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Resumen

Los fendémenos quimicos, fisicos y fisicoquimicos que involucran la accidn de
superficies son de interés actual tanto por su relevancia cientifica como tecnoldgica. Por esta
razon se pretendid en esta tesis ampliar el conocimiento acerca de los fenémenos de superficie
mediante un estudio vibracional sobre la organizacion, orientacion y estructura de macrociclos
azapolidentados y sus complejos metalicos sobre diferentes tipos de superficies de distintos
metales, Los macrociclos estudiados presentan caracteristicas estructurales variadas con
diferencias de tamafio del sitio de coordinacién y de la distribucion y extensién de la nube
electronica =, del namero de atomos de nitrdgeno de coordinacidn, variaciones en la
estereoquimica del sitio de coordinacién y diversos sustituyentes sobre los fragmentos
estructurales aromaticos. Las superficies metélicas utilizadas son del tipo espejo, rugosa, y
coloidal de Au, Ag y Cu. Desde el punto de vista operacional, los macrociclos se depositan en
forma de peliculas delgadas sobre las diferentes superficies estudidndose la interaccion
adsorbato-substrato mediante las espectroscopias infrarrojo, reflexion-absorcion en infrarrojo
IRRAS e infrarrojo amplificado por superficie SEIRS, como de Raman, resonancia Raman y
Raman amplificado por superficiec SERS. Sobre la base de los resultados experimentales se
infirié acerca de la influencia que tiene la superficie metalica sobre la estructura de los
macrociclos, como acerca de la organizacién y orientacion de ellos sobre las superficies. La
asignacion espectral se complementé mediante calculo de coordenadas normales, mientras que
la energética y dindmica de la interaccion adsorbato-sustrato se estudié mediante calculos
semiempiricos utilizando diferentes modelos estructurales moleculares para la interaccion.

Los resultados mds relevantes indican que la interaccion adsorbato-sustrato para los
azamacrociclos con superficies de Au y Ag ocurre a través del sistema n del sitio de
coordinacion. La amplificacién de sefiales vibracionales por efecto de superficie se explica en
los sistemas estudiados mediante un mecanismo electromagnético y quimico. La mayor
eficiencia de la interaccion se observd en macrociclos azabipiridilos, de tamafio intermedio en
la serie estudiada, con un sitio de coordinacién plano y simétrico, y sin sustituyentes que
impidieran estéricamente su acercamiento a la superficie. En general, los macrociclos se

orientan y organizan planos y paralelos a las superficies.



Summary

Chemical and physical phenomena, involving surfaces, are of great inferest due to
their scientific and technological importance. For this reason, this thesis proposes a
vibrational study about the organization, orientation and structure of azamacrocycles and
their metallic complexes deposited on different metallic surfaces. The series of
macrocycles here studied display structural variations in the coordination site size,
differences in the n-electronic distribution and extension, and in the number of
coordinating nitrogen atoms; stereochemical differences of the coordination site and
presence of substituent groups on the aromatic fragments are also considered. Different
metallic surfaces as smooth metals, Cu, Ag and Au islands and colloids were used. With
the aim to study the adsorbate-sustrate interaction, macrocycles were deposited as thin
layers onto the different surfaces; this study was carried out by using infrared
spectroscopy, infrared reflection-absorption (IRRAS) and surface enhanced infrared
spectroscopy (SEIR), and also Raman, resonance Raman and surface enhanced Raman
scattering (SERS). The experimental results allowed us to infer about the influence of the
metal surfaces on the structure, organization and orientation of the macrocycles deposited
on the surfaces. The spectral assignment was completed with normal coordinate
calculations, and the energetic and dynamic of the adsorbate-sustrate interaction were
studied by means of semiempirical calculations using different structural molecular
models for the interaction.

The most relevant results indicate that the adsorbate-sustrate interaction for the
azamacrocycles with silver and gold surfaces occurs through the n system of the
coordination site, Both, electromagnetic and chemical mechanisms are involved in the
vibrational enhancement by surface effect. Azabipyridil macrocycles, displaying a planar
coordination site and an intermediary size in the series, shown the most efficient

interactions with metal surfaces; they are oriented plane parallel to the surfaces.



1. Introduccion.

Diversos fendmenos, tales como la deteccidn de gases, en fotosensores y
electrocatalisis, entre otros, contemplan la interaccién de moléculas con diferentes tipos de
superficies, especialmente superficies metdlicas. La accién de estas superficies sobre las
moléculas pueden afectar la forma cémo ellas se depositan y su estructura. El conocimiento
del fendmeno de superficie es por lo tanto de gran importancia para optimizar el efecto
esperado y por lo tanto indispensable en dreas de investigacidn como catilisis heterogénea y
COITOSION.

El desarrollo de técnicas analiticas de superficie ha tenido un impacto enorme en el
campo de la ciencia de superficie. Entre ellas las técnicas espectroscopicas constituyen uno de
los métodos mas poderosos e informativos en la caracterizacion de la estructura y dindmica de
superficies. La absorcion de la radiacion infrarroja y la dispersion inelastica de la tuz (efecto
Raman) son las técnicas cldsicas complementarias para estudiar propiedades estructurales de
moléculas en el estado fundamental y excitado. Asi, la espectroscopia vibracional ha llegado a
ser una de las herramientas mads utilizadas en el estudio de fenémenos de superficies. En
particular, las técnicas vibracionales complementarias y ampliamente en uso para una
caracterizacion completa de peliculas delgadas son las de reflexion-absorcién infrarroja
(IRRAS) y Raman amplificada por superficie {(SERS). La espectroscopia SEIR (infrarrojo
amplificado por superficie) ha contribuido en este Gltimo tiempo al desarrollo del estudio de
fenomenos superficiales.

Mediante la espectroscopia de reflexion-absorcion (IRRAS) se puede inferir sobre la
organizacidn y orientacion mas probable de una molécula sobre una superficie metalica lisa
altamente reflectora y sus modificaciones estructurales debido a la interaccién con esta
superficie. Los metales que con mayor frecuencia se utilizan como soportes son cobre, plata y
oro. La espectroscopia vibracional aumentada por superficie, en particular SERS y SEIR estd
basada en la intensificacién de la sefial Raman o IR procedente de una molécula cuando ésta
se encuentra adsorbida sobre una superficie metdlica rugosa. Como soportes se usan las
mismas superficies metalicas reflectoras pero de morfologia irregular (rugosa), dando lugar a

los més altos factores de intensificacion espectral.



Los macrociclos insaturados azapolidentados y sus complejos metélicos son adsorbatos
especialmente adecuados para estudiar sus variaciones estructurales y su orientacion y
organizacion molecular debidos a la interaccion con una superficie metilica (sustrato), ya que
su sistema electrénico 7 es susceptible de alterarse. Variables como el tamafio del macroanillo
y del sistema conjugado, nimero de dtomos de nitrégeno para la coordinacién de metales,
estructura del sitio de coordinacién y diferentes grupos sustituyentes son interesantes para un
estudio completo de la interaccion adsorbato-sustrato y la determinacién del efecto que tienen
distintas superficies metalicas sobre la estructura, organizacién y orientacién de los
macrociclos.

En esta tesis se pretende ampliar el conocimiento acerca de los fendémenos de
superficie, caracterizando el sistema de interaccién que involucra azamacrociclos con distintas
caracteristicas estructurales (Figura 1.1) y diférentes superficies metalicas. Para elio
utilizaremos la espectroscopia infrarroja de reflexion-absorciéon (IRRAS) y Raman e IR
amplificada por superficie (SERS y SEIR); optimizaremos los diferentes aspectos de estas
técnicas, preparando sustratos adecuados, y proponiendo el o los mecanismos que gobiernan la
amplificacién de sefiales vibracionales. La interpretacion de los resultados experimentales ird

acompafiada con un modelo teérico de la interaccion adsorbato-sustrato.

A continuacién revisamos los antecedentes generales y bibliograficos acerca del
desarrollo de la espectroscopia vibracional aumentada por superficie y su aplicacién en el
estudio de peliculas delgadas, las moléculas que serin estudiadas y sobre esa base

plantearemos la hipdtesis de trabajo y objetivos con la que abordaremos el trabajo de tesis.
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2. Antecedentes generales y bibliograficos

2.1 Espectroscopia vibracional

La espectroscopia vibracional con sus técnicas infrarrojo y Raman con transformada de
Fourier (FT-IR y Raman), que datan de los afios setenta, se ha vuelto una de las herramientas
mas importantes en analitica para la identificacién, fabricacién o manipulacién de moléculas o
gases, liquidos o sélidos [1].

El desarrollo de la investigacion estructural mediante el uso de la espectroscopia FT-IR
ha sido notable y bien conocido {2] debido, entre otras importantes caracteristicas
instrumentales a a) una mayor intensidad de energia sobre la muestra, facilitando asi la
obtencion de espectros optimos de materiales muy absorbentes, b} a la rapidez con la que se
registra un espectro, permitiendo de esa forma la obtencion de espectros de sistemas
inestables, c) a la exactitud con la que se hacen las mediciones (frecuencia, intensidad) y, en
particular, d) a la posibilidad de barrer regiones espectrales del lejano y cercano infrarrojo.

Por otro lado, la espectroscopia Raman durante la década de los sesenta, suftié un
enorme impulso con la aparicion de los sistemas laser, permitiendo disponer de una fuente de
irradiacion mas intensa, lo que dio lugar a un aumento de la emisién Raman [3].

El desarrollo de accesorios para la espectroscopia FT-IR y Raman (polarizacién de
haces, reflexion especular, etc.), asi como los programas computacionales de tratamiento de
datos que acompafian a los equipos mas modernos, permiten el estudio estructural de sistemas
cada vez mas complejos tanto por su tamafio como por otras caracteristicas fisicas y quimicas,
de estabilidad, reactividad, en los diferentes estados de la materia.

Una de las novedades mas importantes de la aplicacion de la espectroscopia
vibracional ha sido utilizarla en el estudio de moléculas adsorbidas sobre superficies, que
pueden ser altamente reflectoras o rugosas para amplificar la absorcion y la emision de la
radiacién electromagnética. Este estudio es posible con las técnicas espectroscopicas de
reflexion-absorcién infrarroja (IRRAS), y la espectroscopia vibracional amplificada por
superficie (SEVS). SEVS comprende dos técnicas principales que corresponden a la
espectroscopia Raman amplificada por superficie (SERS) [1] y al infrarrojo amplificado por
supetficie (SEIR).




2.1.1. Espectroscopia infrarroja de reflexion-absorcion (IRRAS)

El cambio en el momento dipolar de las vibraciones moleculares puede ser
representado como un vector. Por esta razon la espectroscopia infrarroja, ademas de entregar
informacion estructural, puede ser utilizada para determinar la orientacion de una molécula
sobre una superficie (ver Apéndice, 1, Reglas de seleccion de superficie). Las bases para
aplicar IRRAS en la caracterizacion de moléculas (adsorbatos) depositadas sobre superficies
metalicas (sustratos) fueron originalmente desarrolladas por Greenler [4,5] y Francis and
Ellison [6] en los afios setenta. Ellos definieron la dependencia de un espectro de reflexion
sobre las funciones Opticas de los adsorbatos y sustratos metélicos y sobre el angulo y
polarizacion de la luz incidente. Greenler realizé la formulacion matemadtica que describe una
superficie metalica cubierta por una monocapa adsorbida [4,5].

Hoy en dia, diferentes técnicas de reflexion infrarroja, que precisan de accesorios
especificos, tales como la de reflexion especular, reflexion difusa, y reflexién total atenuada
(ATR), han sido revisadas y comparadas [7-9]. La reflexion especular ha sido éptima en el
estudio de sistemas del tipo vidrios en los que por razones preparativas no se puede obtener el
espectro de transmision [10,11]. La reflexion-absorcion ha sido ampliamente aplicada en la
caracterizacion de adsorbatos sobre superficies metalicas formando peliculas delgadas [12,13],
como en el estudio de las propiedades de peliculas mas gruesas [14], en el estudio de la
caracterizacion de la interfase electrodo-electrolito [15], aire/agua [16,17] y en la orientacién y

orden en la superficie de la capa sobre la base de su selectividad direccional [18].

2.1.2. Espectroscopia SERS y SERRS

La pequefia seccion de cruce de la dispersion Raman limitaba la aplicacién de esta
espectroscopia en el estudio de peliculas delgadas sobre superficies metalicas reflectoras,
resuftando de mayor utilidad con el desarrollo de mejores sistemas detectores. Sin embargo, en
los afios setenta, el empleo de superficies metdlicas rugosas provocéd una revolucion de la
espectroscopia Raman, al amplificarse de forma adicional la radiacion Raman emitida por la
muestra. Fue en 1973, cuando Fleishmann et al. [19] observaron por primera vez el efecto

SERS, al detectar un gran aumento de la sefial Raman de la piridina utilizando como soporte




un electrodo de plata. Posteriormente dos grupos independientes Van Duyne and Jeanmarie
[20} y Albrecht and Creighton [21] sugirieron que este enorme aumento de la dispersion
ineldstica era producto de una magnificacion del campo electromagnético en las proximidades
de la superficie metalica, sobre el cual se encontraba adsorbida la piridina.

Desde entonces esta técnica, conocida con el nombre espectroscopia SERS ha sido el
centro de atencién de un gran nimero de grupos de investigacion en todo el mundo y ha
permitido abrir nuevos horizontes en el dmbito de la aplicacion de la espectroscopia Raman.
La espectroscopia SERS es una técnica que se basa por lo tanto en la intensificacion de la
sefial Raman procedente de una molécula cuando ésta se encuentra adsorbida fisica o

quimicamente sobre una superficie metalica rugosa (Figura 2.1).
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Figura 2.1. Efecto SERS

Los metales que con mayor frecuencia se utilizan como soportes SERS son: plata, oro
y cobre. Estas superficies tienen la banda J bajo el nivel de Fermi. Los plasmones de
superficie se asocian con excitaciones colectivas de los electrones en particulas metalicas, y a
la frecuencia del plasmon la superficie del metal se vuelve polarizable y asi dan lugar a muy
altos factores de intensificacion (10°-10°). Estos metales pueden ser empleados bajo la forma
de electrodos, coloides o peliculas metalicas.

La causa exacta del extraordinario aumento de la dispersién Raman en presencia de
superficies metélicas es todavia materia de discusion. La mayor parte de los trabajos de
investigacion lievados a cabo para dilucidar la naturaleza de este fenémeno, consideran dos

modelos fundamentales: electromagnético y quimico o de transferencia de carga [22-24],



ambos basados en la necesidad de una rugosidad de la superficie, para que tenga lugar el
efecto SERS (ver Apéndice, 2.). Otto et al. [25] propuso en la elucidacién del modelo quimico
que, ademas de la rugosidad a gran escala necesaria para la observacién del efecto, existe un
mecanismo adicional de intensificacién basado en la presencia sobre la superficie, de centros
activos de dimensiones atomicas {adatoms).

Aunque se tiende a considerar que los mecanismos electromagnético y quimico se dan
simultdneamente, no existe un acuerdo definitivo acerca de la contribucién de cada uno de
ellos en el factor de intensificacion total.

Mas tarde se descubrié que la intensificaciéon, que se origina en presencia de
superficies metdlicas, podia ser mucho mayor si la longitud de onda con que se excitaba la
muestra coincidia con una transicion electrénica de la molécula [26-29]. Este nuevo
fendmeno, denominado Espectroscopia Raman Resonante amplificada por superficie
(SERRS}), combina la intensificacion provocada por la presencia del metal y la debida al
efecto resonante de la propia molécula.

La mayor parte de los estudios SERS emplean la misma instrumentacién usada en la
espectroscopia Raman convencional; la amplificacion de la sefial depende de Ilas
caracteristicas de la superficie, de la naturaleza del adsorbato y de la longitud de onda
incidente. Se ha revisado ampliamente la preparacién de superficies de coloides [30-32] y de
electrodos [33]. La informacidn acerca de técnicas de deposito de metales sobre vidrios es mdas
escasa [34]. Numerosas moléculas de tipo organicas y organometalicas han sido investigadas
mediante el uso del SERS en estudios de superficies [35, 36].

Las caracteristicas que hacen del SERS una técnica apropiada para el estudio
estructural y dinamico de muchas moléculas.

* A diferencia de la espectroscopia IR, es posible realizar un estudio vibracional en

medio acuoso, debido a la débil dispersion procedente del agua.

* Gracias al aumento de la intensidad de la radiacién Raman, es posible obtener

espectros Raman con una alta resolucion, de disoluciones muy diluidas, pudiendo
trabajar frecuentemente en un intervalo de concentraciones entre 107 y 10° M.
Esta ventaja hace posible el estudio vibracional de moléculas cuya solubilidad en
agua es muy baja.

* Su capacidad para atenuar la fluorescencia, debido a la presencia de la superficie




metélica rugosa, permite obtener un espectro Raman de aquellos compuestos que

presentan una seccion eficaz Raman baja, y en general una elevada fluorescencia.

Una solucién alternativa al problema de la fluorescencia es el empleo de una fuente de
excitacién en el infrarrojo cercano (NIR). En los @ltimos afios la espectroscopia FT-Raman
[37-41], basada en dispositivos por transformada de Fourier, empleando como radiacion de

excitacion una linea laser en el NIR.

2.1.3. SEIR

Los espectros infrarrojo amplificado por superficie (SEIR) fueron primeramente
observados e investigados por Hartstein [42] utilizando islotes de plata y oro. Los
experimentos fueron realizados con técnicas de reflexion total atenuada (ATR). La dificil
interpretacién de los espectros y el bajo factor de amplificacion de la seffal IR en comparacion
al SERS, no atrajo inmediato interés para aplicar esta técnica en el estudio de peliculas
delgadas. El auge del SEIR comenzd con investigadores japoneses. Hatta et.al [43] publicaron
estudios de la amplificacion de la sefial infrarroja de especies en monocapas evaporadas sobre
peliculas delgadas de Ag y Kamata et al. de monocapas Langmuir-Blodgett [44]. La
amplificacién infrarroja por superficie también ha sido publicada para espectroscopia IR de
transmision [45] como también para espectroscopia infrarroja de reflexion externa [46].

La naturaleza y el mecanismo involucrado en la amplificacién de la sefial infrarroja no
ha sido completamente aclarada. Se ha propuesto, ignal que en el SERS, que la amplificacién
se debe a la excitacion de electrones resonantes colectivos (plasmones) pertenecientes a los
islotes metélicos. Osawa e Ikeda [47] sugirieron una contribucién electromgnética y quimica

al efecto total de amplificacién. La contribucion electromagnética fue establecida ser de un

factor de 10'-10%, y la amplificacién quimica, que es la menos aclarada, contribuye con un

factor de 10,




2.2. Sustratos como soportes SERS

Desde los primeros estudios SERS, se han llevado a cabo estudios SERS sobre
metales de diferente naturaleza: plata, oro, cobre, litio, sodio, potasio, indio, aluminio, platino,
rodio, etc. La plata ha sido la mas estudiada, siendo el metal més eficiente desde el punto de
vista SERS, aunque se ha observado que los metales alcalinos dan sefial SERS comparable a Ia

obtenida cuando se emplea plata.

Los soportes mas usados son:

* Electrodos metalicos: sometidos a uno a mas ciclos de oxidacién-reduccion que
generan una rugosidad en su superficie. En su preparacion influyen varios factores: cantidad
de corriente que pasa a través del electrodo, evolucién de burbujas de H, antes de producir 1a
rugosidad en la superficie, y si el electrodo es o no iluminado durante el ciclo.

* Peliculas de particulas metélicas aisladas: estas consisten en pequefias particulas (5-20
nm) normalmente depositadas sobre un soporte de vidrio o cuarzo, obtenidas mediante
evaporacion de una pequefia cantidad de metal (5-15 nm de grosor) sobre un soporte templado
(150-200°C). La elevada temperatura aumenta la movilidad de los 4tomos metalicos,
provocando que los nucleos crezcan a modo de islas.

* Peliculas depositadas en frio en donde el vapor metélico se deposita sobre un soporte
frio, normalmente por debajo de 120° K, y con frecuencia por debajo de 30° K, formandose
una pelicula rugosa como resultado de la escasa movilidad de los 4tomos metalicos.

* Coloides metalicos: se preparan mediante reduccion de una sal metélica por un agente
reductor apropiado, bien en medio acuoso o bien en medio orgdnico, dando lugar a
suspensiones de particulas metalicas esferoidales, de un didmetro variable (40-100 nm) [48]
segln la naturaleza del metal. Los coloides son sistemas inestables debido a la tendencia de las

particulas coloidales a agregarse, especialmente cuando se afiade un adsorbato,

En 25 afios de historia de la espectroscopia SERS las preferencias en cuanto al uso
de los distintos sustratos metalicos ha ido cambiando. En un principio, fueron los electrodos

metalicos los soportes més empleados, como lo demuestran las numerosas publicaciones
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aparecidas en la segunda década del desarrollo de esta técnica [49,50]. Sin embargo, en los
altimos afios se produce un mayor uso de los sistemas coloidales [51-53]. De hecho, un gran
nimero de investigaciones se dedica a la comprension y mejora de las propiedades
nanoscopicas y de la morfologia de estas superficies [54-56].

