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Resumo

Neste trabalho, realizamos a sintese e caracterizagao do cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H20)s.
O crescimento dos monocristais de Ni(II)(L-treonina)s(H0), foi feito pelo método de
evaporacao lenta, sendo que a L-treonina tem que apresentar a forma anidnica para ter um
crescimento adequado dos cristais, a duracao foi no maximo de um més até que surgiram
os primeiros cristais, depois a amostra foi caracterizada pela técnica de difracao de Raios-X
(DRX), na qual foi utilizado o refinamento Rietveld a fim de determinar a estrutura
do material. Com a analise de DRX e método Rietveld foi confirmado que o complexo
Ni(L-treonina), se cristaliza na forma ortorrémbica de grupo espacial €222, Z=8, com
os parametros de rede a = 5,7645 A, b = 10,1483(2) A, ¢ = 22,2144(5) A, com volume
V = 1299, 54(4) A3. O cristal também foi submetido a andlise de espectroscopia Raman,
onde foi realizado o estudo do comportamento dos féonons a temperatura ambiente, com as
seguintes polarizagoes: X(YY)X, X(YZ2)X, Y(XX)Y, Y(X2)Y, Y(Z2)Y, Z(XX)Z, Z(XY)Z
e Z(YY)Z, no qual foi observado, de acordo com os modos vibracionais, que a estrutura
cristalina desse complexo tem um comportamento estavel, isto é, os modos coincidem
nas polarizagoes paralelas. Dessa forma, foram escolhidas apenas duas polarizagoes para
analise de atribuicao desses modos, sendo Z(XX)Z e Z(XY)Z. Nés realizamos também
célculo computacional via teoria do funcional da densidade (DFT), com o intuito de
auxiliar na atribuicao dos modos vibracionais, onde ficou evidente os tipos de vibragoes
que ocorrem entre as ligacoes atOmicas, principalmente as que envolvem o atomo de
niquel. Os resultados, em baixas temperaturas, mostraram que a maioria dos modos
vibracionais seguem a tendéncia natural dos fonons (deslocamento para maiores energias

com a diminuigdo de temperatura).

Palavras-chave: Treonina. Cristais. Espectroscopia.



Abstract

In this work, we synthesize and characterize the Ni(II)(L-threonine),(H0O)s crystal.
Ni(II) (L-threonine)y (H2O)4 single crystals were grown by the slow evaporation method,
and L-threonine must be anionically shaped to have proper crystal growth, the duration
was a maximum of one month until the first crystals appeared, then the sample was
characterized by the X-ray diffraction (XRD) technique in which the Rietveld refinement
to determine material structure. The XRD analysis and Rietveld method confirmed that
the Ni(L-threonine), complex crystallizes in the orthorhombic form of space group €222,
7 = 8, with the lattice parameters a = 5.7645 A, b = 10,1483(2) A, ¢ = 22,2144(5) A,
with volume V' = 1299.54(4) A3 . The crystal was also subjected to Raman spectroscopy
analysis, where the behavior of the phonons at room temperature was studied, with the
following polarizations: X(YY)X, X(YZ)X, Y(XX)Y, Y(XZ)Y, Y(Z2)Y, Z(XX)Z, Z(XY)Z
and Z(YY)Z, whereupon was observed, according to vibrational modes, that the crystalline
structure of this complex has a stable behavior, that is , the modes coincide in parallel
polarizations. Thus, only two polarizations were chosen for assignment analysis of these
modes, being Z(XX)Z and Z(XY)Z. we was also performed computational computation
via density functional theory (DFT), in order to assist in the assignment of vibrational
modes, where it was evident the types of vibrations that occur between atomic bonds,
especially those involving the nickel atom. The results, at low temperatures, showed that
most vibrational modes follow the natural tendency of the phonos (displacement to higher

energies with decreasing temperature).

Keywords: Threonine. Crystals. Spectroscopy.
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1 INTRODUCAO

A sintese e caracterizagao de cristais de aminoacidos tém despertado o interesse de
muitos pesquisadores, pois os aminoacidos apresentam boa resposta de bioatividade®, por
serem constituintes basicos dos seres vivos e porque podem ser utilizados em dispositivos
optoeletronicos (por possuirem propriedades épticas nao lineares), conversores de frequéncia,
fotonica e armazenamentos de dados [1,2]. A Fisica, ha algum tempo, vem ganhando
espaco no estudo desses materiais. Técnicas experimentais como a difracdo de Raios-X
(DRX) e espectroscopia Raman oferecem contribuigbes necessérias e fundamentais para

caracterizacao e estudo das propriedades vibracionais desses materiais.

Neste capitulo, vamos fazer uma abordagem sobre os itens especificos deste trabalho,
que sdo denominados de: proteinas e aminoédcidos, o material em pesquisa (treonina),
complexos entre aminodcidos e metais e estudos com Raman em complexos de aminoacidos

com metais de transicao.

I Propriedade inerente de alguns materiais de participarem em reacoes biolégicas especificas.
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1.1 Proteinas e Aminoacidos

No comeco do século XIX, a clara de ovos de aves, também conhecida como albume,
era um dos elementos organicos mais estudados pelos cientistas. Eles perceberam que
a clara de ovo tinha uma propriedade de coagular e solidificar-se quando submetida
ao aquecimento. Foi realizada, entao, uma investigacao de certas substancias organicas
presentes no leite e no sangue, e constataram que estas eram formadas pela mesma
estrutura atomica da clara do ovo (carbono, oxigénio, nitrogénio, hidrogénio e um pouco de
enxofre) e também coagulavam quando eram aquecidas. Por essas razdes, essas substancias

foram chamadas de albuminoides, pois tinham semelhanca ao albimen [3].

Em uma publicagdo de 1838, o quimico holandés Gerardus Johannes Mulder
utilizou pela primeira vez a palavra proteina para denominar as subtancias semelhantes
ao albiimen, mas foi o quimico sueco Jacob Berzelius quem indicou o termo a Mulder, pois
ele tinha a impressao que as substancias albuminoides eram os componentes principais de

todos os seres vivos [3,4].

No final do século XIX, a procura por respostas ficou ainda maior. Com isto, os
pesquisadores se empenharam em estudar, de forma detalhada, essas substancias e, nessa
persisténcia, descobriram que as moléculas dessas substancias poderiam ser truncadas ou
separadas em moléculas menores (os aminoédcidos). Tudo isto veio ser confirmado por volta
de 1900, com a identificacao de 12 dos 20 aminoacidos existentes. Em 1940, conseguiram
completar a lista com os 20 aminoacidos, que surgem com a degradacao das proteinas,
conhecidos atualmente. Além de executar o seu papel fundamental na composicao das
proteinas, os aminoacidos também desempenham func¢des biologicamente importantes tais
como: podem servir como metabdlitos de energia, sendo nutrientes essenciais, e podem

servir de mensageiros quimicos na comunicagao entre as células [5].

Os aminoacidos sao elementos que compdem as proteinas, ou seja, as proteinas sao
polimeros bioldgicos que possuem altas massas molares formadas por monomeros chamados
de aminodcidos [6]. O nosso corpo é constituido por cerca de 20% de proteinas, que estao
muito bem distribuidas nos cabelos, musculos, sangue, enzimas, unhas e pele [6,7]. Para
que uma célula possa produzir proteinas, ela precisa de aminoacidos que sao divididos
em duas classes: essenciais e nao essenciais. Os essenciais sao aqueles que nao podem
ser sintetizados ou produzidos pelo organismo, isso quer dizer, que s6 podem ser obtidos
através da alimentacao de derivados animal e vegetal. Por outro lado, os nao essenciais
podem ser produzidos pelo organismo. As Tabs. 1 e 2 mostram os aminoacidos essenciais
e nao essenciais, sendo que os aminoacidos arginina e histidina sao essenciais apenas para

jovens, pois auxilia no crescimento.

Um aminoacido, em geral, é constituido basicamente por um grupo funcional amino

(-NH,) (exceto a prolina, que possui um grupo funcional secundario amino denominado
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Tabela 1 — Aminoacidos essenciais.

Aminoacido Simbolo Aminoacido Simbolo
isoleucina Ile fenilalanina Phe
leucina Leu treonina Thr
lisina Lys triptofano Trp
metionina Met valina Val
arginina Arg histidina His

Tabela 2 — Aminodcidos nao essenciais.

Aminoacido Simbolo Aminoacido Simbolo
glicina Gly acido glutdmico Glu
alanina Ala cisteina Cys
serina Ser asparagina Asn
tirosina Tyr glutamina Gln
acido aspartico Asp prolina Pro

de imino « representado por (-NH) e um &cido carboxilico (-COOH) ligado a um dtomo
de carbono central, chamado de carbono « [8]. Ligados ao d4tomo de carbono central estao
o atomo de hidrogénio e um grupo denominado radical R ou cadeia lateral, conforme

mostrado na Fig. 1.

H,oN | L on
R

Figura 1 — Representagao geral de um aminoécido.

A polaridade do grupo funcional R é que classifica os aminoacidos, ou seja, eles
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sao diferenciados um do outro porque o radical pode variar tanto na sua forma estrutural
geral quanto na acidez, carga e reatividade quimica [9,10]. A Fig. 2 [11] mostra as cadeias

representativas dos aminoécidos.

H H
H (o) H C=C & HzN €—C
H L.
H o . O HN-C-C N OH c OH
HN-C-C HN-C-C OH CH, H,C CH
\ OH éH OH CH CH
H 3 HC CH, cH ?
H3C CH3 CH3
glicina (GLY) alanina (ALA) valina (VAL) leucina (LEU) isoleucina (ILE)
H 0 " H B
i AR 0 HN-C-C H
CH HZN C=C OH
2 OH CH2 HzN C=Cx
CH CH2 | OH
2 | NH HC CH,
S = CH,
CH,
metionina (MET) fenilalanina (PHE) triptofano (TRP) prolina (PRO)
H
! - i HZN C=C
1 0 0 o o HNCC, un-c— " OH
HN-C-C HN-C—C HN-C-C CH OH CH,
OH OH OH | 2 CH, |
CH, CH, CH, & CH,
OH CH ‘
OH 3 SH s NHZ o) o
OH NH2 0)

serina (SER) treonina (TRE) cisteina (CYS) tirosina (TYR) asparagina (ASN) glutamina (GLN)

H
H
H HN-C-C (o} HN-C-C i
1 HN-C—C ° .- CH, !
HN-C-C OH 2 HN-C-C
CHZ - CHZ CHZ
c CH, CH, T NH
C NH | /)
0O o CH, HC NH*
0O O C=NH
NH34’
NH,
acido acido - _— o
aspartico (ASP) glutamico (GLU) lisina (LYS) arginina (ARG) histina (HIS)

Figura 2 — Cadeias moleculares dos 20 aminoécidos [11].

Quase todos eles possuem uma quiralidade central justamente no carbono « (exceto
a glicina), essa representacao indica as formas isdmeras dos tipos L e D que os aminoécidos
podem apresentar. A Fig. 3 [12] mostra o eixo central, representado por um espelho (apenas

ilustrativo), e na direita e esquerda as representacoes da quiralidade.
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COOH COOH

D-Aminoacido

L-Aminoacido

Figura 3 — Quiralidade de um aminoécido (Adaptado de ref. [12]).

A denominacao dos tipos L e D se baseia no principio da deflexdo do plano da luz
polarizada, este estudo constatou que os compostos organicos tinham a propriedade de
desviar o plano da luz polarizada, gerando um movimento rotacional. Assim, a estrutura
molecular de um determinado composto seria rearranjada por esse movimento [13]. Dessa
forma, os aminodcidos na forma L (Levogiro - do latim Laevus, que significa “esquerdo”)
giram o plano de polarizagao da luz a esquerda enquanto os da forma D (Dextrogiro - do

latim Dexter, que significa “dircito”) giram o mesmo plano a direita [14].

Ainda em relacao a polaridade da cadeia lateral R, os aminodcidos podem ser

caracterizados da seguinte forma:

1.1.0.1 Hidrofdbicos - insolivel em agua

« Nao polar alifatico: Nesse grupo se enquadra os aminoacidos glicina, alanina, valina,

leucina, isoleucina, metionina, prolina e cisteina;

o Nao polar aroméaticos: Os aminoacidos fenilalanina, tirosina e triptofano constituem

os aromaticos por causa dos aneis aromaticos em suas estruturas.

1.1.0.2 Hidrofilicos - solivel em agua

e Polar carregado: Faz parte desse grupo os aminodcidos arginina, lisina, histidina,
acido aspartico e acido glutamico. Sendo que arginina e lisina sao protonados, ou
seja, carregados positivamente com pH neutro. Ja a histidina pode ser carregada
ou nao carregada, porém positivamente mantendo o pH neutro. E, por fim, o acido

aspartico e o acido glutamico sao carregados negativamente com pH neutro;

o Polar nao carregado: Constitui os aminodcidos asparagina, glutamina, serina e

treonina.
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Na forma cristalina ou dissolvido em solug¢ao neutra, o grupo carboxilico dos
aminodcidos perde um atomo de hidrogénio (H™) e o grupo amina tende a recebé-lo.
Essa relacao favorece uma formacao de um composto bipolar ou formacgao zwitterionica,
mas a carga total do aminoacido se mantém neutra. A carga do aminoacido pode sofrer
modifica¢bes de acordo com mudancas no pH. Por exemplo: se a solugao tem um pH
acido, a forma zwitteridnica recebe um préton e se torna um cation. E, se a solucao tiver
pH baésico, o fon bipolar perde um préton tornando-se um anion [9,10,15]. A Fig. 4 [16]

apresenta a passagem de uma forma para outra.

Cationica Zwitterionica Anionica

Figura 4 — Representacio das formas catidnica, zwitterionica e aniénica com o grupo funcional
R neutro [16].

1.2 Treonina

Foi descoberta por S. B. Schryver e H. W. Buston em 1925, porém sé teve a
sua estrutura devidamente estabelecida em 1935 por William C. Rose, sendo que este
aminoécido foi o ultimo, dos 20 aminodcidos, a ser identificado [17,18]. A treonina pode
ser encontrada em grande quantidade em proteinas humanas como hemoglobina, insulina e
fibroina [19,20]. Além disso, ela esta presente no funcionamento normal dos sistemas nervoso
central, imunoldgico e cardiovascular, e tem propriedades fundamentais no organismo,
tais como: efeito positivo no trato gastrointestinal, estimula a atividade cerebral, entre
outros [21]. Em relagdo ao trato gastrointestinal, a treonina tem como principais fungoes a
sintese da mucina? e manter a integridade da barreira intestinal, e, vale lembrar, que a
deficiéncia ou até mesmo o excesso desse aminoacido em uma dieta pode reduzir a sintese
de proteinas da mucosa intestinal [22]. A estrutura da molécula de treonina estd expressa
na Fig. 5 [23].

A molécula de L-treonina, quando em seu estado cristalino, é constituida por
zwitterions (NH3T)- grupo amina e (COO™)- grupo carboxilico, que ficam ionizados e

formam grupos com cargas funcionais opostas. Uma questao importante é o fato de que a

2 Principal glicoproteina do muco (liquido visco-eldstico, que serve para proteger superficies de um ser

vivo)
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OH O

HaC OH

NH2

Figura 5 — Estrutura da L-treonina [23] .

carga total da L-treonina pode variar de acordo com o pH da solucao. Se o pH estiver béasico
(préximo de 13), a treonina serd carregada negativamente (perda de Ht ou dissociagdo do
hidrogénio no grupo funcional carboxila), com o pH 5.7 ela terd carga neutra e com o pH
acido (préximo de 1) serd carregada positivamente (recep¢ao de Ht no grupo funcional

amina) [24]. A Fig. 6 mostra a relacdo entre o pH e a carga da treonina.

@ 20
,529%
s @e

9

pH 1 5.7 13

Cation Zwitterion Anion

Figura 6 — Formas cationica, zwitterionica e anionica da treonina (Adaptado de [24]).

A forma zwitterionica fica estabilizada, quando em sélido cristalino, com interagoes
eletrostaticas, polarizantes e com ligacao de hidrogénio. As moléculas, nesse cristal, sao
dispostas de maneira que os grupos amina (carregados positivamente) estao préximos do
grupo funcional carboxila (carregados negativamente) [25,26]. A L-treonina é um material
solivel em dgua, sendo que esta constitui o melhor solvente no processo de cristalizacao,

pois o material apresenta alta solubilidade.

