ETAPA EXPERIMENTAL
3.1.1 MATERIAIS

Ftc-Ts-Ni e PDAC (100.000 g.mol™) (Figura 9) foram adquiridos da Sigma-
Aldrich e usados assim como recebidos. Suas formulas estruturais sdo apresentadas
na Figura 9. Hidroxido de aménio, solugdo aquosa 47%, foi adquirido da Synth. Os
demais reagentes foram todos de grau analitico de pureza, adquiridos no mercado
nacional e usados sem purificagdo. Laminas de vidro 6tico BK7 (30 x 20 x 1 mm)
foram empregadas como substrato para deposicdo e monitoragdo do crescimento
dos filmes PDAC/Ftc-Ts-Ni. Toda a agua empregada na preparacdo dos filmes,
solucdes e limpeza dos substratos foi do tipo ultra-pura (resistividade 18 Mohm.cm)
produzida por um purificador de agua da Milli-Pore modelo Milli-Q.
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Figura 9: Férmulas estruturais da a) Ftc-Ts-Ni e b) PDAC.

3.1.2 METODOLOGIA

3.1.2.1 Deposicao dos Filmes

Previamente a deposicdo dos filmes, os substratos de vidro foram
submetidos a um processo de limpeza. Primeiramente, 0s substratos foram imersos
em solucgéo piranha (H,SO4/H,0,, 3:1, v:v) por 15 minutos e em seguida enxaguados
com agua ultra-pura. Depois foram imersos em solu¢cdo RCA (H>O/H,O,/NH,OH,
5:1:1, viv), mantidos a 70 °C por 30 minutos. Em seguida foram enxaguados com
agua ultra-pura e depois armazenados num béquer com agua ultra-pura sob

refrigeracdo (15°C) até o momento de sua utilizac&o.

Para a deposicdo dos filmes, o polimero PDAC foi empregado como
polication e a Ftc-Ts-Ni como anion. Uma solucdo de PDAC (1,0 g L™) e solugées de
Ftc-Ts-Ni (1,00; 0,10 e 0,05 g.L™!) foram preparadas em &gua ultra-pura com o
auxilio de agitacdo magnética. A deposicdo por automontagem consistiu

basicamente das etapas descritas a seguir:

e Imersao do substrato por 3 minutos na solucéo de PDAC;

e lLavagem do substrato-PDAC em Aagua ultra-pura mantida em agitacdo
magnética,

e Secagem do substrato-PDAC com ar comprimido;

e Imersao do substrato-PDAC por 3 minutos na solucao de Ftc-Ts-Ni (1,00; 0,10
e 0,05g.L™Y);

e Lavagem do substrato-PDAC-Ftc-Ts-Ni em agua ultra-pura mantida em

agitacdo magnética;
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e Secagem do substrato-PDAC-Ftc-Ts-Ni com ar comprimido.

Este procedimento levou a formacéo de um filme com uma bicamada PDAC-
Ftc-TS-Ni e foi repetido até a obtencdo de filmes com dez bicamadas. Foram
depositados 3 tipos de filmes, cada um produzido a partir de uma solugédo de
concentracéo fixa de PDAC e trés concentracOes diferentes de de Ftc-Ts-Ni.. Ao
término da deposicdo de cada bicamada o filme foi caracterizado (ex situ) por

espectroscopia UV-vis.

3.1.2.2 Crescimento do Filme

Alternando-se as deposicdes das camadas entre PDAC (1 g.L™?) e Ftc-Ts-Ni
(1 g.L™") conforme o protocolo seguinte, a quantidade de material adsorvido sobre a
lamina foi determinado por espectroscopia de UV-vis ao fim da deposicdo de 10

bicamadas:

e Imersao da lamina por 3 minutos na solu¢do de PDAC;

e Lavagem da lamina em agua destilada sob agitacéo (6000 rpm);

e Secagem da lamina com ar comprimido;

¢ Imersdo da lamina durante tempo t (15, 30, 60, 120, 180, 360 e 1200 s) na
solucéo de Ftc-Ts-Ni;

e Lavagem da lamina em agua destilada sob agitacéo (6000 rpm);

e Secagem da lamina com ar comprimido.

Para caracterizar a cinética de adsorcédo da Ftc-Ts-Ni sobre o PDAC, foram
depositadas 10 bicamadas (PDAC/Ftc-Ts-Ni) sobre 8 laminas, cada uma com um

tempo t de imerséo diferente.

3.1.2.3 Preparo, Caracterizacao e Medidas Elétricas dos Sensores na Presenga

de Amonia

Para a caracterizacéo das propriedades elétricas, os filmes PDAC/Ftc-Ts-Ni
foram depositados via técnica LbL sobre microeletrodos interdigitados de ouro,

ilustrados esquematicamente pela Figura 10, da mesma forma em que foram
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depositados sobre as laminas de vidro. Os microeletrodos consistiram de um
substrato de vidro Optico estampado com 50 pares de eletrodos de ouro
interdigitados, cujas dimensfes foram as seguintes: altura, h: 200 nm; largura do
digito, a: 10 um; espacamento entre os digitos, d: 10 um; comprimento dos digitos,
L: 10 mm, distancia média, D: 20 um. Esses eletrodos foram do mesmo tipo
empregado em outros trabalhos do grupo, conforme descrito nas
referéncias.®*®®%pPara se investigar o efeito da espessura sobre as propriedades
elétricas foram depositados filmes com 3, 5 e 10 bicamadas de PDAC/Ftc-Ts-Ni. Os
filmes depositados sobre os microeletrodos quando caracterizados na presenca de
amoOnia constituem os sensores propriamente ditos, de modo que serdo chamados

assim durante a discussao dos resultados.

Contatos
Substrato G'ftriollﬂs
3
‘ ‘ Estrutura ks
interdigitada
Filrme
polimérnico

(b) (c)
Figura 10: Modelos da (a) estrutura interdigitada, (b) sensor com material depositado e (c) foto do sensor sem

deposi¢do de material

A caracterizacdo de propriedades elétricas dos sensores foi feita por
espectroscopia de impedancia com o analisador de impedancia Agilent 4284A. As
medic¢des foram conduzidas com um potencial de excitacdo de 50 mV no intervalo
de frequéncias compreendido entre 20 e 10° Hz. Numa etapa preliminar, os
espectros de impedancia foram obtidos para cada um dos 3 sensores em contato
com ar atmosférico. Posteriormente, os espectros de impedancia foram obtidos com
0S sensores imersos em solucdo de amodnia (hidroxido de amoénio) e, depois,

expostos ao vapor de amoénia obedecendo as seguintes etapas:
1 — Medidas em solu¢éo de aménia

O espectro de impedancia foi obtido no intervalo de frequéncia
compreendido entre 20 e 10° Hz com os sensores imersos em solucées de NH; de

concentracdes 3, 10, 20, 30, 60 e 300 ppm. As solucdes foram acondicionadas em
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béquer (50 mL) e sob temperatura ambiente (25 °C) numa controlada por ar
condicionado. O tempo de acondicionamento dos sensores foi de 5 minutos. Apés

este periodo os espectros de impedancia foram obtidos.
2 — Medidas em vapor de amoénia

O sensor foi inserido num tubo de ensaio de 50 mL com metade de seu
volume preenchido com solu¢cdo de NH3; numa concentracdo de 50 ppm. A resposta
elétrica foi medida em intervalos de 30 segundos, durante o intervalo de 1 hora. Este
procedimento foi repetido por 3 vezes, com o sensor sendo removido e inserido
novamente no recipiente a cada medicéo. Entre os ciclos de medi¢éo entre o sensor
com a aménia, era aguardo a estabilizacdo do sinal elétrico. Apds a estabilizacdo do
sinal o sensor foi lavado com agua destilada para remover possiveis tracos de

amonia ainda adsorvidos.

3.1.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1.3.1 Cinética de Adsorc¢ao

Os espectros na regido do UV-vis das solucdes de Ftc-Ts-Ni estédo
apresentados na Figura 1la. Com eles foi possivel estabelecer uma curva de
calibragdo, Figura 11b, e entdo determinar o coeficiente de absortividade molar da
Ftc-Ts Ni nos comprimentos de onda em 620 e 665 nm, que sdo correspondentes a
absorcdo maxima da Ftc-Ts-Ni em sua forma aglomerada (dimérica) e monomérica,

respectivamente.®
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Figura 11: Espectros de UV-vis da Fts-Ts-Ni a) em diferentes concentrac¢des e b) ajuste linear da absorbancia
em 620 e 665 nm
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Os pontos foram ajustados com um polinbmio de 12 ordem visto a relagéao
linear entre a absorbéncia e a concentracdo de Ftc-Ts-Ni, sendo o valor do
coeficiente de Pearson (R?) bastante proximo a 1 indicando boa qualidade do ajuste
e, desta forma, evidenciando que é possivel determinar com precisdo e exatidao a
qguantidade de Ft-Ts-Ni numa dada amostra. Os parametros de ajuste para as curvas

de absorcdo em 620 (4%%0) e 665 (4°°°) nm s&o, respectivamente

A%20 = —0,002 + 29,926.C; R? = 0,993, (2.68)

A®% = 0,004 + 20,978.C; R? = 0,997, (2.69)

sendo C a concentracdo de Ftc.Ts.Ni em g.L na amostra. O coeficiente de
absortividade molar encontrado em nossas medidas foi de 2,90.10* e 2,03.10* mol.L"
!.cm™ para as absorces em 620 e 665 nm, respectivamente. Sendo estes valores,

préximos de outros da literatura.®

Conforme descrito na secdo experimental, a cinética de adsorcdo avaliada
nesta etapa consistiu em quantificar a Ftc-Ts-Ni adsorvida nos filmes em funcéo do
tempo de imerséo do substrato na sua solugcédo. Conforme pode ser visto na Figura
12, a adsorcdo da Ftc-Ts-Ni (1,0 g.L™") sobre o PDAC atinge o equilibrio em
aproximadamente 300 segundos, quando entdo ocorre uma saturacdo da
concentracdo da Ftc-Ts-Ni adsorvida. Tempos de adsorcdo maiores que 300

segundos ndo apresentaram aumentos significativos da massa de Ftc-Ts-Ni

depositada.
0,06
Absorbancia em
® 665 nm
0,05+ e 620 nm
L]
[ ]
B 0,04 °
o
[ =
<@
2
Q 0,034 . . - =
Q 'Y
( L
0,02 "
g
| ]
0,01 -

0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (s)
Figura 12: Cinética de adsorgao da Ftc-Ts-Ni no PDAC acompanhada por UV-vis
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As curvas mostradas na Figura 12 foram ajustadas com uma equacdo
cinética de primeira ordem, A(t) = a+ b.e™*, onde A corresponde a absorbancia do
filme adsorvido no tempo t, a corresponde a adsor¢do quando t = «, enquanto b é
uma constante de ajuste e k é a constante de taxa de adsorcéo, dada em s™. Para
as curvas cujos pontos foram obtidos com os valores de absorbancia em 620 e 665
nm, respectivamente, as equacdes obtidas com seus respectivos x? indicaram que é
possivel realizar bons ajustes utilizando os pontos de ambos os comprimentos de
onda. Os parametros de ajuste para as curvas de absor¢do em 620 (4%%°) e 665

(A%%°) nm sdo, respectivamente

A520(£) = 0,03080 — 0,02053.7000502¢ 2 — 19,1079, (2.70)

A%95(t) = 0,04688 — 0,03364.e~%00491t 2 — 55 1079, (2.71)

Os resultados mostram que a adsor¢cdo segue uma cinética de primeira
ordem e as constantes de taxa para a adsorcédo das formas dimérica e monomérica
sdo experimentalmente iguais, da ordem de 5 x 10 s™. A cinética de primeira ordem
é tipica para a adsorcao de espécies eletroliticas, quer sejam polieletrdlitos, coldides
ou corantes, conforme apontam os trabalhos da literatura.®*? Ou seja, a adsorcao

depende apenas da concentracdo do adsorbato presente em solucao.