La sintesis de coloides de plata y oro se remonta al siglo pasado [57]. En
espectroscopia SERS fueron empleados los coloides por primera vez por Creighton et al. [58].
Los coloides metalicos se obtienen fundamentalmente por reduccion quimica de una
disolucién acuosa del metal en estado iénico mediante agentes quimicos como: citrato
trisédico [59], NaBH, [57], colorantes [60], y EDTA [61]. Aunque los coloides mas usados
son de oro y plata, también se han empleado como soportes coloidales el cobre [62] y metales
alcalinos [63].

2.3. Sistemas moleculares. Azamacrociclos

Tetraazamacrociclos del tipo ftalocianinas y derivados se han estudiado extensamente
[64, 65], debido a su gran estabilidad térmica y cinética, sus caracteristicas electrodpticas y sus
aplicaciones en el campo de la conversion de la energia solar, electrofotografia laser,
fotosensitizacion, electrocatdlisis, entre otras [66], llevandose a cabo investigaciones
exhaustivas en tomo a su sintesis, y a caracterizaciones estructurales y aplicaciones
tecnologicas. Su parecido estructural con las porfirinas ha sido Gtil como modelo de la
estructura electrénica en sistemas bioldgicos [67]. En la busqueda de propiedades
electrodpticas se requiere de la preparaciéon de superficies metdlicas muy especificas, de
depdsitos moleculares del tipo peliculas delgadas y de moléculas muy ordenadas [68].

En literatura existe un amplio estudio vibracional sobre complejos metilicos de
porfirinas, ftalocianinas y naftalocianinas, que consiste principalmente en el analisis de sus
espectros IR y Raman, acompafiado en algunos casos con calculos de coordenadas normales.
[69-71].

Se encuentra muy poca informacion publicada acerca de estudios vibracionales de
sistemas tipo tetraazamacrociclos en interaccion con superficies metalicas. Se ha estudiado la
2.3 naftalocianina de Zn para determinar su orientacién sobre diferentes sustratos mediante

reflectancia IR [72]. Gobernado-Mitre et al. [73] estudiaron la organizacion molecular de la
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naftalocianina, ligando y complejo de Cu sobre diferentes sustratos mediante IR y SERS. No
hay estudios sobre superficies de cobre, tampoco sabemos de la proposicion de un modelo
estructural de interaccién para la interfase adsorbato-sustrato de este tipo de sistemas
moleculares y superficies metdlicas. Las publicaciones que existen estdn relacionadas con la
simulacion de espectros IRRAS y SERS de sistemas mas pequefios que los azamacrociclos,
como dimetileter [74], maleimida y ftalimida [Aroca., 75, 76] donde el sistema de interaccion
adsorbato-sustrato consiste, para las ultimas dos molécula mencionadas, en Ia unién directa de

estas a un atomo de plata, el cual representa la superficie.
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3. Hip6tesis de trabajo.

Si existe una interaccion macrociclo-superficie, esta puede ser estudiada mediante la
espectroscopia vibracional, que es una herramienta estructural, pues la interaccion involucra
posibles modificaciones de estructura, y de orientacion y organizacion de los macrociclos
sobre la superficie.

La eficiencia de una interaccion depende de las caracteristicas fisicas y quimicas de
los macrociclos como de las superficies con las que interactien. Los macrociclos que
presentan una conjugacion electronica =, en torno de un sitio de coordinacion preferentemente
plano y heterodtomos, deberian interactuar con alta eficiencia con una superficie metélica. La
naturaleza fisica, quimica o fisicoquimica de las superficies metalicas determina el efecto

sobre el macrociclo.

4. Objetivos

4.1 Objetivos generales

El objetivo principal de esta tesis es estudiar la interaccion de una serie de
azamacrociclos con diferentes superficies metalicas.

Con ese proposito se utilizara la espectroscopia vibracional con sus técnicas infraroja,
infrarroja de reflexion-absorcion (IRRAS), infrarroja amplificada por superficie SEIR, Raman,
Raman de resonancia RR y Raman amplificado por superficie SERS.

Sobre la base de los datos experimentales se inferirda sobre la organizacion y
orientacion de los macrociclos sobre las superficies metdlicas, como del efecto que tiene la
superficie sobre la estructura de los macrociclos.

Se realizara un tratamiento de coordenadas normales para complementar el analisis
espectral y cdlculos tedricos a nivel semiempirico sobre la base de un modelo de interaccion

adsorbato-sustrato para caracterizar la energética y dinamica de la interaccién.
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4.2. Objetivos especificos

Seleccionar una serie de azamacrociclos que contemple variables ya sea estructurales
del sitio de coordinacién, como de tamafio y distribucion del sistema electronico =,
acomplejados con diferentes metales de coordinacion, y presentando diferente nimero de
atomos de nitrégeno de coordinacion y presencia de sustituyentes.

Una vez seleccionada la serie de moléculas se procedera a registrar sus espectros IR en la
regién media y lejana, y sus espectros Raman y asignar las bandas vibracionales a los distintos
modos normales de cada uno de los macrociclos.

Realizar calculos de coordenadas normales para completar la asignacion espectral

Seleccionar las superficies metalicas del tipo islotes, coloidal y espejo de diferentes
metales,

Utilizar las superficies de plata y preparar soluciones coloidales de Ag

Preparar sistemas interactuantes macrociclo-superficie metilica.

Registrar espectros RAIRS de los macrociclos depositados sobre superficies metélicas
tipo espejo.

Registrar espectros SERS de los macrociclos sobre superficies rugosas y coloidales.

Registrar espectros Raman de resonancia de algunos macrociclos y de aquellos
depositados sobre superficies metalicas.

Registrar espectros SEIR de los macrociclos depositados sobre superficies metélicas tipo
islotes.

Interpretar diferencias espectrales observadas entre los macrociclos libres y los
macrociclos interactuando con la superficie relativas a eventuales modificaciones estructurales
y de orientacién de los adsorbatos por efecto de la naturaleza del sustrato.

Caracterizar la interaccién adsorbato-sustrato mediante la obtencion de energias de
interaccion relativas, ordenes de enlace y distancia de interaccion a partir de calculos

semiempiricos sobre la base de un modelo molecular de interaccion.
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S. Parte experimental

En la siguiente seccion se menciona el origen del material empleado, la
instrumentacion utilizada y el procedimiento experimental. Ademas, se indica brevemente la
metodologia empleada en la determinacion de la orientacion, organizacién y modificaciones

estructurales de los sistemas macrociclicos en interaccion con una superficie metélica.
5.1 Material empleado

La mayorfa de los compuestos empleados en esta tesis, fueron de origen comercial
suministrados por Aldrich. Algunos compuestos y sus complejos metélicos como ciertos
precursores, fueron sintetizados en el Laboratorio de Inorganica del Prof. Juan Costamagna de
la Universidad de Santiago de Chile y en la Facultad de Ciencias de la Universidad de

Valparaiso por Silvia Diez.
5.2. Técnicas Instrumentales.

Para la realizacién del trabajo de tesis fueron utilizadas las siguientes técnicas
i
espectroscopicas: FT-Infrarrojo, Raman dispersivo, FT-Raman, absorcién UV-visible,

microscopia electronica de barrido (SEM).
5.2.1. Espectroscopia FT-IR.

Los espectros infrarrojos en la regiéon de 4000-450 cm” fueron registrados con un
espectrofotometro FTIR Perkin-Elmer 2000 conectado a un PC dotado del programa IRDM.
El equipo opera con un detector DTGS. Los espectros IR de la regién de 600-200 cm’ fueron
registrados con un espectrometro Bruker modelo Vector 22. En ambos casos se ha utilizado un
separador de haz (beam splitter) consistente en una pelicula de Myllar de 6 pm. La resolucién
utilizada fue en ambos registros de 8 cm™ y se utilizaron 200 barridos. Las medidas en estado
solido se realizaron por dispersion del material en KBr en Ia region media y en polietileno en

la region lejana del IR.




18

5.2.2. Espectros infrarrojo de reflexién-absorcion.

Los espectros de reflexion—absorcion fueron registrados con un accesorio WeeMax de
angulo variable de Tecnologias Pike. Este fue montado en el banco 6ptico del equipo Perkin
Elmer. Los espectros se obtuvieron variando el 4ngulo de incidencia de la radiacion IR entre
70°y 80°,

5.2.3. Espectros infrarrojo amplificados por superficie.

Los espectros infrarrojo amplificados por superficie SEIR se obtuvieron con un
espectrofotometro FTIR Bruker IFS 66v. Se registraron con una resolucién de 8 cm™ y 100

acumulaciones promedio.
5.2.4. Espectroscopia Raman dispersiva.

Para la obtencion de los espectros Raman amplificados por superficie SERS de los
sistemas coloidales y las respectivas muestras sélidas, con excitacion en el visible, se utilizd
un espectrometro dispersivo Raman Jobin-Yvon U-1000. El espectrofotémetro esta dotado de
un sistema de deteccion consistente en un fotomultiplicador Modelo 1140, operando como
contador de fotones. Este equipo esta conectado a un PC dotado del programa PRISM version
2.0 de adquisicién y manipulacion de datos, suministrado por la firma Jobin-Yvon.

Como fuentes de excitacion se utilizaron dos laseres de gas ionizado: un laser de
Spectra-Physics 164 Ar™ (linea 514.5 nm) y un laser Spectra-Physics de 2020 Kr' (linea 641.5
nm). Se utilizé una resolucién de 4 cm™ y una geometria de 90° para el registro. La potencia
del laser sobre las muestras sélidas fue de 50-100 mW y 50-250 mW para el SERS. Las
medidas de espectroscopia SERS con coloides, se llevaron a cabo en tubos capilares de 2 mm
de diametro. Para la obtencién de espectros Raman convencionales de muestras solidas se
emplearon capilares de Imm de didmetro, utilizando filtros interferenciales con el fin de
eliminar las lineas del plasma procedentes del laser. Los espectros SERS de las muestras
depositadas sobre islotes de plata y los espectros Raman de las muestras solidas fueron

registrados con un espectrografo Renishaw sistema 2000 equipado con las lineas laser 514.5 y
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632.8 nm. La resolucién fue de 4 cm™ y la geometria de 180°. La potencia utilizada fue en el
rango de 0.1-3.0 mW.

5.2.5. Espectroscopia FT-Raman (Raman sélido, SERS).

Los espectros de las muestras solidas y SERS fueron obtenidos con un
espectofotémetro FT-Raman Bruker, modelo RSF 100/S, conectado a un PC dotado, a su vez,
del programa OPUS 3.0 de adquisicion y manipulacién de datos suministrado por Bruker. La
radiacién empleada como excitacién fue la linea 1064 nm de un liser de Nd:YAG. La
resolucion fue de 4 cm™, obteniéndose los espectros con una disposicion optica de irradiacion
sobre la muestra de 180° y aproximadamente 1000 barridos. La potencia del laser fue de 50-
100 mW para los solidos y entre 50-250 mW para los espectros SERS. Las muestras se

depositan sobre un soporte metalico ad-hoc o en capilares de 1 mm de didmetro.
5.2.6. Espectroscopia absorcion UV-visible.

Los espectros de absorcidn de las muestras y coloides fueron registrados en etanol y
disolucién acuosa respectivamente, utilizando un espectrofotometro de doble haz Shimadzu
UV-2100, empleandose como soporte, células de cuarzo de 1 cm de pasaje éptico.

5.2.7. Microscopia electronica de barrido (SEM).
Se ha utilizado para el analisis un microscopio de barrido (SEM) modelo DMS-960

Zeiss. Los estudios de microandlisis se realizaron mediante el sistema (EDX) Oxford Link
Isis-200. El voltaje aplicado fue de 20 Kv.
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5.3. Preparacién de superficies metilicas.
5.3.1. Superficie lisa de cobre y de KBr.

Los monocristales de KBr y la superficie metélica lisa de cobre se obtuvieron comercialmente
de Merck. Esta ultima es de un 99.7% de pureza y de 1.0 mm de grosor. Para impedir 1a

oxidacion, la superficie de cobre se guarda y manipula bajo atmdsfera de N,.
5.3.2. Coloide de plata.

La obtencion del coloide de plata se llevd a cabo mediante el método descrito por Lee
& Meisel [1]; asi, se disolvieron 90 mg de AgNO; en 500 mi de H;O tridestilada, esta
disolucion se calentd hasta ebullicion, en ese momento se afiadieron 10 ml de una disolucién
al 1 % de citrato de sodio. La mezcla se mantuvo en ebullicién durante una hora, Tras ese
tiempo se obtuvo un coloide de apariencia turbia y color amarillo-grisiceo, cuyo espectro de

absorcidn presenta un maximo a 420 nm,
5.3.3. Islotes de plata y de oro.

La plata es evaporada sobre un vidrio (sustrato) previamente calentado a una
temperatura entre 170-200°C. La evaporacion se efectiia con una presion de 10 Torr durante
2 min. La razén de deposicidn/tiempo de la plata sobre el vidrio es entre 2-5 A/s y el grosor
(masa de plata) es de aproximadamente 6.5 nm. El espectro de absorcion de la pelicula de
plata presenta un méximo de absorcién a 490 nm.

Los islotes de oro fueron preparados para los experimentos SEIR. Para esto se
evaporaron 10 nm (grosor de masa) de oro sobre ventanas de CaF, empleadas como sustrato
(UVmax: 700nm). La evaporacion fue realizada en un evaporador con una presién de 10°

Torr. El grosor del film fue monitoreado con un oscilador de cristal de cuarzo.
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5.4. Preparacion de muestras.
5.4.1 Muestras para reflexidn-absorcion.

Las muestras se disolvieron en cloroformo y luego se depositaron gota a gota sobre la
superficie metalica. Todos los compuestos de esta tesis presentan una baja solubilidad en los
solventes mas comunes utilizados en espectroscopia. Sobre la superficie metalica queda una
pelicula de aprox. lcm? con una cantidad no mayor de 10 moles del compuesto. Resulté
imprescindible preparar un sistema con la muestra depositada sobre un monocristal de KBr,
con el fin de comparar con el sistema adsorbato-sustrato y con eso inferir sobre el efecto de
distintas superficies, sobre todo por la posible existencia de una reaccién quimica entre el

compuesto y la superficie.
5.4.2. Muestras para espectroscopia SERS y SEIRA.

Las muestras empleadas en espectroscopia SERS en coloides de plata se prepararon
mediante la adicién de 5 ul de adsorbato disuelto en etanol (10°M) a 500ul de coloide,
quedando el compuesto en una concentracion 100 veces menor que la disolucién de partida.
La adicion de adsorbato provoca un inmediato cambio de color de la agregacion inducida por
la molécula adsorbida. La causa de esta agregacion esta en el desplazamiento, por la molécula
neutra del adsorbato, de los iones residuales existentes inicialmente sobre la superficie
metalica y que, procedentes de las sales empleadas en la obtencion del coloide, mantienen
estable la suspension al dotar a esta superficie de una carga superficial del mismo signo; la
carga superficial hace que se produzcan repulsiones entre las particulas, evitando asi la
floculacién de las mismas [2}. Cuando Ia propia molécula a estudiar no es lo suficientemente
activa como para poder inducir esta agregacion es necesario afiadir un ién activante. En este
trabajo de tesis se ha empleado como agente agregante KNOs.

Para los espectros SERS con islotes de plata como sustrato, se disolvieron 1mg de las
muestras en diclorometano; una alicuota (20ul) fueron depositados sobre las peliculas de

islotes de plata.
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Para los espectros SEIR se realizo el mismo procedimiento pero utilizando etanol como
disolvente. La muestra fue depositada sobre la pelicula de islotes de oro vy se evaporé el
solvente mediante vacio. Los espectros se registran para la misma muestra diluyendo varias

veces con etanol.

5.4.3. Muestras para microscopia de barrido (SEM).

Las muestras se han preparado colocando la pelicula de cobre sin y con compuesto sobre un

soporte de aluminio. Luego fueron observadas en el microscopio electrénico.

5.5. Determinaciéon de la orientacidn, organizacién y modificaciones estructurales de los

macrociclos

La orientacion, organizacién y modificaciones estructurales de los macrociclos debido
a la interaccion con una superficie metélica fueron determinadas a partir de la comparacion de
los espectros de los macrociclos aislados y los espectros IRRAS, SERS, SERRS y SEIRA de
estos depositados sobre las superficies metélicas.

El espectro vibracional del sistema adosrbato-sustrato puede ser similar o diferente al
del adsorbato aislado. Espectros similares pueden estar relacionados con interacciones débiles
entre la molécula y el metal (tipo fisisorcion). En este caso las frecuencias vibracionales no se
habran modificado en comparacién al espectro del adsorbato aislado. Sin embargo, las
intensidades relativas pueden estar fuertemente alteradas. Una interaccién fuerte (tipo
quimisorcién) entre molécula y superficie altera al espectro vibracional. Se producen
corrimientos de frecuencias y cambios en intensidades.

Las diferencias de las intensidades relativas entre un espectro y otro estan relacionadas
con la orientacién u organizacién que adoptan las moléculas sobre la superficie metélica
debido a las reglas de seleccion de superficie del IRRAS y SERS (ver Apéndice, 1. y 2.). Los
corrimientos en frecuencia y aparicién de bandas nuevas estarian relacionados con
modificaciones estructurales del macrociclo y con una interaccién significativa de este con la

superficie metdlica (ver Apéndice 1.y 2.)
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6. Modelos tedricos

Los modelos simplifican la realidad y representan una descripcién aproximada del
correspondiente sistema en estudio. Asi, al modelar puede que se pierda informacion del
sistema debido a la simplicidad. Sin embargo, un modelo exhibe la esencia de las propiedades
o del fenémeno bajo estudio.

En esta tesis se pretende caracterizar mediante calculos semiempiricos la energética de
la interaccion de los macrociclos con superficies metdlicas. Ambos, macrociclos y superficies
son sistemas de gran tamafio, por lo que fueron modelados para formar en conjunto un sistema
de interaccién. A continuacién se describiran los modelos del sistema adsorbato-sustrato

utilizados en esta tesis.

6.1. Modelacién de la superficie metilica

Los métodos quimico cuanticos ab-initio y semiempiricos no pueden ser utilizados
para cuantificar las interacciones de una particula (i6n o molécula) con una superficie metalica
infinita. La alternativa utilizada consiste en modelar la superficie como un cluster atémico de
un tamafio adecuado, dependiendo del método de cdlculo a utilizar y de las capacidades
computacionales disponibles. De esta manera uno trata de minimizar el efecto del tamafio.

Estudios realizados de cluster metalicos bien organizados, han demostrado su utilidad
en proveer detalles sobre la interaccion con moléculas y en guiar estudios experimentales que
involucran superficies metélicas. En mucho de los casos, pequefios cluster son la componente
activa en el fenémeno de superficie (por ejemplo catdlisis metalica). Es por eso que en
muchos procesos el cluster mas que el bulk (volumen de todo el metal) es necesario para la
caracterizacion del sistema metalico [5].

Para caracterizar la energética y dinamica de la interaccién se utilizaron en esta tesis dos
modelos como cluster metdlicos para simular la superficie metalica: uno de cobre compuesto
por 5 dtomos (Cus) para modelar la superficie de cobre tipo espejo y otro de plata compuesto
por 12 atomos (Ag),) para modelar el coloide metalico. Con el fin de complementar los datos

de la interaccidn adsorbato-sustrato, el sustrato de cobre fue ademas modelado en términos de
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aumentar su superficie y contemplar un efecto volumen. A partir del cluster Cus se crearon los

clusters de tamafto Cuys, Cups extendidos y de Cu doble capajs+s y Cu doble capa y3412.

6.1.1.Cluster de cobre de 5 dtomos y modelo del sistema de interacciéon macrociclo-sustrato

La superficie metalica de cobre tipo espejo de los experimentos IRRAS, fue supuesta
ser un cluster compuesto por 5 dtomos de cobre representando una cara 00/. Cuatro de esos
atomos hacen un cuadrado y el quinto atomo estd localizado en el centro del cuadrado a una
distancia de 2.55 A desde las esquinas (Figura 6.1.1). Esta distribucién concuerda bien con los
resultados experimentales [6] y no es distinta de las caracteristicas de la superficie metalica del
modelo propuesto por Lamoen et.al. [7] para el célculo de la estructura, las propiedades
electrénicas y de transporte de monocapas de perileno sobre una superficie de Au(//I). El
presente modelo molecular para la superficie fue inspirado en una idea similar desarrollada
por Aroca et al. [8] para hacer un andlisis de coordenadas normales de maleimida
quimisorbida en plata coloidal. Ademas, Padilla et al. [9] estudiaron, con célculos ab iritio, la
adsorcién de metales alcalinos {Li, Na y K) sobre una superficie de Cu(l!/]), ellos usaron
modelos de cluster pequefios (Cuy) para presentar los sitios de adsorcion de la superficie de

cobre.

6.1.2. Cluster de plata de 12 dtomos y modelo del sistema de interaccion macrociclo-sustrato,
La interaccion entre el macrociclo y coloide metalico estd representada por el

macrociclo y el modelo de cluster de 12 atomos de plata (Figura 6.1.2); este tiltimo representa

una estructura de tipo icosaedro. Este modelo fue utilizado para caracterizar la interaccion del

macrociclo azabipiridilo con las superficie de plata coloidal.