A L-treonina, por ser um composto organico e nao apresentar centrossimetria, tem
uma vasta aplicacdo no campo da Optica nao linear, onde estd relacionada a materiais com
propriedades 6pticas e dielétricas, assim também como produtos quimicos. Nessa classe de

materiais, onde a L-treonina esta inclusa, tém-se o desenvolvimento de dispositivos opticos,
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armazenamento de dados, comunicagao a laser, sondagem, modulagao de luz e geracao de
segundo harménico (SHG). Assim, esses materiais, por constituirem uma base molecular
nao linear, sdo denominados de NLO (Nonlinear Optical - 6ptico nao linear) [27-30].
Algumas propriedades opticas do cristal de L-treonina, como absorgao, indice de refracao,
coeficiente termo 6ptico, indice de refracao nao linear e eficiéncia SHG, ja foram estudadas,
onde observou-se que o cristal de L-treonina possui uma eficiéncia SHG comparavel a do
cristal de KDP [31].

O primeiro estudo por difracdo de Raios-X (DRX) foi realizado por Schoemaker et
al [32], onde foi determinada a estrutura cristalina desse material. O cristal de L-treonina
cristaliza no sistema ortorrémbico, grupo espacial P2;2,2; (D24)7 4 moléculas por célula
unitéria e pardmetros de rede a=13,61(2) A, b=7,738(8) A, ¢=5,142(5) A. Esse cristal
também foi estudado por Difracdo de Néutrons, onde foi constatado a mesma estrutura ja
determinada por DRX [33]. Estudos de DRX realizados em 12K confirmaram que este
cristal permanece com a mesma estrutura nesta temperatura [34]. Estudos de espectroscopia
vibracional também ja foram realizados como Infravermelho e Espectroscopia Raman.
O primeiro estudo de Infravermelho e Raman foi realizado em 1998, onde foi feita a
identificacdo dos modos Raman [19]. Estudos de Espectroscopia Raman em altas pressoes
também foram realizados e mostraram evidéncias de transi¢oes de fase perto de 2 GPa,
entre 8,2 e 9,2 GPa e entre 14 e 15,5 GPa [20,35]. Estes estudos foram realizados na
L-treonina pura. Contudo, estudos em complexos de aminoacidos com metais de transicao

também sao objetos de trabalho de varias pesquisas.

1.3 Complexos entre Aminoacidos e Metais

A formagao de um complexo pode ser entendida como uma reac¢ao acido/base de
Lewis, onde os ligantes sao doadores de pares de elétrons e a parte central se comporta
como receptora. Assim, os ligantes sdo base de Lewis e a parte central ¢ um acido de Lewis.
Com isto, a unido entre um ion metalico e um ligante torna-se um compartilhamento
do par de elétron isolado do ligante. Assim que o complexo é formado, os ligantes ficam
coordenados pelo metal [36]. A forma de ligacdo ou complexagao entre metais e aminodcidos
é um importante estudo da quimica de coordenacao, pois envolve a interacao de uma parte
central com ions ou moléculas chamadas de ligantes. Em geral, a ligacao se da por meio
dos grupos funcionais amina e carboxila. Nessa situagao, o aminoacido atua diretamente
com ligante bidentado. Se o aminoacido possuir mais grupos funcionais, além dos grupos
amina e carboxila, este aminoacido podera atuar como um ligante tridentado. Além disso,
dependendo do ntimero de oxidagdo do metal (42 ou +3) e da proporg¢ao molar entre o
aminoacido e o ion metélico, uma, duas ou trés moléculas de aminoacido podem se ligar
ao metal. Como exemplo de um complexo que possui razao molar 1:1, podemos citar o

cristal [Cu(L-glicina)(Hy0)(ClOy4)],, que cristaliza no sistema monoclinico e grupo espacial
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P2, /n [37]. J4 o cristal de Poly[di-u-glycinato-mcopper(II)] possui a proporgao de dois mols
de glicina para 1 mol de Cu(II). Este material também cristaliza no sistema monoclinico e
grupo espacial P2;/n [38]. O cristal de Tris(Glicinato)Cromo(III) Monohidratado é um
exemplo de complexo com propor¢ao 3:1 e este material cristaliza no sistema monoclinico

e grupo espacial P2 /c [39].

Existem intimeros complexos de aminoacidos com metais de transicao e terras
raras. Falaremos especificamente aqui sobre os complexos de L-treonina com metais de
transicao ja existentes na literatura. Em 1975, V. Amirthalingam e K. V. Muralidharan
publicaram a estrutura do complexo bis-(L-Treonina)Cu(IT) monohidratada, que possui
sistema monoclinico, grupo espacial P21, duas moléculas por célula unitéria (Z = 2) e
parametros de rede a = 11,02(2) A, b =4,90(1) A, ¢ = 11,16(2) A e 8 = 93,5(5)° [40]. Em
1977, R. Hamalainen publicou a estrutura do complexo Diaqua-cis-bis(L-treoninato) Zn(II).
Este cristal possui sistema monoclinico com grupo espacial P2;, duas moléculas por célula
unitéria (Z = 2) e parametros de rede a = 5,875(1) A, b = 22,275(10) A, ¢ = 5,807(1) A e
[ = 119,69(4)° [41]. Em 2003, Rizzi et al publicou a estrutura do complexo Diaqua-bis(L-
treonine)Co(II). Este cristal possui sistema ortorrémbico com grupo espacial C222;, quatro
moléculas por célula unitaria (Z = 4) e parAmetros de rede a = 5,843(5) A, b = 10,12(1)
A e c=2236(3) A [42]. Krylova et al, publicou em 2010 uma série de seis diferentes novas
estruturas para o complexo de treonina com Pt [43], na propor¢ao 2:1. Em 2011, o mesmo
grupo publicou a estrutura cristalina do complexo de treonina com Pd [44], na proporgao
2:1. Em 2012 os mesmos autores publicaram uma nova estrutura para o complexo de
treonina com Pt e Cl, na propor¢ao 2:1:2 [45]. Em 2018, J. Tian e J. Zhang publicaram as
estruturas dos complexos tris(L-treoninato)Co(III) hidratado e tris(D-treoninato)Co(IIT)
hidratado. Estes cristais possuem sistema tetragonal, grupos espaciais P432,2 e P4,2,2,
respectivamente, oito moléculas por célula unitaria (Z = 8) e seus parametros de rede
sdo muito préximos [46]. O complexo de Diaqua-bis(L-treonine)Ni(II) foi estudado na
dissertacao do E. B. Melo, onde a estrutura desse complexo foi determinada pela primeira
vez [47]. Este material possui a mesma estrutura do Diaqua-bis(L-trconine)Co(1l), mas
com os seguintes pardmetros de rede a = 5,7645(1) A, b = 10,1483(2) A e ¢ = 22,2144(5)
A. As propriedades estruturais e magnéticas desse material também foram estudadas
na dissertacao do A. R. S. Macedo, onde observou-se uma transicao de fase seguida de
amorfizacao em torno de 130°C. Observou-se também que, mesmo amorfizando, o material

mantém uma certa ordem estrutural na dire¢ao eixo ¢ [9].
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1.4 Estudos com Raman em Complexos de Aminoacidos com Me-

tais de Transicao

Muitos estudos com Espectroscopia Raman e Infravermelho (IR) ja foram realizados
em cristais de aminoacidos. A L-treonina, por exemplo, ja teve seus modos vibracionais
estudados e classificados por Raman e IR [48]. Estudos com Raman em fungao da tem-
peratura e pressao também no cristal de L-treonina [20,49]. Contudo, ainda ha poucos
estudos de Raman e IR em complexos de aminoacidos com metais de transi¢gao. O com-
plexo bis(L-histidinato)Ni(II) monohidratado é um dos cristais que ja foram estudados
por Raman e IR, onde seus modos vibracionais foram classificados [50]. Para o mesmo
composto, estudos com Raman em funcao da pressao aplicada também foram realizados,
onde foram identificadas duas transi¢coes de fases, a primeira entre 0,4 e 0,8 GPa e a
segunda entre 2,6 e 3,2 GPa [51]. O comportamento térmico, estrutural e vibracional
do complexo bis(L-glutaminato)Cu(II) foi estudado através das técnicas de Difracao de
Raios-X (DRX), Raman e TGA/DSC. Neste estudo, nao foram identificadas transigoes de
fase entre 10 K até 573 K [52]. Um mesmo estudo, utilizando as técnicas mencionadas
acima, foi realizado no [bis(L-alaninato) diaqualNi(II) dihidratado. Nesse trabalho, foram
identificadas transi¢oes de fase, em alta temperatura, devido a perda das moléculas de
dgua [53]. Apenas dois trabalhos apresentam medidas de Raman e IR em complexos
de Treonina com Cu, Co e Zn, onde sdo feitas a identificacdo de apenas alguns modos
vibracionais destes complexos [54,55]. Neste trabalho, realizamos um estudo vibracional do
cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H20)2, usando a espectroscopia Raman e célculos DFT para
classificar os modos de vibragao deste material. Além disso, medidas Raman em funcdo da
temperatura também foram realizadas para estudarmos o comportamento dos modos de

vibragao e da estrutura do cristal de Ni(II)(L-treonina)q(H2O)s.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo apresentaremos uma abordagem dos conceitos fundamentais da
Fisica do estado solido, tais como: rede cristalina, redes de Bravais, célula unitaria,
etc. Abordaremos sobre estruturas ortorrombicas e, por fim, vibracdes em cristais e

espectroscopia Raman.

2.1 Estruturas Cristalinas

Para estudar as propriedades de materiais cristalinos, é necessario compreender de
que forma sao organizadas as estruturas cristalinas. H4 muito tempo, isto ja era objeto de
estudo da Fisica do Estado Sélido, que, em sua maior parte, se refere aos cristais e aos
elétrons dispostos nos mesmos. Entao, o termo “estrutura cristalina” esta relacionado com
a estrutura dos materiais solidos, sendo formada por ligagdes quimicas que distribuem os
atomos, fons ou moléculas num determinado espago. Com isto, se pode definir que um
cristal ou estrutura cristalina é um agrupamento repetitivo de dtomos em trés dimensdes.
Porém existem sistemas cristalinos que nao estao agrupados de forma peridédica, possuindo
apenas poucas ordenagoes em suas estruturas, a estes denominamos de amorfos (sem
forma) ou néo cristalino. Com o conceito de estrutura cristalina formado, podemos definir
célula unitaria. Num caso geral, célula unitaria ¢ a célula que ocupa o menor volume
dentro de uma estrutura cristalina e consiste de pequenos grupos de atomos, ligados entre
si, que possuem um arranjo periddico ao longo da rede cristalina. A maioria das estruturas
cristalinas possuem células unitarias que sao formadas por paralelepipedos ou prismas,
onde possuem trés conjuntos de faces paralelas. Vale ressaltar que a escolha da célula
unitaria é fundamental pois ela representa a simetria da estrutura cristalina. As células
unitarias sdo diferenciadas pelos parametros de rede, que sdo os comprimentos dos eixos
a, b e ¢ interligados por angulos internos, em relacao aos vértices, «, 5 e v. A Fig. 7

apresenta, a esquerda, uma rede ou estrutura cristalina e, a direita, a célula unitaria.

Considerando o espacgo tridimensional das redes cristalinas, elas podem ser divididas
em 7 sistemas cristalinos, na qual sao classificadas conforme a geometria da célula unitaria
[56]. A Tab. 3 apresenta as diferentes combinagoes dos pardmetros de rede, constituindo

um sistema cristalino.

De posse dos parametros de rede, podemos localizar qualquer ponto da rede variando

os coeficientes dos vetores desses parametros (@, b e ¢), através da seguinte equagao:

F=11d + nob + nsé (2.1)
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Figura 7 — Rede e célula unitéria de uma estrutura cristalina [56].

Tabela 3 — Tipos de redes cristalinas .

Sistema Parametros de rede Angulos

Cubico a=b=c a=L0F=~v=90°
Tetragonal a=Db#c a=LF=vy=90°
Ortorrémbico a#b+#c a=L0=v=90°
Romboédrico a=b=c o # B #v#90°
Hexagonal a=b#c a= [ =90%~v=120°
Monoclinico a#£b#c a=v=90% 3 > 120°
Triclinico a#b#c a# B #v#90°

O Fisico francés Auguste Bravais propds um sistema de classificacdo das redes
cristalinas, no qual estabelece possibilidades de arranjos sem que haja alteracao no sistema
cristalino. As redes descritas por este sistema podem ser primitivas, se tiverem apenas
um atomo por célula unitaria, caso contrario, isto é, se possuirem mais de um atomo por
célula unitaria sera considerada nao primitiva e isso ird resultar em 14 redes de Bravais. A
Fig. 8 [57] mostra a relagao das possibilidades que podem ser realizadas com os reticulos

cristalinos, constituindo as redes de Bravais.

De forma geral, podemos classificar os sete sistemas cristalinos da seguinte maneira:
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Figura 8 — Células unitarias dos reticulos de Bravais [57].
e (Cubico: Dispoe de quatro eixos ternarios de rotagao, possuindo 36 grupos espaciais.
Os cristais que possuem este tipo de estrutura tém eixos de comprimentos iguais;

o Tetragonal: Possui um eixo quaternario de rotacao e um grande nimero de grupos

espaciais, 68 (maior quantidade);

e Ortorrombico: Trés eixos binarios de rotacao ou um eixo de rotagdao binério e dois

planos de imagem reflexa. Possui 59 grupos espaciais;

o Hexagonal: Permite um eixo de rotacdo de ordem seis (senario) tendo 27 grupos

espaciais;

o Romboédrico ou trigonal: Permite um ternario de rotacdo, possuindo 25 grupos

espaciais;
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e Monoclinico: Dispoe de um eixo de rotacao binario e um plano reflexo. Neste sistema

sao 13 grupos espaciais;

e Triclinico: Como a forma triclinica é a rede geral para um caso tridimensional, ela
engloba todos os casos que nao sao agrupados nos outros sistemas. Teremos, neste

sistema, apenas 2 grupos espaciais.

2.2 Simetria

O conceito de simetria é extensivo a muitas areas como matematica, fisica, quimica
e uma boa parte da biologia. A teoria de grupos, em aspectos da fisica, tem demonstrado ser
uma ferramenta muito 1util na descri¢ao da simetria de sistemas microscopicos de moléculas
e macroscopicos de cristais [58]. Nestes casos, ela é usada para estudar estados eletronicos
e definicdo da simetria local de um determinado cristal e podemos entendé-la como a
forma inalterada das propriedades geométricas, de um determinado sistema, mediante um

movimento relativo em relagao a estrutura do cristal.

2.3 Elementos e Operacdes de Simetria

Vamos esclarecer, em poucas palavras, a diferenca entre elementos de simetria
e operagoes de simetria. Elementos de simetria sao entidades geométricas que podem
ser pontos, retas ou um plano em relagao a qual se efetua uma ou mais operagoes de
simetria [59-61]. Nos cristais, em relagado aos dtomos e moléculas dispostos nos mesmos,

existem apenas 4 tipos de elementos de simetria:

2.3.0.1 Planos de simetria

Esses elementos separam uma estrutura em metades simétricas. Podem ser divididos
em:
« Horizontal (0,): Plano de reflexao perpendicular ao eixo de simetria;
 Vertical (0,): Plano de reflexao paralelo ao eixo de simetria;

 Diedral (04): Plano de reflexdo paralelo ao eixo de simetria e é bissetor aos dois eixos

binarios perpendiculares ao eixo de simetria.

2.3.0.2 Centros de simetria

Esses elementos sao centro de inversdao na qual cada atomo da molécula tem um

contraponto simétrico em relagao a este centro.
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2.3.0.3 Eixos préprios

Elementos que envolve uma ou mais rotagoes da ordem de (27 /n) ao redor do eixo
que leva a molécula a uma configuragao geométrica semelhante a original. O nimero n

representa o grau de simetria da molécula.

2.3.0.4 Eixos improprios

Sao elementos que, quando é aplicado uma rotacao prépria e, em seguida, uma
reflexdo num plano perpendicular ao eixo de rotacao, deixam a configuragdo geométrica

inalterada.