3.1.3.2 Crescimento do filme

Conforme pode ser visto na Figura 13, a quantidade de Ftc-Ts-Ni adsorvida
por bicamada é praticamente a mesma de modo que absorbancia do filme aumenta
linearmente com o ndmero de bicamadas de PDAC/FTC-TS-Ni. Esse resultado é
obtido para as trés concentracdes e para duas formas de agregacéo da Ftc-Ts-Ni.
Desse modo, podemos inferir que € possivel controlar a quantidade de Ftc-Ts-Ni
adsorvida, quer seja pela variagdo no numero de bicamadas depositadas ou pela
concentracdo das solugbes de deposicdo. Este resultado estd de acordo com o
mecanismo de adsorcdo eletrostatica com supercompensacéo de cargas. A medida

que as cargas do substrato sdo compensadas pela camada do adsorbato, a carga
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do substrato é invertida e a adsorcdo cessa. Esse controle, em nivel molecular,

garante que cada bicamada seja formada por uma mesma quantidade de material.*?

A linearidade da absorbancia em funcdo no numero de bicamadas
depositadas, conforme pode ser verificado na e na Tabela 1, indica que a deposicéo
da Ft-Ts-Ni sobre cada camada de PDAC ocorre de forma reprodutiva. Estes

resultados indicam que € possivel ter controle sobre a quantidade de Ftc-Ts-Ni que

sera depositada sobre o PDAC em cada bicamada.
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Figura 13: Crescimento dos filmes LbL depositados com diferentes concentracdes de Ft-Ts-Ni em a) 620 nm b)
665 nm

Os dados apresentados Tabela 1 indicam que um aumento da concentracao
da solucdo de Ftc-Ts-Ni utilizada na deposicédo das bicamadas (PDAC/Ftc-Ts-Ni)
resulta num aumento da quantidade de material depositado em cada bicamada, isto
se for observado o mesmo tempo de deposicdo para cada concentracdo, que esta
de acordo com o modelo cinético de primeira ordem proposto na se¢ao anterior. Em
maiores concentracfes a quantidade de aglomerados na forma dimérica € maior nas
bicamadas depositadas, fato evidenciado pela maior variagdo coeficiente angular
nas curvas de absorcdo em 620 nm que nas curvas de absor¢cdo em 665 nm

apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Parametros dos ajustes das curvas de absor¢cao em 620 e 665 nm obtidas a partir da andlise do

crescimento dos filmes LbL

Concentragao da solugdo
yo a R2
de Ftc-Ts-Ni (g.L1)
1,00 -5,33x103 | 9,69x10-3 | 0,995
620 nm 0,10 -2,20x10-3 | 5,64x103 | 0,973
0,05 4,85x103 | 1,63x103 | 0,994
1,00 -2,80x10-5 | 2,10x10-4 | 0,990
665 nm 0,10 -7,40x10-5 | 1,90x104 | 0,973
0,05 -16,00x10-> | 0,54x10-4 | 0,994

Conforme dados de massa de Ftc-Ts-Ni adsorvida em cada bicamada
apresentado na Tabela 2, € possivel acompanhar o crescimento do filme através da
analise da absorcdo correspondente as formas monomeéricas ou diméricas
(aglomerado), sendo que depositadas as 10 bicamadas h& a concordancia entre a
quantidade de massa adsorvida obtida pela analise da absorbancia em 620 e 665

nm.
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Tabela 2: Massa de Ft-Ts-Ni (g.cm'z) depositada sobre o PDAC a partir de diferentes concentracdes de Ft-Ts-Ni

segundo os comprimentos de onda associados em 620 e 665 nm

1glLt 0,1glLt 0,05gL?
N2 de Bicamadas

620 nm | 665 nm | 620 nm | 665 nm | 620 nm | 665 nm
1 0,0003 | 0,0004 | 0,0002 | 0,0004 | 0,0002 | 0,0003
2 0,0005 | 0,0007 | 0,0004 | 0,0006 | 0,0003 | 0,0004
3 0,0007 | 0,0008 | 0,0006 | 0,0006 | 0,0004 | 0,0005
4 0,0010 | 0,0011 | 0,0009 | 0,0008 | 0,0005 | 0,0006
5 0,0014 | 0,0015 | 0,0012 | 0,0013 | 0,0006 | 0,0006
6 0,0017 | 0,0018 | 0,0014 | 0,0015 | 0,0007 | 0,0007
7 0,0021 | 0,0022 | 0,0017 | 0,0017 | 0,0008 | 0,0008
8 0,0024 | 0,0025 | 0,0020 | 0,0021 | 0,0008 | 0,0009
9 0,0028 | 0,0028 | 0,0024 | 0,0025 | 0,0009 | 0,0010
10 0,0031 | 0,0033 | 0,0028 | 0,0029 | 0,0010 | 0,0011

3.1.3.3 Caracterizacdao e Medidas Elétricas dos Sensores em Contato com a

Amonia

A semicondutividade da Ftc-Ts-Ni é a propriedade que a torna responsavel
por realizar o contato eletrbnico entre as trilhas metalicas interdigitadas. A partir
deste principio, quando a am®énia interage com a Ftc-Ts-Ni ocorre uma mudanga em

sua estrutura eletrénica e, consequentemente, em suas propriedades elétricas.

O sensor pode ser modelado por um circuito equivalente composto de 3
elementos em série: (1) um resistor que representa as trilhas de ouro; (2) uma
combinacdo de resistor e capacitor em paralelo, que representa o filme de
(PDAC/Ftc-Ts-Ni); (3) uma combinagdo de resistor e capacitor em paralelo, que
representam a interface filme-meio, 0 meio sendo a solu¢do de aménia ou o vapor

de amonia.

Como pode ser verificado no espectro de impedancia apresentado na Figura
14, todos os filmes apresentam dois patamares de impedancia, sendo o primeiro

deles compreendido na faixa de 10 Hz a 1 kHz e o segundo, iniciado a partir de 50
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kHz. Este comportamento é tipico de um material semicondutor.®® Nota-se também
que a impedancia diminui & medida que mais bicamadas sédo depositadas sobre os
eletrodos, isto ocorre devido ao carater semi-condutor da Ftc-Ts-Ni, que ao ser
depositada sobre o sensor realiza a juncdo entre as trilhas do microeletrodo
fechando o circuito conforme o modelo de crescimento nucleado estabelecido para

os filmes LbL. %%
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700 o e 3
E ]
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Figura 14: Impedancia do sistema em funcéo da frequéncia da corrente aplicada em medidas feitas em

atmosfera

A deposicdo de apenas uma bicamada (PDAC/Ftc-Ts-Ni) ndo € capaz de
preencher completamente todos os espacos entre as trilhas metalicas do eletrodo. O
circuito formado pelas trilhas somente serda completamente fechado com a
deposicao de mais bicamadas. Desta forma um aumento no nimero de bicamadas
depositadas resulta num aumento da condutividade do sensor ou ainda, na reducéo

da impedancia total, conforme verificado na Figura 14.

Os diagramas de Z’' e Z” (Figura 15) possuem formato caracteristico de
sistema R-C em paralelo. Isso permite tratar o sistema (1) sensor, (2) bicamadas de
PDAC/Ftc-Ts-Ni e (3) solucdo como um conjunto de sistemas R-C.%°

Quando colocado em contato com a amodnia 0S sensores apresentaram
reducdo do valor da componente real da impedancia e aumento da componente
imaginaria. A presenca da amonia exerceu um efeito negativo sobre componente
real, reduzindo o valor da mesma, e um efeito positivo sobre a componente

imaginaria, fazendo com que a mesma aumentasse de valor.
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Figura 15: Relacéo entre as impedéancias reais e imaginérias no sensor com filme de a) 10 bicamadas b) 5

bicamadas c) 3 bicamadas em diferentes solu¢fes e na d) solugdo de aménia 300 ppm

Os graficos e os ajustes analiticos das medidas de capacitancia e resisténcia

e dos sensores de 3, 5 e 10 bicamadas em contato com solu¢cdes de amobnia nas
concentracbes de 0, 3, 10, 20, 30, 60 e 300 ppm sao apresentados na Figura 16,

Figura 17 e Figura 18, respectivamente. Os dados dos ajustes de capacitancia e

resisténcia sdo apresentados nas Tabela 3 e 4.
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X

O ajuste dos pontos foi realizado utilizando uma curva y = y, + a,et1 +

ajet2, onde y € a resposta elétrica do sensor na presenga de amonia em solucéo, y,
€ a resposta elétrica do sensor em solugdo na auséncia de amobnia, x € a

concentracédo de amonia da solucao e aq, t1, a, e t, sao coeficientes dos ajustes.

Tanto a capacitancia quanto a resisténcia deste sistema apresentaram
possibilidade de serem utilizadas na deteccao de aménia em solucdo, no entanto, a
“sensibilidade”, evidenciada pela variagcao percentual das medidas entre 3 e 300
ppm, foi maior na analise da capacitancia nos filmes de 10 e 5 bicamadas (Tabela 3)
e de resisténcia nos fiimes de 3 e 5 bicamadas (Tabela 4). Do ponto de vista de
sensibilidade, ambos sensores poderiam ser utilizados para deteccdo de, no
entanto, o sensor de 3 bicamadas demorava mais para a estabilizagcdo do sinal

elétrico nas medidas em solugdo de amonia.
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Tabela 3: Capacitancias extraidas a frequéncia de 2x10° Hz dos sensores de 3, 5 e 10 bicamadas (PDACI/Ftc-

Ts-Ni) em contato com a amonia

CAPACITANCIA (F) 3 Bi 5Bi 10Bi
Agua (0 ppm) (108) | 1,19 1,07 2,26
3 ppm (10°8) 3,65 2,09 2,79
10 ppm (10°8) 1,84 2,46 3,05
20 ppm (10°8) 1,77 2,65 3,31
30 ppm (10-8) 3,01 2,59 3,36
60 ppm (10-8) 1,89 2,76 3,55
300 ppm (10-8) 3,83 3,05 3,79
Variagio 4,93% | 4593% | 35,84%
x2 (F) 1,1.10°16 | 6,2.10-19 | 2,2.10°1°

Tabela 4: Resisténcias extraidas a frequéncia de 10° Hz dos sensores de 3, 5 e 10 bicamadas (PDAC/Ftc-Ts-Ni)

em contato com a amobnia

RESISTENCIA (Q) 3 Bi 5Bi 10Bi
Agua (0 ppm) 428,24 315,81 127,19
3 ppm 169,94 | 293,65 122,98
10 ppm 344,59 | 266,86 | 122,01
20 ppm 341,71 | 250,97 | 119,96
30 ppm 136,77 | 242,59 118,17
60 ppm 230,27 | 218,29 114,05
300 ppm 101,67 | 169,12 105,12
Variacdo -40,17% | -42,41% | -14,52%

x2 () 35.888 1,6 0,1

Os sensores de 3 e 5 bicamadas depositadas se degradaram ao final dos
ensaios com solucdo de amonia, possivelmente em decorréncia da elevada
quantidade de ions na solucdo que poderiam ter adentrado nas bicamadas dos

sensores estabelecendo novas interagcbes com o0s materiais da bicamada e
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enfraquecendo-a e facilitando a solubilizagdo dos materiais na solucao. Desta forma,
justifica-se a instabilidade e irreprodutibilidade das medidas elétricas verificadas nas
tltimas medidas realizadas com os sensores de 3 e 5 bicamadas em solucdo de
amoénia. Elevadas variacbes de capacitancia e resisténcia entre as medidas
realizadas no dia X (27/05/13) e no dia Y (20/03/14), 297 dias ap0ls, sao
evidenciadas na Tabela 5 e também indicam a degradacdo dos filmes de poucas

bicamadas (especialmente o de 3 bicamadas).