6.1.3. Cluster de cobre extendido y con dos capas

Los cluster Cu,3, Cups extendidos y Cu doble capais+4 y Cu doble capa 13412 de doble

capa se crearon a partir del cluster de 5 dtomos de cobre, utilizando la misma cara 00/ y las

mismas distancias atdmicas entre Cu-Cu. Al cluster Cus para formar los cluster de 13 y 25
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Figura 6.1.1. Modelo para la caracterizacion del sistema de interaccion azamacrociclo-
superficie con 5 atomos de cobre

a) Naftalocianina (ligando)-Cus b) Naftalocianina de Cu(II)-Cus

Figura 6.1.2. Modelo para la caracterizacion del sistema de Azabipiridilo de Ni(Il) con una
superficie de plata, cluster Ag;,

e
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atomos se le sumaron 8 y 12 atomos de cobre en la misma cara. El cluster Cu doble capa;s+4
fue creado con 13 atomes en la primera capa y 4 dtomos de cobre en la segunda del centro de
la primera. El cluster Cu doble capa 13412 tiene 13 dtomos en la primera capa y 12 atomos de

cobre en la segunda capa.
6.2. Azamacrociclos

Las estructuras de los ligandos y complejos fueron optimizadas mediante el método
semiempirico INDO/1 y PM3(tm) (ver Apéndice, 4.). La geometria de los ligandos de algunos
macrociclos (azabipiridilo, 2,3-naftalocianina), fue optimizada fijando los &tomos de
hidrogeno fuera del sitio de coordinacion tal como deberia esperarse para una hibridacién tipo
sp’/sp” de los 4tomos de nitrdgeno del sitio de coordinacion (Figura 6.1.1a). Para simplificar
las estructuras de los sistemas ligando y complejo de naftalocianina (ver seccion 7.3.) se
modeld un sistema macrociclico simplificado tipo pseudo-porfirinico (ver seccion 7.3) para el
estudio del sistema adsorbato-sustrato.

En cada uno de los sistemas macrociclicos (azabipiridilo, naftalocianinas, sistemas
dinaftalénicos) se superpusieron los dtomos de nitrogeno del sitio de coordinacién de los
macrociclos sobre los 4 dtomos de cobre de la cara 00/ (Figura 6.1.1) quedando el metal
central exactamente sobre el atomo de cobre central del cluster. De la misma manera se
superpusieron los macrociclos sobre el centro de los cluster Cul3, Cu25, Cu doble capajs+ y
Cu doble capa 13+12. El sistema de cloruro de sub2,3-naftalocianina de boro se superpuso con

el 4tomo de cloro sobre el cluster de cobre e invertidamente.
6.3. Caracterizacion de la interacciéon macrociclo-sustrato

En la caracterizacion de la interaccidn macrociclo-sustrato se determinaron las

siguientes variables a partir de los modelos presentados en 6.1. y utilizando los métodos

semiempiricos INDO/1 y PM3 (tm), parametrizados para metales de transicion (ver Apéndice,
4.):




28

- Las energias de interaccion (EI) o estabilizacion
- La distancia optimizada entre el adsorbato y cluster

- Los indices de Wiberg u ordenes de enlace

Las energias de interaccion relativas se determinan segin la ecuacion 1, donde Ega €5
la energia obtenida a partir del calculo semiempirico del sistema macrociclo-cluster metalico
(singlepoint de la geometria dada), Epacaciclo €S 12 energia del macrociclo optimizado por el
método semiempirico, Equseer €5 la energia del cluster “congelado™ con caracteristicas

geométricas descritas en 6.1,
EI = Eigat — (Emacrocicto + Ectuster) 1

Los valores de Energia de interaccién que se obtienen a partir de los métodos de
calculo semiempiricos son relativos y entregan informacién cualitativa sobre los sistemas que
se encuentran mas favorecidos en la interaccion.

La distancia entre el centro del sitio de coordinacion del macrociclo y el dtomo central
del cluster se optimiza, realizando un barrido de distancias y a cada distancia dada se
determina la energia total mediante singlepoints. Luego se utiliza el criterio de minima energia
para obtener la distancia Optima entre el macrociclo y el cluster metilico (mediante la
ecuacion 1).

La definicién de orden de enlace, considerando el nivel electronico = fue dada por
primera vez por Wiberg, quien utilizo el término indice de enlace en vez de ordenes de enlace
[10]. Estos valores se obtienen a partir de la matriz densidad.

Las modificaciones en los érdenes de enlace del macrociclo solo e interactuando con
una superficie metdlica darfan informacién sobre los enlaces y atomos que se encuentran
involucrados en la interaccion. Ademas, esas modificaciones estarian relacionadas con los
corrimientos de las frecuencias que se observan en los espectros de los sistemas en

interaccion.



29

7. Resultados, Discusién y Conclusiones Parciales

A continuacidn se presentan los resultados experimentales y teéricos obtenidos a partir
del estudio vibracional de los macrociclos seleccionados (Figura 1.1) en interaccién con las
superficies metalicas. En primer lugar se presentan para cada sistema macrociclico algunos
antecedentes experimentales. Ademas se indican las conclusiones parciales, que luego seran

integradas en las Conclusiones Generales (8.).

7.1. Resultados vibracionales: Triaza y tritiomacrociclo

La quimica de estos ligandos y sus complejos metélicos ha sido ampliamente estudiada
[1,2]. Los triaza y tritiaciclononanos, al igual que los ligandos tetradentados, se unen al ion
metalico de manera facial, dejando tres sitios labiles cis en la esfera de coordinacién del
complejo resultante, Shen et al. [3] determinaron una estructura polimérica para el complejo
de cobre(Il) de [6]aneS; (ver Figura 7.1.1), cuando se sintetiza con CuCl, Con respecto a
estudios vibracionales, s6lo se encuentra informacién para los ligandos [4-8] y ninguna para
los complejos de estos macrociclos.

Los ligandos 1,4,7-triazaciclononano-3HCI, 1,4,7-tritiociclononano, y 1,3,5-tritiano
utilizados en este estudio vibracional provienen de Aldrich. Los complejos de cobre(Il) del
[9]aneN; preparados a partir de nitrato, bromuro y cloruro de Cu(Il), el complejo de Cu(II) del
[9]aneS; (como sal de bromuro) y el complejo de Cu(ll} del [6]aneS; fueron sintetizados por
S. Diez, siguiendo métodos previamente descritos [3,9,10]. Las estructuras de los macrociclos

se encuentran en la Figura 7.1.1.
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Figura 7.1.1. a) [9]aneN; y [9]aneS;, b) Cuf9]aneN; y Cu[9]aneSs, ¢) Estructura polimérica del
complejo de cobre (II) del {6]aneS;.

7.1.1. [9]aneN; y sus complejos de cobre (II)

En la figura 7.1.2. a) se pueden observar los espectros de la regién del infrarrojo lejano
del ligando [9]aneN; y del complejo Cu[9]aneNs; En la Tabla 7.1.1 se encuentran las
asignaciones de los modos vibracionales del ligando y complejo. La asignacidn vibracional del
ligando fue realizada por comparacién con datos publicados sobre moléculas como
ciclotetradecano, [14]aneN; y ciclam [1]. La asignacién vibracional de los modos
vibracionales del complejo fue complementada con la del ligando vy acompafiada por un
analisis de coordenadas normales, ver Apéndice, 3. Estos calculos fueron realizados mediante
un modelo de Cu([9]aneNs),X; hexacoordinado con X=NO; y Br y otro modelo pero
pentacoordinado para (Cu[9]aneN3)Cl,. Los parametros geométricos utilizados para construir
la matriz de energia cinética se obtuvieron de datos de difraccion de rayos X dados en la
literatura [1, 2]. Las constantes de fuerza fueron transferidas de campos de potencial de
complejos de poliamida de cobre [3,6] y adaptados a nuestros sistemas macrociclicos. Algunos

valores seleccionados se encuentran en la Tabla 7.1.2.

Los modos vibracionales de bandas con frecuencias a 385 cm™ y 315 em™ fueron
asignados a vCu-N para los tres complejos (ver Tabla 7.1.1). Estos valores son de menor
energia que los reportados para el complejo de cobre(Il) de ciclam [12]. Esto debe ser
consecuencia de la rigidez debido al tamafio més pequefio del anillo del [9]aneN; en

comparacion con el anillo del [14]JaneN,, La semejanza entre los espectros de los complejos

que tienen al nitrato y bromuro como contraién sugiere una estructura Gnica para ambos
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complejos. Sin embargo, en el caso del complejo preparado con CuCl; el espectro es distinto;
se pueden observar modos vibracionales de Cu-Cl, lo que verifica la coordinacion del cloruro
al metal central y por consecuencia el cloruro no estaria actuando como contraiéon de la
molécula.

El espectro de reflexion-absorcion del complejo Cu{[9]aneN;),Br; depositado
sobre una superficie de Cu tipo espejo, comparado con ¢l disperso en KBr (Figura 7.1.3),
presenta un corrimiento general de energia de las bandas hacia menor energia. Este
comportamiento parece estar asociado a una diferente cristalizacion del complejo sobre las

superficies metalicas.
7.1.2. [9]aneS; y su complejo de cobre (I1)

La figura 7.1.1b muestra los espectros de la region lejana del infrarrojo de [9]aneS; y
su complejo de cobre (II). En la tabla 7.1.3. se encuentra la asignacion vibracional del ligando
[9]aneS; informada en la referencia [6] y la correspondiente al complejo de cobre (IT). Estos
resultados fueron complementados con un analisis de coordenadas normales basado en un
modelo hexacoordinado de Cu([9]aneS;),. Los pardmetros geométricos utilizados en los
calculos fueron transferidos de la referencia [11]. Las constantes de fuerza fueron transferidas
de la literatura [9-11], y ligeramente modificadas para dar cuenta de las frecuencias
observadas en el espectro del complejo. Los valores seleccionados de constantes de fuerza se
encuentran en la Tabla 7.1.4,

La frecuencia observada a 299 cm™ del modo vCuS es de mayor energia que la
publicada para la serie de los ligandos de [16]aneS; [12]aneS, (247-280 cm™) [10].

Se observan algunas variaciones en los espectros infrarrojos de reflexion-absorcion de
[9]aneS; depositado sobre una superficie de cobre especular, en comparacién con el espectro
del ligando disperso en KBr (Figura 7.1.4). La aparicion de una banda a 746 cm™ se atribuye a
vCS [13]. Esto sugiere una cierta modificacion de simetria de la molécula debido a la
superficie metélica.

El espectro de reflexion-absorcion del complejo Cu([9]aneS;);Br; depositado sobre

una superficie de cobre tipo espejo en comparacion con el espectro del complejo disperso en

KBr (Figura 7.1.4) no muestra grandes diferencias. Una disminucion en la intensidad de la
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banda de vCC a 1130 cm™ podria sugerir la presencia de una interaccion entre la superficie de

cobre y el complejo.
7.1.3. [6]aneS; y su complejo de cobre(Il)

La figura 7.1.2c muestra los espectros de ligando y complejo en la region del infrarrojo
fejano 450-200 cm™. La asignacién infrarroja para el ligando [6]aneSs, extraida de la literatura
[13-16], se encuentra en la tabla 7.1.6. junto con la correspondiente a la del complejo de
cobre(Il). La baja cantidad de bandas de ligando y complejo, refleja la rigidez del anillo
pequefio del ciclohexano. Por otro lado, el espectro del complejo es representativo de la
estructura polimérica informada [17]. En este sentido solo se observa una pequeita diferencia
entre las frecuencias de los modos vibracionales rocking CH, del ligando y el complejo. Esta
diferencia es mayor en el complejo de cobre [9]aneS;. La frecuencia vCu-S es similar a la
observada para el complejo Cu[9]aneSs, sin embargo con este dato no se puede establecer
ninguna correlacion sobre la rigidez de los anillos de diferente tamafio, ya que ambos
complejos presentan una union distinta entre el Cuy S. )

La figura 7.1.6. muestra ¢l espectro del ligando disperso en KBr y depositado sobre
una superficie de cobre. El corrimiento general de las bandas a menor energia es interpretado
como una cristalizacién diferente del ligando sobre la superficie. No se observa ningiin cambio
en las intensidades de las bandas. No se pudo obtener ninglin espectro de reflexién-absorcion
del complejo depositado sobre una superficie de cobre tipo espejo, lo que se debe

probablemente a su estructura polimérica.
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Figura 7.1.2. Espectros en la regién del infrarrojo lejano 450-200 cm™ de los ligandos (L): a) [9]aneNs,
b) [9]aneS;, ¢) [6]aneS;, y sus complejos de Cu(Il) (C ) en Iz region 200-450 cm'™
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Tabla 7.1.1. Frecuencias infrarrojas (cm™) de {97 aneNs y sus complejos de

Cu (II)
Ligando Complejos Asignacién
NOy) (Br) (€
3298 sshp 3299 s shp 3301s
3240s 3238 sshp 3240 sshp 3239 sshp vNH
3200s 3205 sshp 3208 s 3205 s
2930 m 2940 md 2939 md 2940 m
2870 m 2873w 2869 m shp 2877m vCH
2786w 2790 w 2793 w
1470 w 1478 ms 1489 m shp 1475 mw
1450 m 1442 ms 1462 ms 1439 ms
1442 m CH, scis.
1375 mw 1383 s 1375 m 1379m
1360 m 1357 shl 1357m 1351m
1316 mw
1275 m 1274 mw 1273 mw 1270 w CH, wag.
1240 mw 1235 mw 1236 mw 1230 mw
1170 mw 1150 mw 1150m 1150 m vCC,vCN,
1110 ms 1098 s 1104 s CH, twist.
1096 s 1092 s
1025 g 1022 s 1020 s 1020s
1010 s 1007 s 1006 s 1005 s
975 m 970 m 970 m 966 m CH, rock,
920m 92ls 920 s 923 s
868 m 864 m 862 m 869 mw
790 m 788 m 790 mw & NH bend.
766 m 764 s 764 m 777m
580 m 583 mw 584 mw 585w
560 m 563 mw 564 mw 565 m Ring def,
441 mb
43l m
420 shl 420 shl
397 m 409 m 408 m 409 m
386m 38 mb 383 mb
380 shl 375 shl vCuN
37lm
350 shl 350 shl :
340m 345m 340 mw Ring def.
329 mw v Cu-Cl
315shi 315shl 314m
303m 299 m 299 m v Cu-N
282 m 278 m 28Im Ring def,
275 m
252 shl 252mb 253m 250 m sht v Cu-Cl
231 shi Blw 234w 235w Ring def.
200w
3CI-Cu-Cl
19%6mb 13 wh 173wb 170 whb
156 mwb 154 wb 150 whb 145w
131w 131 whr 130 shl Ring tors.

s: strong, w: weak, m: medium, shi: shoulder, b: broad, shp: sharp, d: double, tors: torsion

35
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Tabla 7.1.2. Constantes de fuerza* (mdin/A) para Cu([9]aneN3), Br; (A) y
Cu(]9]aneN>Cl,) (B).

A B

foc 45 fee 43

fne 5.0 fuc 5.1

foun 1.2 foun 1.25

ﬁ:CN 0.5 fc,,,c; 1.1

feen 0.11 focwa  0.21

feun 0.56 feon 0.45
foicun 0.22

*Valores de las diagonales

Tabla 7.1.3. Frecuencias infrarrojas (cm™) de [9] aneS; y Cu([9] aneS;),Br,

Ligando Complejo Asignacion
3000 shp w
2964 shp w 2968 shpmsd v,.CH
2919 shpm
2893 shp ms
2801 shp w
1446 s 1445 ms CH; scis. as.
1411s 1402 s CH, scis. sym.
1296 shlshp m 1305 mw CH, wag, as.
1280 s 1282 mw CH, wag, sym.
1186 mw 1182 mwb
1131 m 1131 mwb vCC
1060 wh 1060 wb
986 shp w 1020 vw CH, twist.
921 ms 941 ms
876s 896 ms
838 m shp shl CH, rock,
8235 810mb
705w 692 w
669 m 667 w vCS
618 m 603wh
453 w 470w Ring def.
412m 431w
406 wh v CuS
29 wb Ring def.
27%9wb 284 wh
252mb 257Tmb
206 wb 218m v Cu-S
199whb
186 wm 182 wb i
168 mw b d 162 mw b Ring def.
51w
135w 135w ;
122 m shp 122m Lattice

s. strong, w: weak, m: medium, shl: shoulder, b: broad, shp: sharp, d: double, sym: symmetric,

as.: antisymmetric
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Tabla 7.1.4 . Constantes de fuerza* (mdin/A) para el modelo de Cu({9]aneS3), Br»

fes 23

fee 51

fous 1.25

fose 0.66

fsce 0.55

facus 0.15
*Valores de 1as Diagonales

Tabla 7.1.5. Frecuencias Infrarrojas {(cm™) de [6]aneS3 y Cu([6] aneS3),Br;

_Ligando Complejo Asignacién
2953 mshp 2969 m shp vCH,;
2913 mshp
1713 ms b
1628 wh 1652 wb
1594 shi b 1636 w CH; scis.
1457 wb 1458 wb
1390 s shp 1376 s shp
1371 shi 1360 shf shp
1315shib
1218 m shp 1219 mshp CH,; wag.
1208 nt shi
1169 s shp 1169 s shp
1094 mw 1135 wshp CH, twist,
1116 w shp
1032 mw 1037 w shp
906 s shp 907 s shp CH, rock
795w 790 w
730 sshp 728 s shp
673 w shp vC-§
657 ms shp 655 ms shp
400 vw 419 mw
336 mw shp Ring def.
328 mb
308mb
290 m shi vCu-S
287 mw 287 mw Ring def.
277 mw
252mb v S
229wb v Cu-Br
182mb ;
163 s shp S-S, Ring del

8: strong, w: weak, m: medium, shl: shoulder, b: broad, shp: sharp, d: double
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7.1.4. Conclusiones parciales

Los resultados de reflexion-absorcién de los compuestos depositados sobre una
superficie de cobre tipo espejo sugieren algin grado de interaccion de los ligandos tritianos y
la superficie metélica, donde los dtomos de S son los mas involucrados. La presencia de una
estructura tipo dimérica de los complejos triaza y tritianos [9]ane, como también de la

estructura polimérica del complejo de cobre (II) del [6ane]S;, impide una interaccién directa

de los atomos de N 6 S con la superficie de cobre.
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7.2. Resultados vibracionales: Ciclam y ciclamdiona

El ligando ciclam (1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano, Figura 7.2.1) presenta umna
quimica de coordinacion con una gran variedad de metales de transicion. En particular, el
complejo de Ni(Il) muestra gran estabilidad termodindmica y cinética, lo cual le permite ser
utilizado en catalisis y en otras areas de la quimica inorganica [18]. En literatura se encuentra
publicada la asignacion infrarroja parcial de ciclam y algunos de sus derivados de metilo, [19].
La sintesis de dioxotetraazamacrociclos [20] y los estudios de acomplejamiento de los
ligandos con Ni(Il) y Cu(Il) [21,22] resultaron interesantes en el estudio de las propiedades
quimicas de estos macrociclos. La preparacion del ligando ciclamdiona (diamido 5,7-dioxo-
1,4,8,11-tetraazaciclotetradecano, Figura 7.2.1.) y sus complejos de Ni(Il) y de Cu(II) ha sido
descrita por Hay et al. [23]. En general los trabajos publicados con respecto al ligando
ciclamdiona se refieren a los aspectos estructurales y al efecto del gran tamaiio del sitio de
coordinacion y del anillo, y 1a consecuente estabilidad del macrociclo [24,25].

Ciclam y ciclamdiona presentan diferentes propiedades: en la formacion del complejo,
el macrociclo ciclam no involucra la deprotonacién del 4tomo de N, en cambio la ciclamdiona
acomoda ciertos iones metalicos dentro de la cavidad del macrociclo Ny con simultinea
disociacion de dos protones amido.

La presencia de una conjugacion electronica © (ciclamdiona) presenta otra de las
variables consideradas en el estudio de la influencia de superficies metdlicas sobre la
estructura de azamacrociclos.