Agora, uma operacao de simetria se bascia em deslocar um corpo (cristais, sélidos,
moléculas, etc.), de forma que seu arranjo final seja alterado em relagdo ao arranjo inicial.

Podemos classificar as operacoes de simetria em 5 tipos:

2.3.0.5 Identidade (E)

Essas operagoes, quando aplicadas, nao alteram as configuracoes do sistema.

2.3.0.6 Rotagdes (C,,)

Operagoes da ordem de (27/n) ao redor de um eixo fixo.

2.3.0.7 Reflexdes (o)

Essas operagoes transformam um ponto simétrico em relagao a outro ponto.

2.3.0.8 Inversdes (1)

Essas operacoes levam as coordenadas espaciais a uma transformacao do tipo

(X7Y7Z)_> (‘X,-y,—Z) .

2.3.0.9 Roto-reflexdes (S,,)

Essas operagoes combinam uma rotacao em torno de si propria com uma reflexao

num plano perpendicular ao proprio eixo de rotagao.

2.4  Grupos de Simetria Pontual

Estes grupos de simetria sdo formados por elementos de simetria que, por sua vez,
satisfazem as operacoes de simetria de um determinado sistema cristalino. Foi observado
na Fig. 8 que existem 32 combinagoes possiveis para os sete sistemas cristalinos, isto €,

essas combinacoes sao frutos de todas as possiveis simetrias que definem a classe de um
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cristal. Assim, os grupos podem ser divididos em: alta simetria, baixa simetria e lineares e
podem ser classificados da seguinte forma:

o C,: Séo grupos de simetria que possuem um eixo de ordem n (n = 1...6);

o (C;: Esses grupos sao integrados de uma inversao (i) e uma identidade (o);

o Cpyp: Sa0 compostos de um eixo C,, onde (n = 2...6), integrado a planos de reflexdo
(0);

o Cpp: Esses grupos possuem um plano de reflexao (o,) mais um eixo C,, onde
(n=1...6);

e (C'p: Grupo pertencente a moléculas que nao possuem centro de inversao;

e S,: Grupo que possui uma rotagdo imprépria de ordem n (n = 4,6);

e D,: Grupo que possui n eixos duplos perpendiculares ao eixo principal C,;

o D,q: Grupo que possui o elemento D,, seguido de uma reflexao (oy);

o Dyp: Grupo que possui o elemento D,, seguido de uma reflexdo (oy,);

e Dyop: Grupo de moléculas lineares que possuem centro de inversao;

e Ty: Grupo que possui simetria tetraedral, no qual dispoe de 24 elementos de simetria;
o T}: Grupo constituido de uma simetria tetraedral seguido de uma reflexao (oy,);

e Oy: Grupo que possui simetria octaedral e dispoe de 48 elementos de simetria;

e Ij,: Grupo que possui simetria icosaedral;

e Kj: Grupo que possui simetria esférica.

2.5 Vibracoes Moleculares

As moléculas possuem seus niveis de energia discretizados, onde esses niveis estao
dispostos em estados eletronicos e cada estado eletronico possui niveis vibracionais. Quando
ha dindmica dos atomos que constituem essas moléculas, ocorre movimento rotacional e
vibragdes moleculares. As vibragdes para moléculas simples, geralmente, sao classificadas da
seguinte forma: Estiramentos simétrico ou assimétrico e flexao. Na vibragao de estiramento,
temos vibracao de deformacao axial. As deformacoes axiais acontecem quando ocorrem
oscilagoes radiais entre os nucleos, se forem simétricas, ocorrerao deformacoes em sentidos
opostos, e, se forem assimétricas, as deformagoes serdao no mesmo sentido. O outro caso

é a vibracao de flexao, neste caso sao vibragoes de deformacao angular, onde envolvem
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mudancgas dos angulos entre as ligagoes ou modificagoes do angulo entre o plano em que
essas ligagoes fazem parte e um plano de referéncia. As Figs. 9 e 10 mostram essas vibragoes

entre os 4tomos de uma molécula.

2.5.0.1 Estiramentos simétrico e assimétrico

(a) (b)

Figura 9 — Representagio dos estiramentos (a) simétrico (vs) e (b) assimétrico (vys).
2.5.0.2 Flexao

C

\: .\: (3\'
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-

e

(a) (b) (e

Figura 10 — Representagdo das flexdes: (a) tesoura (n), (b) balango (p), (c) oscilagdo (o) e (d)
torsao (7).

2.6 Espectroscopia Raman

O primeiro estudo sobre espectroscopia aconteceu em 1922, quando o fisico francés
Léon Nicolas Brillouin publicou um artigo apresentando uma previsao tedrica do espalha-
mento ineldstico da luz com a matéria [62], chamado de espalhamento Brillouin. Apds
um ano, 1923, O fisico austriaco Adolf Gustav Stephan Smekal analisando a dispersao da
luz em um sistema quantico de dois niveis de energia, observou que existia outras bandas
no espectro da luz espalhada [63]. Enfim, este foi o marco da previsao tedrica sobre o

espalhamento Raman.

Com a previsao realizada em 1923, outros trabalhos foram publicados na intengao

de encontrar respostas convictas sobre o determinado assunto. Até entdo, estudos voltados
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para a dispersao da luz buscavam entender, por exemplo, como esse fendémeno ocorria em
liquidos, principalmente na dgua. Os questionamentos iniciais vieram com as discussoes
sobre a luz monocromatica verde, que tem sua representacao muito evidente na natureza,
com uma explicagao marcante de que o fendmeno poderia ser visualizado por causa da

dispersao atmosférica.

Mas apenas em 1928, o espalhamento da luz ficou conhecido como espalhamento
Raman devido a uma publicacao do fisico indiano Chandrasekhar Venkata Raman e
seu aluno K.S Krihnan [64]. As ideias comecaram a fluir, quando eles observaram as
variagoes da cor da luz espalhada por filtros, que ,depois dessas observacoes, C.V Raman
conseguiu obter os espectros de liquidos, pela primeira vez. No comeco, eles utilizaram
apenas materiais transparentes, que eram analisados e montados de forma que a fonte
de radiacgao de luz solar fosse filtrada e focalizada. A amostra possuia um grande volume
de liquido puro, e, para ser realizada as observagoes, um telescépio foi utilizado como
coletor e chapas fotogréficas como detectores [65]. Com os resultados obtidos, Sir Raman e
Krishnan ganharam o prémio Nobel de Fisica em 1930. Depois dessa descoberta, a busca
por espectros de sélidos (cristais) se intensificou. Vale destacar que os russos G. Landesberg
e L. Mandelstam, no mesmo ano da descoberta de C.V Raman, publicaram um artigo

mostrando a observagao do mesmo efeito em cristais de quartzo [66,67).

A técnica da espectroscopia Raman passou a ser de grande interesse pelos pesqui-
sadores, a fim de utilizd-la na caracterizacao de materiais, com a descoberta do laser, na
década de sessenta, como fonte de radiacao na realizacdo de experimentos. Essa descoberta
foi feita pelo fisico brasileiro Sérgio P.S Porto. Depois a técnica foi sendo aprimorada, com
o aperfeicoamento das fontes de luz, desenvolvimento de detectores e espectometros. O
efeito Raman tem muitas vantagens, duas delas sao: o efeito é considerado nao destrutivo

e obtém resultados sem que haja uma preparagao especial da amostra [68].

A interagdo de uma radiacao eletromagnética incidente com a matéria permite que
a luz seja transmitida ou refletida (espalhada). Isso acontece devido a interagdo do campo
elétrico que induz os elétrons a oscilarem de forma peridédica, produzindo momentos de
dipolo elétricos oscilantes [69]. Dessa forma, de acordo com a luz refletida, existirao dois

tipos de espalhamentos:
e Elastico: Acontece quando a frequéncia da luz incidente é a mesma da luz espalhada.
« Inelastico: Neste caso, a frequéncia pode ter duas atribuigoes. A frequéncia da luz

incidente pode ser maior ou menor em relagao a frequéncia da luz espalhada.

O espalhamento elastico é conhecido como espalhamento Rayleigh, enquanto o
espalhamento inelastico é denominado de espalhamento Raman. Na verdade, quando

a luz atinge a matéria, os fétons interagem com a molécula do material, sendo que eles
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vao sofrer colisdo. Se, na colisdo, a molécula permanecer estatica, isto é, auséncia de
movimentos internos ou mesma configuragao vibracional, o féton espalhado tera a sua
energia total inicial conservada (efeito Rayleigh) (Fig. 11a). Se os fétons, ao atingirem a
molécula, excitarem internamente os atomos desta, os modos normais internos vibracionais
serdo acionados, alterando a energia do féton, ou seja, a energia espalhada sera diferente
da inicial (efeito Raman) (Fig. 11b) [70].

(a) Espalhamento Elastico

Antes Depois

Figura 11 — Esquema de interagdo entre féton e molécula [70].

Em relacao aos modos normais internos vibracionais de uma molécula, a dinamica
dos dtomos nao interfere no deslocamento da molécula, isto é, vai existir movimento dos
atomos de modo que o centro de massa da molécula permaneca fixo. Agora, se houver
deslocamento do centro de massa, é gerado um movimento de translagao. Quando a
molécula gira em torno de algum eixo que passe pelo proprio centro de massa, de forma
que as distancias interatomicas permanecam fixas, o movimento é considerado de rotacao.

O nimero de vibragoes dos modos internos observados ou ativos sera:

n=3N—6 (2.2)

A figura 12 [71] mostra um exemplo de vibragdo numa molécula de CO2, onde se

pode observar estiramentos simétrico e assimétrico e deformagoes angulares.

No processo de espalhamento Raman, é comum ter a representagao esquemética dos
niveis de energia dos estados vibracionais por um diagrama de niveis. Para isto, devemos
considerar que cada modo vibracional ird possuir apenas dois estados possiveis (0 e 1)
com seus respectivos niveis de energia (Ey e E). O nivel mais baixo de energia (Fjy) ¢é
chamado de estado fundamental de vibragao, enquanto (FE;) representa o estado excitado
de vibracao. Na pratica ocorre o seguinte: Se, na interacao do foéton com a molécula, a

energia do féton (E.) for a mesma da energia do estado 0, o féton pode ser emitido ou
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Figura 12 — Representacdo dos tipos de vibra¢do numa molécula de COy (Adaptado de [71]).

absorvido e isso fard com que a molécula seja excitada, ou seja, transite do estado 0 para
o estado 1. A figura 13 [72] mostra este processo de absorgao do féton ao colidir com a
molécula, bem como os espalhamentos envolvidos. Ao colidir com a molécula, o féton pode
fazé-la transitar para um estado chamado virtual com energia (FE,), porém os estados
excitados tém uma instabilidade muito alta e isso faz com que a molécula decaia para o
estado de menor energia. Agora uma observacao deve ser feita, se a molécula transitar
para o estado minimo de energia, um féton de mesma energia do féton incidente é liberado,
o que vai caracterizar um espalhamento Rayleigh. Por outro lado, se a molécula decair
para o estado E7, por conservacao de energia, teremos que a energia do féton reemitido

serda B, — F, caracterizando um espalhamento Raman.

Podemos observar que existe outra possibilidade na interagdo. Supondo que a
molécula esteja no estado fundamental, ela pode ser encontrada vibrando no estado de
energia F4. Quando, neste estado, ocorre a interagao com o féton de energia FE., a molécula
sofre transicdo para um estado de energia maior do que o estado virtual. Entao, novamente,
por conservagao de energia, teremos que a energia do féton emitido serd E, + F;. De forma

geral, temos a seguinte relagdo, no que diz respeito ao espalhamento do foton:
Ef = Ee + Evib (23)
onde:

o Ef = hvy — Energia do féton espalhado;

e E.= hv, — Energia do f6ton incidente;
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Energia do Estado Virtual

Linha Stokes Linha Anti-Stokes

; Estados de Energia
Raman Rayleigh 4 Raman 4 (vibracional)

Espalhamento Rayleigh

- Espalhamento Raman Espalhamento Raman
3 Stokes Anti-Stokes
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Figura 13 — Diagrama de energia para os espalhamentos Rayleigh e Raman (Adaptado de [72]).

e E,i, = hv,y, — Energia do féton oOtico.

Pela teoria classica, ao observar a Fig. 13 seriamos levados a uma conclusao de que
as duas bandas teriam a mesma intensidade, o que, de fato, nao ocorre. Pois os modos
que correspondem ao lado Stokes sao bem mais intensos do que os anti-Stokes. Logo,
podemos concluir que o resultado da intera¢ao do féton com os niveis vibracionais (Fy;)
pode gerar um espalhamento de menor energia (Stokes) ou um espalhamento de maior
energia (anti-Stokes). Pode-se também obter uma relacdo entre as intensidades das duas

linhas (Stokes e anti-Stokes) em funcao da temperatura através da seguite expressao:

) . 4 _ hv
Iantz—Stokes (VO + Vmb) 6( ﬁ%) (24)

IStokzes Vo — Vyib

onde kp é a constante de Boltzmann e T é a temperatura.

Classicamente, podemos escrever o vetor do momento de dipolo induzido como:

p=o;F (2.5)
onde «; é a polarizabilidade da molécula e E o vetor do campo elétrico da radiacao incidente.
Entao, para cada modo interno normal da molécula, a variacao de «a; torna-se evidente em
relagdo as coordenadas normais da prépria molécula. Adotando ¢ uma coordenada normal
de um sistema que venha sofrer alguma deformacao e considerando pequenas amplitudes

de vibragao, a constante de polarizabilidade pode ser escrita como uma expansao em série
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de Taylor dada por:

(9041-
o; = Qo + ( 3(] )OqO + ... (26)

onde ag ¢ a polarizabilidade na posicao de equilibrio ¢ (%‘;)0 ¢ a taxa de variacao de oy
em relacao a amplitude em torno do ponto de equilibrio.

Supondo que a coordenada normal (¢) e o campo elétrico (E) oscilem em funcao

do tempo da seguinte forma:

E(t) = Eycos(2mipt) (2.7)

q(t) = qo cos(2mvypt) (2.8)
onde v, € a frequéncia vibracional e 1 é a frequéncia da radiagdo incidente.

Substituindo (2.7), (2.8) e (2.6) em (2.5), obtemos:

(‘904,5

dq

P = agkycos(2mugt) + ( ) qoEo cos(2mgt) cos(2mvypt) (2.9)
0

Se estamos adotando uma pequena variagao, entao os termos de mais alta ordem

sao desprezados. Assim, utilizando a relacao trigonométrica:

cos(a)cos(b) = % [cos(a + b) + cos(a — b)] (2.10)

substituindo (2.10) em (2.9), obtemos a expressao geral para o momento de dipolo induzido:

80@

dq

P = akycos(2mygt) + ( ) qoEo {cos 21 (1y — Vi) t] + cos 27 (1o + vuip) t]} (2.11)
0

Analisando os termos da expressao (2.11), temos que o primeiro termo do lado
direito possui apenas a frequéncia e corresponde ao espalhamento Rayleigh. No segundo
termo aparecem as radiagoes espalhadas com frequéncia vy + v, (espalhamento anti-
Stokes) e vy — vy (espalhamento Stokes). Para que os dltimos termos tenham, de fato,
contribui¢ao tem que haver variagao da polarizabilidade com o pequeno deslocamento da
coordenada normal ¢, isto é, (%)0 nao deve ser nulo. Conforme esperado pela distribuicao
das energias, o espalhamento anti-Stokes apresenta frequéncias maiores e no espalhamento

Stokes, frequéncias menores.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo apresentaremos os materiais e a metodologia utilizados neste trabalho.
Sao descritos aqui os procedimentos de sintese da amostra, a técnica utilizada para
caracterizagao vibracional da mesma e os caculos computacionais via DF'T' com o intuito

de identificar os modos vibracionais do material estudado neste trabalho.

3.1 Sintese dos cristais de Ni(ll)(L-treonina)s(H20),

O procedimento de sintese dos cristais de Ni(II)(L-treonina)s(H50), foi realizado
no Laboratério de Crescimento de Cristais do Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Maranhao (UFMA), utilizando o método de crescimento por evaporagao lenta.
O método consiste no preparo de uma solucao e em deixé-la em repouso a fim de promover
a evaporacao do solvente, mantendo a temperatura controlada. Assim, a solucao ficara em

um nivel de concentracao alta e isto ira favorecer o surgimento dos cristais.