Tabela 5: Desvios das medidas de impedancia no ar no dia X e no dia Y

Capacitancia | Capacitancia Resisténcia | Resisténcia
N¢ bicamadas Desvio Desvio
Dia X DiaY Dia X DiaY
3 1,43x10° 4,63x10° 67,62% 508,06 435,55 14,27%
5 9,85x10-° 1,02x10-8 3,05% 324,31 324,36 0,02%
10 1,79x10-8 1,79x10-8 0,00% 160,89 161,70 0,50%

A inutilizac@o dos sensores de 3 e 5 bicamadas pode ter ocorrido devido a
solubilizacdo dos componentes do filme em solucdo, decorrente da elevada
concentracdo de ions em solucdo, facilitando a solubilizacdo dos materiais da
bicamada ou a choques mecéanicos que eventualmente tenham ocorrido com o
sensor e, consequentemente, danificado as trilhas, reorganizado estruturalmente ou
removido o material das bicamadas. Andlises de microscopia eletrbnica podem

confirmar a remocao ou reorganizacao do material sobre o sensor.

O sensor de 10 bicamadas se mostrou sensivel a deteccdo de ambnia em
fase gasosa. Através de medidas de capacitancia na frequéncia 6tima verificou-se
que a adsor¢cdo da amdnia é reversivel (Figura 19). O sensor, colocado no ambiente
fechado rico em aménia nos tempos de 240, 1080 e 2310 s, indicou rapida resposta
elétrica ao contato com a amonia. De forma analoga, ao remové-lo do estimulo nos
tempos de 720, 1470 e 1670, a resposta elétrica de capacitancia tende a se

estabilizar.

Entre um ciclo e outro ciclo de contato do sensor com a amoénia, era aguardo
a estabilizacdo do sinal elétrico. ApOs a estabilizacdo do sinal o sensor foi lavado
com agua destilada para remover possiveis tragcos de amonia ainda adsorvidos no

sensaor.
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Figura 19: Ciclagem da detec¢do de amdnia em fase gasosa com dados obtidos a frequéncia de 3kHz

O sistema utilizado apresentou algumas deficiéncias que nos conduzem a
uma analise mais qualitativa que quantitativa. A amoénia em fase gasosa do sistema
era decorrente do equilibrio da mesma com a fase em solucdo, assim quando
sistema era aberto para a insercdo do sensor, a amoOnia em fase gasosa do
recipiente se dissipava pelo ambiente. Para uma resposta elétrica do sensor na
presenca de amonia, era necessario que o equilibrio entre a aménia em solucéo e a
gasosa se estabelecesse novamente. O sistema também ndo possuia completa
vedacao, tal fato pode justificar a quantidade de ruidos da medida.

A reducéo da resisténcia do sensor decorrente da adsorcdo da amoénia no
sensor poderia indicar comportamento de semicondutor do tipo n da Ftc-Ts-Ni, uma
vez que, devido a insercdo cargas no sistema pela aménia no sistema ha uma
reducdo da resisténcia do mesmo. No entanto, a regido de resposta elétrica que é
associada as bicamadas depositadas é a de baixas frequéncias, e nela nao houve
reducdo da resisténcia com a presengca de amoénia em fase gasosa (Figura 20).
Diante desse fato, confirma-se que as Ftc’s possuem perfil de conducao do tipo p e
também se infere que a reducéo da resisténcia do sistema, medido nas solucdes de
amonia, deve estar associada ao efeito eletrélito da solucdo preparada a partir de
NH,OH.
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Figura 20: Capacitancia e resisténcia do sensor de 10 bicamadas em contato com amdnia em fase gasosa

Neste estudo preliminar, o sensor de 10 bicamadas se mostrou bastante
eficiente na deteccdo da ambnia em solucdo e em fase gasosa. O sensor se
mostrou estavel, reutilizavel, sensivel a presenca de amobnia em solucdo em
concentracbes de ppm e apresentou medidas reprodutiveis, assim como outros
sensores da literatura.”” % Seu baixo custo e facilidade de producéo aliados a

operacdo em baixas frequéncias tornam os sensores de Ftc-Ts-Ni comercialmente
viaveis.

3.2 ETAPA COMPUTACIONAL

Nesta secdo sdo descritos os detalhes computacionais seguidos dos
resultados e discussoes relacionados aos calculos de estrutura eletrbnica do sistema
Ftc-Ts-NiseeNHs.

3.2.1 DETALHES COMPUTACIONAIS

Todos os calculos de parametros geométricos e eletrénicos foram realizados

a partir da DFT conforme implementado no programa Gaussian 09.'®° Programas
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auxiliares como AOMIX'® e GaussSum'®? foram utilizados para obter informacées

adicionais sobre os calculos realizados.

Os sistemas NHj3, Ftc-Ts-Ni e o complexo Ftc-Ts-NiseeNH3; foram
completamente otimizados utilizando o funcional hibrido de correlacdo e troca
B3LYP combinado com o conjunto de funcbes de base 6-311G(d) para os &tomos de
C,H, S, O e N, e pseudopotencial LANL2DZ para o &tomo de Niquel (base mista 6-
311G(d)/LANL2DZ). Representaremos esse nivel de célculo como B3LYP/6-
311G(d)/LANL2DZ. A decomposicéo de energia (Morokuma) e o particionamento de
carga, geradas a partir do método NPA'® foram feitas utilizando o programa
AOMIX. Para o calculo da energia de adsorcdo € necessario calcular a energia de
reorganizacao do sistema, uma vez que esta ndo é fornecida pelo AOMIX. A energia

de reorganizacao do sistema, AE,,,, foi calculada da seguinte forma

rg
o l C l
AEorg = (EFtc—Ts—Ni + ENH3) - (Epfcni%:i(;vi + EN?.Ir:p exo ), (2.72)

sendo Ep_1s—ni € Enp, @s energias da Ftc-Ts-Ni e da amonia, respectivamente,

Complexo EComplexo

otimizadas individualmente e Ep “7."\; e Egy, as energias da Ftc-Ts-Ni e da

amonia, respectivamente, calculadas nas geometrias em que a Ftc-Ts-Ni e a amonia

se encontram na estrutura de equilibrio do sistema Ftc-Ts-NieesNHs.

Com a estrutura otimizada da Ftc-Ts-Ni, de carga q(N), célculos do tipo
single point, no mesmo nivel de célculo, foram realizados para obter as densidades
eletronicas da Ftc-Ts-Ni com carga q(N+1) e q(N-1). Com as densidades eletronicas
e os orbitais moleculares de fronteira foram obtidos os indices de Fukui para ataque
nucleofilico (f*) e ataque eletrofilico (f~), usando a duas definicdes descritas no
Capitulo 2.

Célculos TD-DFT (Teoria do Funcional da Densidade Dependente do
Tempo), visando simular os espectros de absorcéo, foram realizados com a Ftc-Ts-
Ni, Ftc-Ts-Ni em meio aquoso (solvente implicito) e Ftc-Ts-NieesNH3; em meio aquoso
(solvente implicito), com 6 diferentes funcionais de correlacdo e troca B2PLYP,®
B3LYP,”° CAM-B3LYP,”* M06-2X,”> PBE1PBE"® e wB97XD"* combinados com 3
diferentes conjuntos de funcdo de base: mista 6-311G(d)/LANL2DZ, 6-311G(d) e 6-
311G+(2d,p).
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Haja visto que no espectro de absorcdo experimental ha evidéncias da
formacdo de aglomerados diméricos da Ftc-Ts-Ni em solucdo, otimizamos um
dimero de Ftc-Ts-Ni com o método semi-empirico PM6 e em seguida simulamos o
espectro de absorcdo deste dimero utilizando os niveis de célculo M06-2X/6-
311G(d) e PBE1PBE/6-311G(d). O tratamento implicito do solvente foi feito

utilizando o método PCM*%* (Polarizable Continuum Method).

3.2.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2.2.1 Parametros Geométricos, Decomposicao de Energia e Particionamento

de Carga

A otimizacdo da geometria do sistema Ftc-Ts-Niee*NH3 no nivel de célculo
B3LYP/6-311G(d)/LANL2DZ indicou um deslocamento do atomo de niquel para
foram do plano do anel porfirinico, conforme pode ser visto na Figura 21 e na Tabela
6.

o . .b) 5
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Figura 21: Estruturas otimizadas no nivel B3LYP/6-311G(d)/LANL2DZ da a) Ftc-Ts-Ni e da b) Ftc-Ts-Ni---NHz e

¢) marcagdo atdmica para obtencdo de dados geométricos

Tabela 6: Dados geométricos da Ftc-ts-Ni antes e depois da adsorgdo da amonia

Ftc-Ts-Ni | Ftc-Ts-Ni---NHs

N«Ni-Ns (&) | 180,00 177,66

Nv-CB-Ne-Ni (A) | 0,007 1,461

O programa AOMIX foi utilizado para obter informacbes sobre
particionamento de carga, decomposicdo de energia e energias envolvidas no

processo de adsorcéo.

Como verificado na Tabela 7, a ligacdo formada entre o nitrogénio da
amoénia e o niquel da Ftc-Ts-Ni se mostrou bastante fraca, com a liberacdo de
apenas 0,54 kcal.mol®. Este pequeno valor de energia é importante para uma
aplicacdo em sensores, visto que a dessorcao do analito é favorecida com a reducao

da forca da ligacao formada.

Também se verifica pequena transferéncia de carga da amdnia para a Ftc-
Ts-Ni (0,06 e, sendo e a unidade elementar de carga) sendo que maior parte dessa
carga foi transferida ao macrociclo visto que a variacdo de carga do metal com a

adsorcao da amoénia foi de apenas 0,02 e.
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Tabela 7: Particionamento de carga e decomposicao de energia da interagdo Ftc-Ts-NiseeNH3

Ftc-Ts-Ni---NH3
2 AE,., (kcal.mol 1) 0,18
AEterq ¢ao (kcal.mol 1) -0,72
E,rpitaiar (kKcalmol 1) -5,00
Eestérica (kcal.mol™) 4,28
Edsor cao (kcal.mol1) -0,53
A Carga da Ftc-Ts-Ni 0,06 e
A Carga do Ni 0,02 e
Requitibrio (A) 2,83
Ordem de ligacao de Mayer 0,16

A ligacdo é favorecida devido a interacdo orbitalar, a qual é favoravel a
formacao da ligacdo, tendo ainda a repulsédo de Pauli com maior peso sobre a
atracdo eletrostatica, resultando numa contribuicdo E,g ¢ desfavoravel a
adsorcdo. A pequena energia de ligacdo calculada para a adsor¢cdo da amonia é um
fator positivo para o uso da Ftc-Ts-Ni como composto sensoativo para a deteccdo de

amonia, visto que a interacdo é fraca

Conforme apresentado na Tabela 8, os orbitais atbmicos do &tomo de niquel
gue tiveram aumento mais expressivo (A> 0,01) de populacéo eletrénica foram os
orbitais 4p,, 4p,, 4p, € os orbitais com reducdo de populagdo eletronica mais
expressiva foram os 4s e 3d,_,. Uma reducdo de populagéo eletronica do niquel
indica uma possivel reducdo de ordem de ligacdo entre o metal e o macrociclo

aromatico.

Tabela 8: Orbitais atémicos do niquel que sofreram variacéo de populagéo eletronica maior que 0,01e apés a

adsorcao da aménia

Orbital 3d,_, 4s 4p, 4py 4p,

A Populacdo eletronica | -0,019 | -0,021 | 0,012 | 0,012 | 0,033
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A variacdo de populacdo eletrénica indica possivel interacdo do HOMO da
amonia com oS orbitais LUMO da Ftc-Ts-Ni e
3d,_, e 4p, do niquel. Apesar de ser energeticamente desfavoravel, em relagédo ao
LUMO da Ftc, como se verifica na Figura 22, do ponto de vista de simetria de
orbitais a interacdo do HOMO da amoénia apresenta-se mais favoravel de ocorrer
com o orbital 4p, do niquel. Tal resultado corrobora com a andlise de variacdo de
populacao eletronica (Tabela 8), fortalecendo a hipétese de que o metal serve como

canal de transferéncia de carga entre a amonia e o anel aromatico da Ftc-Ts-Ni.