Los ligandos ciclam y ciclamdiona, de Aldrich, fueron utilizados para la sintesis de los
complejos de cobre (IT) de ciclam y ciclamdiona, siguiendo el procedimiento que fue
empleado para el complejo de Ni(Il) de ciclam [26], con algunas modificaciones [12]. La
sintesis de Cu(lI) de ciclamdiona ha sido descrita [23]. Los complejos fueron sintetizados por

S. Diez. Las estructuras de los macrociclos se encuentran en Ja figura 7.2.1.
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Figura 7.2.1. a) ciclam b} ciclamdiona
7.2.1. Ciclam y Cu(I)ciclam

En el espectro infrarrojo mediano del sélido del ciclam, ver Fig. 7.2.2. y Tabla 7.2.1.,
se encuentran dos bandas a 3268 cm™ y 3187 cm™ correspondientes a enlaces NH libres y NH
puentes inter o intramoleculares, respectivamente. En una solucién muy diluida de ciclam en
CCl; s6lo se observa una banda alrededor de 3300 cm™, ver figura 7.2.3. Este efecto también
fue observado por Dodziuk et al. [27]. Al incrementar la concentracion del ciclam aparecen
dos bandas a 3264 y 3185 cm™. En la solucién mas concentrada las intensidades relativas de
estas son maximas. Una de ellas (3264 cm™) se desdobla. Sin embargo, en el estado sélido,
una de estas bandas desaparece y solo observamos dos bandas a 3268 y 3187 cm™ muy
intensas, como ya hemos mencionado. Entonces, la banda a 3300 ¢m™ primero se desdobla en
una solucion diluida y luego éstas colapsan en una sola en el estado solido. Esto significa que
en la solucién existe una nueva estructura y distinta a la del estado solido con un puente de
hidrogeno diferente; en consecuencia, es posible inferir que esta nueva estructura en solucion
es debida a cambios mas bien conformacionales.

Las dos bandas observadas en el espectro del ciclam disperso en KBr aparecen menos
separadas en el complejo de cobre (3230 y 3167 cm™) que en el ligando (3268 y 3287 cm™).
La fuerza del enlace de hidrégeno estd relacionada con la magnitud del comrimiento de

frecuencia de estiramiento del enlace NH con respecto al vNH libre. Dado que la metalacion

del ciclam impide la asociacion intermolecular por puentes NH [19], el efecto de la metalacién

observada deberia interpretarse de la misma forma, pero con un grado de asociacion menor.
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Las bandas de los modos vCH en el ciclam aparecen entre 2650 y 3000 cm™; ellas se
ven afectadas por la formacion del complejo (ver Figura 7.2.2) [19]. Los enlaces CH en la
posicion a, trans al par de electrones libres del nitrégeno, producen bandas intensas, las cuales
decrecen por coordinacion. El espectro del ligando en esa region es muy distinto al del
complejo.

En el ligando ciclam el modo SNH es observado a alta energia (1519 cm™), lo que
confirma la existencia de enlaces de hidrdgeno. La coordinacion del ciclam a Cu(If) debilita el
enlace NH. En consecuencia la banda 8NH deberia aparecer a menor energia. Esta podria estar
enmascarada por los modos 8CH, vCC y vCN.

En la region 1500-700 cm™ el espectro del complejo de Cu(Il)ciclam es muy similar al
reportado por Bosnich et al. [28] para el complejo de Ni(II)ciclam. Entre 1450 y 1300 cm™
esperamos los modos 3CH; los modos vCC y vCN son observados en la regién de 1400-1000
cm™. Los modos 8CH y vCN deberian ser perturbados con la formacién del complejo. Las
bandas a 1467 y su hombro a 1434 c¢m™ en el ligando pueden ser adscritas a modos SCH
asimétrico y simétrico, respectivamente. Estas bandas permanecen aproximadamente a la
misma frecuencia al coordinarse, sin embargo sus intensidades decrecen. Una banda en el
ligando a 1128 cm™ es desplazada a 1110 cm™ en el complejo, lo que nos permite proponer
que es debido a un modo de VCN. La banda intensa a 1068 cm™ en el ligando permanece a la
misma frecuencia en el complejo, por lo que se le atribuye a un modo vCC. La banda
observada solo en el espectro del complejo a 1015 cm™ deberia corresponder al modo SNH
[29].

Las bandas a 967 y 894 cm™ modifican su intensidad y frecuencia al coordinarse. Esta
modificacién espectral podria ser una consecuencia de una redistribucion electrénica, lo que
nos permite proponerlos como modos pC,H. Los modos pCpH deberian afectarse menos por
la coordinacion con el metal.

Bandas de intensidad alta y mediana observadas en el espectro del ligando a 832 y 794

1

cm™ respectivamente, colapsan en una banda de baja intensidad en el complejo a 816 cm™. En

esa region se esperan deformaciones de anillo. La diferencia observada implica que esas

deformaciones de anillo en el complejo involucran un itomo de nitrégeno. Las bandas
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alrededor de 522 cm™ son asignadas a deformaciones que involucran atomos lejanos al sitio de
coordinacion.

Bandas a 437 y 427 cm™, y 231 cm™ observadas solo en el espectro del complejo, se
adscriben a modos vCuN y a una deformacién que involucra el dtomo del metal,
respectivamente (ver Figura 7.2.4). Las frecuencias asignadas a los modos vCuN se
encuentran en el rango de los vCrN, publicados para el complejo de Cr(Ill) de 1,4,8,12~
tetraazaciclopentadecanc [30]. La energia del modo vCuN es relativamente mas alta que la
observada en los complejos de aminas aciclicas de Cu(ll), lo que debe ser consecuencia de la
alta estabilidad de los macrociclos acomplejados [31, 32, 33]. Otras bandas a 337, 210 y 188
cm™, observadas sélo en el espectro del ligando, pertenecen probablemente a la deformacién
del anillo del macrociclo que involucra a los atomos de N. Bandas a 272 y 261 cm™ en el
ligando son observadas a 252 y 231 cm™ en el complejo. Este comportamiento espectral es
consecuencia de una estructura modificada del anillo metal coordinado. Las bandas intensas

que aparecen bajo 170 cm™ son asignadas a vibraciones de redes cristalinas.

El espectro de reflexién-absorcién de ciclam depositado sobre una superficie de cobre
de tipo espejo es distinto al del compuesto disperso en KBr (ver Figura 7.2.2). Tres bandas
nuevas se pueden observar a 3336 y 3175 cm™ y a 1013 cm’'; éstas fueron asignadas a modos
vNH y 8NH, respectivamente. Otras bandas a 644 y 608 cm™, observadas sélo en el espectro
de reflexién-absorcion corresponden a deformaciones del macroanillo. Estos resultados
estarian indicando que los modos vINH se ven afectados por la superficie. Los modos vCC y
vCN a 1519, 1434 y 1335 cm™ también son influenciados por la interaccién, Para los enlaces
CH los cambios mds importantes son observados en el caso de las vibraciones pCH a 894, 832
y 794 cm’™.

Esos resultados sugieren una reestructuracion molecular del ligando por efecto de la
superficie metdlica. El enlace NH es afectado de la misma manera cuando el ligando se
acompleja con cobre. Algunas vibraciones (deformaciones CNC y CCN) se vuelven activas y
la energia de los enlaces CN se modifica. Estos cambios son consecuencia de una probable
orientacién del par de electrones libres del nitrogeno hacia la superficie del metal. Esta
interaccion es similar a la observada en el caso de los correspondientes ligandos [6]aneS; y

[9]aneS;. La conformacion del ciclam sobre la superficie especular de cobre es un intermedio
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entre la molécula sola y acomplejada dispersa en KBr. Su orientacién es probablemente plana
paralela a la superficie de cobre.

El espectro de reflexién-absorcién del complejo de cobre(Il) de ciclam sobre una
superficie especular de cobre no es distinto al del complejo disperso en KBr. Este resultado
indica que no hay interaccion del complejo con la superficie. Este resultado ademas confirma
que la interaccion del ciclam con la superficie de cobre es a través del par de electrones libres
del nitrégeno. La orientacidon del complejo sobre la superficie de cobre es similar a la del

ligando.
7.2.2. Ciclamdiona y Cu(Il)ciclamdiona

Las bandas entre 3300 y 3000 cm™ en el espectro del ligando estin asignadas a
vibraciones vNH (ver Figura 7.2.5 y Tabla 7.2.2). Esta region en el espectro del complejo
ciclamdiona de cobre(ll) es distinta a la del complejo de cobre(Il) de ciclam. Las bandas NH
son mas anchas y mds separadas que las de Cu(Il)ciclam. Estas diferencias se deben a que la
formacién del complejo involucra la pérdida de los hidrogenos unidos al nitrégeno, lo que
implica menor asociacion entre los modos de los enlaces de NH.

Las bandas entre 2965 y 2662 cm™ son asignadas a modos vCH. En esta regién los
espectros del ligando y complejo son diferentes, similar a lo observado en ciclam y su
complejo respectivo. En ambos casos el comportamiento estructural de los CH es similar al ser
acomplejados.

En el ligando las vibraciones vCO son observadas a 1672 y 1562 cm™. En el complejo
estas bandas colapsan en una banda asimétrica a 1588 cm™, dando cuenta de la equivalencia
entre los dos grupos CO en el complejo. Esta situacién representa una redistribucion
electronica @ en ese fragmento impuesto por la pérdida de los dtomos de hidrégeno al formar
el complejo. En consecuencia este fragmento estaria adoptando una conformacion plana.

La conjugacion electrénica = de esta parte de la molécula deberia afectar también la
energia de los enlaces adyacentes. Dos modos vibracionales diferentes de vCN son
observados, uno del nitrogeno amidico (mayor energia) y el otro del N amino en la region de
1400-1200 cm™. La complejidad de esta region, que también contiene modos SCH, hace dificil

su asignacion.
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Figura 7.2.4. Espectro del infrarrojo lejano de
a) ciclam y b) Cu(Il)ciclam.




Tabla 7.2.1 Frecuencias infrarroja (cm™) de ciclam y el complejo Cu(Il) ciclam,

Ciclam Cu(11) ciclam Asignacion
3450 bm vOH (H;0 contam.)
3268 vs v NH
3196 ds
3187 vs 3230 m
3176s
3000 ms 2939s
2917 bs 2903 vw
2873 bs 2873 ms vCH
2803 bvs 2711 bvw
2733 ms
2657 ms
2589 vw
1519 ms 1474 msd
1467 vs 1451 m
1434 sh 1434 vw
1377 vw 1392 ms
1335 s 1358 w vCC+CN
1286 s 1313 vw
1294 vw
1254 sh 1254 sh
1207 s 1237w
1128 vs 1110 vs vCN+ 6CH
1068 s 1063 s
1015 vs SNH
967s 963 vs
941 sh
894 bms 884 s pCH
832 vs 816w pCH+CC
794 ms
522 ms 541 vw macrocycl. def.
437 sb vCuN
427 sh
380 w 367 ms
337 s
272w 252w macrocycl.def.
261w 231w
210vs
188 s
129 bms 1350

Relative intensity (abbreviations): vs, very strong; s, strong; m, medium;

w, weak; vw, very weak; d, double; b, broad
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Tabla 7.2.2. Frecuencias infrarroja de ciclamdiona y su complejo de Cu(ll)
Ciclamdiona Cu(IT) Ciclamdiona Asignacion
3263 vw 3334 sb
3207 sb 3190 sb v NH
3136 vw
3059 sb
2965 w 2966 sh
2935 m 2929 d
2883 m 2873 ms v CH
2816 dms 2841w
2743 vw
2662 vw
1694 w
1672 sm, 1654 sh vC=
1562 sm. 1588 sm

1559 shw
1477 vw 1466 w
1450 ms 1441 vww vCN
1418 vw 13925
1352 vwsh 1352 vww
1315 bs 1326 ms §CH
1265 sh . 1259 m
1233 vwww dNH+vCC
1219 vwww 1174 w
1196 w
1151 m 1097 m
11295 1076 ms vCN
1092 g 1047 m
1063 ms 1021 ms
1010 ms 3 CH
954 vs 933 m
915 vw p CH
883 ms 893 m
846 vwsh 843 w pCH + vCC
8195 808 w
753 sbd 21 m pCH
676 vw 665 mb p NH
610 ms 588 m
575 ms 8CNC + 8CCC
5i4m 517w (def. macrocycl.)
456 w

430bs vCuN+ macrocycl. def.
402 s 408 5 CO sens. +macrocycl.def.
388 w vCulN
373 vs 375m
339m 349 m

334 vw vCuN
305 bsas. C=0 sens.tmacrocycl.def,
285w 279 vs
273 m 260 vs macrocycl.def.
238
223 sbm.
203
178
125m

Relative intensity (abbreviations): vs, very strong; s, strong; m, medium; w, weak, vw, very

| weak; d, double; b, broad
|

O
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Entre 1200 y 1000 cm™ esperamos observar modos vCC y vCN acoplados con modos
8CH y pCH. La regién 975-660 cm™ esta dominada por pCH [29, 34]. En general en la region
1500-650 cm™ se observa un corrimiento a menor energia al coordinarse.

Bandas en la regién de 650-500 cm™ pueden ser asignadas a SCO. Estos modos
normales fueron asignados en ciclohexanona entre 500 y 700 cm™ [34]. Dos bandas a 610 y
575 cm” en el ligando colapsan en una banda en el complejo a 588 cm™ debido a la
equivalencia estructural de Jos grupos CO impuesta por la formacién del complejo.

Entre 450 y 250 cm™ el espectro del complejo tiene mas bandas que el del ligando (ver
Figura 7.2.6). Las bandas comunes como 402, 373, 339, 273 y 285 cm™ son asignadas a
deformaciones del macroanillo. Tres bandas a 430, 388 y 334 cmson observadas sélo en el
espectro del complejo y son asignadas a vibraciones metal-ligando. La banda a 430 ¢cm™
deberia ser la que mas participa en el modo vCu-Nypg.. Una banda ancha asimétrica a 305 cm™
! que solo aparece en el espectro del ligando es asignada a una deformacion de anillo del sitio
de coordinacién. Entre 250 y 160 cm™ hay un par de bandas con frecuencias similares en
ligando y complejo. En esta region esperamos deformaciones de anillo acoplados, como
también vibraciones del fragmento NCuN. Una vibracién de red 2 125 cm™ es observada en el

ligando.

El espectro de reflexion-absorcion de ciclamdiona depositada sobre una superficie de
cobre tipo espejo es similar al del compuesto disperso en KBr, excepto para las bandas vCO a
1672 y 1562 cm™. Estas se encuentran desplazadas a 1638 y 1588 cm”, por el efecto de
superficie (ver figura 7.2.5). Esto significa que la superficie provoca una reestructuracion del
fragmento molecular CO. En caso del complejo Cu(Il)ciclamdiona, la alta intensidad de los de
las bandas asignadas a los modos vCO observada en el espectro del compuesto disperso en

KBr disminuye debido a la influencia del metal, Este efecto es interpretado en términos de una

orientacion perpendicular de la molécula sobre la superficie, interactuando directamente a
través de los grupos CO. El comportamiento espectral de los vCN sugiere que esta orientacién

esta acompafiada por una redistribucion electronica = dentro del fragmento del anillo.

!
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7.2.3. Conclusiones parciales

La presencia de los grupos CO en el ligando y complejo de ciclamdiona es responsable de la
orientacion preferencial de los compuestos en la superficie. Esta orientacion y las
modificaciones estructurales son mas pronunciadas en estos compuestos que en los de ciclam,
lo que demuestra la importancia de la presencia de un heteroatomo y conjugacion © en el

sistema en interaccion con la superficie.
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7.3. Resultados vibracionales: Naftalocianina y Cu(II)naftalocianina

El ligando 2, 3-Naftalocianina y el complejo Cu(Il)naftalocianina fueron adquiridos de

Aldrich. Las estructuras de los macrociclos se encuentran en la Figura 7.3.1.

a) H,NP¢ b) CuNPc

Figura 7.3.1 a) 2, 3-Naftalocianina, H;NPc b) Cu(II)naftalocianina, CuNPc

Las naftalocianinas han sido objeto de varios estudios, debido principalmente a sus
caracteristicas electroopticas y sus aplicaciones en el campo de la conversion de energia solar,
electrofotografia laser, fotosensitizacion y electrocatalisis [35-37]. Algunos trabajos
relacionados con estudios vibracionales han sido publicados para naftalocianinas y sus
complejos metalicos [38]. Ademas, se han realizado estudios vibracionales que involucran la
orientacion de diferentes complejos de naftalocianinas sobre distintos sustratos mediante
espectroscopia infrarroja de reflexion-absorcion [39,40]. Gobernado-Mitre et al. [40]
estudiaron la organizacion molecular de CuNPc sobre diferentes sustratos utilizando IRRAS y
espectroscopia Raman. EIl proposito del siguiente estudio es utilizar una superficie de cobre
tipo espejo y estudiar la orientacion y organizacion de los sistemas sobre este sustrato.

La asignacion vibracional de ligando y complejo concuerda con la publicada en
[38,40]. Los espectros se encuentran junto a los de reflexion-absorcion en las Figuras 7.3.2 y
733,
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7.3.1. Naftalocianina H,NPc¢

El espectro del ligando disperso en KBr, el del ligando depositado sobre un
monocristal de KBr y sobre una superficie de cobre especular, no presentan grandes
diferencias (ver Figura 7.3.2). Esto significa que no hay grandes modificaciones estructurales
del ligando con distintas superficies, y por lo tanto no hay una interaccién importante entre
ligando y la superficie metalica.

En el espectro de reflexion-absorcién, sdlo las bandas correspondientes a los modos
vibracionales en el plano disminuyen su intensidad relativa (8CH 1092 cm™), pero no
desaparecen. Segun las reglas de seleccién, esto significa que el ligando adopta una
orientacion no exactamente plana paralela a la superficie de cobre, sino que inclinada. Se
observa un pequefio corrimiento en frecuencia (7 cm™) de los pCH a 756 cm™. Debido a la
orientacion inclinada, uno de los enlaces CH en uno de los extremos de la molécula se

encuentra mas cercano a la superficie, y por lo tanto se ve afectado.
7.3.2. Cu(IDnaftalocianina

El espectro de reflexion-absorcion del complejo muestra diferencias significativas
respecto del compuesto disperso en KBr y sobre un monocristal de KBr, ver Figura 16. Estas
diferencias espectrales pueden ser interpretadas en términos de la influencia de la superficie
sobre la estructura del compiejo. Los cambios mas relevantes en intensidades relativas son
observados en las bandas a 1260 y 1337 cm’, asignadas a modos SCH y vCN,
respectivamente. El corrimiento general a menor energia provocado por el efecto de
superficie, sugiere una redistribucion electrénica = alrededor del sitio de coordinacién,
generando una modificacion estructural. Un corrimiento espectral a mayor energia de la banda
a 1260 cm™ es lo que se espera para un modo de deformacion [41,42]. Bandas caracteristicas
para determinar la orientacién de la molécula sobre una superficie, es decir vibraciones fueray
en el plano (pCH a 752 cm™ y 8CH 1094 om’, respectivamente) tienen intensidades relativas
similares. Esto hace dificil inferir sobre la probable orientacién del macrociclo sobre la

superficie de cobre. Gobemado-Mitre et al. [40] propusieron para el mismo complejo una

orientacion casi plana paralela con la superficie de plata. Ademas, en el espectro de reflexion-
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Figura 7.3.3. a) Espectro infrarrojo deCulNPc disperso en KBr, b)
espectro de transmisién de CulNPc sobre un monocristal de KBry ¢)

espectro IRRAS de CuNPc sobre una superficie de Cu tipo espejo
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absorcion, las bandas en general se ensanchan, lo que se puede deber a que el macrociclo
adopta una estructura combada sobre la superficie, como también debido a la interaccién de

moléculas orientadas de la misma forma.
7.3.3. Célculos semiempiricos

Se adopté un modelo molecular simplificade (pseudo-porfirina) para los célculos
semiempiricos (Figura 7.3.4) y un modelo para el sistema de interaccién (Figura 5.2.1, seccién
8.2.1) para ligando y complejo.

En la Tabla 7.3.1 se pueden encontrar los parametros de geometria y energia de
interaccion mas estable de los sistemas ligando—superficie y complejo-superficie. A partir de
esos valores podemos deducir que el sistena complejo-superficie es mas estable que el
sistema ligando-superficie en aproximadamente 913 kJ/mol. La distancia entre el complejo y
la superficie de 2.25 A y la energia de interaccién sugieren una interaccion tipo van der Waals
para el sistema con el complejo orientado plano paralelo a la superficie. El desplazamiento de
0.3 A del dtomo de cobre fuera del plano del sitio de coordinacion, sélo estabiliza la
interaccidn en 1.5% respecto de 913 kJ/mol. La distancia de 4.0 A resultante entre el centro
geométrico del ligando y el centro del cluster metalico es impuesta por la presencia de los
atomos de hidrogeno del sitio de coordinacion, Estos atomos de hidrégeno imponen una
orientacion inclinada del ligando con la superficie. Los valores de los indices de Wiberg para
los enlaces CN del sistema ligando-cluster de cobre permanecen aproximadamente constantes
en comparacion a los del ligando aislado, por lo tanto la estructura del ligando no se modifica
por efecto de la superficie de cobre. En el caso del complejo aislado podemos observar
enlaces CN indélicos y externos equivalentes. Los indices de Wiberg del sitio de coordinacion
decrecen en un 10 % debido a la interaccion; para los enlaces externos los valores de los
indices de Wiberg permanecen aproximadamente constantes. Los enlaces lejos del sitio de
coordinacién no son afectados por la interaccién. Los valores de los indices de Wiberg se
encuentran resumidos en la Tabla 7.3.2. Los resultados sugieren que durante la interaccién
ocurre una transferencia electrénica n del complejo hacia la superficie a través del i6n cobre.

Ademas explican la estabilizacion del sistema complejo-cluster de cobre. La modificacion de




Figura 7.3.4. Modelo molecular simplificado para los célculos
semiempiricos

Tabla 7.3.1. Distancia entre el dtomo central del cluster de cobre y el ligando y complejo.
Energia de interaccion.