Primeiramente, calculamos as quantidades estequiométricas de L-treonina (C4HoNO3)
com base em sua solubilidade que é de aproximadamente 97 g/L (& 25 °C'). De posse da
quantidade de massa da treonina a ser utilizada na solugao, calculamos também a quanti-
dade de massa do cloreto de niquel hexahidratado (NiCl,.6H20), com o objetivo de ocorrer
a formagao de um complexo na propor¢ao molar 2:1, isto é, dois mols de L-treonina para
um mol de cloreto de niquel. Logo apoés, dissolvemos a quantidade de massa de L-treonina
em 20 mL (este valor foi alterado depois, em busca de concentragoes melhores) de dgua
destilada a uma temperatura de 30 °C. Esperamos a dissolugdo completa, depois colocamos
a quantidade de massa do cloreto de niquel na soluc¢ao (L-treonina + 4dgua destilada). Para
realizar a dissociacdo dos reagentes, utilizamos o agitador magnético. Apos ter dissolvido
a (L-treonina + cloreto de niquel hexahidratado) em agua destilada, esperamos a solugao
ficar completamente homogénea. Depois adicionamos hidréxido de sédio (NaOH) a fim
de elevar o pH da solugao. Os célculos estequiométricos foram realizados obedecendo a

seguinte equacao:

(3.1)

A Fig.14(a) mostra a solugao somente com (NiCly.6H20) e a Fig.14(b) mostra a
solucao depois da adigdo de (NaOH). Com a solugao total pronta, colocamos em uma
estufa mantida a uma temperatura de 30 °C e esperamos o aparecimento dos primeiros

cristais. O surgimento dos primeiros cristais aconteceu de forma variada: para solugoes
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com pH maiores, os cristais apareceram em trés semanas e para solucoes com pH menores,

os monocristais apareceram em um meés.

Figura 14 — Em (a), solugdo com (L-treonina + NiCly.6H20) e, em (b), solugao com (L-treonina
+ NiCly.6H50 + NaOH).

3.2 Difracao de Raios-X

A técnica de difracao de Raios-X é muito utilizada na caracterizacao estrutural
de cristais, onde os atomos, que constituem a estrutura do cristal, sdo responsaveis por
difratar um feixe de Raios-X incidente em varias dire¢des sob a condicao que atenda ao
padrao de difracao. Neste trabalho, a analise da difracdo de Raios-X foi realizada com a
amostra em po, com o difratrometro D8 Advanced - Bruker, utilizando uma radiacao de
Cu Ka (A = 1,5406 A), com operacio de 40 kV (tensdo) ¢ 40 mA (corrente) ¢ um detector

linear LynxEye. Vale ressaltar que foram feitas apenas medidas a temperatura ambiente.
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Figura 15 — Difratrometro de Raios X (Bruker D8 Advance).

3.3 Espectroscopia Raman

Como ja visto anteriormente, a espectroscopia Raman é uma técnica que se baseia
no principio de espalhamento inelastico da luz. Essa técnica tem sido bastante utilizada
atualmente, pois através dela se pode analisar e identificar a estrutura molecular de
um determinado material, determinando até os niveis de energia de atomos e moléculas
nas interagoes intra e intermoleculares [73], andlise bem diferente do DRX que tem
uma investigacao de longo alcance, ja a espectroscopia Raman tem uma contribuigao
de curto alcance, o que permite uma analise minuciosa, por exemplo, de transi¢oes de
fases estruturais. A contribuicdo se torna ainda mais interessante, quando as transi¢oes
tém uma apresentacao de segunda ordem, pois acontecem de forma sutil, ou apresentam
efeitos de ordem e desordem devido a presenca de atomos estranhos na rede ou até mesmo
distorgoes [74].

Neste trabalho, o processo de medida do espalhamento Raman foi realizado no
Laboratério de Espectroscopia Vibracional e Impedéancia (LEVI), na UFMA, com o
espectrometro da marca Horiba Jobin-Yvon, modelo T64000 (Fig. 16), composto por um
monocromador com grades de difragdo de 1800 linhas/mm, suficiente para trabalhar com
comprimentos de onda na faixa de 400 a 950 nm, um sistema CCD (Charge-Coupled

Device) resfriado a Ny (nitrogénio liquido) que é utilizado como detector, tudo isso acoplado
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a um computador onde sao coletados e armazenados os dados.

Figura 16 — Espectrometro Raman, modelo T64000.

No processo de medida da amostra de Ni(IT)(L-treonina),(H2O)o foi utilizado o
laser de DPSS (A = 532nm). Para medidas (polarizada e nao polarizada) a temperatura
ambiente (300 K), a poténcia do laser foi mantida em 100 mW, pois nao ocorria o risco de
queimar a amostra, ja que a poténcia sobre a amostra era de 14 mW. Todas essas medidas
foram realizadas no tltimo estdgio do espectrometro (modo single). Na medida polarizada
a temperatura ambiente, realizamos as possiveis combinagoes: X(YY)X, X(YZ)X, Y(XX)Y,
Y(XZ)Y, Y(Z2)Y, Z(XX)Z, Z(XY)Z e Z(YY)Z, além de uma medida nio polarizada.
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3.4 Modelagem computacional via DFT

Para a realizagdo dos calculos via Teoria do Funcional da Densidade (DFT), foi
utilizado um software de quimica computacional ORCA [75-77]. A estrutura inicial do
Ni(II)(L-treonina)s(H20), foi modelada a partir de dados de difragdo de raios-X [47].
Toda estrutura foi completamente otimizada utilizando o método irrestrito da DFT [78],
considerando o funcional de troca e correlagao hibrido B3LYP (troca de Becke com
correlagao de Lee, Yang e Parr) [79,80], incluindo a versao D3 da corregao de dispersao de
Grimme [75]. Os grandes conjuntos de bases triplas com fungoes de polarizagdo def2-TZVP
foram usados em todos os atomos [81]. O modelo de polarizagao continua do tipo condutor
(C-PCM) foi incluido para contabilizar o efeito da solvatagao da dgua (¢ = 78,39) [82].
Apoés a otimizacao da estrutura, as frequéncias vibracionais foram computadas utilizando o
mesmo nivel de teoria e depois escaladas por um fator de 0,960 [83]. As atividades Raman
(S;) obtidas pelo programa ORCA foram convertidas em intensidades relativas Raman

(I;") usando a seguinte equacio [84]:

IR — Flvo —v;)*.S;
"y [1 —exp (—hev /ET)]

(3.2)

L v; é o nimero de onda vibracional do

onde vy é o nimero de onda do laser em cm™
modo normal e S; é a atividade Raman do modo normal v;, f é o fator de normalizacao
adequado para todas as intensidades Raman (107'3). h, k, c e T sdo as constantes de Planck,
Boltzmann, velocidade da luz e temperatura em Kelvin, respectivamente. Os espectros
simulados foram plotados usando uma funcao Lorentziana com largura a meia altura
méxima de 10 em™'. Além disso, os espectros vibracionais tedricos foram interpretados

por meio da distribuigdo de energia potencial (PED) usando o programa VEDA [85].
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Cristal de Ni(Il)(L-treonina)s(H20)

No capitulo anterior mostramos o método utilizado para o crescimento dos cristais
de Ni(IT)(L-treonina)y(H2O)y. Para isto, precisamos dissolver (L-treonina + cloreto de
niquel) em dgua destilada, obedecendo a proporgao 2:1. Preparamos a primeira solugao,
dissolvendo L-treonina em agua destilada de acordo com a curva de solubilidade da L-
treonina e, com base nesta quantidade, calculamos a quantidade de cloreto de niquel.
A medida que as quantidades de cada soluto eram dissolvidas, realizamos medidas do
pH da solucao. A solugdo somente com (L-treonina + dgua) ficou com pH = 6 (basico),
mantendo a coloracao da dgua. Quando adicionamos o cloreto de niquel hexahidratado, a
coloracao sofreu alteragao para o verde (mesma cor do cloreto de niquel) (Fig. 14(a)) com
pH = 3,5 (dcido). Neste instante, de acordo com a distribuigao de carga da L-treonina,
sua estrutura molecular se encontra na forma cationica. Porém a ideia é fazer com que a
solugao contendo L-treonina fique na forma anionica, isto ¢, favorega sua ligagdo com o fon
Ni**. Com isto, adicionamos hidréxido de sédio na solucdo a fim de tornar o pH bésico,
sendo que sua coloragdo fica azul (Fig. 14(b)). Nessa primeira solugdo, conseguimos obter
um valor de pH igual 7, pois a solucao precipitou. Depois preparamos mais solugdes com o
objetivo de que a solucao nao precipitasse, mantendo a propor¢ao 2:1 com a quantidade de
L-treonina reduzida e, com base nessa quantidade, calculamos as quantidades dos solutos
cloreto de niquel e hidroxido de sddio. Depois de varias tentativas, conseguimos obter
solugoes que nao precipitaram, com pH = 8. Mas percebemos que a maioria dos cristais
estavam aglomerados, como mostra a Fig. 17(a). Este resultado nao era satisfatério, pois
a intencdo é obter monocristais, ou seja, fragmentos isolados com orientagoes tnicas e
bem definidas. Continuamos preparando mais solugoes e os resultados foram satisfatérios:
as solugoes obtidas ficaram com pH igual a 8,5 (ndo precipitadas) e conseguimos obter
uma quantidade razoavel de monocristais. A figura 17(b) mostra um monocristal de
Ni(II) (L-treonina)s (Hy O)s.

Depois de todo este processo, preparamos mais solu¢oes a fim de obter maiores
quantidades de monocristais, j4 que haviamos encontrado a forma conveniente para o
crescimento deles. Colocamos solugoes dentro e fora da estufa, mantidas a temperatura de
30 °C e percebemos que os primeiros cristais, gerados fora da estufa, foram gerados em
menos tempo comparados aos obtidos dentro da estufa. A explicacao para isso é que o
crescimento dos cristais esta relacionado com a saturacao da solugao, isto é, o nivel maximo
de soluto dissolvido no solvente (dgua), entao os cristais obtidos fora da estufa reagiram

melhor a saturacdo da solu¢ao. Comparamos todos os cristais, desde a primeira solucao,
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(a) (b)

Figura 17 — Amostra de Ni(II)(L-treonina)2(H20)2: (a) cristais aglomerados, (b) monocristal
isolado.

e percebemos, como dito na secao anterior, que o crecimento deles estd associado ao pH
da solugao: quanto maior o pH, menor serd o tempo para o aparecimento dos primeiros
cristais. Logo apds isso tudo, selecionamos alguns cristais e maceramos até obtermos o po,

com o intuito de realizarmos medidas de DRX na amostra.

A Fig. 18 apresenta o difratograma do cristal de Ni(IT)(L-treonina)s(H2O)s jun-
tamente com o refinamento Rietveld, onde foram utilizados os dados cristalograficos
existentes na dissertagao de E. B. Melo [47]. Com o refinamento Rietveld, determinamos
os parametros de rede da amostra e confirmamos que o material cristaliza no sistema
ortorrdmbico pertencente ao grupo espacial (C222;), com pardmetros de rede a = 5, 7645(1)
A, b =10,1483(2) A, ¢ = 22,2144(5) A, com volume V = 1299,54(4) A® ¢ Z = 8. In-
vestigando na literatura, encontramos um composto que é isoestrutural com o cristal de
Ni(II)(L-treonina)s(H20)2, 0 complexo de Co(II)(L-treonina)s(H20)q [42]. Encontramos
outros dois trabalhos publicados com complexos diferentes: Zn(II)(L-treonina),(Hy0)q [41]

e Cu(II)(L-treonina)y(H2O)y [86], mas as estruturas sdo monoclinicas.

A Tab. 4 mostra as posi¢coes atOmicas e os sitios para a estrutura ortorrombica do
complexo Ni(II)(L-treonina)y(HoO)s. Os sitios sdo denominados por posi¢oes de Wyckoft,
onde sao representadas por um nimero e uma letra, por exemplo, (4b). O ntmero é
chamado de multiplicidade e representa quantos atomos podem ser gerados por simetria,
colocando apenas um atomo numa posicao especifica. A letra serve apenas para organizar,
questao de nomenclatura, nao apresenta nenhum significado fisico. Sendo assim, quando
uma estrutura apresenta uma posigao de Wyckoff alta (maior multiplicidade), significa

dizer que o atomo correspondente a essa posicao nao ocupa nenhum elemento de simetria,
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Figura 18 — Difratograma & temperatura ambiente refinado através do método Rietveld .

por isso podemos chamar essa posicdo de posicao geral. Agora, se a posicao de Wyckoff for
baixa (menor multiplicidade), o &tomo ocupara um dos varios elementos de simetria que

constituem essa estrutura, por isso ela é chamada de posicao especial.

Analisando as posigoes de Wyckoff para a célula unitaria do composto Ni(II)(L-
treonina),(H20)o, 0 niquel tem a menor posicao de Wyckoff, ou seja, este 4tomo ocupa
um elemento de simetria da célula unitaria. Todos os outros atomos tém posicoes de
Wyckoft alta, isto quer dizer que esses atomos ocupam uma posicdo geral da célula
unitdria e nao estao localizados em nenhum elemento de simetria. A Fig. 19 apresenta
a célula unitéria do complexo Ni(II)(L-treonina)s(H20O)2 observada na dire¢ao a. Como
a multiplicidade do niquel é quatro, serdao quatro moléculas de niquel e, para os demais
atomos com multiplicidade oito, oito moléculas de L-treonina levando a quatro moléculas

de Ni(II)(L-treonina)y(H2O)o por célula unitéria.
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Figura 19 — Representacdo da célula unitaria do cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H20)s .

Tabela 4 — Posi¢oes atomicas para o cristal de Ni(IT)(L-treonina)q(H20)2.

Atomos | Sitio | X | y | z

Ni 4b 1 0.77039(2) 0.25
C1 8¢ | 1.11575(18) | 0.93322(10) | 0.14947(5)
C2 8¢ | 0.92702(19) | 0.84203(10) | 0.12406(4)
C3 8c 0.7762(2) | 0.91364(11) | 0.07776(4)
C4 8c 0.6039(3) | 0.82372(14) | 0.04675(5)
N 8¢ | 0.79459(17) | 0.78087(9) | 0.17359(4)
01 8¢ | 1.17686(17) | 0.91586(9) | 0.20387(4)
02 8c | 1.20343(17) | 1.01607(9) | 0.11504(5)
03 8¢ | 0.66321(16) | 1.02137(8) | 0.10712(4)
Ow 8c 1.2283(2) | 0.62865(10) | 0.21716(5)
HwA 8c 1.216(3) 0.5935(18) | 0.1876(8)
HwB 8c 1.253(4) 0.5632(19) | 0.2419(12)
H1 8c 0.52250 1.00950 0.10670
H1A 8c 0.66700 0.82900 0.18140
H1B 8c 0.74920 0.69940 0.16280
H2 8c 1.00660 0.77060 0.10270
H3 8c 0.87920 0.95010 0.04690
H4A 8c 0.51540 0.87350 0.01810
H4B 8c 0.50130 0.78620 0.07620
H4C 8c 0.68570 0.75450 0.02640

4.2 Espectroscopia Raman

Nesta secao, abordaremos a descricao e andlise dos resultados relacionados a

espectroscopia Raman, a temperatura ambiente e variando a temperatura. Para isso,



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 48

precisamos avaliar a quantidade de vibragoes, isto é, de fonons ativos por espectroscopia
Raman. A teoria de grupos é uma ferramenta fundamental para prever se um modo é ativo
no Raman ou no infravermelho. Por isso, em primeira instancia, iremos utilizar a teoria de

grupos para analisar os espectros, de modo geral, da amostra de Ni(II)(L-treonina)s(H0)-.

4.2.1 Teoria de Grupos

Ja foi demonstrado que, para um modo ser ativo no espalhamento Raman, é necessa-
rio existir uma variagao do tensor de polarizabilidade («;), com relagdo a uma determinada
coordenada normal de vibragao. Considerando as coordenadas cartesianas (x,y,z), o tensor
de polarizabilidade tera seis componentes com as seguintes combinacoes: Qiq, Oy, Oz, Oy,
Q. € .. Sendo que, no efeito Raman normal, um tensor de polarizabilidade simétrica
é formado pelas componentes do parametro «;, que relacionam as respectivas diregoes
dos vetores de polarizagao (p), ou seja: Qg = Oy, Oy = Quy € Oy, = Q. Dessa forma,
para que haja fénons ativos no Raman, uma dessas seis componentes, no minimo, deve ser

diferente de zero.