0,6 - L
] Orbitais
0,5_ — NH3 — —

] Ftc-Ts-Ni —_
0,4 1 N
0,34 -

0,2-
0,1
0,0
0.1
0.2
-0,34

HOMO LUMO 3dxy 4s 4px 4py 4pz

Figura 22: Energia dos orbitais de fronteira da interacéo Ftc-Ts-Ni---NHz e dos orbitais atdmicos do niquel que

Energia (eV)

tiveram variagdo de populagdo eletrénica maior que 0,01e~ ap6s a adsor¢do da amonia

3.2.2.2 indices de Fukui

Identificando, através dos indices de Fukui, as regibes mais susceptiveis a
ataques nucleofilicos pode-se fornecer ao programa que realizara a otimizacédo da
geometria do sistema Ftc-Ts-Ni---NH3, uma orientacdo geométrica inicial mais
préxima da geometria que confere o minimo energético do sistema. Utilizando a
geometria otimizada da Ftc-Ts-Ni os indices de Fukui f* e f~ foram calculados
utilizando os orbitais moleculares e a densidade eletrdnica do composto. Os orbitais
HOMO e LUMO e as funcdes f* e f~ da Ftc-Ts-Ni (Figura 23) estédo localizados

quase que exclusivamente na regido aromatica da Ftc, indicando que ataques
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nucleofilicos e eletrofilicos possam ocorrer na regido aromatica. Também é possivel

observar uma pequena contribuicdo do niquel para ataques nucleofilicos.

b) ™

Figura 23: Orbitais (isovalores=0,02) a) HOMO, b) LUMO e indices de Fukui (isovalores=0,0006) c) f~ e d) f*da

Ftc-Ts-Ni obtidos a partir de orbitais moleculares

Os indices de Fukui da Ftc-Ts-Ni obtidos a partir das densidades eletrénicas
(Figura 24) foram analogos aos obtidos pelos orbitais moleculares. Indicam a regido
aromatica como preferencial a ataques eletrofilicos e nucleofilicos e, de uma mais
forma evidente, uma regido do centro metalico (regido de camadas mais externas)

gue se encontra mais suscetivel a ataques nucleofilicos.

O indice de Fukui para ataques nucleofilicos obtido pelas densidades
eletrbnicas corrobora com o fato de a amonia transferir mais carga as camadas
externas do metal (4p,) com posterior transferéncia de carga eletronica para a regiao

aromatica da Ftc.
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Figura 24: Indices de Fukui (isovalores=0,008) a) f~ e b) f* da Ftc-Ts-Ni obtidos a partir de densidades
eletrbnicas

Em geral os indices de Fukui apresentam resultados bastante proximos com
a realidade experimental, mas o método exige atencéo da parte do pesquisador em
alguns aspectos. A rigidez do sistema € de fundamental importancia para dar mais
confiabilidade aos indices calculados, visto que, quando possuem sua carga
alterada, as moléculas sofrem um rearranjo estrutural na tentativa de obter um novo
estado energético mais confortavel para sua nova condicdo eletrénica. A Ftc-Ts-Ni
apresenta essa rigidez e ainda possui 0s grupos SO3; que sdo 6timos aceptores de
elétrons auxiliando para que ndo hajam maiores deformacdes no restante da

estrutura.

Outro aspecto sobre o indice de Fukui, que fica mais evidente quando
observado pela andlise de densidade eletrbnica, € que estes indices indicam as
regides que “melhor aceitardo” uma inser¢do ou remogéo de carga. O calculo de
estrutura eletrbnica com a carga q(N-1) e g(N+1) encontra uma configuracao
eletrbnica em que o0 minimo energético € assegurado, ndo necessariamente a regiao
que comportou maiores variacdes de densidade eletrénica sera a mais susceptivel a

ataques eletrofilicos ou nucleofilicos.

O estudo da adsorcdo da ambnia na Ftc-Ts-Ni elucida que a ideia de
associar regides com maiores valores de indice de Fukui a sitios de reatividade pode

ser premeditada e errbnea.
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3.2.2.3 Simulacgao de Espectro UV-vis

Todos os funcionais utilizados detectaram ao menos uma transicdo da Ftc-
Ts-Ni na regido do visivel com a base mista LANL2DZ/6-311G(d) para cada um dos
3 sistemas propostos (Ftc-ts-Ni, Ftc-Ts-Ni solvatada e Ftc-ts-NisesNH3). No entanto,
com os conjuntos de funcBes de base mais completas, alguns calculos néo

apresentaram convergéncia, especialmente os com funcéo de base 6-311+G(2d,p).

Os resultados dos calculos TD-DFT realizados com a base mista
LANL2DZ/6-311G(d) (Tabela 9) indicaram que somente os funcionais de correlagéo
e troca B2PLYP, B3LYP e wB97XD conseguiram identificar as transicdes eletrénicas
correspondentes as bandas Q e B verificadas experimentalmente em solucao
aguosa de Ftc-Ts-Ni. No entanto os funcionais de correlacdo e troca B3LYP, M06-2X
e PBE1PBE foram os que calcularam valores mais proximos da energia de transi¢cao
eletrbnica correspondente a banda de absorcdo Q obtida experimentalmente (665
nm).

Tabela 9: Resultados TD-DFT obtidos para a Ftc-Ts-Ni calculados com diferentes funcionais de correlagéo e

troca combinados com o conjunto de fung&o de base 6-311G(d)/LANL2DZ

Ft-Ts-Ni Ft-Ts-Ni (solv) Ft-Ts-NieeeNH3
Orbitais  A(nm) F Orbitais  A(nm) f orbitais A(nm) f
H-L 61591 0,5896 H-L 705,77 1,0789 H-L 634,22 0,7391
B2PLYP
H-4-L 31852 10,0579 | H-7-L 307,96 0,0863 H-4-L 309,55 10,0484
H-L 610,39 10,4603 H-L 666,94 0,9656 H-L 663,33 0,9621
B3LYP
H-3-L 528,39 0,0006 | H-3»L 390,42 0,0030 H-1-L 500,26 0,0180
H-L 616,83 10,5329 H-L 694,55 11,0079 H-L 690,83 11,0067
CAM-B3LYP
H-21-L+2 600,03 0,0001
H-L 669,71 1,0464
MO06-2X H-L 598,12 0,5566 H-L 672,40 1,0476
H-L+1 669,64 11,0465
H-L 601,16 0,4920 H-L 661,53 1,0014 H-L 658,01 10,9984
PBE1PBE
H-20-L+2 641,43 10,0010
H-L 627,22 0,5299 H-L 709,86 0,9970 H-L 705,53 0,9944
wB97XD
H-7-L 322,24 0,0507 H-1-L+1 394,27 0,0498
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O gréfico com as trés situacbes (Ftc-Ts-Ni, Ftc-Ts-Ni solvatada e Ft-Ts-
NieeeNH3) calculadas usando TD-B3LYP/6-311G(d)/LANL2DZ (Figura 25) ser&
utilizado de modelo para exemplificar o comportamento padrdo em todos os outros
funcionais calculados na base mista 6-311G(d)/LANL2DZ.

Conforme pode ser visto na Figura 25, a solvatacdo por 4gua gerou uma
aproximacéo dos orbitais HOMO (H) e LUMO (L) da Ftc-Ts-Ni, evidenciada pelo
deslocamento do pico de absorcdo associado a transicdo H—L para regides de
maior comprimento de onda (menor energia). A transicdo H-3—L calculada nao
apresentou pico de absorc¢ao significativo, quando comparado com a transicao H—L.
A presenca da amonia em solucdo acarretou em efeito contrario ao da solvatacgéo,

aumentando a diferenca energética entre os orbitais ocupados e os virtuais.

N&do somente houve uma variacdo da distancia energética entre orbitais
ocupados e virtuais, como também houve uma variacdo significativa da energia do
orbital HOMO cujos valores calculados no vacuo, solvatado por agua implicita e
solvatado por agua implicita com aménia adsorvida séo respectivamente: 0,06319
eV; -0,19686 eV e -0,19478 eV.
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Solvatagao

0] Solvatagao e NH,
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Figura 25: Espectros UV-vis da Ftc-Ts-Ni em diferentes condi¢es obtidos no nivel de célculo TD-B3LYP/6-

311G(d)/LANL2DZ

Os célculos com os diferentes funcionais utilizando o conjunto de fungéo de
base 6-311G(d) (Tabela 10) apresentaram comportamento analogo ao dos
realizados com o conjunto de funcdo de base mista 6-311G(d)/LANL2DZ. Os
funcionais de correlacdo e troca B2PLYP, B3LYP e wB97XD conseguiram calcular
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as transicoes eletronicas correspondentes as bandas Q e B verificadas
experimentalmente em solucdo aquosa de Ftc-Ts-Ni, no entanto os valores de
energia de transicao eletrénica correspondentes a formacao da banda B obtidos com
os funcionais B3LYP e wB97XD foram bastante distantes do valor obtido
experimentalmente. Ja os valores calculados mais proximos da energia de transicédo
eletrdnica correspondentes a formacgéo da banda de absor¢do Q foram obtidos pelos
funcionais M06-2X, PBE1PBE e CAM-B3LYP.

Tabela 10: Resultados TD-DFT obtidos para a Ftc-Ts-Ni calculados com diferentes funcionais de correlagdo e

troca combinados com o conjunto de funcéo de base 6-311G(d)

Ft-Ts-Ni Ft-Ts-Ni (solv) Ft-Ts-NisesNH3
Orbitais ~ A(nm) F Orbitais ~ A(nm) f Orbitais A(nm) f
H—L 614,20 0,5978 H—L 702,57 1,0897 H—L 631,02 0,7472
B2PLYP
H-7—L 318,30 0,0561 | H-3—»L 307,40 0,0476 H-5—L 310,79 0,1105
H—L 607,67 0,4670 H—L 614,14 0,6230 H—-L 658.85 0,9592
B3LYP H-3—L 535,94 0,0006 H-3—L+2 633,47 0,0019
H-1-L 564,65 0,0193
H-L 613,84 0,5404 H—L 688,80 11,0179 H—-L 684,46 1,0154
CAM-B3LYP
H-2—-L+3 664,40 0,0009
H—-L 667,12  1,0590
MO06-2X H—L 596,56 0,5680 H—L 669,85 1,0615
H—L+1 667,04 11,0591
PBE1PBE H—L 598,38 0,5007 H—L 656,76  1,0125 H—-L 653,54 1,0056
H—L 638,47 10,5378 H—L 702,30 11,0074 H—L 667,75 0,9944
wB97XD H-2—L+2 606,51 0,0006
H-1-L 439,80 0,0214

Na Figura 26 sdo apresentados 0s espectros tedricos de absorcao
normalizada da Ftc-Ts-Ni solvatada obtidos com os funcionais B2PLY, B3LYP, CAM-
B3LYP, M06-2X, PBE1PBE e wB97XD com o conjunto de fungdo de base 6-
311G(d).
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Figura 26: Espectro de UV-vis da Ftc-Ts-Ni solvatada obtidos com diferentes funcionais com a funcgao de base 6-

311G(d)

Com o conjunto de funcdo de base 6-311G+(2d,p) as simulacdes com

alguns funcionais tiveram problemas de convergéncia, de modo que 0s espectros

foram obtidos somente com o funcional de correlacdo e troca M06-2X. Conforme

apresentado na Tabela 11, este funcional conseguiu calcular as transicoes

eletrdnicas correspondentes as bandas de absor¢do Q e B, no entanto, os valores

de energia correspondentes a transicao eletrénica que gera a banda Q foram mais

distantes do valor obtido experimentalmente e que os calculados com 0s conjuntos
de funcdes de base 6-311G(d)/LANL2DZ (Tabela 9) e 6-311G(d) (Tabela 10).