Modelo de Interaccion | d(Cu-X*) A AE {kJ/mol]®

Complejofsuperficie 215 913.0

Ligando/Superficie 2.00 +680.9

(plano paralelo)

Ligando/Superficicie 4.00 0.0
inclinado

* En el complejo corresponde al jon de cobre, en el ligando al centro geométrico del sitio de coordmacion.
b Respecto a un cero arbitrario del higando.

Tabla 7.3.2. Valores de indices de Wiberg para el ligando aislado y el complejo interactuando

con ¢l cluster de cobre.

Ligando Complejo
Enlace aislado  aducto aislado aducto
H;-N, 0.648 0.648 - -
Cuy <N, - - 0402 0391
Ny -Cs 0.857 0.857 0904 0886
Cy-Ny 0.955 0.952 0907 0912
Cs-Ng 0.897 0.894 0904 0.886
Cs-Cy 09440 $.940 0.946 0947
Cq-Cy 1.145 1.145 1.150 1.150
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la energia electronica del complejo estaria acompafiada por un cambio estructural. Estos

resultados respaldan los resultados experimentales discutidos.

7.3.4. Conclusiones parciales

Las variaciones espectrales observadas en el espectro de reflexidn-absorcién del
complejo, en particular, los corrimientos de frecuencia son mas significativos que los
observados por Gebernado-Mitre et al. [40] para la interaccién del mismo complejo pero con
un sustrato de plata. Esto significa que la naturaleza de la superficie juega un papel importante
en la interaccion de adsorbato-sustrato. Sobre la superficie ¢l complejo adopta una estructura
combada.

Los resultados de los calculos semiempiricos indicaron que el ién cobre del sitio de
coordinacion del complejo interactiia directamente con la superficie. Esta interaccién se
estabiliza respecto del ligando, el cual se encuentra de forma inclinada sobre la superficie; en
el ligando los atomos de hidrégeno del sitio de coordinacién se encuentran fuera del plano

molecular.




56

7.4. Resultados vibracionales: Azabipiridilos

El ligando del macrociclo azabipiridilo y sus complejos de Ni, Cuy Zn (ver Figura
7.4.1), fueron sintetizados por J. Costamagna, de la Universidad de Santiago de Chile,

siguiendo métodos descritos [43].

PNF
™" N\H iy
=N s R

\///

Figura 7.4.1. Ligando de azabipiridilo y su complejo con M=Nj, Cuy Zn

7.4.1. Espectros Infrarrojo

El espectro infrarrojo del ligando se modifica al acomplejarse. Se observan
corrimientos espectrales hacia bajas y altas frecuencias, variaciones en las intensidades
relativas de algunas bandas y cambios en el niimero de bandas (Figura 7.4.2 y 7.4.3). Estas
modificaciones indican que la estructura del ligando es afectada al acomplejarse. La aparicion
de algunas bandas en la region de baja energia es consecuencia de 1a coordinacion metal-
ligando. El hecho que algunas bandas desaparezcan en el espectro del complejo puede ser
asociado a la ausencia de los enlaces NH, al aumento de la simetria molecular y/o debido a
una reestructuracion del sitio de coordinacion por efecto de la metalacion.

El andlisis espectral y la asignacion de bandas fueron realizados sobre la base de varias
publicaciones de macrociclos [44-56] y moléculas, cuyas estructuras son similares a los
distintos fragmentos de los macrociclos, como derivados de fenantrolina [57-60], bases de

Schiff y sus complejos metalicos [61]. En este sentido, hemos considerado ligandos y

complejos relacionados [62], como también frecuencias de grupos caracteristicos [63].
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7.4.1.1. Formacion del complejo metalico.

Los modos vNiN en los complejos de bases de Schiff fueron observados a 290 cm’!
[64]. Las vibraciones vNIN en 2,6-diacetilpiridindioxima fueron asignadas a 416, 341 y 279
em”, y a 370 y 265 cm” en complejos de hexamina, a 410 y 334 cm’ en derivados de
trietilendiamina; alrededor de 240 cm™ en derivados de piridina, y en imidazol entre 325 y
210 cm’! [65]. Gobernado-Mitre et al. [40] asignaron al modo vCuN, en complejos de cobre
de naftalocianinas, las bandas a 341 y 221 cm™'. Este modo ha sido observado en complejos de
ciclam a 437 cm™ [66] y en Cu(I)hexaazaciclofano a 390 y 280 cm™ [67]. En complejos de
fenantrolina de Cu(Il), hemos identificado las vibraciones vCuN a 300 y 430 em’ [68].

En el caso de los complejos de Zn derivados de tetraamino, la banda vZnN fue
observada a 432 cm™, y en complejos de trietilendiamino a 405 y 291 cm™; en complejos de
imidazol este modo fue asignado a las bandas entre 325 y 210 em™ [65]. En diferentes
complejos de flalocianinas de isétopos de metales, el modo vM-N fue observado a 376 y 318
cm” (Ni), 284 cm™ (Cu) y 2 241 cm™ (Zn) [69].

Sobre esa base, hemos asignado algunas bandas que aparecen bajo 500 cm’ debido a
la coordinacién metal-ligando (Figura 7.4.3). Bandas a 426 cm™, 380 cm™ y 326 cm™ son
atribuidas a los modos VNiIN, vCuN y vZnN, respectivamente. Bandas observadas a 280 y 275
cm” en el espectro de los complejos de Ni y Zn pueden ser asignadas a los mismos modos.

Al aumentar la masa del metal en estos macrociclos se observan cormrimientos a menor
energia mas pronunciados a los que generalmente se esperan por efecto de masa. Este hecho
debe estar relacionado con la estabilidad relativa del complejo, el tamafio del metal y
basicamente con la configuracion electronica del i6n. Las diferencias mas importantes entre
los espectros del ligando y los complejos son observadas en el caso del complejo de Ni. La
frecuencia mas alta para la coordinacion de M-N se establece para Ni-N indicando con esto la
alta estabilidad relativa de éste en la serie. Los comimientos a baja energia pueden ser
consecuencia de diferentes caracteristicas estructurales del sitio de coordinacion. Asi,
proponemos que el i6n Ni se acomoda en el sitio de coordinacion, en cambio el ion Zn se
acomoda preferentemente fuera del plano del sitio de coordinacién. Esta proposicién esta

respaldada por el hecho que todo el espectro del complejo de Zn es similar al espectro del

ligando; en éste los dos atomos de hidrogeno del anillo del macrociclo se encuentran fuera del
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plano. Las caracteristicas espectrales del complejo de cobre sugieren que el idén cobre se

encuentra levemente fuera del plano de coordinacion.
7.4.1.2, Efecto de la coordinacion metélica sobre la estructura del macrociclo

La coordinacion del metal involucra la eliminacion de los dos atomos de hidrégeno del
anillo del macrociclo. Como consecuencia, las vibraciones correspondientes a NH no deberian
aparecer en el espectro de los complejos (Figura 7.4.2). La banda ancha y de mediana
intensidad a 964 cm™ que aparece en el espectro del ligando puede contener los modos SNH.
En el espectro de los complejos, esta banda tiene una intensidad relativa mas baja que en el
espectro del ligando. También se observa un corrimiento de frecuencias (Tabla 7.4.1).

Se ha observado que las vibraciones VCN (enlaces correspondientes al sitio de
coordinacién) a 1367 y 1312 cm™ se cormren a menor energia por coordinacién. Este
corrimiento también ha sido observado para los N de coordinacion de las bases de Schiff
[61,64]. En el espectro del ligando, cuatro bandas entre 1591 y 1440 cm™ muestran un
comportamiento aleatorio, una de ellas a 1591 ¢m™” no se modifica considerablemente al
coordinarse. Esta tltima debe corresponder a un modo azometino tipo vCN con atomos de N
no involucrados en la coordinacién del metal. La banda vCC a 1440 cm™ disminuye en
energia. Este comportamiento est4 asociado a una redistribucion general de la nube electronica
7 por metalacion.

Bandas aisladas caracteristicas de deformacién CH en el plano son observadas a 1265,
1170 y 1104 cm™. Las bandas observadas a 784 y 726 cm’ estén caracterizadas como
vibraciones fuera del plano [70].

Bandas a 874 y 859 cm™, observados en el espectro del ligando y complejo, son
asignadas a deformaciones de anillo aromatico, las cuales normalmente muestran intensidades
relativas bajas. Las modificaciones que ocurren por coordinacion en esta zona sugieren que los
modos de deformacion deberian involucrar fragmentos de anillo cerca del sitio de
coordinacién. Bandas del complejo alrededor de 506, 471, 237 y 214 cm’’, no observadas en el
espectro del ligando, son asignadas a modos de deformacion del macrociclo (Figura 19); estos

modos deberian involucrar al menos uno de los atomos coordinantes. La energia

correspondiente de estos modos en la serie decrece de Ni a Zn.
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Bandas a 443 y 396 ¢cm™ son atribuidas a deformaciones de anillos del macrociclo.
Ellas son observadas sélo en el espectro del ligando. Este hecho podria ser debido a un efecto
de anclaje causado por la coordinacion del metal que fija la posicién del 4tomo, como también

debido al aumento en la simetria del sitio de coordinacion al acomplejar.
7.4.2. Espectros IRRAS
7.4.2.1. Interaccion ligando-superficie

No observamos diferencias de las intensidades relativas y frecuencias entre los
espectros del ligando disperso en KBr, depositado sobre un monocristal de KBr y el espectro
del ligando depositado sobre la superficie de cobre (Figura 7.4.4). Este resultado sugiere que
no hay evidencias de interaccion del ligando con la superficie metalica. Tampoco es posible
inferir sobre Ia posible orientacion de la molécula sobre la superficie de cobre. Esta situacién
probablemente se debe a que los dtomos de hidrogeno pertenecientes al sitio de coordinacion

se encuentran fuera del plano.
7.4.2.2. Interaccion complejo de Ni-superficie

La comparacion entre el espectro del complejo de Ni depositado sobre la superficie de
cobre con el del complejo disperso en KBr, muestra algunas diferencias en el nimero de
bandas y en sus intensidades relativas (Figura 7.4.5). La estructura del complejo es afectada
por la presencia de la superficie, lo que verifica la existencia de interaccion complejo-
superficie. El espectro del complejo depositado sobre un monocristal de KBr también muestra
algunas diferencias con el espectro del complejo disperso en KBr y el depositado sobre la
superficie de cobre. Este resultado nos indica y confirma que diferentes superficies tienen un
efecto distinto sobre la estructura del sistema en estudio. Los modos vibracionales fuera del
plano (pCH a 781 y 728 cm™) y los de deformacién de anillo (a 668 cm™) presentan un
incremento en sus intensidades relativas respecto a la banda de vCC a 1041 c¢cm’. Un

comportamiento inverso se observa para el modo vibracional en el plano 8CH a 1161 cm™,



60

Este resultado estaria indicando que el complejo de Ni se orienta plano paralelo a la superficie

de cobre.
7.4.2.3. Interaccion complejo de Cu- superficie

Las diferencias espectrales enire los espectros del complejo disperso en KBr,
depositado sobre KBr y sobre una superficie de cobre sugiere modificaciones importantes en
la estructura del complejo. Estos cambios representan una interaccién entre complejo y
superficie.

La intensidad relativa de la banda correspondiente al modo de deformacién CH (8CH a
1138 cm™) disminuye, y la banda correspondiente a un modo de deformacién fuera del plano
pCH, a 786 cm’, aumenta su intensidad relativa (Figura 7.4.6). Esta comparacion fue
realizada respecto de la banda vCC a 1021 cm™. Este resultado nos indica que tal como el

complejo de Ni, el complejo de cobre se orienta plano paralelo a la superficie de cobre.

7.4.2 4. Interaccion complejo de Zn-superficie

El espectro del complejo de Zn disperso en KBr es muy similar al espectro del
complejo depositado sobre un monocristal de KBr y una superficie de cobre (Figura 7.4.6).
Este resultado indica que la interaccién entre complejo y superficie es despreciable. Las
intensidades relativas de las bandas a 1171 cm™ (8CH) y 793 cm™ (pCH), medidas con
respecto de la banda vCC a 1015 cm™, no cambian. Esto confirma que el complejo de Zn no

interactiia con la superficie.
7.4.3. Célculos semiempiricos

Las estructuras del ligando y complejos de Ni(Il), Cu(Il) y Zn(Il) fueron optimizados
mediante el método semiempirico INDO/1. Mediante los valores de indices de Wiberg y
energias de estabilizacidn obtenidos a través del mismo método, se estudio el efecto de la

formacién de los complejos y la interaccién de estos complejos con un cluster de cobre.



61

- e ibirrplion
v
a——— Absorplion

" ki 3 e i 1 1
L . x x x : 600 500 00 3:0 200
1750 1300, S00 500 Wavenurnber cm™
Wovarumesr em-! N

Figura 7.4.3. Espectro infrarojo
de a) ligando azabipiridilo, y
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Figura 7.4.2. Espectro infrarrojo de a)
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Figura 7.4.4. Ligando azabipiridilo
a) Espectro infrarrojo disperso en
KBr, b) Espectro IR de transmision
sobre un monocristal de KBr c¢)
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Figura 7.4.5. Azabipiridilo de
Ni(II); a) Espectro infrarrojo
disperso en KBr b) Espectro IR de
transmisién sobre un monocristal
de KBr c) Espectro IRRAS sobre
una superficie de Cu tipo espejo.
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Tabla 7.4.1. Frecuencias infrarrojas (cm™) y la asignacién mas probable
del ligando azabipiridilo y de sus complejos de Ni(II), Cu(ll) y Zn(II)

Ligando Ni Cu Zn Asignacién
1591 vs 1606 ms 1593 ms 1586 s vCN
1534 s 1555 mst. 1546 ms 1544 ms
1459 s 1482 vsm, 1476 vs 1470 s vCC
1440 s 1463 sh 1455 sh 1428 ms
1392 w
1367 w 1356 m 1349 m 1339 vw vCN ring
1312 m 1301 w 1294 m 1305 bw
1285 w 1285 wm
1265 ms 1266 wm 1262 wm 1277 as.m
1223 w 8CH
1170 ms 1161s 1169 ms 1171 mst.
1104 m 1138 m 1138 m 1106 vvw
1067 vw 1041 m 1081w vCC
991 m 1021 m 1021 m 1015 ms vCCinter ring
964 bm 993 w 993 w 984 w dCH+8NH
874m . 880 vw 895 vvw ring def.
859 m 844 m 849 vw 852 sh
830 m 835w
784 ms 781 vs 786s 793 s pCH
726 m 728 m 728 m T4l w
699 vw
676 wm 668 dmw 679w 681 bdw
669 w 655 hpmw  ring def,
630 w 622 bw 636 sh vw
599 vw 593 vvw
506 bvw 475 bw 463 sd macrocycle def
471 st. 444 md 428 s
426 ms 380 s 326 bms vMN
443 m macrocycle def.
396 m
353 bw
326 m 328 bw 326 bms ring def.
299 wmb 289 w shp. 292 w
280 vw 275 dw vMN
268 vwb
249 m as. 247 shil 260 bw 247 wb ring def
237s 227 wshp. macrocycle def,
214w 209 w

Relative intensity (abbreviations): s strong, w weak, m medium, shf shoulder, b broad,
shp sharp, d double, . triple, vw very weak, m. multiple, as. asymmetric.
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7.4.3.1. Formacion de complejos

La formacién de los complejos involucra una redistribucidn electronica = importante
alrededor de los atomos de nitrégeno coordinantes. Los valores de los indices de Wiberg
(Tabla 7.4.2) muestran que los enlaces CN pertenecientes al sitio de coordinacion localizan la
densidad electrénica n. Este comportamiento es menos importante en el caso del complejo de
Zn y puede ser interpretado en términos de un cambio de hibridacion sp’ de los 4tomos de N
coordinantes. Esta tendencia decrece de Ni a Zn. El complejo de Ni presenta la energia de

formacion mas estable de 1a serie (ver Tabla 7.4.3).
7.4.3.2. Interaccién complejo—superficie

El calculo semiempirico fue realizado para los complejos depositados planos y
paralelos sobre 1z superficie de cobre (Figura 7.4.8). La distancia optimizada entre adsorbato y
superficie de cobre es similar en todos los complejos de la serie (Tabla 7.4.4). La distancia se
encuentra en un rango de interaccién van der Waals. La interaccion del complejo de Ni(Il) es
la mds estable de la serie.

Al comparar la energia de interaccion con el cluster de cobre del complejo
azabipiridilo de cobre y del de naftalocianina de cobre (ver Tabla 7.4.4), observamos una
influencia importante del nimero de atomos de nitrégeno en el anillo del macrociclo. Segin
estos valores la interaccion del sistema complejo-superficie mds estable pertenece al
macrogciclo con mayor nimero de dtomos de nitrogeno del macroanillo. EI complejo de cobre
de naftalocianina fue modelado como un sistema porfirinico; éste presenta 8 atomos de
nitrogeno en el macrociclo [71] y una nube electronica = mas grande que la del complejo de
azabipiridilo de cobre.

La variacion observada en los valores de indices de Wiberg para los enlaces
correspondientes a la coordinaciéon metal-ligando sugiere una importante redistribucion
electronica n alrededor del cation debido a la superficie (Tabla 7.4.5, Figura 7.4.9). El orden
de enlace de la interaccion Ni-cluster es mayor que en el sistema de Cu(Il) y Zn(Il). Los
valores de indices de Wiberg permiten inferir que la interaccion metal-cluster debilita ia

interaccion metal-N. Si comparamos el orden de enlace de metal-N en los sistemas complejo-




Tabla 7.4.2. Valores de indices de Wiberg para
azabipiridilo ligando (L) y complejos de Ni(II),
Cu(Il) y Zn(II). Ver Figura 7.4.9.

Enlace L Ni Cu Zn

NIC1 0910 0941 0934 0.923
NI1C2 0913 0907 0911 0.902
N4C3 0.890 0907 0911 0.903
N4C5 0.890 0941 0934 00923

Tabla 7.4.3. Energias de formacion (Kcal/mol)
para los complejos de Ni(IT), Cu(II) y Zn(Il).

Energia de formacion

Ni -1213.16
Cu -1200.38
Zn - 621.95
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Figura 7.4.8. Diagrama del modelo de la
interaccion complejo-superficie

Figura 7.4.9. Ligando y complejo de M=Ni, Cu, Zn

Tabla 7.4.4. Distancia entre el ién metalico y la
superficie (1) y la energia de estabilizacion
(Kcal/mol) para la interaccion del complejo con
la superficie.

Complejo-superficie Distancia Energia

Ni 1.9 -644.04
Cu 2.0 -564.09
Zn' 2.5 -471.18

"Elién Zn se encuentra 2.0 A fuera del sitio
de coordinacion

Tabla 7.4.5. Indices de Wiberg seleccionados

Tipo de interaccion Indices de Wiberg
Ni-superficie 0.45
Cu-superficie 0.26
Zn-superficie 0.07
Ni-N (sobre la superficie) 0.27
Ni-N (aislado) 0.32
Cu-N (sobre la superficie) 0.29
Cu-N (aislado) 0.36

Zn-N (sobre la superficie) 0.35
Zn- N (aislado) 0.37
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cluster con el del complejo aislado, se puede deducir que existe una leve transferencia de
densidad electrénica  desde el complejo hacia la superficie de cobre.

El estudio de interaccién de macrociclos azabipiridilos con superficies metalicas tipo
coloide ¢ islotes de plata mediante las técnicas Raman fue realizado para los complejos de Ni
y Cu. Ademas se incorpord el complejo azabipiridilo de Co a esta serie. No se considero el
compiejo de Zn, debido a que esie no presentd ninguna evidencia de interaccion con una
superficie de cobre tipo espejo, presentando una organizacion aleatoria. En los experimentos

Raman se utilizaron distintas lineas de excitacion.