A teoria de grupos se baseia em obter, por meio do calculo de atomos presentes em
uma molécula ou por tabela de correlagao, o nimero dos modos vibracionais, considerando
a primeira zona de Brillouin. Neste trabalho, utilizaremos a formulacdo através do calculo
do nimero de atomos. Para isto, precisamos saber o tipo de estrutura cristalina envolvida
e o nimero de configuragoes por célula primitiva (Zg). Com a estrutura cristalina definida,
podemos obter as posi¢oes atomicas locais, que sao denominadas de sitios de simetria,
através da andlise de DRX. Assim, obteremos o grupo espacial da estrutura e, através
de uma andlise por meio do grupo fator, proposta por Rousseau, Bauman e Porto [87],
calcularemos o niimero de modos vibracionais em termos das representacoes irredutiveis

de seus grupos pontuais.

Com a anédlise do DRX, verificamos que os cristais de Ni(II)(L-trconina),(H2O)
cristalizam-se na fase ortorrdmbica, com grupo espacial D3 (representagao de Schoenflies
[88]), com Z = 8, sendo que os atomos de Ni e (L-treonina), ocupam os sitios de simetria
CY e C1, respectivamente. Conforme a Tab. 6A da Ref. [87], a disposi¢ao dos possiveis

sftios de simetria ocupados no grupo espacial D3 pode ser escrita como:

Dj = 00[cC1(8)] + 0o[bCy (4)] + oo[aCy (4)] (4.1)

Comparando a Eq. 4.1 e a Tab. 4, observamos que as distribui¢gbes atomicas estao de
acordo com as suas multiplicidades. Agora devemos analisar qual, de fato, serd o ntimero de
moléculas de Ni(IT)(L-treonina)s(Hy0)s considerado pela teoria de grupos. Todo cuidado
deve ser tomado nessa andlise, pois toda estrutura que tiver uma representacao das letras

diferente de P, a célula unitaria do cristal serd diferente da célula primitiva. Em outras
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palavras, estamos querendo dizer que o nimero de moléculas por célula unitaria sera
diferente da célula primitiva. O problema disso esta no ntimero total de simetrias que a
célula primitiva nao possui em relagdo a célula unitaria, entdo serdao necessarias mais de
uma célula primitiva para suprir essa deficiéncia e isto pode exceder o nimero de vibragoes
necessarias para representar as vibragoes da rede cristalina. Dessa forma, para corrigir
este problema, utilizaremos o método aplicado na Ref. [89]. Sejam Np o nimero de pontos
da rede e Z o nimero de moléculas por célula unitaria, entao o nimero de moléculas por

célula primitiva sera:

7
=N
para o complexo deste trabalho, Np = 2 resultando em um ntimero de moléculas por célula

A (4.2)

primitiva Zp = 4. Com isto, a expressao 4.1 se tornara:

Dj = 00[cC1(4)] + 00[bCH(2)] + 0o[aCy (2)] (4.3)

O préximo procedimento é conhecer as representagoes irredutiveis do grupo fator D3,
que contribuem para cada sitio de simetria desse grupo, ou seja, evidenciar a distribuicao

dos modos interno e externo. Utilizando a Tab. 6B da Ref. [87], temos:

Tabela 5 — Tabela de representagao irredutivel do grupo Ds.

| Sitio Representagoes |
4 3A + 3B; + 3B, + 3B;

C;(C3) A+ By + 2By + 2B;
Cy(CY) A+ 2B; + By + 2B3

C3(C3) A+ 2B; + 2By + By

D, By + By + Bj

As letras sdo denominadas de representagoes irredutiveis, ou seja, elas estdo as-
sociadas ao tipo de modo de vibracao em questao. De acordo com a Tab. 5 e a Eq. 4.3,
podemos usar, para o cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H0)9, as seguintes representagoes

irredutiveis:

C, = 3A+ 3B, + 3B, + 3Bs
CY = A+ 2B, + By + 2B, (4.4)
© — A+ 2B, + 2B, + B;

Comparando os dados cristalograficos da Tab. 4 e as expressoes da Eq. 4.4, temos:
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Ni — C%;

C-)Cl;

H—)Cl;

N—>Cl;

O-)Cl.

Agora, vamos fazer a distribuigao por &tomo da molécula de Ni(IT)(L-treonina)e(H20)s.
Para computar a distribuicao dos atomos, devemos considerar a seguinte molécula:
Ni(C4HgNO3)2(H20)s. Assim, de acordo com o nimero de dtomos presentes na estrutura,

temos:

N1—>A+2B1+B2+2B3=6,

20H — 3A + 3B; + 3B, + 3B3 = 20 x 12 = 240;

2N—>3A+3B1+3B2+3B3:2X12:24,

80 — 3A + 3By + 3B2 + 3B3 =8 x 12 = 96.

Somando todas as contribui¢des dos modos ¢ adicionando os modos translacionais
da Eq. 2.2, o nimero total de modos previstos pela teoria de grupos é: Ny = 468. Para
confirmar este resultado, vamos utilizar a formulagao geral que expressa o nimero total
de modos esperados em termos do ntimero de moléculas da célula primitiva (Zg) e do

nimero de dtomos da estrutura (N), ou seja

Ny =3N.Zp (4.5)

substituindo os valores de N = 39 e Zp = 4 (valor calculado anteriormente), temos:

Np = 468. Com isto, o valor total do nimero de modos esperados foi confirmado.

Calculando as contribuicoes irredutiveis, isto é, a quantidade de modos por repre-

sentacao irredutivel, temos:

A:1+4+24460+ 6+ 24 =115 — 115A

Bi:2+4+24+60+ 6+ 24 =116 — 1168,

By:14+24+604 6+ 24 =115 — 1158y

Bs:2+24+60+ 64 24 =116 — 11683
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Dessa forma, os modos totais sao distribuidos, conforme a representacao irredutivel,

da seguinte maneira:

Tp, = 115A + 116 B, + 1158, + 116 B; (4.6)

Agora, precisamos conhecer as representacoes ou simetrias ativas no Raman. Pode-

mos obter essas relagoes através da Tab. 6E da Ref. [87] escrita abaixo:

Tabela 6 — Tabela de caracteres para o grupo pontual Ds.

D, |E C; Cy Ci| IR Raman
Al 1 1 1 gy Olyyy O
B,|1 1 -1 -1 |T,R, a;,
Bof1 -1 1 -1 ]|TyR, o,
Bs|1 -1 -1 -1 |T,;R, ay

XT 3 -1 -1 -1

De acordo com a tabela acima (6), podemos perceber que todas as representagoes (A,
B1, By e B3) sdo ativas no Raman. Mas precisamos separar os modos que, realmente, estarao
sendo visualizados no espectro Raman. Neste sentido, os modos que serdo observados no

espectro Raman (ou dticos) terao representagao irredutivel:

Dpeme™ = 115A + 1158, + 114B, + 1158, (4.7)

Entao, os modos excluidos do espectro Raman terdo representagoes:

F(DAQcﬁstico) _ Bl + B2 + B3

4.8
T3 = 1158, + 114B, + 115B; (48)

os modos acusticos sao os modos translacionais da rede, isto é, vibram em uma direcao dos
eixos cristalograficos da rede. Os modos IR sao representados pelos modos visualizados no
infravermelho. Com esta separacao e de acordo com a Eq. 4.7, a teoria de grupos permite

uma previsao dos modos que serdo visualizados nas polarizagoes devidas.

Apesar de ser possivel determinar a quantidade tedrica de modos vibracionais
ativos ao Raman e no infravermelho em termos das representagoes irredutiveis do grupo
fator do cristal de Ni(II)(L-treonina),(H20)s, usando teoria de grupos, uma alternativa
para extrair maiores informacoes qualitativas do espectro vibracional estd na andlise
dos modos internos dos grupos moleculares presentes na estrutura cristalina do cristal
Ni(IT)(L-treonina), (HyO)s. I sabido que na molécula do cristal Ni(IT)(L-treonina)y(H0),
ha os seguintes grupos moleculares: CHsz, OH, NHy, COO~. Em geral as energias tipicas
destes modos de vibragao sao bem estabelecidas na literatura. Uma vez descontados

os possiveis modos devido aos grupos moleculares especificos, podemos inferir alguma



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 52

informacao a respeito das vibracgdes envolvendo o niquel. A saber, o niquel possui como
vizinhos préximos o dtomo de oxigénio ligado ao carbono (Ni — O), a molécula de dgua, Ni

— Ow, e ao nitrogénio Ni — N, distando em média de 2,073 A.
Moléculas poliatomicas possuem vibragoes que envolvem os estiramentos das liga-
¢oes e dobramentos dos angulos entre os atomos constituintes. Como as moléculas de NH,

estao ligadas a um carbono seu espectro vibracional pode ser interpretado em termos das

vibragoes normais de uma molécula do tipo ZXY?2 piramidal [90], como mostra a Fig. 20.

émj\d lf)\

v(C—N) O,(HNH )
+
vy(85) vs(5;) ve(B1)
+ > +
vy(NH,) p,(NIL) O (NH;)

Figura 20 — Modos normais de vibracao de uma molécula planar ZXY2 (tal como C-NHs) [90].

O grupo NH; da origem a seis modos internos, ou seja, estiramento simétrico,
vs(NHsy), estiramento antissimétrico, v,s(NHs); deformagao angular simétrica ou simples-
mente deformagao, 0(NHs); deformacao antissimétrica ou rock, p(NHy) e abanando ou
deformagao fora do plano, w(NHs) ocorrendo em geral na faixa de 3330, 3300, 1675, 1100
e 485 cm™!, respectivamente. Em adicdo a estes modos, os modos de torcao do NHo,
7(NHz) e do esquelético do complexo como um todo o podem aparecer nos modos regiao
de baixo ntimero de ondas, ocorrendo em geral em torno de 430 cm™! [91]. Por outro lado,
como o nitrogénio ¢ ligado ao carbono o estiramento C — N ocorre na faixa de 1350 a
1400 cm ™! que pode aparecer sobreposta ao dobramento do COO. Essa mesma anéalise
é feita também para as vibracdes do complexo C-COy presente na estrutura do cristal
Ni(II)(L-treonina),(H2 O)s.

De acordo com [92] as energias das vibragdes normais envolvendo o carbono e
oxigénio no formiato [HCOO]~ em solugdo aquosa e em sal de sédio, sdo deformagao
angular, §(COO) na regiao de 760 - 772 cm™!, rock no plano, p(COO) e fora do plano,
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7(COO) nas regioes de 1365 - 1380 e 1066 - 1073 cm ™!, estiramento assimétrico, v,(COO)
em 1567 - 1585 cm™! e estiramento simétrico, v,(COO) em 1349 - 1366 cm~'. No caso
do acetato, [CH3COO| ™, as energias das bandas supracitadas sao observadas um pouco
deslocada ora para cima, ora para baixo no espectro com excegao do v,(COQO). Chamamos
a atencao aos modos tipo rock que ficam bem a baixo no espectro p(COO) e 7(COO) em
torno de 465 e 618 cm™! enquanto que essas bandas sao localizadas em 1380 e 1066 cm !
no [CH;COO]~. A deformacao fora do plano, w(COO) foi observado na L-treonina em 767
cm ™! [4]. No acetato e na L-treonina o estiramento v(C - C) ocorre na faixa de 900 a 930

cm™ L.

No caso do CHj3, também podemos classificar basicamente seis vibragoes normais

do grupo C-CHjs, sendo cinco modos internos do CHs, como mostrado na Fig. 21.

v(C-C)

v4(E) vs(E) ve(E)

v,(CHa) 84(CHy) p(CHz)

Figura 21 — Modos normais de vibragdo de moléculas tetraedrais ZXY3 (tal como C-NHjs) [90].

Como a molécula de CHj é ligada a um carbono préximo no cristal Ni(II)(L-
treonina)s(H20)a, formando uma molécula tetraedral tipo, C — CHg, seis modos podem ser
observados como mostrado na Fig. 21. Modos de estiramentos simétrico e assimétrico do
CHs, v4(CHg3) e v,5(CHg), respectivamente, dobramentos simétrico e assimétrico d,(CHgs) e
das(CHg), respectivamente, rock p(CHs) e estiramento v(C—C). No caso da L-treonina [93],
das(CH3) foi observado entre 1445 e 1455 cm™!, podendo ocorrer também em 1375 cm™*,
vs(CH3) em 2995 a 3020 cm™! e os estiramentos das ligagoes CH ao longo da cadeia entre

2870 ¢ 2980 cm L.
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No que tange as vibragoes envolvendo a hidroxila OH, devemos nos atentar que
o oxigénio ¢ ligado ao atomo de carbono vizinho ao carbono do CHj. Assim, além o
estiramento da ligacao O — H, ¥(OH), na hidroxila, pode haver a presenca do dobramento
angular 6(COH). O grupo hidroxila pode ser diferenciado do grupo da &gua, pois o
primeiro nao possui o modo de flexio HOH préximo a 1600 cm™!. Além disso, o complexo
de hidroxila exibe o modo de flexdo angular §(MOH) abaixo de 1200 cm™!. Por exemplo,
este modo estd em 1150 cm™" no fon [Sn(OH)g]™ [94] e em 1065 cm™ para o fon
[Pt(OH)g)™2 [95]. O fon [P(OH),]" exibe vibragdes v(OH), §(POH) em 3379/3262 e
1112/1017 em™!, respectivamente [96].
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4.2.2 Analise dos espectros

Como ja foi explicitado na metodologia, utilizamos duas polarizacoes na analise a
temperatura ambiente [Z(XX)Z e Z(XY)Z] para o cristal de Ni(L-treonina),, a notacao
adotada foi com base na mesma introduzida por Rousseau, Bauman e Porto [87]. Explicando
o que representa cada letra, vamos utilizar como exemplo a polarizagao Z(XY)Z: na ordem
da esquerda para a direita, a primeira letra representa a dire¢gao da radiacao eletromagnética
incidente, na regido central (entre parénteses) estao representadas a polarizagao da radiacao
incidente e espalhada, o que corresponde exatamente a componente de polarizacao o,
e a ultima letra indica a diregao que sera observado o espectro. A Fig. 22 mostra as
configuragoes (a) Z(XX)Z e (b) Z(XY)Z. A letra P indica a dire¢cdo do campo elétrico
incidente, isto é, a luz do laser utilizada no processo Raman estd paralela ao eixo z, em
relagao onde o cristal esta posicionado. A letra A indica o analisador, é através dele que
conseguimos obter as medidas para os tensores de polarizabilidade «;. Em termos praticos,
temos o seguinte: deixando o analisador alinhado, em relacao ao posicionamento do cristal,
obteremos o tensor de polarizabilidade «,, e variando o analisador a um angulo de 90°

obteremos o tensor de polarizabilidade a,,.

z(xx)z > A z(xy)z — By
(@) (b)

Figura 22 — Configuragoes de polarizacao para o cristal de Ni(II)(L-treonina)2(H20)2 (a) Z(XX)Z
e (b) Z(XY)Z.

De posse dos resultados obtidos através da teoria de grupos, foi possivel analisar
os espectros do cristal de Ni(II)(L-treonina),(H2O)y & temperatura ambiente, com as
determinadas atribui¢des dos modos normais de vibragao. Os modos foram classificados
de acordo com os calculos DFT, com os tipos de vibracoes envolvendo os grupos que
constituem a molécula e a porcentagem que cada uma delas apresenta (PED). Para a
realizacao da andlise de DFT, é necessario otimizar a geometria do cristal, isto é, manter
a molécula em um nivel de energia minimo (convergéncia de energia). A Fig. 23 mostra a

molécula do cristal de Ni(II)(L-treonina)y(H2O)s otimizada via calculo DFT.
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“06 02 O3
Figura 23 — Disposi¢do atomica de acordo com os calculos DFT.