Tabela 11: Resultados TD-DFT obtidos para a Ftc-Ts-Ni calculados com o funcional de correlagdo e troca M06-

2X combinado com o conjunto de funcdo de base 6-311G+(2d,p)

Ft-Ts-Ni Ft-Ts-Ni (solv) Ft-Ts-NieesNH3
Orbitais  A(nm) f Orbitais  A(nm) Orbitais  A(nm) f
H—L 647,74 0,7530 H—-L 645,68 0,7443
B2PLYP
H-3—L 309,34 0,0275 H-5-L 311,22 0,0486

Os calculos TD-DFT de um aglomerado dimérico da Ftc-Ts-Ni foram

realizados utilizando os funcionais de correlagéo e troca PBE1PBE e M06-2X com o

conjunto de funcdo de base 6-311G(d) utilizando uma estrutura dimérica otimizada

com PM6. Apesar de partir de uma estrutura otimizada por um método semiempirico
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a estrutura da Ftc-Ts-NieesFtc-Ts-Ni apresentou-se confidvel, com sitios de interacéo

intermolecular condizentes com outros estudos computacionais.>

As simulaces realizadas com os funcionais de correlacdo e troca M06-2X e
PBE1PBE indicam que a interacdo entre duas Ftc-s-Ni altera significativamente o
espectro de absorcéo na regido do UV-vis. Conforme se verifica na Figura 27 as
mudancgas mais significativas sdo (1) o deslocamento da energia de transicdo H—L
para menor comprimento de onda, (2) o surgimento de uma banda expressiva
decorrente de multiplas transicfes na regido proxima e inferior a 600 nm e (3) a

intensificacdo da banda B, que aparece com menor intensidade no mondémero.
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Figura 27: Espectros de absor¢éo das formas monomeérica e dimérica com os niveis de calculos a) PBE1PBE/6-
311G(d) e b) M06-2X/6-311G(d)

Com a formacdo dos aglomerados a andlise das energias dos orbitais
moleculares, apresentados na Figura 28, indicam sutil aumento da diferenca
energética entre orbitais ocupados e virtuais, além de um aumento da populacéo de
orbitais nas proximidades dos orbitais de fronteira. Este Ultimo argumento é o
responsavel pela formagdo de um “ombro” caracteristico de algumas Ftc nas

proximidades da regido associada a transicdo H—L.
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Figura 28: Energia dos orbitais moleculares da Ftc-Ts-Ni e da Ftc-Ts-NisesFtc-Ts-Ni calculados com niveis de
célculo M06-2X/6-311G(d) e PBE1PBE/6-311G(d)

Os picos de absorcdo associados ao monémero e ao dimero (ombro)

calculados ficaram distantes do obtido experimentalmente (Tabela 12), no entanto o

perfil do espectro de absorcado foi similar conforme se verifica na Figura 27. Com a

finalidade de se obter uma melhor descricdo da interacdo Ftc-Ts-NieeeFtc-Ts-Ni,

pretendemos realizar Dinamica Molecular de Born-Oppenheimer (DMBO) com

diferentes funcionais de correlacao e troca.

Tabela 12: Picos de absorgdo da Ftc-Ts-Ni obtidos experimentalmente e por célculos TD-DFT

Ftc em solugdo aquosa Ftc-Ts-Ni (PBE1PBE) Ftc-Ts-Ni (M06-2X)
A(nm) A(nm) A(nm) A(nm) A(nm) A(nm)
Dimero Monomero Dimero Monomero Dimero Mono6mero

623 667 595 620 600 619
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Figura 29: Comparacéo dos espectros de absorbancia da Ftc-Ts-Ni obtidos experimentalmente com os dimeros
calculados com os niveis de calculo a) M06-2X/6-311G(d) e b) PBE1PBE/6-311G(d)
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CAPITULO 4

ESTUDO TEORICO DA INTERAGAO FTC-MeseNH,

As constantes espectroscopicas e espectro rovibracionais da interacao Ftc-
Me+sNH3; onde M = Fe, Co, Ni, Cu e Zn, foram obtidas utilizando os métodos DVR e
Dunham. Outras propriedades da interacdo Ftc-MessNH3; também foram obtidas

através de calculos de estrutura eletronica.

Sendo assim, neste capitulo estdo apresentados a metodologia de calculo,
0s resultados e discussdes dos dados obtidos nos estudo teérico realizado com a
Ftc-M.

41 DETALHES COMPUTACIONAIS

Para obter as propriedades rovibracionais do sistema Ftc-MeesNH3, foi-se
utilizado o modelo de dois corpos. Desta forma, assim como é feito o tratamento
para se estudar molecular diatbmicas, neste caso assumimos que a Ftc-M é um
grande “nucleo atdbmico” o qual esta interagindo com um segundo “nucleo atémico”,
neste caso, a amoénia. Seguindo o procedimento usual do modelo de dois corpos, no
qual se reduz ao problema de um corpo s@, assumiremos que a massa reduzida do

sistema Ftc-MeesNH;, sera calculada como

1 1 1
= + . (2.73)
UFtc—MeeeNH;  HFtc—M  HUNH;

Em analogia a obtengdo de CEP’s, obtemos as curvas de energia de ligagao
(CEL’s) dos sistemas Ftc-MessNH3. Neste caso, variando-se a distancia entre o
atomo de N da amoénia e o centro metalico da Ftc-M, podemos calcular a energia de

ligagcdo em funcéo da distancia, tal como

Eiig = Ertc—mewentt; — (Erte—m + Enn ), (2.74)
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oNde Eptc —MeeeNH » Erec—m € Enn, S80 as energias totais do complexo, da ftalocianina

metalada e amonia, respectivamente.

Estas CEL’s foram obtidas no nivel de calculo B3LYP/6-311G(d)/LANL2DZ
(isto €, funcdo de base 6-311G(d) para os atomos de C, H e N, e pseudopotencial
LANL2DZ para os metais (base mista 6-311G(d)/LANL2DZ). Os pontos das CEL’s

foram obtidos por 3 diferentes procedimentos:

e Utilizando scan relaxado com corre¢éao do erro de sobreposicao das funcdes
de base (BSSE) (do inglés: Basis Set Superposition Error - BSSE);
e Utilizando scan relaxado sem BSSE;

e Utilizando scan rigido.

A obtencéo dos pontos por scan relaxado consiste em otimizar a geometria
do sistema para cada ponto da CEL, enquanto que na obtencéo dos pontos por scan
rigido utilizamos a geometria de cada fragmento na configuracdo de equilibrio

(isolado).

As CEL’s analiticas foram geradas a partir do ajuste dos pontos ab initio com
a funcéo analitica de Rydberg de grau 6. Posteriormente estas foram utilizadas para
resolver a ES nuclear dos sistemas em estudo e através dos métodos DVR e
Dunham algumas constantes espectroscopicas e espectros rovibracionais foram
obtidos.

Na segunda fase do estudo, as geometrias da Ftc-M, da aménia e do
complexo Ftc-MeeesNH3; foram otimizadas nos niveis de calculo B3LYP/6-
311G(d)/LANL2DZ e MO06-2X/6-311G(d)/LANL2DZ. A decomposicao de energia
(Morokuma) e o particionamento de cargas do sistema (NPA) foram feitos utilizando
0 programa AOMIX. Para o calculo da energia de adsorgdo foi-se necessario
calcular a energia de reorganizacdo do sistema, uma vez que esta ndo € fornecida

pelo AOMIX. A energia de reorganizagao do sistema AE,,, foi calculada da seguinte

forma

C l C l
AEorg = (EFtc—M + ENH3) - (EFtOCrriz;Wexo + EN(;_IT;IP exo ), (275)

64



sendo Eg._y € Eyy, as energias da Ftc-M e da amonia, respectivamente, otimizadas

Complexo E Complexo

individualmente e E; ", e Eyy as energias da Ftc-M e da amonia,
3

respectivamente, calculadas nas geometrias em que a Ftc-Ts-Ni e a amolnia se

encontram na estrutura de equilibrio do sistema Ftc-MeesNH3.

Utilizando o funcional de correlacdo e troca B3LYP, a estrutura da Ftc-Ni
também foi otimizada (1) solvatada implicitamente via PCM e (2) com correcéao
BSSE, ambos com o conjunto de base 6-311G(d)/LANL2DZ para o niquel. Todas as
estruturas foram submetidas a analise de decomposicdo de carga e energia

conforme procedimento ja citado neste trabalho.

A analise do indice de Fukui também foi realizada para a Ftc-Ni obedecendo
a metodologia e nivel de calculo utilizados no calculo dos indices de Fukui da Ftc-
Ts-Ni, com o acréscimo de o indice de Fukui ter sido calculado para a Ftc-Ts-Ni

solvatada implicitamente por agua via PCM.

4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO

421 CURVAS DE ENERGIA POTENCIAL E CONSTANTES
ESPECTROSCOPICAS ROVIBRACIONAIS

As CEL’s para cada um dos metais dos sistemas Ftc-MessNH3; sao
apresentadas da Figura 30 a Figura 32(a) e as CEL’s com todos os metais conforme
a metodologia de scan (relaxado sem BSSE, relaxado com BSSE e rigido) séo
apresentadas nas Figura 32(b) a Figura 33. Observando as CEL’s dos sistemas para
cada um dos metais verifica-se que os diferentes procedimentos de scan
apresentaram, com excec¢do da interagdo Ftc-NisesNH3, perfis bastante proximos
entre si, sendo, no entanto, expressiva a diferenga da energia de dissocia¢ao (D,).
As constantes rovibracionais além de influenciarem o espectro rovibracional também
se manifestam na CEL do sistema. Seu efeito é evidente na largura e profundidade
da regido harmodnica e na intensidade em que ocorre a transicdo da regiao
harménica para a anarmoénica do sistema. A analise dos graficos das diferentes
metodologias de scan reafirma que o perfil das CEL’s de cada sistema Ftc-MeesNH;
foi independente do procedimento utilizado e apresenta diferenca entre as energias
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de dissociacao e as distancias intermoleculares de equilibrio (R,) entre os sistemas

com diferentes metais.
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Figura 33: CEL's dos sistemas Ftc-M++*NH3 com scan a) sem corre¢do BSSE e b) rigido

Os ajustes analiticos utilizando o potencial de Rydberg de grau 6
apresentaram boa qualidade, visto o baixo valor de x e erro ponto-a-ponto menor
que 1,5.107° hartree (erro quimico aceitavel) dos ajustes obtidos através de scan
com correcdo BSSE (Tabela B.1), sem correcdo BSSE (apéndice, Tabela B.2) e
rigido (apéndice, Tabela B.3). Os ajustes foram realizados fixando-se os valores de
energia de dissociacdo (D,) e a distancia intermolecular de equilibrio (R,) de cada
sistema. No entanto, nos ajustes realizados as CEL’s obtidas a partir de scan rigido
estes parametros (D, e R,) foram deixados livres devido ao fato de as CEL’s
geradas com este método terem apresentado, na regido de equilibrio, uma
descontinuidade de energia dos pontos com a energia de equilibrio do sistema
otimizado. Tal diferenca pode ser observada comparando a Tabela B.2 com a
Tabela B.3. Para evitar o numero excessivo de tabelas e figuras, alguns resultados,

como os ajustes analiticos das CEL’s sdo apresentados nos apéndices A e B.

As profundidades dos pogcos nas CEL’s sdo bastante influenciadas pelo
método de obtencdo dos pontos ab initio. Os valores de D, para cada sistema foi
menor quando se utilizou a correcdo de BSSE e maior quando se utilizou o scan
rigido para se obter os pontos ab initio das CEL’s. No entanto, o padrédo verificado
para a D, néo foi verificado para os valores de R,, visto que ambos os
procedimentos de scan utilizados apresentaram resultados bastante préximos entre
si, com excecdo do sistema Ftc-NieesNH;3; cujo valor de R, foi bem reduzido nos

calculos com BSSE. A Figura 36 mostra o comportamento inverso entre D, e R,.
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Figura 34: a) Energia de dissociacéo e b) distancia intermolecular dos sistemas Ftc-Me+eeNH3 calculados com

diferentes métodos de obtencéo de pontos ab initio

Em ambos os métodos utilizados foram verificadas tendéncias de reducéo
de D, do ferro ao niquel e aumento do niquel ao zinco, e de aumento do R, do ferro
ao niquel e reducao do niquel ao zinco. Ou seja, fica claro que as profundidades dos
pocos das CEL’s seguem a relagdo: Fe > Zn > Co > Cu > Ni. Na Figura 35
evidencia-se tal relagdo para os pontos calculados com correcdo BSSE na
geometria de equilibrio de cada sistema. Cabe destacar que na Figura 35, no eixo

das abscissas os metais foram dispostos em ordem crescente de raio atdmico.
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Figura 35: Energia de dissociacdo e distancia de equilibrio dos sistemas Ftc-MessNHj3 calculadas com correcdo
BSSE

Assim como as CEP’s calculadas as constantes espectroscopicas
rovibracionais obtidas através dos métodos de Dunham e DVR apresentaram
significativas diferencas conforme a metodologia scan para obter as CEL’s . A Figura
36 mostra a constante vibracional w, obtida pelo método de DVR como modelo para
representar o resultado obtido pelas demais constantes, visto que seus resultados

foram anéalogos.
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Figura 36: Constantes vibracionais w,'s obtidas utilizando o método DVR

Com os programas utilizados, obtemos as constantes w,, w.x., B, € a,
(método de Dunham) e as constantes w,, w.x,, ®,Y., &, € ¥, (método DVR). Os
métodos de Dunham e DVR apresentaram valores das constantes espectroscopicas
rovibracionais bastante proximas entre si quando comparadas as principais
constantes espectroscopicas rovibracionais: w,, w.,x., B, € a,. Na maioria dos
resultados, a diferenga se encontra na 22 casa decimal da constante, o que resultam
numa diferenca menor que 1%. Os resultados das constantes espectroscépicas
rovibracionais obtidas através dos meétodos DVR e Dunham, calculados com as
CEL'’s construidas via scan com corre¢cdo BSSE, sem corre¢cdo BSSE e rigido para
0os sistemas Ftc-FeeesNH;3; (Tabela 13), Ftc-Coees NH3; (Tabela 14), Ftc-Nises NH3
(Tabela 15), Ftc-Cuees NH3 (Tabela 16) e Ftc-Zness NH;3 (Tabela 17).