7.4.5. Analisis de coordenadas normales (ACN)

El analisis de coordenadas normales para el complejo de cobre fue realizado con el
método de Wilson [72a], haciendo uso del programa VIBRATZ [72b] para resolver la
ecuacién matricial GFL=LA. Apéndice, 3. Debido a la ausencia de estudios de difraccion de
rayos X para la molécula se obtuvieron los parametros geométricos necesarios para la
construccién de la matriz G a partir de clculos INDO/1. Se utilizé un campo de fuerza con 14
tipos de constantes de fuerza diagonales, /. Se consideraron 10 términos de tipos no diagonales
que representan las interacciones maés relevantes. Los valores para las constantes de fuerza de
estiramiento fCC y fCN y angulares involucrando esos dtomos fueron transferidos de los
utilizados para macrociclos aromaticos similares y complejos bipiridinicos [73-78], mientras
los estiramientos y las constantes de fuerza de las deformaciones Cu-N, fueron estimadas de
valores corrientes dados para macrociclos de Cu(Il) y complejos de poliaminas [79-81]. Una
de las estrategias mas utilizadas para reducir €l niimero de los elementos no diagonales es
despreciar las constantes de interacciones de estiramiento-estiramiento gue no presenten un
atomo en comun. Sin embargo, en el caso de sistemas conjugados este tipo de constantes de
fuerza no diagonales es importante [82]. Este concepto ha sido utilizado por Neto et al. [83]
para estudios de espectros vibracionales de hidrocarburos aromadticos policiclicos. Ademds, se
consideraron las interacciones de los movimientos pCH (rocking) con las coordenadas de
estiramiento que tienen un atomo de carbén en comin y las interacciones estiramiento—
rocking con un enlace en comun, El conjunto de constantes de fuerza a partir de las cuales se

han podido reproducir de mejor manera las frecuencias observadas, se encuentra en la Tabla




Tabla 7.4.6. Constantes de firerza (mdip /A}

Constantes de fuerza diagonales

1 CuN 0.98
2 CN 6.5
3 CcC 6.05
4 CH 5.0
5 NCuN 0.18
6 CNC 13
7 CCN 1.2
8 CcCC 1.1
9 CuNC 0.16
10 HCC 0.51
11 CuNCN 0.25
12 CuNCC 0.15
13 CCCN 0.26
14 HCCC 027
Interacciones

2-3 043
1-1 0,12
2-2 0.25
3-3 0.77
2-6 0.32
3-7 0.25
3-8 0,12
3-10 0.15
CC/CC* -0.32 m posicion
CC/CC* 0.28 p posicion

* No hay atomo en comun

{Jara el

Tabla 7.4.7. Frecuencias Raman calculadas (cm™)
complejo azabipiridilo de cobre bajo los 1600 cm™.
Ay Byg Ba, Bag

1536 1571 1040 1038

1468 1501 871 870
1391 1463 743 738
1283 1357 661 631
1128 1182 394 150
921 1104
803 890
507 645
368 179

144
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Ligand 1141 cm-}

Figura 7.4.9. Modos seleccionados
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7.4.6. En este tipo de sistemas conjugados esperamos que los modos normales tengan una
contribucién conjunta de diferentes coordenadas internas. En ese sentido, el andlisis de
coordenadas normales realizado queda representado adecuadamente mediante
representaciones mdviles de cada modo normal. En la Figura 7.4.9 se seleccionaron algunos

modos de vibracion,
7.4.6. Espectros FT-Raman y resonancia Raman

Los espectros FT-Raman de los macrociclos en el estado solido registrados con una
linea de excitacion de 1064 nm muestran cambios importantes en comparacion con los

obtenidos con una linea de excitacion de 514 nm, (ver Figura 7.4.10).

La Figura 7.4.10 sélo presenta los espectros del complejo de Co, debido a que el
comportamiento espectral para los otros complejos es similar a éste. La amplificacion
selectiva de algunas bandas del espectro es consecuencia del efecto de resonancia Raman de
los modos vibracionales del croméforo [84]. Los complejos azabipiridilos presentan bandas de
absorcion en el rango 400-500 nm.

Al cambiar la linea de excitacion laser de 1064 a 514.5 nm, se observa una
disminucién en intensidad relativa de la banda bajo 200 cm™, lo que permite asignarla a una
deformacién asimétrica. Los célculos de coordenadas normales predicen que esa vibracion si
contiene movimientos asimétricos fuera del plano del macrociclo.

El modo vM-N alrededor de 390 cm™ presenta una intensidad relativa baja, por lo que
gste modo probablemente es asimétrico. Los otros modos acoplados en esa region también
presentan intensidades relativas bajas en el espectro de 514.5 nm. Sin embargo, el modo de
respiracion de anillo (breathing) alrededor de 680 cm™ presenta un aumento en intensidad
relativa lo que corrobora su naturaleza simétrica.

Una amplificacion Raman por resonancia es observada para dos bandas alrededor de
1180 ¢m™, las cuales han sido asignadas principalmente a 3CH. Estas probablemente estin
acopladas a2 un modo de respiracion piridinico, lo que explicaria el aumento observado; este

modo 8CH debe ser asimétrico. Los c4lculos predicen una vibracién Aga 1128 cm™ con una

importante componente 8CH (Tabla 7.4.7).
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Figura 7.4.10. Espectros Raman del sélido (a, b) y coloide (¢, d) para el ligando
{A) y complejo de Co (B).




Tabla 7.4.8. Frecuencins infrarrojas y asignacion més probable (cm™) de FT-Raman (a} y FT-SERS (b) ligando azabipiridilo (L) y sus
complejos metalicos.

70

L (b} L(.) Com CO(.) Ni{b) Ni(.) Ni(b) H Ni(.)H Cl!(h) CII(.) Asignacién
1572 vs 1568s 1585s 1583 s 1584 s 1586 vs 1584 s
1524 w 15228 1551 s 1552vs 15533 1549vs 1556m 1542vs
1462 m 1472 s 1472m 1477m 1471w 1477m 1485 m 1477 5 1464m, vCC
1432 m 1426 m 1441 s M27Tw 1445m 1424vw 1451m 1447 5 1448m H2%vw +
1390 w 1392 m 1393 w 1376 w 1384 w vON
1363 vw
1331 vs 1330 vs 1349 vz 1346 vs 1360 vs 1356 vs 1356 vs 1354 s 1356 vs 1340 vs vC-C
1309s 1338s +
1290 m 1294 vs 12895 1301 vs 1295 s 1298 v 1300 s 1298 vs 1287m vCN
1257w 1270m 1262 w 1270 w 1269 w 8CH
1239 vw 1239w 1250 w
1208 w 1205 w 1204 w
1177w 1178 vw 1177w 1187 w
1154 vw 1143 m 1159 vv 1160 vw &CH +
Breathing
1129 vw F128 vw 3CH
1118 vv
108 vw 1070 vw 1086 vw 1080vw
998 s 999 m 1036s 1036 s 1035 vs 1032m 1034 vs 1037 s 1635 vs 1032 m pCH
999 w 988 m 988 m Breathing
+ pCH
969 m 980 w GNH
952 vw pCH
909 vw 913 vw
879w 880 dw 880w 879w 880w
T8 vw 788 w 790 vw
T4Tw
713 vw 709 vw Tilvw
670 m 666 w 693w 680 w 681w 678 vw 670 vw 685vw Breathing
+ pCH
588 vw 608 vw 599 vwww 59Tvw Macro. def.
570vw 55%vw 560vw
538vw 502vw
399m 417w 401s 40Im 398 m 400 w 399m 394 w v M-N
350 m 353w 35w Ring def,
Blw 33qvw 336w 335w 339m 340vw
298 w 298 vw 298 m 297 m 290w 298m v M-N
273m 271vw 28Im 28lm 27Im
265m 250 Ring def,
-~ 22%vw 224 w
2157%m 216m 220 m 24m 216m v Ag-Nm
194 m 205w %, TACTOC,
160w 153 vw

Abbreviations: s, strong; w, wezk; m, medium, shi, shoulder; vw, very weak; d, double; 3, out of plane ring deformation.
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" Por efecto de resonancia se observa una disminucién importante en la intensidad de la
banda alrededor de 1340 cm™. Este cambio apoya la asignacion propuesta (Tabla 747y
permite inferir que los modos acoplados correspondientes a vCC y vCN son de cardcter
asimétrico. Los calculos de coordenadas nmormales predicen un modo By, a 1357 cm™
acoplado a vCC y vCN. En el SERS se cbserva una banda alrededor de 1560 cm™ que
contiene dos componentes; al cambiar la linea de excitacién del Idser, la intensidad relativa de
una de estas componentes disminuye, y la otra aumenta. Asi, los modos acoplados
correspondientes a vCC y vCN deberian ser modos asimétricos y simétricos, respectivamente,
Estos modos fueron calculados a 1536 cm™ (Ag) vy 1571 cm™ (B1g) (Figura 7.4.9 y Tabla
7.4.7). Al cambiar la linea de excitacién de 514.5 a 1064 nm, disminuyen las intensidades
relativas de los modos a 1540, 1464 y 1130 cm™. Este comportamiento confirma su
asignacién a un modo A, simétrico. No hay evidencias sobre la influencia del cambio de linea
de excitacién sobre las deformaciones CH alrededor de 1030 cm™. Esta observacion es

consistente con un modo de vibracion lejos del croméforo.
7.4.7. Espectros FT-Raman y FT-SERS.

Los espectros del solido y SERS del ligando y complejo de Co se encuentran en la
Figura 7.4.10 y las frecuencias con las asignaciones mas probables de los macrociclos en la
Tabla 7.4.8.

La asignaciéon de banda fue realizada sobre la base de varias publicaciones de
macrociclos [44,50,85,86], moléculas con fragmentos similares al de la estructura del
macrociclo [71,78,87,88], grupos de frecuencias caracteristicas [65,70], y un fratamiento de
coordenadas normales. Los resultados mas relevantes de frecuencias Raman calculadas se
encuentran en la Tabla 7.4.7.

Un corrimiento de algunas bandas a frecuencias mas altas fue observado en el espectro
del complejo disuelto en coloide. Esta tendencia podria relacionarse como un reforzamiento
de la energia de enlace. Las bandas que presentan esta modificacion espectral podrian
atribuirse a partes de la molécula que estdn involucradas en la interaccion del macrociclo con

la superficie. Los cambios en intensidades en el espectro SERS, pueden ser interpretados

sobre la base de la existencia de una gradiente del campo electromagnético en la superficie, y
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Tabla 7.4.9. Valores INDOQ/1 para la distancia Ag-N y Ag-metal: distancias (A) y energia de
interaccion AE (kJ/mol), para los complejos de azabipiridilo interactuando con Ag;.

Sistema Ag-N  Ag-metal AE ﬁ‘ T
c’“‘c”c"g’
Ag»-Co 2.67 2.98 -218.91 ({h
Ago-Ni 2.53 2.90 -250.71 “\z ) “"-‘I‘C*E”"
Ag-Cu 2.61 2.95 -240.54 - ﬁ ‘rr“‘vr‘ ~u
) i

He, . f"Nf\C}c‘“'C/
LK
e N An

H/EN t"“'N"'é x‘!\n
K

Tabla 7.4.10. Valores de indices de Wiberg seleccionados para los complejos aislados e
interactuando con Ag);

Co Ni Cu
Enlace aislado aducto aislado  aducto aislado aducto
M-N2 0.418 0430 0.300 0.305 0.357 0430
N2.C3 0.931 0.908 0.944 0915 0934 0.905
N2-C6 0.927 0.841 0.920 0.851 0911 0.831
C3-N4 0.900 0.912 0.901 0.925 0.886 00911
C3-C5 1.020 1.007 1.038 1.013 1.030 1.003
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la superficie. Los cambios en intensidades en el espectro SERS, pueden ser interpretados
sobre la base de la existencia de una gradiente del campo electromagnético en la superficie, y
las reglas de seleccion de SERS que diferencian diferentes modos moleculares, todo esto
como consecuencia de la orientacion de las moléculas en la superficie coloidal.

En general los espectros Raman de los solidos en la serie de los azabipiridilos son muy
similares. Bajo 500 cm™ se esperan diferencias debido 2 las vibraciones metal-ligando. Se
observa una amplificacion de las sefiales Raman en los espectros SERS en esa region (Figura
7.4.10), con corrimientos de frecuencias de algunas bandas. Los resultados sugieren la
presencia de una interaccion adsorbato-sustrato que provoca una modificacion estructural del
macrociclo debido al efecto de la superficie. La interaccién queda comprobada con la
aparicion de la banda a 216 cm™ en la serie de los complejos, adscrita a un enlace macrociclo-
Ag. Este involucra principalmente los atomos de nitrégeno del sitio de coordinacion. Esta
asignacién también fue propuesta en el caso de la amantadina [89] y en ftalimida adsorbida en
plata coloidal [90]. Esta frecuencia aparece a mayor energia (221 cm™) en el complejo de Ni,
por lo que la interaccion del complejo de Ni y plata es la més eficiente de la serie.

En la region espectral bajo 500 em”! se esperan vibraciones Vieulligando Y
deformaciones fuera del plano. La mayoria de estos modos se encuentran altamente
acoplados. Bandas observadas sélo en el espectro de los complejos alrededor de 400, 298 y
280 cm’!, podrian ser adscritas a modos de estiramiento M-N, en acuerdo con lo propuesto en
sistemas moleculares similares [91]. En el espectro del sélido la frecuencia de la primera
banda se corre a menor energia, como se espera por efecto de masa. Las otras frecuencias se
mantienen alrededor de las mismas energias, lo que indica que estan probablemente muy
acopladas a otros modos de deformacion. Las diferencias mas pronunciadas del espectro
SERS respecto al Raman de los solidos, corresponden a los complejos de cobalto y cobre. En
el primer caso se observa un corrimiento desde 417 a 399 cm” cuando se adsorbe en la
superficie metalica, mientras el sistema de cobre presenta un comportamiento contrario,
corriéndose la banda de 394 a 399 cm™. Este resultado indica que la estructura del complejo
de cobre en el coloide es mas plana que en sélido [40,71], mientras que la estructura plana del
complejo de cobalto se vuelve un poco combada bajo el efecto de superficie. Para el complejo
de Ni, los espectros del solido y coloide son muy similares en esa region. Este resultado

sugiere que la superficie de plata obliga a los complejos a adoptar una estructura similar af
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de los atomos de N de coordinacién con el metal de la superficie se hace a través de los
electrones desapareados del nitrégeno. Esta suposicion sugiere una orientacion plana paralela
del adsorbato con la superficie.

Modos vibracionales que involucran deformaciones en el plano y fuera del plano se
esperan en la region espectral 700-500 cm™. Al menos uno de estos modos es claramente
observado en plata coloidal alrededor de 680 cm™. Esta frecuencia ha sido asignada a una
respiracion de macrociclo en ftalocianinas [53,85,92] y naftalocianinas [40]. Casi todas las
asignaciones en sistemas aromaticos proponen esta banda como una vibracion CH fuera del
planc o como deformacion de anillo [67,86]. Del espectro de resonancia Raman de monocapas
de moléculas de ftalocianinas depositadas sobre diferentes superficies metalicas y un andlisis
de coordenadas normales, Palys et al. [78] concluyen que la banda del espectro Raman a 678
om™ se puede adscribir a un modo en el plano del macrociclo acoplado con una deformacion
CH fuera del plano. Ademas concluyen que la molécula de ftalocianina se une mediante los
atomos de nitrogeno a la superficie de carbono vitreo, y a través del i6n metalico cuando el
macrociclo interactia con una superficie de oro. Sobre esa base proponemos que la banda en
discusion se debe a un movimiento fuera del plano del sistema electrdnico m, correspondiente
al modo de respiracién acoplado a las vibraciones pCH. Esta asignacion explica la presencia
de esta banda en el espectro SERS. Ademas el corrimiento a mayor energia de este modo, que
es dependiente del ion metdlico de coordinacion en el SERS, confirma la interaccion
macrociclo-Ag. El mayor corrimiento de la serie corresponde al del complejo de cobalto.

La mayoria de las deformaciones CH fuera del plano son observadas en el espectro
SERS en la regién de 700-1050 cm™. Por ejemplo, las bandas alrededor de 880 y 990 cm™,
son observadas con frecuencias similares para todos los complejos. No estd descartado que el
modo pCH airededor de 999 cm™ pueda estar parcialmente acoplado a una respiracién
aromdtica de anillo, como fue propuesto por Palys et al. [78]. La banda mas intensa de los
modos pCH es observada alrededor de 1035 cm™ para los complejos, y 2 999 cm™ para el
ligando. La frecuencia similar de este modo en ¢l Raman de los sdlidos y en los espectros
SERS, indica que la interaccion adsorbato-sustrato no involucra los enlaces CH. El
corrimiento a menor energia de la banda del ligando (999 cm™) con respecto al complejo esta

relacionado con la diferente estructura molecular y una baja energia electronica 7 alrededor
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del &tomo de carbono. Ademads, este resultado se relaciona con una orientacion diferente del
ligando sobre la superficie respecto de la orientacion del complejo.

La banda observada sélo en el espectro del solido del ligando a 980 cm™ y a 969 c¢m™
en el SERS se asigna a una deformacion NH, de acuerdo con lo que propusieron Gobernado-
Mitre et al. [40] para el caso de la naftalocianina. Los enlaces NH se encuentran dispuestos
fuera del sitio de coordinacién. El corrimiento de frecuencia deberia ser debido a
modificaciones estructurales y/o modificaciones conformacionales impuestas por la superficie.
Este hecho puede ser también la razén del corrimiento a menor energia de las deformaciones
fuera del plano del macroanillo (205 cm™). Los célculos de coordenadas normales predicen
deformaciones asimétricas NH altamente acopladas con 8CH a 1024 cm™ y una deformacioén
fuera del plano del macrociclo a 197 cm’™.

Las deformaciones en el plano (SCH) se esperan en la regién 1000-1300 cm™. La
mayoria de las bandas observadas presentan intensidades relativas muy bajas y no son
intensificadas en el espectro SERS. Este resultado sugiere una orientacion plana paralela del
macrociclo con la superficie. Sin embargo, en esta regién se observa una banda a 1143 cm™ en
el espectro SERS del complejo de Co. En las naftalocianinas [40] y ftalocianinas [93] se
propuso un modo de respiracién de pirrol alrededor de 1140 cm™. Si la banda amplificada en
el complejo de Co corresponde al modo de respiracion del anille de piridina, su amplificacion
en el espectro SERS se interpreta sobre la base de un fuerte caracter fuera del plano, que
involucra el movimiento de los electrones 7 en el anillo, Esto es comprobado con los calculos
de modos normales, que predicen un modo de respiracion a 1141 cm™ acoplado a SCH (ver
Figura 7.4.9).

En sistemas aromaticos los modos vCC y vCN y las deformaciones de CH en el plano
(8CH) se observan altamente acopladas en la region 1300-1350 cm™. La asignacién refleja
una contribucién 8CH levemente mds alta del modo en cuestion. Dos bandas intensas
observadas en el espectro de todas las moléculas son asignadas a una mezcla de modos vCC y
VCN. Un corrimiento a mayor encrgia se observa para esas bandas en el espectro SERS. Hay
una tendencia a igualar las energias de estas bandas al adsorberse el macrociclo sobre la

superficie. Esto es consistente con una interaccién del adsorbato a través de los electrones &

de los nitrogenos lo que induce cambios estructurales de los enlaces correspondientes
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involucrados en la interaccion de adsorbato-sustrato. Ademas, estas bandas del espectro SERS
presentan una intensidad relativa similar con respecto a las mismas bandas en el solido.

Modos correspondientes a estiramientos CC también se espera observarlos entre 1400 y
1500 cm™. Dos bandas alrededor de 1440 y 1470 cm™ se ven afectadas por la presencia de la
superficie. La primera banda se corre a mayor frecuencia. La intensidad relativa de una de las
bandas disminuye. Estas modificaciones sugieren cambios estructurales de enlaces
involucrados en la interaccion. La presencia de la superficie metalica provoca una tendencia
en los complejos a igualar la energia de estos enlaces, lo que es interpretado como una
redistribucion electronica = en la molécula adsorbida.

Una disminucién en las intensidades relativas de las bandas mas intensas en la region
de 1500-1600 cm™ es observada en los SERS de todos los complejos. La banda alrededor de
1550 cm’! sufre una disminucién importante en intensidad, especialmente en el complejo de
Co (Figura 7.4.10). En el caso del ligando se observa la misma con respecto a la mediana a
1522 cm’’. Bandas en esa regién se asignan a vibraciones aromdticas vCC y vCN. Los
cambios observados de las intensidades relativas en SERS pueden ser interpretados como una
orientacion especifica que la molécula adopta sobre la superficie, o debido a un efecto
resonante, consecuencia del mecanismo de transferencia de carga que contribuye al efecto
SERS. Ademas se observa una tendencia a igualar las energias de estas bandas por el efecto de
superficie en la serie de los complejos.