As Figs. 24 e 25 mostram, respectivamente, todas as polarizagoes medidas e a
divisdo de todo espectro em quatro regides. No caso da Fig. 24, os modos, em cada
polarizacao, foram normalizados com base no modo mais intenso para sua respectiva
polarizacao. No caso da Fig. 25, os modos foram normalizados por regiao, adotando-se
também o mesmo parametro (modo mais intenso). Sendo assim, todos os espectros foram
normalizados com base no modo mais intenso numa escala de 0 a 1. As Figs. 24 e 25
evidenciam os espectros de acordo com a simetria para cada polarizagao e observando
os tensores de polarizabilidade para o cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H50O)s (Tab. 6), as
componentes de polarizagdo i, 0y € . sao conclusivas na determinacao das bandas
de espécie A, a componente o, é decisiva para determinar as bandas de espécie By, a
componente a,, ¢ decisiva para determinar os modos com simetria By e a componente «,
conclusiva para determinar as bandas com simetria Bs. Embora os modos coincidam, em
relacdo & posicao (frequéncia), as intensidades variam de acordo com a polarizagao, alguns
modos, por exemplo, com simetria A, numa regiao entre 3000 e 3500 cm !, sdo bem mais
intensos nas polarizac¢oes (xx) e (yy), onde esses mesmos modos nao sio tao evidentes na

polarizagao (zz).
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Figura 24 — Espectros de todas as polarizacoes realizadas para o cristal de Ni(IT)(L-
treonina)e(H20)s .
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Figura 25 — Espectros das polarizagoes divididos em quatro regioes.



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 59

A molécula estudada neste trabalho possui um grande niimero de modos vibracionais.

Dessa forma, vamos dividir o espectro Raman em quatro regides a seguir.

4.2.2.1 Regiaol

Nesta regiao é comum encontrarmos na literatura a classificagdo desses fénons
como modos externos da rede. Geralmente a regido compreende-se entre 70 a 200 cm ™! e
os modos presentes representam a vibragao de toda rede cristalina, ou seja, um movimento
de translacao da rede cristalina. Nesta regiao, as bandas de frequéncia de vibracao incluem
também os modos translacional e rotacional, isto é, os modos dessa regiao sao muito
suscetiveis a mudancgas na simetria da célula unitaria ¢ ¢ através dos modos externos que,
geralmente, sdo encontradas transi¢coes de fase estruturais, que podem ocorrer quando o

cristal é submetido a variagoes de temperatura ou pressao.

T T T T T T | T | T
| ——Z(XX)Z |
w
=
< ¢
©
£
[} ) | ) | ) | ) | ) | N | ) | )
14
% T | T | T | T | T | T | T | T
S | ——2Z(XY)Z
@
=
2
k=
1 L 1 L 1 L 1 L 1 s 1 L 1 L
80 100 120 140 160 180 200 220

Nimero de onda (cm'1)

Figura 26 — Espectros Raman do cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H20)2 da primeira regidao a
temperatura ambiente [polarizagoes Z(XX)Z e Z(XY)Z].

Como podemos observar na Fig. 26, os modos externos, relacionados ao cristal
de Ni(II)(L-treonina)s (H50)4, estao localizados nos seguintes valores de nimero de onda:
polarizagdo Z(XX)Z — 111 em™, 132 cm™!, 166 cm™! ¢ 179 em™! / polarizagio Z(XY)Z —
90 cm™*, 92 cm™t, 105 cm ™!, 120 cm ™!, 129 em ™!, 133 em ™!, 149 em ™, 156 ecm ™!, 165 cm ™1,
178 em~! e 196 cm~!. As setas pretas identificam os modos que representam vibracoes dos
tipos dobramento, torsao e deformacao fora do plano cristalino. Na polarizacao Z(XX)Z,

1

a seta mostra um modo, situado em 202 cm ™, que apresenta duas deformagoes fora do
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plano cristalino p(CININiO1) + ¢(C5N2NiO4). Na polarizacao Z(XY)Z, a seta identifica

!, que apresenta uma torsdao (7) e uma vibragdo do tipo

um modo, situado em 209 cm™
dobramento (¢): 7(C2C101Ni) + 6(C303H). Comparando as duas polarizacoes, nessa
regiao, observamos que os modos, em relacao ao numero de onda, estao praticamente
estaveis, com pequenos deslocamentos. [sso mostra que, em alguns monocristais, os modos
de uma polarizacao paralela podem ser visualizados em uma polariza¢ao perpendicular
mesmo se as intensidades desses modos forem diferentes. A rigor, a intensidade de um
modo tem como resultado a secdo de choque de espalhamento, porém ¢é uma medida
muito dificil de ser realizada, pois alguns modos podem sofrer sobreposi¢dao. Dessa forma,

consideramos a altura do pico da banda como a medida da intensidade do modo.

4.2.2.2 Regido 2

Nesta regiao, compreendida no intervalo de 200 a 1000 cm ™!, que encontramos
as vibracdes associadas as ligacoes metal ligante Ni?*. Essas vibracdes revelam o com-
portamento desse ligante com os elementos que constituem a L-treonina. A regiao, onde
encontramos a ultima atribuicdo para o grupo molecular que envolve o niquel, é composta

de baixas frequéncias, sendo até 687 cm™!.

Como os espectros nas duas polarizagoes sao semelhantes, utilizaremos a configura-
¢ao (xx) para evidenciar os modos e suas respectivas atribuigoes, relacionadas aos grupos
que contém o niquel. Os modos situados em 202 cm™?!, 233 em ™!, 243 em ™, 275 ecm ™!,
348 ecm™!, 585 em™!, 605 cm~! e 687 cm~!. Esses modos tiveram, respectivamente, as
seguintes atribui¢oes: ¢(CIN1INiO1) + ¢(C5N2NiO4) (deformagoes fora do plano crista-
lino), p(C8H;3) + 7(C2N1INiN2) (balango + torsao), p(C4Hsz) + ¢(C1C2NiN1) (balango +
deformagao fora do plano), p(C4Hj3) + p(C8Hs) + vs(O1NiO4) (balangos + estiramento
simétrico), 6(NINiN2) + §(O1NiO4) (dobramentos), v,s(NINiN2) 4+ ¢(02C201C1) (esti-
ramento assimétrico + deformacao fora do plano cristalino), vs(O1NiO4) + v4(N1NiN2)
(estiramentos simétricos) e vg(N1INiN2) + p(N1Hz) 4+ ¢(03C4C2C3) (estiramento simétrico

+ balango + deformacao fora do plano cristalino), vide a Fig. 23 e a Tab. 7.

De acordo com Silva et al [19], em uma anélise das propriedades vibracionais do
cristal de L-treonina, as atribui¢des dos modos vibracionais, para uma configuracao de
polarizacao paralela (zz) numa regiao de 900 a 940 cm™!, sdo do tipo v(CC). Nessa regiao,
sdo encontrados dois modos situados em 910 ecm™! e 930 cm~!. Obtivemos as mesmas
atribuigbes com frequéncias bem préximas para o complexo Ni(IT)(L-treonina)s(Hz)s,
correspondendo ao modo situado em 901 cm ™! com vibragdo do tipo v(CC). O outro modo
nao foi encontrado na configuracao paralela (xx), ele teve sua atribuigdo na configuragio
(xy), porém em uma posicao fora da faixa espectral abordada. Vale ressaltar que, a rigor,
essa ultima atribuicao realizada é uma adicado dos estiramentos do tipo (CC) e (OC).

Sendo assim, teremos a seguinte representacao vibracional da banda situada em 901 cm™!:
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v(C5C6) + v(C6CT) + v(O6CT) (vide Fig. 23 e Tab. 7).
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Figura 27 — Espectros Raman do cristal de Ni(II)(L-treonina)2(H20)2 da segunda regiao a
temperatura ambiente [polarizagoes Z(XX)Z e Z(XY)Z].

4.2.2.3 Regiao 3

A Fig. 28 apresenta os espectros Raman numa regiao compreendida de 1000
a 1700 cm~!. No trabalho publicado por Silva et al, foram evidenciados, no espectro

Le

de configuracao paralela (zz) da L-treonina, dois modos vibracionais em 1032 cm™
1047 cm ™!, ambos com contribuic¢do de vibrac¢ao do tipo ¥(CN). Observando o espectro
do complexo Ni(II)(L-treonina)s(H2O), € a Tab. 7, encontramos um modo situado, na

! com atribuicdo pertencente a mesma classe

configuragao paralela (xx), em 1044 cm™
de vibracao v(CN), porém com vibragdes adicionais do tipo dobramento: §(C2C3C4) +
d(C8CTCH) (vide Fig. 23). A principio, seriamos levados a um equivoco de classificar o
modo como sendo externo, pois modos rotacionais ou libracionais possuem atribuigoes do
tipo dobramento (CCC). Mas a atribuigdo néo seria correta porque um modo externo esta
associado, possivelmente, a uma torsdo comprimida da estrutura (CC) ou uma vibragao do
tipo dobramento 6(CCC) [97]. Em uma publicacido de Pawlukojc et al [98], foi encontrado
um modo, para o cristal de L-treonina, em torno de 1640 cm™! com atribuicao do tipo
V45(COg) (estiramento assimétrico). No espectro do complexo Ni(Il)(L-treonina),(H20)o,

-1

encontramos o modo em uma frequéncia de 1610 cm™" associado a dois estiramentos:

v(C102) + v(C505) (vide Fig. 23).
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Figura 28 — Espectros Raman do cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H2O)s da terceira regiao a
temperatura ambiente [polarizagoes Z(XX)Z e Z(XY)Z].

4224 Regiao 4

Nesta regiao encontram-se os modos na faixa de altas frequéncias, consequentemente
alta energia, compreendendo niimeros de onda no intervalo de 2600 a 3500 cm~! de acordo
com a Fig. 29. Com base na literatura, os modos vibracionais esperados para essa regiao,
considerando os aminoacidos de modo geral, estao associados a estiramentos do tipo CH e
NH [99,100]. As bandas dessa regiao relacionadas a configuracio Z(XX)Z — 2874 cm™ 1,
2910 cm™!, 2934 cm™!, 2943 cm ™!, 2974 cm !, 2984 cm !, 3113 em !, 3171 em ™Y, 3254
cm ™! e 3305 cm ™! apresentam estiramentos assimétrico e simétrico: v;(C4Hs) (estiramento
simétrico), vs(C8Hj), v(CTH), v(C3H), v(C2H), v,s(C4Hj) (estiramento assimétrico),
vas(C8H3), vs(N2H,), vs(N1Hs), v,s(N2H,) e v,5(N1Hs), respectivamente. Dessa forma,
pode-se perceber que esses resultados estao de acordo com trabalhos publicados, quando se
trata de aminodacidos em geral. O que diferencia é apenas a forma com que os atomos estao
arranjados em diferentes cristais de aminoéacidos, porém a atribui¢do dos modos internos
em altas frequéncias terd a mesma representacao. A Tab. 7 apresenta os modos normais
de vibracao e suas respectivas atribuicoes para o cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H50)s, de
acordo com as configuragoes de polarizagao [Z(XX)Z Z(XY)Z] a temperatura ambiente.
Como ja citado na metodologia, utilizamos o recurso computacional para fazer as atribuicoes

de todos os modos via DFT.
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Figura 29 — Espectros Raman do cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H2O)2 da quarta regiao a tem-
peratura ambiente [polarizagdes Z(XX)Z e Z(XY)Z].



Tabela 7 — Relagdo entre os nimeros de onda vibracionais experimental (weg) € calculado (weqc), para as configuragoes Z(XX)Z e Z(XY)Z a

temperatura ambiente, e as atribuigdes para a estrutura do cristal de Ni(II)(L-treonina)2(H20).

Za(iii(gczm-l) Zg:(g?m—l) ot Atribuigdes (PED [%)])
90 vibragoes da rede
92 vibragoes da rede
105 vibragoes da rede
111 vibragoes da rede
120 vibragoes da rede
129 vibragoes da rede
132 133 vibragoes da rede
149 vibracoes da rede
156 vibragoes da rede
166 165 vibracoes da rede
179 178 vibragoes da rede
196 vibracoes da rede
202 212 ©(CININIO1)[22]+¢(CHN2NiO4)[22]
209 219 7(C2C101Ni)[53] 4 §(C303H)
229 234 7(C2N1NiN2)[33] + 6(CTOGH)
233 238 239 p(C8H3)[35] + m(C2N1NIN2)[23]
243 244 p(C4H;)[25] + o(C1C2NIN1)[33]
246 247 255 p(C4H3)[12] + p(C8H3)[13] + p(N1Hy)[23] + p(N2H,)[19]
275 275 263 p(C4H3)[22] + p(C8H;)[21] + v,(O1NiO4)[35]
308 313 201 7(C8CTC6CSH)[34] 4 7(CAC3C2C1)[34]
348 348 386 J(NININ2)[34] + 6(0O1NiO4)[33]
377 380 441 n(C4C303)[46] + n(C8CTO6)[48]
460 457 477 p(C5C6N2)[42] + p(05C504)[22]
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Zaiiiizczm‘l) Ziijgfm_l) ot Atribuicses (PED [%])
470 470 182 p(C1C2N1)[32] + p(02C101)[43]
542 538 521 v(06CT)[15] + p(N2Hy)[19] 4 7(04C5C6)[12]
585 581 559 Vas(NININ2)[34] + ¢(02C201C1)[10]
605 603 561 v5(O1Ni04)[22] + v, (N1NiN2)[34]
687 685 656 v5(NINiN2)[12] 4+ p(N1H,)[11] + ¢(03C4C2C3)[10]
812 806 778 n(04C505)[35] + 7(02C101)[34]
837 817 v(06CT)[31] + (05C604C5)(18]
847 848 821 v(C303)[29] + p(02C201C1)[15]
901 901 871 v(C5C6)[11] + v(C6CT)[14] + v(06CT)[14]
965 963 966 v(N2C6)[31] + §(C8C7C6)[27]
1004 1007 v(C3C4)[36] + v(C6CT)[32]
1011 1010 1008 v(C3C4)[44] + v(C6CT)[40]
1044 1047 1090 v(C6N2)[12] 4 §(C2C3C4)[10] + §(C8CTCE)[16]
1089 1088 1109 o (N2H,)[66]
1142 1141 1130 1(N2H,)[43)
1154 1144 o(N1Hy)[51]
1195 1193 1211 §(C303H)[42] + §(C1C2H)[16]
1265 1265 1247 §(C1C2H)[37] + 6(CHC6H)[28]
1307 1277 v(C101)[54] + v(C504)[54]
1343 1343 1289 v(C101)[47] + v(C504)[46]
1367 1316 v(C706)[53] + v(CTO6H)[11]
1387 1333 o(N1H,)[20] 4 o(N2H,)[38]
1404 1409 1348 n(C8Hj3)[50]
1441 1443 1420 n(C8H,)[77]
1458 1456 1429 1n(C8H,)[93]
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Zﬁii{gfm_l) Zg:(gfm_l) ot Atribuigses (PED [%])
1593 1588 1565 7n(N1H,)[96]
1610 1617 1614 v(C102)[43] + v(C505)[41]
2874 2872 2908 v,(C4H3)[99]
2910 2910 2909 vs(C8H;)[98]
2934 2933 2914 v(CTH)[96]
2943 2939 2915 v(C3H)[96]
2974 2973 2961 v(C2H)[98]
2984 2984 2973 Vas(C4H3)[96]
2986 2979 Vas (C8H3)[96]
3113 3286 v,(N2H,)[100]
3171 3166 3309 vo(N1H,)[100]
3254 3248 3380 Vs (N2H,)[99]
3305 3305 3385 Vas (N1H,)[99]

Legenda: v = estiramento; v,s = estiramento assimétrico; v; = estiramento simétrico; 6 = dobramento; n = tesoura; p = balanco;

o = oscilagdo; p = giro; 7 = torsdo e ¢ = deformagdo fora do plano.
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4.3 Espectroscopia Raman em funcdo da temperatura

Esta secao apresentara os resultados do comportamento dos modos vibracionais em
funcdo da temperatura no intervalo de 10 a 300 K. De forma semelhante a se¢do anterior,
dividimos os espectros em intervalos para melhor visualizacdo das bandas. Realizamos
essas medidas com o intuito de observar transi¢oes de fase e confirmar com os resultados

de difracao de Raios X em fungao da temperatura da Ref. [9].