Tabela 13: Constantes espectroscopicas rovibracionais da interagdo Ftc-Fe<+sNH;

Método W, W, X, B, 0.Y-1073 | a,. 1073 | y,.107°
Dunham 386,352 3,258 0,250 - 2,509 -
Com BSSE
DVR 388,420 3,293 - -3,227 2,549 -1,015
Dunham 393,259 3,114 0,255 - 2,490 -
Sem BSSE
DVR 393,285 3,114 - -0,612 2,489 -0,635
Dunham 397,196 3,179 0,255 - 2,525 -
Scan rigido
DVR 397,222 3,179 - 0,763 2,525 -5,087
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Tabela 14: Constantes espectroscopicas rovibracionais da interagdo Ftc-Coe**NH3

Método w, W, X, B, w,y,.107% | @,.1073 | y,.107°
Dunham 209,226 3,194 0,194 - 3,194 -
Com BSSE
DVR 209,243 3,673 - 1,154 3,602 -2,790
Dunham 226,736 3,196 0,198 - 3,139 -
Sem BSSE
DVR 226,750 3,195 - -2,493 3,137 -1,899
Dunham 230,232 2,712 0,197 - 2,804 -
Scan rigido
DVR 230,242 2,710 - -5,884 2,802 -1,300
Tabela 15: Constantes espectroscopicas rovibracionais da interagdo Ftc-NieesNH3
Método w, W, X, B, 0,Y,.107% | a,. 1073 | y,.107°
Dunham 14,762 -2,082 0,083 - 23,426 -
Com BSSE
DVR 15,630 -1,129 - -20,785 4,198 -41,076
Dunham 76,207 3,734 0,128 - 5,700 -
Sem BSSE
DVR 76,587 4,277 - 0,134 5,881 -6,575
Dunham 84,111 3,772 0,128 - 5,011 -
Scan rigido
DVR 84,363 3,983 - 63,004 5,057 -11,782
Tabela 16: Constantes espectroscopicas rovibracionais da interagdo Ftc-Cues*NH3
Método We We X, B, W, Y,.1073 a,. 1073 | y,.107°
Dunham 130,616 3,327 0,161 - 4,231 -
Com BSSE
DVR 130,633 3,334 - -0,233 4,224 -5,268
Dunham 168,532 2,893 0,168 - 3,006 -
Sem BSSE
DVR 169,411 2,920 - -0,016 3,046 -4,627
Dunham 133,909 2,836 0,152 - 3,428 -
Scan rigido
DVR 133,924 2,842 - -8,792 3,422 -4,424
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Tabela 17: Constantes espectroscopicas rovibracionais da interagdo Ftc-ZnessNH3

Método w, W, X, B, 0,Y,.107% | a,.1073 | y,.107°
Dunham 235,695 2,846 0,198 - 2,198 -
Com BSSE
DVR 235,710 2,846 - 2,345 2,898 -0,242
Dunham 269,056 3,780 0,209 - 3,145 -
Sem BSSE
DVR 269,085 3,787 - 8,951 -1,118 -812,710
Dunham 267,582 2,618 0,203 - 2,447 -
Scan rigido
DVR 267,601 2,618 - 3,460 22,344 | 1556,800

A constante w, € a constante vibracional e est4d associada a regido
harménica da CEL enquanto as constantes w,x, € w,y, S80 corre¢des vibracionais
da regido anarmobnica da curva. A constante B, representa a rotacdo pura do

sistema e as constantes «a, e y, sao correcdes vibracionais para a rotacao.

As grandes diferencas entre os valores das constantes espectroscopicas
vibracionais e rovibracionais esta associado ao fato de serem muito mais frequentes,
nos movimentos moleculares, as vibragcdes que as rotacfes. Em sistemas
diatbmicos esta relacdo é da ordem de 1 rotacdo para 100 vibracdes, nos sistemas
Ftc-Me+sNH;3; estudados a diferenca entre estas constantes esta na ordem de 1
rotacao para 1.000 vibracodes.

Em parte dos céalculos algumas constantes apresentaram valores negativos,
especialmente as corre¢des vibracionais da rotacédo (a, e y,). Estes valores néo
possuem significado fisico e podem ser otimizados melhorando o ajuste analitico ou

0S pontos da curva, se necessario.

Conforme se verifica na Tabela 18, todos os sistemas estudados, em todas
as metodologias de obtencdo das constantes espectroscOpicas e energias
rovibracionais, as energias &,;e &30, que indicam respectivamente um nivel
rovibracional especifico (primeiro nivel rotacional e segundo nivel vibracional) e os 3
primeiros niveis vibracionais, encontram-se abaixo da energia de dissociacéo (D, ) do
sistema. Tal informacdo garante que as constantes espectroscopicas rovibracionais

apresentadas nesta secdo tenham validade dentro dos niveis e metodologias de
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calculo propostos, além de indicar que todos os sistemas encontram-se efetivamente

ligados.
Tabela 18: Energias de dissociagéo e espectro rovibracional do sistema Ft-MesNH3
Metal Energia (cm) Com BSSE Sem BSSE Scan Rigido

D, 11535,0 13170,0 13628,0

Fe £30 1319,0 1338,3 1351,4
€21 950,9 964,2 973,7

D, 3357,0 4830,0 5363,0
Co €30 687,4 754,4 772,4
&1 500,5 547,3 559,0

D, 86,0 1051,0 1145,0
Ni g3 59,9 221,3 249,1
&1 43,3 166,9 187,1

D, 1481,0 2813,0 2257,0
Cu g3 416,4 556,4 433,5
&1 306,0 405,3 317,2

D, 5133,0 6799,0 8386,0
Zn £30 790,3 895,8 904,7
&1 572,0 649,6 653,1

As energias vibracionais do estado fundamental

&0 Se diferem pouco das rovibracionais ¢,;, com ] # 0, devido as vibracGes serem
mais frequentes que as rota¢des, como ja mencionado neste trabalho, da ordem de
1000 vibragBes para uma rotagdo, o que implica numa diferenca de energia da
ordem de 0,1% entre niveis de energia rovibracionais consecutivos. A seguir sao
apresentadas as energias rovibracionais obtidas através do método DVR, calculados
com as CEL’s construidas via scan relaxado com correcdo BSSE, sem correcéo
BSSE e rigido para os sistemas Ftc-FesssNH;3; (Tabela 19), Ftc-Coesss NH3; (Tabela
20), Ftc-Nieee NH3 (Tabela 21), Ftc-Cuess NH3 (Tabela 22) e Ftc-Zness NH3 (Tabela
23).

72



Tabela 19: Energias rovibracionais (cm'l) da interagdo Ftc-Fe*+*NHj3 obtidas pelo método DVR

] Scan Com BSSE Scan Sem BSSE Scan Rigido
193,37 195,87 197,83
575,20 582,92 588,70
950,41 963,75 973,22

’ 1318,98 1338,33 1351,39
1680,91 1706,67 1723,22
2036,16 2068,77 2088,71
193,88 196,38 198,34
575,70 583,43 589,20
950,90 964,24 973,72

1 1319,47 1338,82 1351,88
1681,39 1707,16 1723,71
2036,64 2069,26 2089,19

Tabela 20: Energias rovibracionais (cm'l) da interacdo Ftc-Coe++*NH; obtidas pelo método DVR

] Scan Com BSSE Scan Sem BSSE Scan Rigido
0 103,70 112,58 114,47
1 305,60 332,93 339,27
2 500,16 546,87 558,61
3 ’ 687,40 754,38 772,43
4 867,31 955,45 980,71
5 1039,92 1150,07 1183,40
0 104,08 112,97 114,86
1 305,98 333,32 339,66
2 500,53 547,25 558,98
3 ' 687,76 754,76 772,80
4 867,67 955,82 981,07
5 1040,27 1150,43 1183,76
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Tabela 21: Energias rovibracionais (cm'l) da interagao Ftc-NisesNHj3 obtidas pelo método DVR

] Scan Com BSSE Scan Sem BSSE Scan Rigido
8,38 37,10 41,08
25,60 105,57 117,68
43,19 166,69 186,88

0
59,93 221,25 249,06
76,57 270,44 304,94
95,89 315,58 355,58
8,55 37,35 41,33
25,75 105,81 117,92
43,33 166,91 187,11

' 60,06 221,47 249,28
76,69 270,64 305,15
96,01 315,77 355,77

Tabela 22: Energias rovibracionais (cm'l) da interacdo Ft-Cue+*NH3; obtidas pelo método DVR

] Scan Com BSSE Scan Sem BSSE Scan Rigido
64,49 83,92 66,25
188,45 247,44 194,46
305,74 404,97 316,91

’ 416,36 556,42 433,54
520,33 701,69 544,32
617,66 840,67 649,22
64,80 84,25 66,55
188,76 247,77 194,75
306,04 405,29 317,19

' 416,65 556,74 433,82
520,61 702,00 544,59
617,93 840,97 649,49
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Tabela 23: Energias rovibracionais (cm'l) da interagdo Ft-ZneesNHj3 obtidas pelo método DVR

v ] Scan Com BSSE Scan Sem BSSE Scan Rigido
0 117,18 133,59 133,17
1 347,21 395,13 395,55
2 571,57 649,17 652,72
3 ’ 790,27 895,78 904,70
4 1003,33 1135,01 1151,53
5 1210,76 1366,93 1393,21
0 117,58 134,00 133,57
1 347,60 395,54 395,94
2 571,95 649,57 653,11
3 ' 790,64 896,17 905,09
4 1003,70 1135,40 1151,91
5 1211,12 1367,32 1393,59

4.2.2 CALCULOS DFT: PARAMETROS DE OTIMIZAGAO, DECOMPOSIGAO DE
ENERGIA E PARTICIONAMENTO DE CARGA

As estruturas do NHs, Ftc-M e Ftc-M---NH3, foram otimizadas nos niveis de
calculo B3LYP/6-311G(d)/LANL2DZ e MO06-2X/6-311G(d)/LANL2DZ. Com a
adsorcdo da amonia os metais da Ftc se deslocaram para fora do plano do
macrociclo conforme apresentado na Figura A.1. Conforme se verifica na Tabela
B.4, o deslocamento metalico foi identificado nos célculos com ambos os funcionais
de correlagéo e troca utilizados e foi mais acentuado quanto maior o tamanho do

raio atbmico do metal.