Bandas del complejo de cobre que claramente se intensifican en los espectros SERS,
aparecen a 1584, 1448, 1356 y 1298 cm™. Esta amplificacion también se observa en el caso de
los otros complejos. Estas bandas son atribuidas a modos B, (Tabla 7.4.7), e.d. modos de
vibracién de baja simetria. La intensificacion de los modos de menor simetria en ¢l espectro
SERS indica una contribucién del mecanismo de transferencia de carga producido por el
efecto SERS a través del mecanismo de resonancia Herzberg-Teller [93]. Esta proposicion
sugiere que la banda que aparece a 988 cm™ en el espectro SERS podria corresponder a un
modo asimétrico By, y podria ser asignada a un modo acoplado de respiracién y pCH. Lo
opuesto ocurre en €l Raman del solido cuando se pasa de condiciones no resonantes (1064

nm) a resonantes {647.1 nm). Esto confirmaria la asignacién realizada y la posible

participacion de un mecanismo Herzberg-Teller en la amplificacion SERS.
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La amplificacion de las intensidades relativas de las bandas fuera del plano sugiere
que las vibraciones son principalmente paralelas a la normal de la radiacion incidente. Asi los
complejos de los macrociclos deberian tener una orientacion preferencial plana y paralela con
la superficie. El espectro SERS registrado con 1064 nm correspondiente al ligando adsorbido
sobre Ag coloidal no muestra ningin cambio con respecto al obtenido con 647 nm, ver Figura
7.4.8. Los pequefios cambios observados en el caso de los complejos solo involucran algunas
bandas. Dos bandas del complejo de cobalto a 1472 y 1551 cm” aumentan levemente sus
intensidades con 647 nm, ver Figura 7.4.10. Esto se le atribuye al caracter simétrico de las
bandas que podrian corresponder a vibraciones Ag, en las cuales se encuentran involucrado los
modos vCC y vCN. Tendencias similares son observadas para los complejos de Ni y Cu. Sin
embargo la banda a 1143 cm™, adscrita a un modo acoplado 3CH y de respiracion, se
comporta en sentido contrario, lo mas probable debido a que el caricter del modo es
asimétrico, La banda m4s intensa en el espectro del compuesto de Ni que aparece a 1360 em’
y la banda mediana a 1583 cm™ decrecen sus intensidades al pasar de 1064 a 647 nm. El modo
vCC + vCN deberia representar una vibracion asimétrica. En el caso del SERS del complejo
de cobre, las bandas que aparecen a 1035, 1298 y 1584 cm” disminuyer su intensidad al
cambiar la linea de excitacién de 1064 a 647 nm, mientras el modo de 686 cm™ aumenta su
intensidad relativa, algo que no es evidente en el caso de los otros complejos. La banda
acoplada breathing-pCH a 988 cm™ no es observada a 647.1 nm. Este efecto demuestra la
importancia progresiva de los modos simétricos (A,) cuando la excitacion se mueve a menores

longitudes de onda via mecanismo Franck-Condon.
7.4.8. Célculos semiempiricos

Se utilizo el modelo de cluster de 12 4tomos de Ag, descrito en la seccion 8.2.2. (Figura
5.2.2). Los datos mds relevantes de la interaccion adsorbato-sustrato se encuentran tabulados
en la Tabla 7.4.9, Estos sugieren que la interaccién del complejo de Ni con la plata es la més
estable en la serie. Los valores de los indices de Wiberg de los complejos libres y los del
adsorbato-sustrato de la Tabla 7.4.10 sugieren una redistribucion electronica por efecto de la

interaccion, siendo los enlaces correspondientes al sitio de coordinacion los mas

influenciados.
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7.4.9. Espectros SEIRA

Los espectros SEIR del ligando adsorbido sobre una superficie tipo islotes de Au
se pueden observar en la Figura 7.4.11. Mediante lavados sucesivos se diluyo la concentracion
del ligando sobre la superficie de Au. Al diluir, algunas bandas del espectro presentan un
corrimiento a menor energia (1530 y 1346 cm™) y algunas un comrimiento 2 mayor energia
(1259,1459,181 cm™). Las bandas a 1530, 1431, 1392 y 1167 cm” cambian su intensidad,
mientras que las bandas a 1431 y 1167 cm™ aparecen mejor resueltas. Dos bandas alrededor
de 1280 cm™ tienden a colapsar por dilucion (Tabla 7.4.11). Esta modificacion se interpreta
como una interaccion adsorbato-sustrato. Los cambios observados al lavar la muestra se deben
a que nos acercamos a las moléculas que se encuentran directamente adsorbidas a las
superficies metalicas. La adsorcion claramente provoca la formacion de una estructura nueva
de las moléculas adsorbidas en la primera capa de la superficie de oro. De hecho, €l espectro
de la muestra de multicapas es muy similar al del sélido disperso en KBr [91].

La Figura 7.4.11 muestra el espectro SEIR del complejo azabipiridilo de Co. La
Tabla 7.4.11 contiene las frecuencias e intensidades relativas de los macrociclos. El espectro
de la multicapa del complejo de Co no es diferente al obtenido disperso en KBr. Las mayores
modificaciones espectrales en frecuencia e intensidades relativas por dilucion en el caso del
complejo de cobre sélo involucran las bandas entre 1390 y 1450 cm’!,ylacercanaa 1170 cm’
' El espectro del complejo de cobre disperso en KBr [91] no es muy diferente al de
multicapas del compuesto sobre la superficie de oro. El efecto de la superficie en este caso no

parece ser importante en comparacion a los otros macrociclos de la serie.
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Figura 7.4.11.SEIR del ligando (A) y complejo de Co (B): a) multicapa b)
primera dilucion y ¢} capa delgada
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Tabla 7.4.11. Frecuencias infrarrojas (cm-1) del espectro SEIR del ligando azabipiridilo
(L) y sus complejos metalicos en la region 1100-1700 cm™ al incrementar la dilucion (D)

en etanol
L Co Cu
Dy D, Dy Dy D, D; Dy D,
1101 vw 1110w 1102 w
1141vw 1170as. 1171w
1167ms 1168mb 1170m
1167mas. 1173was. 1173w
1259 wb 1269 wd 1269 wd 1242 vw
1287w 1269wd 1269wd 1295wt 1295wd. 1285w 1289 mas 1288 w
1364 vw 1341w 1339w 1345w 1398
1418 vw 1422sh 1423 vw 1410wm 1429w 1416tm
1431m 1432w 1432 vw 1447sh 1444w
1455 sh
1459 s 1466 s 1467 s 1473 s 1471 s 1490 s 1471 s 1469 s
1531w 1533 mas 1532 m
1539 m 1525 w 1523vw  1542m 1550ms 1550m
1581 s 1584 s 1584 ms 1599m 1596s 1596 s 1588 ms 1588 m
1628 sh 1628 m
1623sh  1621sh 1621 wb 1628 vw
1641 vw
1661w 1662m 1661w

Abbreviations: s, strong; w, weak; m, medium; shi, shoulder; vw, very weak; d, double; t, triple; as.,
asymmetric; b, broad
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7.4.10. Conclusiones parciales

Las modificaciones observadas en los espectros del ligando al ser acomplejado,
sugieren una redistribucion electrénica « alrededor del centro de coordinacion. Este efecto es
menor en el caso del complejo de Zn. Segiin las frecuencias correspondientes a las vibraciones
vM-N el orden de estabilidad y los valores de energia de interaccién calculados para los
complejos es Ni > Cu > Zn,

La estructura mas probable del sitio de coordinacion de todos los complejos es la
de un cuadrado plano. En el complejo de Ni, el ién Ni se encuentra en el plano y en el
complejo de Zn, el cormespondiente cation se encuentra localizado fuera del plano. El
complejo de cobre presentaria una estructura con el idn de cobre levemente fuera del plano del
sitio de coordinacion.

La estructura del ligando azabipiridilo no es afectada por Ia superficie de cobre.
Esta situacion probablemente se debe a que los atomos de hidrageno del sitio de coordinacion
estan fuera del plano molecular. Los complejos de Ni y Cu estan orientados preferentemente
planos y paralelos a la superficie. En el caso del complejo de Zn, donde ¢l idn se encuentra
fuera del plano del sitio de coordinacidn, la estructura del complejo no es modificada, por lo
que se infiere que la interaccidn es despreciable.

A partir de los valores de energia de interaccion obtenidas a través de céalculos
semiempiricos, s¢ ha podido concluir que la interaccion complejo-cluster es favorecida segan
el orden Ni > Cu > Zn.

Debido a la hibridacion diferente de los atomos de nitrogeno en el ligando
azabipiridilo y los complejos, es posible proponer que la interaccidn macrociclo-superficie de
Ag coloidal ocurre a través del sistema #, con una orientacién plana paralela del adsorbato
sobre la superficie. El aumento en energia de algunas bandas cercanas al centro de
coordinacion y el hecho que las lejanas al sitio se mantienen inalteradas nos permite concluir
que hay una fransferencia de carga desde el coloide al macrociclo. Los cambios observados
entre los espectros Raman de los complejos sélidos y el de los complejos adsorbidos son de tal
forma que hace que los espectros SERS sean para todos los sistemas muy similares. Esto
indica que hay una estructura Unica para los complejos impuesta por la superficie. La

transferencia de carga de la superficie metdlica hacia el adsorbato puede ser la responsable de
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la amplificacién de modos menos simétricos By en el SERS, amplificacién que ocurre a
través del mecanismo Herzberg-Teller. Esta contribucion parece ser menor cuando la linea de
excitacion es de menor longitud de onda.

El perfil espectral del ligando en el estado so6lido y coloidal es muy similar, Esta
situacién podria estar relacionada con una orientacion inclinada del ligando cerca de la
superficie de Ag. Los hidrégenos del macroanillo se encuentran orientados fuera del plano de
coordinacion, asi la distancia ligando-superficie es la mayor en la serie.

La interaccién entre los complejos y la superficie de Au se verifico por la
existencia de sus espectros SEIR. La estructura del macrociclo complejo adsorbido como capa
delgada en la superficie de oro es diferente a la de las multicapas.

El andlisis de coordenadas normales y los calculos semiempiricos fueron
utilizados en la interpretacion de la energética y dinamica de la interacciéon macrociclo-

superficie.
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7.5. Resultados vibracionales: complejos de porfirina y naftalocianina de vanadilo

tetrafenilsustituidos

La presencia de grupos sustituyentes en el esqueleto de la naftalocianina y porfirina y
el diferente tamaiio en la extension = son otras variables consideradas en el estudio de esta
tesis y contenidas en esos sistemas moleculares.

Los complejos 5,14,23,32-tetrafenil-2,3-naftalocianina de vanadilo (VOTPNPc) y
5,10,15,20-tetrafenil-21H,31H-porfirina de vanadilo (VOTPPORP), fueron adquiridos de
Aldrich y Sigma, respectivamente (Figura 7.5.1). Los reactivos fueron purificados con
diferentes solventes. Los complejos de Ftalocianina de Vanadilo (VOP¢) y Naftalocianina de
Vanadilo (VONPc) provenientes de Aldrich, fueron utilizados sin purificacién. Estos ultimos
fueron utilizados para comparar el efecto de una superficie metélica sobre la estructura de los

complejos sin y con sustituyentes.

Figura 7.5.1. 5,14,23,32-tetrafenil-2,3-naftalocianina de vanadilo (VOTPNPc)

7.5.1. Espectros infrarrojo

El analisis espectral y la asignacién de las bandas infrarroja fueron realizados sobre la
base de varias publicaciones de macrociclos [46-56,67,68,71,92,94] y moléculas cuya
estructura es similar a los diferentes fragmentos de los macrociclos, como derivados de
fenantrolina [17,57-59], y bases de Schiff y sus complejos metilicos [61]. En este sentido,
hemos considerado ligandos relacionados y complejos [70] como también frecuencias de
grupos caracteristicos [63,65,70]. Para completar y respaldar la asignacién de bandas de los

compuestos también incluimos el andlisis espectral de fialocianina y naftalocianina de VO.
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7.5.1.1. Naftalocianina de Vanadilo (VONPc) y Ftalocianina de Vanadilo (VOPc)

La asignacion de las bandas de los ligandos ftalocianina (H,Pc) y naftalocianina
(HzNPc) ya ha sido realizada [52-54]. Incluimos estos datos como referencia y base en la
asignacion para los otros sistemas.

Las diferencias espectrales entre el espectro infrarrojo de VONPe y VOPc¢ se deben
principalmente a la extensién de la nube electrénica = (Tabla 7.5.1). Debido a esta extensién,
los modos vCC y vCN se acoplan y aparecen en la regién 1600-1300 cm™. En el espectro del
complejo de VONPc aparecen estos modos a 1579, 1559 y 1543 cm™'. Las bandas a 1523,
1476 y 1461 cm™ en el espectro de VOPc se deben probablemente a los modos pertenecientes
al fragmento pirrol-benceno. Las bandas a 1509 cm™ de VONPc y 2 1499 cm™ de VOPc son
adscritas a modos de estiramiento de pirrol y las bandas a 1417 y a 1400 ¢cm™ de VOPc a
modos VCN. La banda observada solamente en el espectro de VONPc a 1342 ¢m™ es asociada
a un modo vCC de naftalocianina. Las bandas vCC de la regién 1330-1260 cm™ en ambos
espectros corresponden a enlaces CC lejanos al sitio de coordinacién. Sus frecuencias son casi
las mismas y muy similares a las correspondientes a sus ligandos: 1329 y 1292 cm™ en
VONPc y 1333 y 1278 cm™ en VOPc. Los modos 5CH en VONPc¢ y VOPc son observados en
la regién 1200-1000 cm™,

La banda a 997 cm™ de VONPc es asignada al modo vVO. Esta banda en el caso de
VOPc estd oculta por bandas intensas pertenecientes a modos SCH. Algunas bandas
observadas en ambos complejos entre 600 y 900 cm™ corresponden a modos vibracionales
pCH. La banda a 957 cm™ en VONPc vy a 959 cm™ en VOPc son probablemente modos de
respiracion del anillo de benceno. Estas bandas también son observadas en H;NPc, H,Pc y
VOTPNPe, pero no en VOTPPORP, sugiriendo que este modo no corresponde a una vibracién
de un anillo fenilo. En VONPc entre 640 y 120 cm™ y entre 510 y 350 cm™ en VOPc se
observan deformaciones de macrociclo. Las frecuencias mas altas corresponden a las
deformaciones de anillo de benceno y pirrol, mientras las mas bajas son deformaciones del
macroanillo. Tres bandas a 372, 308 y 235 cm™, observadas sélo en el compuesto de vanadilo,
involuran vibraciones del fragmento VO-N. Otras bandas en esa regién se deben

principalmente a deformaciones fuera del plano del macroanillo.
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7.5.1.2. Tetrafenilnaftalocianina de Vanadilo (VOTPNPc)

En la Tabla 7.5.2 se encuentran las frecuencias y la asignacion mds probables para
VOTPNPc. Los modos entre 1509 y 1365 cm™ son adscritos al fragmento pirrélico. Los
estiramientos VO son asignados a las bandas 2 944 y 919 cm™.

Absorciones a 1581, 1493, 1460, 1410, 1393 y 1278 cm™ observadas sélo en el
complejo fenilsustituido se asignan a vibraciones de anillo de benceno vCC, y las bandas a
838, 791, 726 y 698 cm™' a modos pCH de fenilo.

Se esperan deformaciones de anillo en el rango 650-500 cm™. La banda a 566 cm™
solo observada en el VOTPNPc deberia ser adscrita a deformaciones del grupo fenilo. La
coordinacién VO-N se verifica por la presencia de la banda a 303 cm™ observada solo en el

caso del complejo.
7.5.1.3. Tetrafenilporfirina de Vanadilo (VOTPPORP)

En Ia Tabla 7.5.2 se encuentran las frecuencias y asignaciones de las bandas para este
complejo. La presencia de la banda a 1594 cm™ en los complejos fenilsustituidos confirma la
asignacion previamente realizada (Figura 7.5.2 y 7.5.3). Las bandas a 1421 y 1337 cm’
corresponden al fragmento pirrdlico. La energia de estas bandas es distinta a la observada para
HzPc debido a la influencia del grupo vanadilo en la coordinacién. Los modos vCC para
VOPc fueron asignados a las bandas a 1195 y 1160 cm™, y para VOTPPORP a 1204, 1173 y
1185 cm’’, Estas bandas también fueron observadas en VOTPNPc.

Las bandas a 1070, 1034 y 1005 cm™' en el espectro de VOTPPORP son atribuidas a
deformaciones CH en el plano. También fueron observadas en el espectro de VOP¢ y
VOTPNP¢ con frecuencias similares, lo que sugiere que pertenecen a enlaces CH lejos del
fenilo sustituido.

Las vibraciones vV son adscritas a las bandas de 968 y 922 cm™ en VOTPPORP, a
997 cm” en VONPc y a 1002 cm” en VOPc. Bandas caracteristicas de porfirina son
observadas a 702 y 662 cm™ y asignadas a pCH. Las deformaciones a 527 y 507 cm™ en el
espectro de VOTPPORP y VOPc, parecen involucrar al grupo VO, ya que no son observados
en H;NPc y HPc.
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Figura 7.5.5. Espectros infrarrojo de
VOTNPc: a) disperso en KBr, b)
depositado sobre un monocristal de
KBr y c¢) depositado sobre una
superficie de cobre tipo espejo

Figura 7.5.4. Espectros Raman del
s6lido VOTNPc a: a) 514.5 nm, b) 633
nm y c) 1064 nm.
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Tabla 7.5.1. Frecuencias infrarrojas (cm™) y la asignacién mas probable de las bandas de
Naftalocianina (H;NPc), Ftalocianina (H,Pc), Nafialocianina de Vanadilo {(VONPc) y
Ftalocianina de vanadilo (VOPc).

H,NPc H,Pc VONPc VOPc Asignacion
1590w vCC
157%vw 1579sh vCC, vCN
1560vw 1559vw vCC, vCN
1543vw vCC, vCN
1530m 1539w V PYE.
1526sh 1528w 1523vw v isoindol.
1517m 1509md V PYT.
1496w 15023 1499s V pyr.
1476wm 1476vw v isoindol.
1468w v isoindol.
1458w 1461w v isoindol.
1441w 1437m 1442bm 1417ms vCN
1404vw 1400sh vCN
1390m v napht.
1368m 1368vvw 1366ma Vv pyr.
1351m 1342vvw vCC napht
1327m 13295
1321
1302
1276m 1278m vCC
1263w 1262w
1250w
1220sh 1220vw 1220sh
1212vw
1200vw 1200vvw 1195sh
1187bw
1164w 1160ms
1157m
1144w 114%bm
1131w
1116s 1120sh 1119s 6CH
1092m 1094s 1088s
1078vs
1045sh
1033w
1027s
1019m
1012sh
10063 1005bms ONH
997bm 1002ms w0, 8CH
954vw 953sh 957w 959vw ¢ breathing
943vw
932vvw
891m 896sh 899ms
88%ma
872s 875vww
863wm

835m 802w 837sh pCH




7565

720w
697m

6l4w -

491w
470ms

436m
417m

380w
337s
319w
305w
289ms

263m

232w

223w

210m
196w

168m

777sh
751
732
718
684vw

614m

555vvww

492w

433s

338m

279mw

267dvw
259dvw
246sh

228ds
218vw
211vw

T56sa

T17wm

642vvw
622w
606w

537w

473mb

444vw
411vw
386vvw
372s
353vw

322w
308s

235md

207vw

184vw
169vw
159bm

802vvw

778w
753m
730vs

640vvw

570vvw

507Tvww
472sh

457sh
439s

368mw
356mw

309w
288w
254dw
237vwww

224vvw

pCH, pyr.

pNH

pCH
macro. def,

macro. ring def.
macro, rin g def.

macro, def,

macro. ring def.
macro, def.
naphth. def
macro.def., VOsens
naphth. def.

macro. def,, VO sens

macro.def VO  sens

macro. def,

isoindol. def.
macro. def,

Relative intensity (abbreviations); vs, very strong; s, strong; m, medium; m., multiplete; w, weak; vw, very
weak; b, broad; d, double, as., asymmetric; sh, shoulder; t, triplete; ¢ phenyl ring; pyr, pyrrole; macro.
macrocycle; sens, sensitive,

88
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Algunas bandas son sélo observadas en uno de los dos complejos fenilsustituidos,
como por ejemplo 1a banda 954 cm™ que es asignada a un modo de respiracién de VOTPNP.
La banda a 802 cm™ en VOTPPORP es asignada a un modo CH fuera del plano del anillo
pirrdlico; la banda a 791 cm™ corresponde a deformaciones del macrociclo, y las bandas a

702, 662 y 575 cm™ al anillo porfirinico.
7.5.2. Espectros Raman

Se observan cambios espectrales importantes en el espectro Raman del solido
VOTPNPc al pasar de la linea de excitacion 514.5 a 633 nm (Figura 7.5.4 y Tabla 7.5.3). El
efecto resonante (espectro elecirénico en la Figura 7.5.4), el cual deberia imnvolucrar
principalmente modos vibracionales pertenecientes al sitio de coordinacion, se manifiesta por
cambios en las intensidades relativas de algunas bandas. La banda alrededor de 1600 cm”
decrece en intensidad. Las bandas alrededor de 1300, 900, 700, 340 y 298 cm” aumentan su
intensidad. Otras bandas a 1367, 1222, 1006, 839 y 650 cm™ parecen mantener o levemente
disminuir sus intensidades relativas. La disminucién en intensidad de las bandas acopladas
vCC-vCN a 1600 cm™ permiten proponer a ese modo como asimétrico con una importante
componente vCC del grupo fenilo sustituido. Las bandas que aumentan su intensidad
corresponderian a modos vibracionales simétricos, confirmando la asignacion propuesta para
la banda alrededor de 1300 cm’, originalmente adscrita a modos acoplados de vCC y vCN.
Los modos vVO ca. 900 cm™ son claramente observados por efecto de resonancia. E1 grupo de
bandas cercano a 700 cm™ es originalmente asignado a vibraciones pCH. Algunas de las
bandas son amplificadas y otras disminuyen su intensidad, lo que sugiere que ellos podrian ser
asignados a diferentes CH del fragmento del macrociclo. El efecto resonante se explica mejor
asumiendo un acoplamiento de esos modos con movimientos de respiracién, como fue
observado en los complejos azabipiridilos [seccion 7.4.]. La deformacién de anillo cerca de
320 cm™ podria involucrar principalmente el fragmento molecular del anillo cercano al sitio

de coordinacion. La asignacion propuesta para las bandas que no modifican sus intensidades

relativas, corresponderia a modos espectrales vibracionales lejos del sitio de coordinacion
(Figura 7.5.5).
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7.5.3. Espectros IRRAS
7.5.3.1. Tetrafenilnaftalocianina de Vanadilo (VOTNPc)

Los complejos de VOTPNPc fueron depositados sobre una superficie de cobre tipo
espejo y sobre un monocristal de KBr. Ambos espectros fueron comparados con el espectro
del complejo disperso en KBr (Figura 7.5.5). No se observan mayores diferencias entre todos
ellos, sugiriendo que las superficies no influyen estructuralmente en el complejo. Los modos
en la naftalocianina 8CH (1104cm™), pCH (757 cm™) y pCH (698 c¢m™) del grupo fenilo
fueron seleccionados para inferir sobre la orientacién mas probable del! compiejo sobre la
superficie de cobre tipo espejo. Los modos correspondientes a la naftalocianina del macrociclo
(8CH a 1104 ecm™ y pCH a 757 cm™), disminuyen su intensidad levemente en el espectro
IRRAS. Este comportamiento solo podria indicar que el sistema n extendido se encuentra
convado sobre la superficie de cobre. El modo correspondiente a los pCH del fenilo, aumenta
ligeramente su intensidad; asi, su orientaci6n mas probable seria perpendicular respecto a la

superficie.