4.3.1 Espectroscopia Raman em baixa temperatura

Para as medidas em baixa temperatura, utilizamos o mesmo procedimento de
medida polarizada feita & temperatura ambiente. As polarizagoes utilizadas foram Z(XX)Z
e Z(XY)Z. Na realizacao das medidas Raman, optamos por medidas polarizadas de
espectros Raman com o monocristal orientado em vez de uma medida nao polarizada, pois
a medida polarizada em monocristais orientados permite a classificacao correta dos modos
normais de vibracao, identificando, com precisao, as espécies de simetria que constituem
as bandas do espectro. Esta vantagem é confirmada porque, em uma medida polarizada,
os modos sao devidamente selecionados por configuracao de polarizagdo. Assim, se ocorrer
o risco de um modo sobrepor outro, basta utilizar outra configuracdo de polarizacdo a fim
de encontrar, realmente, a posicao individual do modo sobreposto. Essa andlise, em muitos
casos, nao pode ser feita na medida nao polarizada porque todos os modos estao unidos
sem nenhuma configuragao, o que acaba comprometendo a identificacdo de algumas bandas.
Levando em consideracao a medida polarizada, o efeito da variacdo de temperatura pode
auxiliar no desmembramento dos modos, tornando-os mais evidentes. No caso geral de
aminoacidos, ao baixar a temperatura, geralmente espera-se que as bandas mais largas se
desdobrem, porém isso nao ocorre constantemente em todo espectro, apenas em algumas

regioes.

4.3.1.1 Regido de 70 a 220 cm™!

Nesta primeira regiao, conforme mostram as Figs. 30 e 32, para as polarizagoes
Z(XX)Z e Z(XY)Z, respectivamente, situam-se os modos com baixas frequéncias e, de
acordo com os calculos DFT, tém atribuigoes de vibragoes da rede cristalina. Com a
mudanca de temperatura, podemos perceber que os modos vibracionais sofrem alteragoes
tais como estreitamento das bandas e deslocamento. Ao baixar a temperatura, espera-se
que os modos sofram deslocamentos para a direita em relagdo ao espectro da temperatura
ambiente (blueshift), isto é, para maiores nimeros de onda e, observando o espectro,
podemos constatar isto. A explicacao para isto se deve ao fato de que, com a diminuicao
da temperatura, a rede cristalina sofre contracao, reduzindo as distancias interatomicas e,
como resultado, influenciard num aumento da interacao dos fons. Dessa forma, a amplitude

dos modos vibracionais sera afetada ocasionando um aumento de intensidade, além do
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aumento da energia de vibracao, fazendo com que os modos sofram deslocamento. Os
comportamentos dos modos vibracionais, nas duas polarizagoes, em fun¢do da temperatura
podem ser visualizados na Figs. 31 e 33.

1 ¢ intenso & temperatura

Na configuragao (XX), o modo situado em 132 cm™
ambiente. A medida que a temperatura vai baixando, ele tem um comportamento andmalo:
até a temperatura de 210 K, ele apresenta intensidade quase constante, com o respectivo
estreitamento da banda. Quando chega na temperatura de 180 K, o modo sofre uma queda
de intensidade, porém esta perda é compensada a medida que a temperatura é diminuida.
Um ponto importante ¢ que, mesmo tendo este comportamento, o modo segue a tendéncia
natural dos fénons (aumento da energia de interagao com a diminui¢do da temperatura).
O comportamento dos modos nesta regido espectral pode ser visualizado na Fig. 31, onde

se vé que eles estao de acordo com o movimento normal dos fonons.

Na configuragao (XY), o modo situado em 111 cm™! teve sua apresentagio bem
mais evidente do que na configuragio (XX). Na configuragio (XY), percebemos claramente
o estreitamento do modo, além de sofrer deslocamento para maiores frequéncias. Outro
modo, que estd em evidéncia nesta polarizacao, é o situado em 156 cm~!. Este modo
possui o mesmo comportamento do modo em 132 ecm ™!, da configuragio (XX). Por ser
um modo vibracional externo, esta sujeito a vibracoes de rotacao e translagao da rede

cristalina, justificando, portanto, o comportamento andémalo.
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4.3.1.2 Configuragdo Z(XX)Z
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Figura 30 — Espectro Raman do cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H20)2 para baixas temperaturas,
na configuragio Z(XX)Z.
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Figura 31 — Comportamento dos modos em funcdo da temperatura, na configuracao Z(XX)Z.
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4.3.1.3 Configuragdo Z(XY)Z
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Figura 32 — Espectro Raman do cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H20)2 para baixas temperaturas,
na configuragio Z(XY)Z.
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Figura 33 — Comportamento dos modos em funcao da temperatura, na configuracao Z(XY)Z.
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4.3.1.4 Regido de 220 a 1000 cm~!

A Fig. 34 apresenta o espectro Raman a baixas temperaturas para o cristal de
Ni(IT)(L-treonina)s(H2O),. Esta regiao é de grande relevancia, pois os modos vibracionais
tém atribuicoes do metal-ligante. E a partir dessa regido que algumas bandas comecam a se
separar, modos que nao sao tao nitidos na temperatura ambiente, em baixas temperaturas

se tornam mais evidentes. A Fig. 35 mostra o comportamento desses modos nessa regiao.

Esta regiao é constituida de vibragoes dos tipos estiramentos simétrico e assimétrico,
torsdo e dobramento. Na configuracao (XX), a temperatura ambiente existe uma banda,
largura mediana, situada, aproximadamente, em 233 cm~!, porém a partir da temperatura
de 120 K ela comega a se desdobrar. Este desdobramento é bem mais evidente quando chega
na temperatura de 90 K, resultando em duas bandas e a justificativa é que esses modos tém
uma combinagao vibracional de torsao (7) e balanco (p), sendo que a torsao é uma vibragao
do tipo: 7(CNNiN). H4 um comportamento nao esperado para o modo situado em 848
em™ !, com atribuicao v(CO) + o(OCOCQC), pois este perde intensidade com a diminuigao
da temperatura. Na Fig. 34, observa-se que alguns modos tém o comportamento esperado,
de aumentar a frequéncia com a diminui¢ao da temperatura e alguns praticamente nao

mudam de posicao.

Na configuragao (XY), os efeitos sao semelhantes com os mesmos modos, porém
com um detalhe: com a diminuicao da temperatura, as bandas diminuem de intensidade
mesmo com a energia de vibragao aumentando. Os cfeitos de desdobramentos dos modos
nao sao tao nitidos quanto na configuragao (XX), porém com a tendéncia natural dos
fonons. O comportamento de alguns modos na configuragdo (XY)(Fig. 37) apresenta

oscilagoes, mas sempre tendendo a um aumento de energia.
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4.3.1.5 Configuragdo Z(XX)Z
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Figura 34 — Espectro Raman do cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H20)2 para baixas temperaturas,
na configuracdo Z(XX)Z.
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Figura 35 — Comportamento dos modos em func¢éo da temperatura, na configuracao Z(XX)Z .
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4.3.1.6 Configuragdo Z(XY)Z
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Figura 36 — Espectro Raman do cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H20)2 para baixas temperaturas,
na configuracdo Z(XY)Z.

——————r——T ——r——1——7——7——1—7 1000
550 - . . 1
| R : > - - 950
500 | 4 | 1
_ L e000teeess 0000 ¢ ¢ ¢ ¢-| 900
£ | SRS | 1
O 450 | . - - 850
] | ) L _
2 [ 2 2 2 2 S G
o 400 | | B - 800
) | et 0000 0 9 0 g | 1
© - 4750
O 350 WM— L _
o
£ i | L - 700
S W44 4 € 4 4
2 300 | i : |
250 . | Gosstemete 0 ® o0 o o ® ©_ 500
L1 N P I ] N IR NN TR T AT N N ]
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 37 — Comportamento dos modos em funcdo da temperatura, na configuracio Z(XY)Z.
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4.3.1.7 Regido de 1000 a 1700 cm~!

Nesta terceira regido, apresentamos na Fig. 38 o espectro do cristal de Ni(IT)(L-
treonina),(H5O)y & baixas temperaturas e, na Fig. 39, o comportamento das bandas com

funcao da temperatura.

Nesta regiao, para a configuragao (XX), a maioria dos modos vibracionais sofrem
um leve deslocamento, em torno de 5 cm™!, para maiores frequéncias com a diminuicao
da temperatura. Apenas os modos localizados em 1265 cm™' e 1458 cm™!, atribuidos

respectivamente aos modos §(CCH) e n(CH), nao sofrem alteracao nas suas posigoes.

Diferentemente da polarizacao Z(XX)Z, os primeiros modos da polarizacao Z(XY)Z
sao bem intensos para as temperaturas de 300 K, 270 K, 240 K e 210 K. Da mesma

forma que na configuracao Z(XX)Z, a maioria das bandas seguem a tendécia natural dos

1

fonons, com um leve deslocamento para a direita. Apenas o modo localizado em 1307 cm™",

atribuido a vibragao v(CQO), apresenta um leve deslocamento para menores frequéncias.
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4.3.1.8 Configuragdo Z(XX)Z
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Figura 38 — Espectro Raman do cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H20)2 para baixas temperaturas,
na configuragio Z(XX)Z.
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Figura 39 — Comportamento dos modos em funcdo da temperatura, na configuraciao Z(XX)Z.
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4.3.1.9 Configuragdo Z(XY)Z
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Figura 40 — Espectro Raman do cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H20)2 para baixas temperaturas,

na configuragio Z(XY)Z.
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Figura 41 — Comportamento dos modos em funcdo da temperatura, na configuracao Z(XY)Z.
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4.3.1.10 Regido de 2600 a 3500 cm~!

Esta ultima regiao é composta de modos com atribuigoes vibracionais do tipo
estiramentos: vs(CH), v,5(CH), vs(NH) e v,s(NH). Houve pequenos deslocamentos na
dire¢do de maiores ntiimeros de onda. A Fig. 42 apresenta estas mudangas em funcdo da
temperatura e a Fig. 43 mostra o comportamento detalhado das bandas como funcao da

temperatura.

Na configuracao (XX) nao foram encontrados desdobramentos dos modos. No geral,
apenas pequenos deslocamentos de algumas bandas para maiores energias e outras para
menores energias. Algo interessante é que a temperatura de 90 K um modo pode ser

1 onde este ndo pode ser visualizado a temperatura ambiente,

visualizado em 3083 cm™
pois é a partir da temperatura de 120 K que ele comeca a estreitar. Porém isso nao pode
servir de argumento que houve transicao de fase. Na verdade, a banda ja existe, ela s6
nao ¢ evidenciada a temperaturas acima de 120 K. Outra observagao que pode ser feita é
que as bandas (2873 cm™! e 2910 cm™!) atribuidas as vibracoes v,(CH) se deslocam para
menores frequéncias e a banda (2984 cm™!) atribuida a vibracao v,s(CH) se desloca para
maiores frequéncias. J4 as bandas atribuidas a vibragoes v5(NH) e v,5(NH) se deslocam
para menores frequéncias ou praticamente nao mudam de posi¢ao, com a diminuicao da
temperatura.

Nesta regido, observando com detalhes a configuracao (XY), alguns modos se

comportam como esperado quando a temperatura é diminuida. Mas o modo em 2910 cm ™!

sofre deslocamentos para menores frequéncias. Além disso, a banda situada em 2939 cm™!
tem desdobramento em duas bandas, que sao evidenciadas a partir da temperatura de
40 K e, quando chega a temperatura de 10 K (minima), as bandas ja se encontram bem
separadas. De modo geral, nao houve aparecimento nem desaparecimento de modos a
fim de constatar alguma transicao de fase estrutural. Portanto, fica evidente que o cristal
de Ni(IT)(L-treonina)s(H0)a, & baixas temperaturas, permanece na mesma estrutura

cristalina.
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4.3.1.11 Configuragdo Z(XX)Z
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Figura 42 — Espectro Raman do cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H20)2 para baixas temperaturas,
na configuragdo Z(XX)
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Figura 43 — Comportamento dos modos em funcao da temperatura, na configuracao Z(XX)Z.
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4.3.1.12 Configuragdo Z(XY)Z
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Figura 44 — Espectro Raman do cristal de Ni(II)(L-treonina)s(H20)2 para baixas temperaturas,
na configuracdo Z(XY)Z.
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Figura 45 — Comportamento dos modos em funcao da temperatura, na configuracao Z(XY)Z.
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5 Conclusao

A realizagdo da sintese de monocristais de Ni(II)(L-treonina)s(H50)s, pelo método
de evaporagao lenta, foi concluida com éxito. Utilizando a propor¢ao 2 mols de L-treonina
para 1 mol de cloreto de niquel hexahidratado, conseguimos obter varios monocristais com
pH = 8,5, com boa qualidade. Aplicando a técnica de difracao de Raios-X, juntamente
com o método Rietveld, foi possivel confirmar que os cristais obtidos cristalizam na forma
ortorrombica, com grupo espacial C222; e parametros de rede bem préximos de trabalhos

previamente publicados.

No estudo vibracional por espectroscopia Raman em temperatura ambiente, foram
realizadas medidas nas polarizagoes Z(XX)Z e Z(XY)Z, onde foi possivel classificar, com
o auxilio da atribui¢do por meio do PED, os modos vibracionais do cristal de Ni(IT)(L-
treonina)s(HoO)o. Através dessa andlise, auxiliada a teoria de grupos, pudemos constatar
que os modos vibracionais estao divididos apenas em duas espécies de simetria, A e By.
Na regiao central de frequéncia, evidenciamos as contribui¢oes dos modos vibracionais que
contém o elemento niquel, o metal que forma o complexo com a L-treonina. Nesta regiao
foi constatado que o niquel juntamente com os elementos que constituem a L-treonina,
com excessao do hidrogénio, contribuem para as vibragoes do tipo deformagao fora do
plano, torsdo, estiramentos simétrico e assimétrico e dobramento. E, por fim, a iltima
regiao, denominada de altas frequéncias, encontramos atribuigoes que ja eram esperadas,
por serem vibragoes caracteristicas de todos os aminoacidos: os estiramentos simétricos
vs(NH), que, para o cristal deste trabalho, sao duplamente degenerados. Os estiramentos

assimétricos v,s(NH) também tiveram dupla degenerescéncia.

O estudo vibracional em baixas temperaturas também foi realizado e os resultados
revelaram que a maioria dos modos vibracionais seguem a tendéncia natural dos fonons
(deslocamento para maiores energias com a diminuigao da temperatura). Alguns modos
na regiao de altas frequéncias mostraram um deslocamento para menores energias com
a diminuicdo da temperatura, mas isto ja foi observado em alguns modos desta regiao

espectral em cristais orgdnicos e semi-organicos.
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APENDICE A - VIBRACOES EM
CRISTAIS

O estudo do espectro vibracional é comum para caracteriza¢ao em amostras sélidas,
mas pode apresentar muitas caracteristicas que permitem a sua utilizacdo na anélise
de meios aquosos ¢ até gasosos. No processo de vibracdo, um determinado cristal ¢
exposto a uma radiagao incidente, onde esta é composta de pequenos pacotes de energia
denominados fétons ou quantum de energia, que dividem os niveis de energia de vibragao
da rede cristalina. A medida que o féton atinge o cristal, ele pode criar ou aniquilar
uma vibracao na rede cristalina denominada de fonon. Dessa forma, analisamos tanto os
modos internos, que sao caracteristicos de um agrupamento molecular, como também os
modos externos, que sao movimentos translacionais ou rotacionais de fons ou até mesmo

agrupamentos moleculares.

Para a analise, devemos considerar os movimentos oscilatorios na rede cristalina,
isto é, as vibracoes individuais dos atomos influenciando os atomos vizinhos. Como o
cristal possui periodicidade dos arranjos de dtomos [101], a movimentagdo dos modos
vibracionais representara ondas de deslocamentos que percorrem o cristal, formando as
vibragoes da rede. E evidente que uma vibracio possui uma determinada frequéncia,
entdo a vibracao dos atomos com esta frequéncia formard uma onda que ird se propagar
na rede com comprimento de onda dependende da diferenca de fase entre uma célula e
outra proxima. Se o deslocamento dos atomos for paralelo a dire¢do de propagacao da
onda, teremos ondas longitudinais. Se esse deslocamento for perpendicular a diregao de

propagacao, teremos ondas transversais.