Os dados da decomposicdo de energia e particionamento de carga obtidos
no nivel de calculo B3LYP/6-311G(d)/LANL2DZ sao apresentados na Tabela 24 As
contribuicbes orbitalar e estérica foram favoraveis a manutencdo da ligacado Ftc-
M---NH3, sendo o percentual de contribuicdo orbitalar superior a contribuicdo
estérica em todas as interacdes. No entanto a contribuicdo E,. 4., Carrega consigo

a soma de atracao e repulsao eletrbnicas, sem elucidar os valores exatos da Ep,,;; €
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da E.,.. ndo se pode afirmar com os dados obtidos, qual das componentes da
interacdo (orbitalar ou eletrosttica) € mais relevante para o sistema. A carga
transferida da aménia para a Ftc-M € distribuida entre o metal e a Ftc, de modo que
o metal retém somente uma fracdo desta carga para si. A energia de ligacdo, carga
transferida da amoénia para a Ftc-M e ordem de ligacdo, diminuiram de valor no

sentido da Ftc-Fe para a Ftc-Ni e aumentaram da Ftc-Ni a Ftc-Zn.

Tabela 24: Dados energéticos da interagdo Ftc-M---NHs; calculados com B3LYP na base mista 6-

311G(d)/LANL2DZ
Ftc-Fe:--NH3 | Ftc-Co---NH3 | Ftc-Ni---NH3s Ftc- Ftc-Zn---NHj3
Cu---NHj;
Z AE,., 1,20 1,36 0,39 1,93 4,64
AEintera cdo '39,01 '15,13 '5,20 -9,82 -23,98
-36,10 -14,0 -3,17 -8,2 -14,40
Eorbitalar
(92,54%) (92,53%) (60,96%) (83,50%) (60,05%)
-2,91 -1,13 -2,03 -1,62 -9,58
Eestérica
(7,46%) (7,47%) (39,04%) (16,50%) (39,05%)
Eadsor cio -37,81 -13,77 -4,81 -7,89 -19,34
A Carga da Ftc-M 0,340 e 0,165 ¢ 0,064 e 0,105 ¢ 0,117 e
A Cargado M 0,403 e 0,152 ¢ 0,019 ¢ 0,059 ¢ 0,089 ¢
Requit ibrio (A) 1,998 2,269 2,728 2,447 2,243
Ordem de ligacao de Mayer 0,452 0,287 0,174 0,229 0,234

* Valores em parentes de energia representam o percentual de contribuigdo para a energia de interacao;

energias em kcal.mol™

A analise obtida via o programa AOMIX, também indica quais os orbitais
moleculares do sistema Ftc-Mee*NH3; que possuem as maiores contribui¢cdes positiva
para ligacéo (Figura A.2 & Figura A.6). O indice de Fukui f* indica que a regido mais
suscetivel a ser atacada é a regido do macrociclo aromatico, no entanto devido a
semelhanca de simetria, a analise dos orbitais aponta para uma interacdo entre
orbitais d,2 e p, (dire¢cdo z) do metal e 0o HOMO da ambnia com uma participagéo
menos significativa dos orbitais do macrociclo conforme verificado nas imagens
compreendidas entre a Figura A.2 e a Figura A.6. Este resultado sustenta a proposta

de uma interacao preferencial do um agente doador de elétrons (NH3) com o centro
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metalico da Ftc acompanhada de imediata transferéncia de carga do metal para o
anel aromatico. Dos sistemas estudados encontra-se a exce¢do no sistema Ftc-
Fe---NH3 onde o atomo de ferro teve variacdo de carga maior do que a carga cedida

pela amonia, indicando que ocorreu ligeira oxidacdo do anel da Ftc.

A interagdo da amoOnia com o metal ocorreu principalmente com os orbitais
3d,2 e 4p,, pois neles foram verificadas as maiores variagdes da populagéo
eletrbnica com a adsor¢éo da amonia (Tabela 25). Dos metais estudados somente o
atomo de ferro apresentou orbital 3d,. completamente vazio, por tal razdo este

orbital teve maior contribuicdo na interacdo com a amonia (Tabela 25).

Devido ao fato de os orbitais 3d,: dos demais metais se encontrarem
parcialmente ou completamente preenchidos os mesmos interagiram com a amonia
de através dos orbitais 4p, para formar da ligacdo. Tal fato é evidenciado na Tabela
25 com aumento relativo da quantidade de elétrons inseridos no orbital mais externo
4p, em relacdo ao mais interno 3d,zconforme os elétrons preenchiam as camadas

mais internas.

Tabela 25: Variagdo da populacao eletrdnica do metal com a adsor¢do da aménia

Orbital Ftc-Fe:--NH3 Ftc-Co-:-NHj3 Ftc-Ni---NH3 Ftc-Cu---NHj3 Ftc-Zn---NHj3
3d,2 0,317 0,078 0,007 0,006 0,004
4p, 0,043 0,057 0,037 0,055 0,053

Analisando o bang-gap entre o orbital HOMO da amoénia e o respectivo

orbital atbmico do metal da Ftc-M em que a adsorgao ocorre verifica-se que a E;, do

sistema teve relacdo inversa com a energia de band-gap calculada (Tabela 26).
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Tabela 26: Dados de populacéo e energia dos orbitais atdbmicos dos metais das Ftc-M

Orbital atbmico do M Ftc-Fe Ftc-Co Ftc-Ni Ftc-Cu Ftc-Zn
Populagdo
0,115 1,025 1,956 1,975 1,989
Eletronica
; -0,313 -0,377
3d,2 Energia -0,103 -0,266 -0,612
(eV) (-0,056) (-0,352)
-0,057 -0,120
Band-gap 0,154 -0,009 -0,355
(0,201) (-0,095)
Populagdo
0,073 0,068 0,064 0,067 0,069
Eletronica
i 0,057 0,058
4p, Energia 0,050 0,077 0,052
(eV) (0,068) (0,056)
0,314 0,314
Band-gap 0,307 0,333 0,308
(0,325) (0,313)
Energia de Ligacdo
-39,01 -15,13 -5,20 -9,82 -23,98
Ftc-M:--NHj3

*band-gap: diferenca de energia entre o orbital atdbmico do metal e 0 HOMO da amdnia (-0,257eV);energia de

ligagdo em kcal.mol™; valores em parénteses sdo dos elétrons/orbitais beta

As energias da interacdo Ftc-M---NH3 sdo dependentes da eficiéncia da
interacdo entre a Ftc e a amoénia. Esta eficiéncia esta intrinsecamente ligada a
energia de bang-gap do sistema e a eficiéncia da sobreposicéo das funcdes de onda

da Ftc-M e a amonia.

Através da andlise da energia dos orbitais e do band-gap da interacao Ftc-
M---NH3 € possivel justificar a reducdo de D, da Ftc-Fe a Ftc-Ni com a amobnia e
aumento da D, da Ftc-Ni a Ftc-Zn com a amonia apresentada na secao anterior

deste trabalho.

Dados de decomposicao de energia analogos aos obtidos com os calculos
utilizando o funcional de correlagdo e troca B3LYP foram encontrados com o
funcional de correlacdo e troca M062X (Tabela 27). A ordem de ligagcdo, a
guantidade de carga transferida da amoénia para a Ftc-M e a D, reduziram de valor
da Ftc-Fe a Ftc-Ni e aumentaram da Ftc-Ni & Ftc-Zn. No entanto a contribuicdo da
energia estérica apresentou uma contribuicdo mais proxima a contribuicdo orbitalar

guando comparado com os valores do funcional B3LYP.

78



Tabela 27: Dados energéticos da interagéo Ftc-M---NH;z obtidas com o nivel de célculo M06-2X/6-

311G(d)/LANL2DZ
Ftc-Fe:-:NH3 | Ftc-Co---NH3 | Ftc-Ni---NHs | Ftc-Cu---NH3 | Ftc-Zn---NHj3
Z AE,., 1,31 1,43 0,68 1,95 4,10
AEintera cio -42,35 -21,87 -9,74 -17,41 -30,52
-28,00 -12,60 -6,00 -8,80 -15,20
Eorbitalar
(66,12%) (57,61%) (61,60%) (50,55%) (49,80%)
-14,35 -9,27 -3,74 -8,61 -15,32
Eestérica
(33,88%) (42,39%) (38,40%) (49,45%) (50,20%)
Eqdsor cao -41,04 -20,44 -9,06 -15,46 -26,42
A Carga da Ftc-M 0,136 e~ 0,098 e~ 0,054 e~ 0,047 e~ 0,076 e~
Ordem de ligacdo de Mayer 0,322 0,215 0,160 0,197 0,202

* Valores de energia entre parentes representam o percentual de contribuicdo da energia em questéo para a

energia de interacdo; energias em kcal.mol ™.

Conforme verificado na Tabela 28, o perfil energético da interacdo Ftc-
M---NH3; se manteve, nos calculos realizados com ambos os funcionais, utilizando
corregbes termodindaminas para a energia no ponto zero (ZPVE), a entalpia e a
energia livre de Gibbs da adsorcdo. Também verifica-se que o funcional de
correlacdo e troca B3LYP subestimou as energias de interacdo quando comparado
ao funcional M06-2X, além de se apresentar falho ao calcular as energias livres das
adsor¢cbes da amébnia na Ftc-Ni e Ftc-Cu, visto que ja se é sabido que estas

adsorcdes ocorrem.
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Tabela 28: Correc¢des termodinamicas da interagdo Ftc-M---NHs calculados com os funcionais B3LYP e M06-2X
com a fungdo de base 6-311G(d)/LANL2DZ

Eligagéo AH AG

(kcal.mol?)

B3LYP M06-2X B3LYP M06-2X B3LYP M06-2X
Ftc-Fe---NH3 -34,79 -38,05 -3491 -38,76 -25,67 -28,92
Ftc-Co---NH3 -11,87 -18,56 -11,56 -18,84 -3,12 -9,81
Ftc-Ni---NH3 -2,19 -8,46 -1,63 -8,49 5,67 -0,59
Ftc-Cu---NH3 -6,51 -14,10 -5,89 -14,06 1,33 -6,25
Ftc-Zn---NH3 -17,15 -24,24 -16,86 -15,63 -8,54 -15,63

Os dois principais fatores termodinamicos para se analisar a viabilidade de
um sensor sdo a energia de ligacdo formada entre o composto sensoativo (Ftc) e o
analito (aménia) que deve existir para que seja energeticamente viavel a dessorcao
do analito e ndo pode ser muito grande para que a dessor¢cdo possa ocorrer,
preferencialmente, sem tratamento fisico, quimico ou térmico; e a energia livre de
Gibbs da adsorcédo, que deve ser negativa para que a interacdo seja espontanea e
também é necessario que seu valor seja tdo grande para que ocorra a dessor¢cao
espontanea do analito. Assim, com grandes valores de energia de ligacdo e de

energia livre de Gibbs, a reutilizacdo do sensor pode ser comprometida.

4.2.3 INDICES DE FUKUI

Assim como na Ftc-Ts-Ni, os orbitais HOMO e LUMO da Ftc-Ni (Figura A.7)
estdo localizados quase que exclusivamente na regido aromatica da ftalocianina. A
andlise dos OMF’s (Orbitais Moleculares de Fronteira) da Ftc-Ni obtida no nivel de
calculo B3LYP/6-311G(d)/LANL2DZ no vacuo (Figura A.7) e solvatada por agua de
modo implicito (Figura A.8) indicaram que o centro metalico ndo tem participagao
num ataque eletrofilico. Considerando o ataque nucleofilico, verifica-se a existéncia
de uma pequena contribuicdo do metal, com o orbital dy,. A maior contribuicdo para

a formacao dos FOM’s é do anel aromatico.
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Os indices de Fukui da Ftc-Ni (Figura A.9) e da Ftc-Ni solvatada (Figura
A.10) obtidos através dos orbitais moleculares foram analogos aos seus respectivos
orbitais de fronteira. No entanto os indices de Fukui da Ftc-Ni, obtidos através da
densidade eletronica (Figura A.11) indicam uma regido do centro metalico (regido de
camadas mais externas) que se encontra mais suscetivel a ataques nucleofilicos.
indices analogos foram verificados para a Ftc-Ni solvatada com agua implicitamente
(Figura A.12) apresentando regido para ataque eletrofilico majoritariamente sobre o
anel aromatico da ftalocianina, sendo que também é possivel verificar aumento da
contribuicdo do centro metdlico para ataque nucleofilicos em decorréncia da

solvatagéo.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

A metodologia LBL se mostrou bastante eficaz para a producao de filmes
ultrafinos de PDAC/Ftc-Ts-Ni, permitindo o controle da quantidade de material
depositado em cada bicamada seja através da concentracdo das solugdes utilizadas
seja pelo tempo de deposicdo do material. A adsor¢gédo da Ftc-Ts-Ni sobre o PDAC
foi rapida e pdde ser acompanhada por espectroscopia oOtica na regido do UV-vis em
dois comprimentos de onda de absorcdo maxima, um em 665 nm e outro em 620

nm.