Para se obter interacao entre as vibracoes da rede e a radiagdao incidente, uma
condi¢ao necessaria é que as vibragoes de rede tenham comprimento de onda da mesma
ordem da radiacdo, onde esta, por sua vez, possui um comprimento de onda da ordem de
10° A no infravermelho ¢ 5.10% A no visivel. Mas s6 ocorrerao interacoes com vibracoes
da rede de longo comprimento de onda, pois a dimensao da célula unitaria no cristal é
da ordem de 10 a 100 (A). Uma caracteristica fundamental é que as vibracoes de longo
comprimento de onda estarao em fase entre as células adjacentes e, por interagirem com
radiacao eletromagnética, sao denominadas de “modos 6ticos” [102]. Essas vibragoes de

rede estao relacionadas com o vetor de onda k, que é representado pela seguinte equacao:

o
D)

sendo que a direcao de propagagao ¢ a mesma do movimento oscilatério da rede cristalina.

k (A1)
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O comprimento de onda da propagacao da rede e a frequéncia de um modo qualquer
estdo ligados a relacdo de dispersao. O esquema grafico dessa relagdo, de um determinado

modo em fungdo do vetor de onda (k), é chamado de curva de dispersao.

Considerando que N seja o numero de atomos da célula unitaria, em que cada
atomo possui trés coordenadas espaciais (x,y,z), existirdao 3N modos normais em que cada
um estd associado com um ramo da curva de dispersao. Dessa contagem, trés constituem
os modos acusticos. Se k for nulo, condi¢ao para o comprimento de onda infinito, os modos
acusticos terdo frequéncia nula correspondendo ao movimento translacional em todo o
cristal. Assim, restarao apenas 3N — 6 modos para compor os ramos 6ticos, ativos no

Raman e no infravermelho.
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A.1 Modelo Classico

Consideremos uma célula unitaria com dimensao a conforme mostra a Fig. 46,
no qual a dimensao caracteriza o menor comprimento de onda para a vibracgao da rede.
Supondo que as vibragoes da célula unitéria estejam defasadas (fora de fase), tal modo

que:

m m m
@ o ®
r-1 r r+1

Figura 46 — Rede monoatémica unidimensional com massas iguais.

A =2a (A.2)

substituindo a Eq. A.2 na Eq. A.1, resultard em:

=2

a

(A.3)

Na regiao entre [-Z, +7], definida pela relagao de fases entre as células adjacentes,
é conhecida como a primeira zona de Brillouin. As vibracoes com k nulo estao situadas no

centro da primeira zona de Brillouin [102].

Escolhendo a dire¢ao de propagacao das ondas ao longo do eixo x, e que na
propagacao existe uma diferenca de fase entre os modos vibracionais das células unitarias

proximas, podemos escrever a equacao de movimento como:

s = Asin (27TT$ — (D) (A.4)

Mas a fase pode ser expressa como:

O =21t = wit (A.5)

Dessa forma, podemos reescrever a Eq. A.4 da seguinte forma:

s = Asin (kx — wt) (A.6)



APENDICE A. VIBRACOES EM CRISTAIS 93

De uma forma geral, podemos escrever a Eq. A.6 no formato de ondas planas, com

solucao do tipo:

5 = Aeilkr=«t) (A.7)

Para o caso de ondas longitudinais se propagando numa rede linear infinita de
atomos iguais, onde cada atomo tem o seu movimento regido pela mesma oscilagao, a

equacao de movimento pode ser estabelecida como:

s, = Aei(kra—wt) (A8)

Em busca da relacao de dispersao, consideremos que as intera¢des acontecam com
os primeiros atomos vizinhos e que as oscilagoes estejam sujeitas a uma constante de forga

f. Assim, podemos aplicar as leis de Newton e Hooke, observando a Fig. 46:

ms, = —mw?s, = —f (s, — 5,-1) — (5,41 — 5)] (A.9)

Evidenciando o valor de w? , temos:

2o (22 _ S+t _57“—1) (A.10)
Utilizando a Eq. A.8 e substituindo em A.10 para cada valor de s, obtemos:

w2 = %2 . ei[k(r+1)a—kra] . ei[k(r—l)a—kra]

= L(2—eka — g=tka) = 2.L(1 — cos(ka)) (A.11)
= 4-Lsen?(ke)

Reorganizando a Eq. A.11, obtém-se a relagao de dispersao para ondas longitudinais,

propagando em uma rede linear infinita com dtomos iguais.

w= :tQ\/%SBTL(%) (A.12)

Podemos representar esta relagao graficamente no intervalo de [—%, +7], conforme
a Fig. 47.

Investigando as consequéncias fisicas da Eq. A.12, temos que o sinal positivo

representa uma propagacao da onda para a direita e o sinal negativo representa a propagacao

para a esquerda. Na condicio k = 0 ou na regiao [-2% 27”] a funcao fica com o valor zero,

a 7
e, para os valores de k na regiao [-7, 7], a funcao terd valor maximo. Se &k for muito
pequeno, surgird uma onda actstica com comprimento de onda grande e a medida que o

comprimento de onda vai diminuindo, obtém-se um valor limite de 2\/;%.
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a

Figura 47 — Relacao de dispersdao para uma rede monoatdémica unidimensional com massas
iguais.

Se os atomos proximos se deslocam com fases diferentes, o vetor de onda tera uma

relacao do tipo |k| = T, isto é, A = 2a. Dessa forma, a velocidade de grupo (2—“,:), que

é proporcional a cos (%), vai a zero: nessa regiao surge uma onda estacionaria, onde a
velocidade de fase apresenta uma grande dispersdo para comprimentos de onda. O intervalo
da primeira zona de Brillouin [-T < k < 4Z] contém todos os valores de frequéncia, cobrindo

toda faixa espectral.

Vamos considerar, agora, uma rede linear que é formada por dois atomos diferentes,
de acordo com a Fig. 48, com massas m e M (M > m) separadas pela mesma distancia
de dimensao a, sendo que a distancia de repeticao da rede serd de 2a. Mantendo a mesma
contante de forca f e considerando que ocorra uma perturbacgao longitudinal ao longo do

cristal, podemos encontrar as equagoes de deslocamento desses atomos:

e

r-1 r r+1

Figura 48 — Rede linear diatémica com massas M e m.

s, = Aei(?k’ra—wt) (A]_3)

S, = Bei[2k(r+1)a—wt] (A]_4)
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Realizando o mesmo procedimento anterior, temos que as equagoes de movimento

ficardo:

mw?s, = f (25, — Sp41 — Sp_1) (A.15)

mw?s, 1 = f (28,41 — Sry2 — Sr) (A.16)

Agora, substituindo os valores da Eq. A.13 na Eq. A.15 e Eq. A.14 na Eq. A.16 e

dividindo os termos, respectivamente, por s, e s,,1 obtemos:

mw? = f (2 — geik“ — ge_“m> (A.17)
mw? = f (2 — geik“ — %e_“’m> (A.18)

Reorganizando em termos das constantes A e B, teremos:

A(2f — mw?) = 2Bf cos(ka) (A.19)

B(2f — Mw?) = 2Af cos(ka) (A.20)

Assim, obtemos a relagao de dispersao expressa por:

Pt (g e n(h ) - a2

Observando a Eq. A.21, além de possuir raizes que definem se o deslocamento da

onda é para a direita ou para a esquerda, ela apresenta duas raizes de w para cada vetor
de onda k que sao evidenciadas na Fig. 49. Em relacao a Fig. 49, o ramo inferior, para o
sinal negativo da Fq. A.21, representa o ramo actstico e o ramo superior, para o sinal
positivo, representa o ramo 6tico. Nessas condi¢oes, como a rede possui uma repeticao
peridédica com uma distancia 2a, a regiao definida para a primeira zona de Brillouin é

dada por |k| < 7. Assim, na condicdo de k = 0, as raizes serao:

. 2f(i 1) (A.23)
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la. Zona de Brilluoin

ramo Optico A
—-“-”f‘_'—_ ——‘ﬁ_‘-‘x‘_
e C

ramo acustico

R

Figura 49 — Relagao de dispersao para uma rede diatomica unidimensional com massas diferentes
[102].

nessa regiao, o ponto zero traz uma configuracdo para frequéncia do ramo acustico,

enquanto o ponto A traz uma configuragao para frequéncia do ramo Otico.

Numa regido onde k scja igual a 3, a Eq. A.21 torna-se:

1 1 1 1
2_ (2 4 - 4 — A.24
“ f<m+M>if<m+M> (A.24)
com raizes expressas por,
2
2
m

de forma semelhante evidenciado na representacao anterior, temos que o ponto B representa
uma configuragdo para frequéncia do ramo acustico e, no ponto C, uma contribuicao de
frequéncia para o ramo 6tico. A interpretacao fisica é que no ramo acustico a frequéncia
mdxima, na regiao k = o, depende do 4tomo mais massivo. Por outro lado, a contribuigao
para frequéncia maxima no ramo 6tico depende do a&tomo menos massivo. Somente na
regiao k = 0 que a contribui¢do maxima de frequéncia depende das massas dos dois atomos,

ficando evidente somente a participagdo do ramo ético.

Para uma rede multiatomica e tridimensional haverda um ntimero muito grande

de modos vibracionais. Na condicao de existirem agrupamentos moleculares em um
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determinado cristal, as vibragoes totais entre as moléculas podem ser consideradas e
isso causard modos translacionais ou movimentos rotacionais. Esses movimentos sao
considerados como modos de rotacao ou de libracao e fazem parte dos modos exernos
da rede. Na parte interna dos grupos, o movimento vibracional dos atomos d& origem
aos modos internos. A unidao de todos esses grupos, onde seus movimentos podem ser
defasados, com a peridiocidade da rede cristalina definem a relacao de dispersao, criando

novos modos 6ticos [102,103].

A.2 Modelo Quantico

As atribuic¢oes realizadas na sec¢ao anterior permitiram a obtencdo das equacgoes
classicas de movimento e, através das frequéncias de oscilagao, encontrar a relagao de
dispersao para o caso classico de moléculas monoatomicas e poliatomicas. Agora, abor-
daremos o modelo quéantico do oscilador harménico, comegando com a energia total do

sistema, o hamiltoniano (H).

Em meados do século XIX foi observado que alguns fendmenos experimentais:
radiacao do corpo negro, linhas espectrais dos atomos e o efeito fotoelétrico, ndo podiam
ser esclarecidos pela Fisica classica. Em 1926, Erwin Schrodinger desenvolveu a equagao
que descreve o comportamento de qualquer funcao de onda. Este formalismo ja abrangia

as ideias de quantizacdo da energia e o cardter ondulatério dos elétrons [104].

O problema, envolvendo sistema molecular, estd em resolver a equacgao de Sch-
rodinger para um conjunto de nucleos e elétrons, que é dada pela Eq. A.27 no estado

fundamental

HY(r, R;t) = ih%\llo(r, R;t) (A.27)

onde H é o operador hamiltoniano do sistema molecular, ¥O(r, R;t) ¢ a funcio de onda
associada do sistema no instante t, r é a coordenada dos elétrons e R é a coordenada dos

ntcleos. Admitindo que o sistema possui N e M niicleos, o hamiltoniano sera expresso por:

N hQ M h2 ZZL N N QZLZA
H=-3% -—Vi-> -n ZZ +ZZ—+ZZ (A.28)
j=1 2me L=1 2M j=1L=1 TiL j=1j>k " L=1L>A Rpa

em que r;z, ¢ a distancia entre o j-ésimo elétron e L-ésimo niucleo, rj; ¢ a distancia entre
os j-ésimos e k-ésimo elétrons, R4 ¢ a distancia entre os L-ésimo e A-ésimo nicleos,
m, € a massa do elétron, M a massa do nucleo L, Z; e Z, sao os respectivos ntimeros
atomicos de L e Z. Lembrando que os laplacianos, que sao operadores, atuam tanto nas

coordenadas de ntcleo quanto nas coordenadas de elétron.
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O hamiltoniano da Eq. A.28 nao depende do tempo, logo podemos inserir a equacao
de Schrodinger independente do tempo, lancando um ansatz ' de que a funcao de onda,
solucao da Eq. A.27, é representada pelo produto de duas fung¢oes, uma dependente do

tempo e a outra dependente do espago.

WO(r, R, t) = 4°(r, R)o(t) (A.29)

Substituindo a Eq. A.29 na Eq. A.28 e dividindo pela Eq. A.29, temos:

HYO(r,R) 1 0
o = e (A.30)

O lado direito da Eq. A.30 s6 pode ser igual ao lado esquerdo se ambos estiverem

relacionados a uma constante, pois o lado direito esta sujeito a vari¢do de t. Entao, a
principio, torna-se conveniente denominar a constante de energia do sistema (E;). Dessa

forma, teremos:

Hwio(h R) = Eiwio(n R) (A31)

A Eq. A.30 apresenta duas solugdes: uma temporal e outra espacial. A solucao
espacial é encontrada através da Eq. A.31, mas isso s6 é possivel com a especificacao de
um determinado potencial, sendo que estariamos resolvendo um problema de autovalor
de energia. A solucao temporal é o lado direito da Eq. A.30, que é facilmente resolvido

separando as variaveis, de onde se obtém:

iE;t

o) = e

esta é a solugdo temporal da equagao de Schrodinger, onde representa a solugao para

(A.32)

estados estacionarios, que sao fundamentais pois representam os estados com energia

definida e constituem os autoestados do proprio hamiltoniano.

Com isto, podemos encontrar as autoenergias de um oscilar quantico, que repre-
senta muito bem as energias de vibragoes moleculares. Assim, utilizando a Eq. A.31, o

hamiltoniano pode ser expresso por:

h2 821/11 i k”f‘2
Zmi 6’!“2 2

onde T ¢ a energia cinética em termos do operador momento linear, V ¢ a energia potencial.

Hopy = (T + V)py = Epy = Wy (A.33)

1 estabelecer uma condicdo para a resolucdo de uma dada equacio fisica ou matemética.
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Reorganizando a Eq. A.33 em uma forma mais conveniente:

0%p;  2my kr? B
S (E’ - 7) =0 (A.34)

Para encontrar as autoenergias se faz necessario considerar uma func¢ao de onda

particular. Com isto, consideremos a seguinte fungao:

pr?

vi(r) = Ae™ 2

(A.35)

O procedimento agora é verificar se esta solugao (Eq. A.35) satisfaz a Eq. A.34.

Aplicando de imediato a derivada duas vezes, temos:

*1hi(r)
or?

= —Bua(r) + FPrPi(r) (A.36)

Comparando os termos das Eqs. A.34 e A.36, obtemos o seguinte:

2m; m;kr?
T R2 E; + 72

—B+ %= (A.37)

Observando os termos da Eq. A.37, pode-se fazer uma comparagdo com eles mesmos,

de acordo com o grau das varidveis. Assim, temos duas equagoes:

Qmi
B == (A.39)

Substituindo a Eq. A.39 na Eq. A.38 e realizando alguns procedimentos algébricos,

obtemos a energia para o estado fundamental do oscilador harmdnico quéantico:

B =" (A.40)

Com este resultado, temos que a fungdo de onda (A.35) satisfaz a relagdo A.34 e
hw
2
é uma energia do estado fundamental, denomina-se essa de energia do ponto zero. Os

o valor minimo de energia ¢ 2, onde w ¢ a frequéncia para um oscilador classico. Como
niveis mais altos de energias (correspondentes aos estados excitados) estao relacionados da

seguinte forma:

B, = (n+ %) o (A41)

Como se pode observar, para n = 0 chegamos ao resultado da Eq. A.40. Paran =1,

E, = %hw; paran = 2, By = ghw e assim por diante. Caso ocorra transicao de energia
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entre os estados consecutivos, havera sempre diferencas de energias em termos de w, isto
é, existira absorc@o ou emissao de radiacao de frequéncia w. Pode-se notar a diferenca
entre os modelos classico e quantico com relagao ao estado mais baixo de energia. No
modelo classico, a energia vibracional é nula no ponto minimo, mas no modelo quantico a
energia vibracional ndo se anula nesse ponto. A figura 50 [105] mostra as func¢oes de onda

do oscilador harmoénico quantico e suas respectivas energias vibracionais.

Figura 50 — Fungoes de onda do oscilador harmonico com suas respectivas energias (Adaptado
de [105]).