A caracterizacdo elétrica dos filmes ultrafinos de PDAC/Ftc-Ts-Ni,
depositados sobre eletrodos interdigitados, via espectroscopia de impedancia
indicou que a medida de capacitancia pode ser utilizada para deteccdo de amoénia
em solucdo e em fase gasosa. A deteccdo da ambnia € rapida e o processo de
adsorcdo reversivel tanto em meio aquoso quanto gasoso, possibilitando sua
aplicacdo em ambos os meios de deteccdo numa faixa ampla de concentracao
(0~300 ppm). A resposta elétrica dos sensores a baixas frequéncias (2 kHz) é um
fator favoravel a sua comercializagéo, visto que a construcdo de equipamentos com
funcionamento em frequéncias mais elevadas implicam num aumento consideravel

de complexidade e custos do sistema.

Os estudos computacionais indicam que a adsor¢cdo da amoénia no centro
metalico da Ftc-ts-Ni gera um deslocamento do niquel para fora do plano do anel
aromatico. A adsorcdo da amonia é fraca ~ 1 kcal.mol* com ordem de ligacdo de
aproximadamente 0,164 e ocorre com 0s orbitais atdbmicos do niquel, especialmente
0os 3d,2 e 4p, por causa da simetria com o orbital HOMO da amonia. Ocorre
transferéncia de carga da amonia para o sistema e a analise de particionamento de
carga indicou que o metal recebe somente parte da carga transferida da amonia,
sendo a maior parcela desta carga é distribuida pelo macroclico aroméatico da Ftc-
Ts-Ni, o qual melhor aceita a insercdo de cargas eletrénicas no sistema conforme

indicado pelo indice de Fukui para atraques nucleofilicos.

Nos calculos TD-DFT da Ftc-Ts-Ni os funcionais B2PLYP, B3LYP e wB97XD

conseguiram identificar as transicbes eletrénicas correspondentes as bandas Q
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(~660nm) e B (~300 nm) da Ftc-Ts-Ni. No entanto os funcionais B3LYP, M06-2X e
PBE1PBE foram o0s que obtiveram os valores de energia correspondentes a
transicdo que gera a banda de absorcdo Q, mais proximos do valor experimental. As
simulacdes da forma dimérica (aglomerado) da Ftc-Ts-NiseeFtc-Ts-Ni realizada com
os funcionais PBE1PBE e M06-2X n&o apresentaram proximidade com os picos de
absorcdo obtidos experimentalmente. No entanto, o formato do espectro do
aglomerado dimérico ja se assemelhou mais ao espectro obtido experimentalmente
gue o da forma monomérica da Ftc-Ts-Ni. A formacéo de aglomerados da Ftc-Ts-Ni
modifica a as energias dos orbitais dos monémeros e, por tal razdo surgem mais
transicOes na regido do UV-vis com atencdo em especial a um pico em torno de 620
nm (obtido experimentalmente) que € de forte absorcédo e associado a presenca de

aglomerados da Ftc-Ts-Ni numa amostra analisada.

As CEL’s e as constantes espectroscépicas rovibracionais calculadas com
pontos ab initio obtidos a partir de scan relaxado com BSSE, scan relaxado sem
BSSE e scan rigido para o sistema Ftc-Me+*NH3 indicaram que os relaxar a estrutura
geométrica durante o scan e incluir a correcdo de BSSE sao relevantes e nao
podem ser omitidas durante os calculos, visto que as diferencas de valores
calculados das CEL'’s, das energias de dissociagao, das distancias intermoleculares
de equilibrio e das energias e constantes espectroscopicas rovibracionais foram
significativas. No entanto os métodos DVR e Dunham apresentaram proximidade
nos valores das constantes espectroscépicas rovibracionais apresentando com

diferencas entre si em torno de 1%.

As constantes espectroscépicas w,, B,, w.x,, w,Y,, @, € ¥, do sistema Ftc-
MeeNH3 obtidas apresentaram contribuicbes majoritarias das contantes w, € B, com

pouca interferéncias das corre¢cdes anarmoncias e virbacionais, respectivamente.

As energias vibracionais se apresentaram com diferencas da ordem de 10°
vezes maior que as energias rovibracionais. Diferenca nesta ordem de grandeza
deve estar associada a dimensao fisica do sistema, onde a rotacdo € bastante

desfavorecida fronte a vibragéo.

A interagdo da amoénia com as Ftc-M estudadas ocorre de maneira analoga
a interacdo com a Ftc-Ts-Ni. A adsor¢cdo da amoénia ocorre com preferencialmente

com os orbitais 3d,: e 4p, do metal. Estando o orbital 3d,2 ocupado a interagéo é
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preferencial com o 4p,. A carga transferida pela amonia tende a ser parcialmente
distribuida pelo anel aromatico da Ftc-M, permanecendo apenas uma fracdo da

carga transferida com o metal.

A energia da ligacdo entre a amobnia e a Ftc-M obedeceu a seguinte ordem:
Fe>Zn>Cu>Co>Ni. Estes valores séo justificados pelos valores do band-gap entre o
HOMO da amoénia e o orbital atdmico livre de mais baixa energia do metal. Quanto
menor o band-gap, maior a energia de ligacdo, maior a carga transferida da amonia
para a Ftc-M e maior era a ordem de ligacdo calculadas. Os funcionais hibridos de
correlacdo e troca B3LYP e MO06-2X apresentaram diferencas no calculo das
propriedades termodinamicas estudadas com o funcional B3LYP subestimando as
energias quando comparado com o funcional MO06-2X, no entanto, estas
propriedades termodindmicas assim como os parametros geomeétricos obtidos foram

analogos entre si.

Estudo da energia livre com correcdo termodinamica indicou comportamento
analogo ao da energia de ligacdo. Para uma aplicagdo em sensores, baixos valores
de energia livre de Gibbs séo interessantes para manter a reversibilidade da
adsorcdo, assim as ftalocianinas de niquel e cobre se apresentaram como as

melhores candidatas para a aplicacdo em sensores de amonia.

Como perspectivas deste trabalho estdo a andlise da resposta dos sensores
de PDAC/Ftc-Ts-Ni com outros analitos (HCI, CO,, NO,, CH,; e glicose); a
caracterizacdo morfologica dos filmes obtidos através de microscopia de forca
atdbmica; dinamica molecular da Ftc-Ts-Ni para identificar como ocorre a formacao
dos aglomerados diméricos e como estes interagem com a amdnia; dinamica
molecular de um filme de Ftc-Ts-Ni, em meio aquoso explicito e implicito, em meio a
diversas moléculas de aménia; calculo das constantes espectroscopicas e do
espectro rovibracional do sistema Ftc-Ts-NieesNH3; e em outros niveis de célculo do

sistema -Ftc-MeesNHs.
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APENDICE A: FIGURAS

Figura A.1: Estruturas otimizadas no nivel de calculo B3LYP/6-311G(d)/LANL2DZ da a) Ftc-Co, b) Ftc-Coe**NHs,
c) Ftc-Zn e d) Ftc-Zne+*NHj3

Figura A.2: Sistema Ftc-Fee+*NHj3, (isovalor=0,03) a) Orbitalay MO=109, b) Orbitalgestaxy MO=111

a) b)

sad-o?
3

Figura A.3: Sistema Ftc-Coe**NHjs, (isovalor=0,03) a) Orbitalfav MO=119, b) Orbitaldesfav MO=145
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Figura A.7: Orbitais (isovalores=0,02) a) HOMO e b) LUMO da Ftc-Ni
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Figura A.10: Indices de Fukui (isovalores=0,0006) a) f~ e b) f* da Ftc-Ni solvatada obtidos a partir dos orbitais

moleculares
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Figura A.11: indices condensados de Fukui (isovalores=0,008) a) f~ e b) f* da Ftc-Ni obtidos a partir das

densidades eletrdnicas

Figura A.12: indices de Fukui (isovalores=0,008) a) f~ e b) f da Ftc-Ni solvatada por 4gua implicitamente

obtidos a partir das densidades eletrdnicas
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APENDICE B: TABELAS

Tabela B.1: Coeficientes e dados do ajuste feito com a equacdo de Rydberg de ordem 6 da interagdo Ftc-

MessNH3 com correcdo BSSE

Parametro

Fe Co Ni Cu Zn

cl 1,361873 1,12809 0,624951 1,200324 1,165452

c2 0,029271 -0,25914 0,023064 -0,070811 -0,064404

c3 0,044745 0,12665 -0,016486 0,097429 0,073175

c4 0,007133 -0,01226 -0,079889 -0,000222 -0,020727

c5 0,006071 0,00375 0,031670 0,008476 0,008914

c6 -0,000244 -0,00033 -0,003339 -0,001711 -0,001828
R, (bohr) 3,79 4,3 6,61 4,76 4,28

D, (hartree) 0,052560 0,01530 0,000396 0,006750 0,023390
x%(109) (hartree) 0,39 6,7 1,7.10-6 1,7 1,2

Tabela B.2: Coeficientes e dados do ajuste feito com a equacao de Rydberg de ordem 6 da interacdo Ftc-

MeesNH;3 sem correcao BSSE

Parametro

Fe Co Ni Cu Zn
cl 1,015707 1,17530 0,776410 0,529297 0,755789
c2 -0,290585 -0,04033 -0,072623 -0,560815 -0,445929
c3 0,103751 0,09761 0,175097 0,256448 0,261737
c4 -0,019521 0,00379 -0,023183 -0,048415 -0,069954
c5 0,006461 0,00788 0,000610 0,003958 0,009232
c6 -0,000522 0,00001 0,000000 -0,000119 -0,000465
R, (bohr) 3,78 4,29 5,34 4,62 4,18
D, (hartree) 0,060010 0,02201 0,004790 0,012817 0,030980
x%(109) (hartree) 8,2 0,81 0,092 27 190,0
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Tabela B.3: Coeficientes e dados do ajuste feito com a equacgéo de Rydberg de ordem 6 da interagéo Ftc-

MeesNH3 utilizando scan rigido

Paradmetro Fe Co Ni Cu Zn
cl 1,173396 1,233382 1,236565 1,267301 1,112293
c2 -0,106604 0,081844 0,340395 0,257360 0,031958
c3 0,086907 0,072808 0,212912 0,128303 0,083599
c4 -0,010513 -0,002994 0,062856 0,032689 -0,001320
c5 0,005720 0,013769 0,011143 0,015488 0,003569
c6 0,000008 0,000003 0,000000 0,000006 0,000007
R, (bohr) 3,78 4,30 5,34 4,89 4,24
D, (hartree) 0,062094 0,024440 0,005220 0,010287 0,03821
X2 (109) (hartree) 5,37 16,131 0,7853 2,3745 3,9282

Tabela B.4: Dados geométricos da Ftc-M antes e depois da adsorgdo da amodnia conforme orientacéo atdmica

indicada na Figura 22

N°-Ni-N° (&) N°-C’-N°-Ni ()
B3LYP M06-2X B3LYP M06-2X
Ftc-Fe 180,00 180,00 -0,01 -0,01
Ftc-Fe---NHs 173,20 173,78 2,28 2,38
Ftc-Co 180,00 179,96 0,00 0,00
Ftc-Co---NHs 174,00 173,65 2,33 2,63
Ftc-Ni 180,00 180,00 0,00 0,00
Ftc-Ni---NHs 177,17 176,39 1,27 1,78
Ftc-Cu 180,00 180,00 0,00 0,00
Ftc-Cu---NH 170,56 170,04 3,74 4,16
Ftc-Zn 180,00 180,00 0,00 0,00
Ftc-Zn---NHs 154,39 154,09 9,82 10,15
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