7.5.3.2. Tetrafenilporfirina de VO

Los complejos de VOTPORP fueron depositados sobre una superficie de cobre tipo
espejo y sobre un monocristal de KBr. Ambos espectros fueron comparados con el especiro
del complejo disperso en KBr (Figura 7.5.6). No se observan grandes diferencias entre todos
ellos, sugiriendo que las superficies no influyen estructuralmente en el complejo. Se
seleccionaron los siguientes modos para inferir sobre la orientacion mas probable del
complejo sobre la superficie: SCH (1005 cm™) del anillo pirrol y pCH (702 cm™) del grupo
benceno. En los espectros IRRAS pudimos observar que el primer modo disminuye su
intensidad solo levemente, en cambio para el segundo modo la disminuciéon es mas
pronunciada. Este comportamiento nos indica que los grupos fenilos se encuentran orientados
perpendicular respecto a la superficie y que la orientacion del sistema pirrélico probablemente

sea paralela respecto a la superficie.
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7.5.4. SERS de VOTPPORP

No se obtuvo ningun espectro SERS para el complejo porfirinico, incluso con
diferentes espectrometros y condiciones experimentales, potencia de laser y lineas de
excitacién, concentracién y superficies metdlicas. Esto estaria indicando que Ia interaccion

entre el complejo y la superficie metdlica es muy débil.
7.5.5. Espectros SERS de VOTPNPc en coloide de plata

La Figura 7.5.7 muestra los espectros FT-Raman del sélido de VOTPNPc y el
espectro SERS de la misma molécula disucltos en coloides de plata. La Tabla 7.5.3 contiene
las frecuencias y una asignacion propuesta. El andlisis espectral indica que hay una
amplificacion en los espectros Raman inducido por la presencia de la superficie de plata. La
aparicién de la banda a 216 cm™, previamente asignada al enlace Ag-N [89,90], indica un gran
acercamiento e interaccion entre complejo y superficie. Algunas bandas presentan frecuencias
similares en los espectros del solido y SERS, pero difieren en sus intensidades. Las diferencias
espectrales podrian deberse al cambio en el estado fisico (sélido y solucién) y al efecto de la
superficie. La amplificacion observada demuestra la presencia de un efecto de superficie, con
una interaccion adsorbato-sustrato débil, ya que los corrimientos observados de las bandas en
SERS son muy pequefios.

Los corrimientos espectrales a menor y a mayor frecuencias provocados por el efecto
de superficie, involucran a las vibraciones de grupos fenilos (1428, 1398 y 1361 cm™), lo que
sugiere que estos grupos moleculares se encuentran cercanos a la superficie de Ag. Asi el
comportamiento espectral de las bandas amplificadas correspondientes al anillo fenilo es
consistente con una orientacién perpendicular de este fragmento con la superficie. Asumiendo
que el macroanillo se orienta plano paralelo a la superficie, como fue deducido a partir del
experimento realizado con una superficie de cobre tipo espejo, deberia esperarse que las
bandas adscritas a modos fuera del plano del macroanillo y al modo vVO amplificaran su
intensidad por efecto de superficie. La amplificacién de la banda a 521 cm™ por efecto de
superficie, que fue asignada a una deformacion de anillo de naftaleno en una regién donde

también se esperan deformaciones de macrociclos, es consistente con la orientacion propuesta.

Ademas, la banda a 667 cm™ también es intensificada por efecto de superficie; esta banda es
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asignada a una deformacion det anillo pirrélico.Ambas bandas deberian contener una
componente importante de una vibracién fuera del plano.
El hecho de que no hemos observado una amplificacion de la banda vVO en la regién

900-950 cm™’, sugiere que este fragmento est4 alejado y opuesto a la superficie.
7.5.6. Espectros SERS de VOTPNPc depositado sobre una superficie de islotes de plata.

Debido a que no se obtuvo un espectro SERS de VOTPNPc en plata coloidal al
excitar con 514 nm, registramos el espectro SERS sobre una pelicula de islotes de plata.
Pequerias diferencias espectrales en frecuencia y en intensidades relativas se observaron en el
espectro del solido VOTPNPc comparado con el espectro del complejo depositado sobre
islotes de Ag; ambos espectros se obtuvieron al excitar con 1a linea de laser de 514.5 nm (Fig.
7.5.7). La Tabla 7.5.3 contiene las frecuencias y la asignacion mas probable. Los corrimientos
mds importantes a frecuencias mas altas involucran principalmente a los modos aromaéticos
vCC y vCN a 582, 1512, 1370, 1221 cm™ y a la deformacion de anillo a 653 cm™. Esto
confirma la interaccién entre el complejo y la superficie, induciendo modificaciones
estructurales leves. Las diferencias observadas con relacion al SERS sobre coloide de plata,
que se obtuvo al excitar a 1064 nm, sugieren la existencia de un efecto de resonancia
probablemente asociado a una transferencia de carga entre el metal y el adsorbato.

Las bandas a 1609, 1005 y 653 cm™ aumentan sus intensidades relativas por el
efecto de superficie. Para explicar este comportamiento espectral y asumiendo que las
moléculas adoptan una orientacion plana paralela con la superficie, se propone que la primera
banda, asignada a vibraciones acopladas vCC y vCN deberian contener una contribucion
importante del modo vCC de los grupos fenilos sustituyentes. Asi, la orientacion de grupo es
perpendicular a la superficie. La banda a 1005 cm™, claramente amplificada en el espectro
SERS, podria contener un modo de respiracion del anillo piridinico, tal como fue propuesto
para la flalocianina [52] y naftalocianina [40]; el modo de respiracién involucra un modo
concertado en y fuera del plano del sistema electronico n. Finalmente sobre Ia base de este

experimento la banda a 653 cm”, asignada a una deformacién de anillo de naftalocianina, es

un modo de anillo fuera del plano.
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Tabla 7.5.2 Frecuencias Infrarrojas y Raman (cm™) y la asignacion mas probable de
Tetrafenilnaftalocianina de Vanadilo (VOTPNPc) y Tetrafenilporfirina de Vanadilo

(VOTPPORP)
VOTPNPc VOTPPORP Asignacion
IR Raman IR Raman
1614 w 1596 m 1594m vCN,vCC ¢
1581m 1577sh 1577 w vCC §
1561sh 1558wvw 1557 vs vCC 4
1545vw 1542vvw vCC¢
1524vvw
1509sh 1517 vs 1508vw 1498 s vCC ¢, vON pyr
1493m 1486mw vCCod
1460vvw 1458sh 1469 vw vCC, vCN, vCC ¢
1441m 143%9mw 1441 vw vCC
1421sh vCC, vCN pyr
1410w vCC
1393m 1380 s 1395vvw vCC, vCN, vCC ¢
13655 1372 ms vCC, vCC pyr.
1339 mw 1337m vCC, vCN pyr
1318s vCC
1278ds 1293 w 1278sh 1286 mw vCC
1266ds vCC
1247sh 1234 ms vCC, vCN pyr.
1229vw 1224w 1204mw vCC ¢, vCC ¢
118%dvw 1189 w 1173m 1176 vw vCC¢,vCCo
1155w 1159 s 1158sh 1120sh vCC ¢, vCC ¢
1104s 8CH
1077 w SCH
1032 vw GCH
1026m 6CH
1002ms 1004 vw 1005vs 1006 ms pCH pyr., 6CH
954w 068sh
944sh 942 vw vWO
919w 019 vw G22vvw
895ms 838 w 889 vww _ pCH napht.
882vvw
857wm pCH
838wm 841 wm B3ow pCH
806m pCH pyr. pCH $
791s 796 vw pCH napht, macro,
def.
757vs 744 ms 750sm pCH pyr , pCH napht
726sh 714 dw 725w pCH ¢ , pCH pyr.
702 dvw 702m pCH, porph. ring
698s pCH &
672vyvw napht. ring def.
662mw pCH, pyr. def.
641bm 655w napht. ring def.
619sh 622vvw ¢ ring def.
606m 606 wd napht. ring def.
575vvw pyr. ring def
566wm napht. ring def,
530w 527w macro.def VO
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499ms

46%vvw

4525 451 vw 454w

407w 406sh

396m 395m

353vw 355 bvw

326vw

303vw

280m 279m

268mw 268mw

254bw 255w
246vvw
240bw

224w 218m

397 ms
357vw

282 wm

214w

95

napht. ring def.
napht.def.
macro.def., ¢ def,
napht. def
macro.def. VO sens.

napht. ring def.
vVN

¢ def. sens

¢ def. sens.

¢ def. sens

vAg-N

Relative intensity (abbreviations); vs, very strong; s, strong ; m, medium; m., multiplete;
w, weak; vw, very weak; b, broad; d, double; as., asymmetric; sh, shoulder; t, triplete;

& phenyl ring,; pyr, pyrrole; sens, sensitive,
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Tabla 7.5.3. SERS y frecuencias Raman (cm™) de VOTPNPc con diferentes lineas de

excitacion
SERS 1064 nm SERS 514 nm  Solido 514 nm Sélido 633 nm Asignacion
Coloide de plata Islotes de plata
1609 vs 1611 vw
1607 w 1599 vs 1582 msh. 1577 w vCN,vCC
1518 s 1517w 1512 m 1513 5 vCC ¢
1454 w 1469 vw vCC, vCN, ¢
1428 w 1422 wm. 1439 wm. 1416 w vCC napth./lig
1398 vs vCC+vCN+¢
1361vs 1362 msm. 1370 mst 1367 s vCC napth. /lig
1319 sh vCC + vCN pyr
1303 w 1292 w 1293 wt. 1297 sm. vCC b
1264 w 1263 m vCC ¢
1243 vw vCC + vCN pyr.
1229 vw 1221 md 1222 w vCC ¢ napth.
1188 vwww 1189 vw vCC ¢ napth.
1159 m 1158 ms 1157 s 1155 vs vCC ¢ napth.
1103 w
1002 w 1003 ms 1005 mas. 10606 m S6CH, ring breath.
921m vWO
896 w pCH napht.
838 m 839 m 838 w 833 vw pCH
765 w 766 w pCH napht.
745 m 750 mm. 741 md pCH napht.
698w 711m pCH porph.
699 m
667 msas. 662 msb 650 m pyr. def.
653 w napht. ring def.
617w napht. ring def.
52 m napht. ring def.
340 m
298 m ¢ def. sens.

Relative intensity (abbreviations); vs, very strong; s, strong ; m, medium; m., multiplete; w, weak; vw,
very weak; b, broad; d, double; as., asymmetric; sh, shoulder; t, triplete; ¢ phenyl ring,; pyr, pyrrole;

sens, sensitive.
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7.5.7. Conclusiones parciales

Los espectros inframrojos de los compuestos depositados sobre un monocristal de KBr
y sobre una superficie de cobre tipo espejo sugiere la existencia de una interaccion débil de
adsorbato-sustrato debido al impedimento estérico de los grupos fenilos.

Los espectros SERS de VOTPPc en plata coloidal indican la presencia de una
interaccion adsorbato-sustrato. Los espectros Raman de estos complejos registrados con
diferentes lineas de excitacion y depositados sobre una superficie de islotes de plata sugiere la
contribucion de un mecanismo de transferencia de carga.

A pesar de la similitud del sistema n de los complejos de naftalocianina y porfirina
los experimentos SERS indicaron que la influencia de la superficie sobre el macrociclo de
porfirina es practicamente despreciable. Por lo tanto, se concluye que la extension del sistema
7 juega un rol muy importante en el mecanismo que involucra la amplificacién por efecto de

superficie.
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7.6. Cloruro de sub 2,3-naftalocianina de Boro (subBCINPc¢)

Figura 7.6.1. Cloruro de sub 2,3- naftalocianina de Boro

En contraste a las naftalocianinas que tienen 4 unidades benzoisoinddlicas y una
estructura aproximadamente plana, los macrociclos de subNPc estan constituidos de tres
unidades benzoisoinddlicas y exhiben una estructura cdnica. Las subftalocianinas, subPcs, que
son mas conocidas, fueron sintetizadas por primera vez por Meller y Ossko [95]. Luego fueron
analizadas por cristalografia de rayos X [96]. Estos sistemas han encontrado gran utilidad en la
sintesis de ftalocianinas asimétricas [97, 98] y como material para Opticas nolineales [99].
Otras caracteristicas atractivas de subPCs son su estabilidad quimica y térmica debido a su
gran sistema electronico nt extendido y conjugado [100].

La estrucutura cristalina de subNPc todavia no es conocida; toda su estructura deberia
estar regulada por el fragmento central del esqueleto y asi también deberia presentar una
estructura conica.

Esta estructura es una nueva variable introducida en el estudio de la interaccion con
superficies metalicas.

El compuesto de cloruro de sub 2,3-naftalocianina de Boro (subBCINPc, Figura 7.6.1)

fue obtenido de Aldrich y purificado mediante un proceso de extraccion con acetonitrilo.
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7.6.1. Analisis de coordenadas normales

El andlisis de coordenadas normales fue realizado con un modelo reducido, Figura 38,
utilizando el método de Wilson, [72a] y el programa computacional Vibratz [72b] para
resolver la ecuacién matricial GFL=LA. Apéndice, 3. Este modelo involucra principalmente el
fragmento del sitio de coordinacion. No hay conocimiento de estudios de difraccion de rayos
X para Ja molécula subBCINPc. Asi, los parimetros geométricos necesarios para construir la
matriz G fueron tomados de célculos INDO/1, siendo Ia geometria calculada no tan diferente
de la observada para las subBCIPc relacionados. En este modelo molecular el 4tomo de Boro
tiene una hibridacién sp’ siendo la distancia optimizada B-Cl de 1.8 A, tal como fue observado
para subBCIPc (1.86 A). Se utilizé un campo de fuerza de valencia con 12 tipos de constantes
de fuerza diagonales, £ Se consideraron 4 términos no diagonales, que representan las
interacciones més relevantes. Valores de fCC y fCN y éngulos relacionados fueron
transferidos de macrociclos estructuralmente relacionados [73-78]; las constantes de fuerza
para estiramiento y deformaciones de B-N fueron estimadas de valores dados de compuestos
relacionados {101,102]. La constante de fuerza BCl fue ajustada a 0.78 mdin/A siguiendo el
rango de energia propuesto para este modelo [103,104]. La interaccion de las constantes de
fuerza estiramiento-deformacion que involucran un enlace en comin fue incorporada en
nuestros calculos. Una de las estrategias mas utilizadas para reducir el nimero de los
elementos no-diagonales es despreciar las constantes de interaccion de estiramiento-
estiramiento que no involucran a un dtomo en comun. Sin embargo, la importancia de este tipo
de constantes de fuerza no diagonales ha sido justificada [82]. En la Tabla 7.6.1 se pueden
encontrar las constantes de fuerza que de mejor forma reprodujeron las frecuencias
observadas. En la Figura 7.6.2 se puede apreciar una representacién vectorial de algunos

modos de vibracidn. Las frecuencias calculadas se encuentran en la Tabla 7.6.2.
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Tabla 7.6.1. Constantes de fuerza (mdin/A) el modelo de

subBCINPc
Estiramientos Interacciones
1. B-Cl 0.78 13. B-N/B-N 0.27
2.B-C 3.50 14. B-N/C-N 0.31
3.C-N 5.10 15. C-N/C-N 0.75
4. C-C 5.20 16. N-C/C-C 0.70
Bending 17. CN/CC (pyr.)* —0.32
5. N-B-N 0.60 18. CN (2zometh)/BN* —0.30
6. CI-B-N 0.56 19. NC/NC (interpyr.)* 0.29
7. N-B-C 0.70
8. N-C-N 0.69
9.C-N-C 0.80
10.N-C-C 0.75
11.C-C-C 0.62
Torsion
12.C-C-N-C 0.05

*Enlaces sin Atomos en comin

Tabla 7.6.2. Frecuencias calculadas (cm™) para el modelo.

A Ay E
1698 1613 1755
1543 1258 1627
1275 1065 1460
1032 669 1312

651 500 1288

564 374 1179

506 1004

470 308

249 747

145 601

502
428
407
324

238

a b
Figura 7.6.2. Modelo molecular de subBCINPc
para los analisis de coordenadas normales y

modos vibracionales a} modo A,, 1543 cml, b)
modo A,, 374 cn!,
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7.6.2. Espectro Infrarrojo

En las Figuras 7.6.3 y 7.4.6 se pueden apreciar los espectros de la regién infrarrojo
lejano y mediano de subBCINPc, respectivamente, La asignacion mas probabie de bandas se
encuentra en la Tabla 7.6.3; ésta fue realizada sobre la base de publicaciones relacionadas con
macrociclos de naftalocianinas (NPc) [44,50-53,71], frecuencias de grupos caracteristicos
[65,70] y un analisis de coordenadas normales. La asignacion de los modos vBCl y vBN fue
realizada sobre la base de publicaciones de sistemas moleculares estructuralmente parecidos
[40,89].

El analisis de coordenadas normales realizado con un modelo reducido (ver Figura
7.6.2) revela un alto acoplamiento de los modos normales de la molécula, sobre todo los que
involucran los modos normales correspondientes al sitio de coordinacidn. Este hecho se debe
a las caracteristicas estructurales del macrociclo y a las masas atOmicas similares del boro,
nitrégeno y carbono. Algunos modos seleccionados representativos se encuentran en la Figura
7.6.2.

La comparacion de los espectros del ligando NPc [40] y el de subBCINPc contribuye
particularmente a la asignacion de las vibraciones que involucran atomos de B y Cl, no
presentes en NPc. Los espectros en la region 1600-200 cm™ de ambos sistemas moleculares
son en general muy similares. Sin embargo, la diferente simetria que presentan ambas
moléculas lleva a diferencias en las intensidades relativas de las bandas.

En la regién 1600-1300 cm™ se esperan las bandas correspondientes a los modos normales
vCC y vCN. Los modos VCN para el sistema subBCINP¢ aparecen a 1502, 1400 y 1316 cm’.
Las otras bandas observadas en esa regién se asignan a modos vCC.

En la regién 1300-1000 cm™ se esperan bandas correspondientes a SCH. Solo dos de
estas bandas (1111 y 1253 cm™) en comparacién al espectro del ligando NPc, presentan un
corrimiento en frecuencia. Estas bandas se encuentran probablemente acopladas con modos
aromaticos vCC y vCN correspondientes a enlaces cercanos al sitio de coordinacién, ya que
estos modos son los que se ven energéticamente afectados por la coordinacion con el boro.

Deformaciones CH fuera del plano pCH son observadas entre 1000 y 500 cm’’. Las

bandas intensas a 889 y 703 cm' pueden ser asignadas a vibraciones pCH. Las bandas
observadas sélo en el espectro de subBCINPc a 797, 758, 655, 543 y 501 cm™ pueden ser
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asociadas a modos vBN y vBCl. Taylor et al. [105] asignaron el modo vBN entre 800 y 650
cm’'; en el caso de los pirazolilboratos este modo fue asignado a una banda intensa a 812 cm™.,

La asignacion del modo vBCI resulté mas dificultosa; algunos autores sugirieron
amplios rangos de absorcion: Lehman et al. [104] propusieron un rango entre 1037 y 579 cm’™,
mientras que Meller y Ossoko [95] asignaron el modo vBCl en subBCINPc a 960 cm™.
Kobayashi [106] en la misma molécula propone el modo vBBr a 890cm™; esta banda
desaparece al sustituir al Br que esta unido al Boro, por OH, pero se desplaza a 950 cm™ al
sustituir por CI". En el presente estudio Ia asignacion de los modos vBCl y vBN serd discutida
sobre la base de esos datos y los que resulten de nuestros espectros IRRAS y SERS.

El corrimiento a mayor energia de la banda a 849 cm™ observado en el espectro de
subBCINPc en comparacion con el espectro de NPc, sugiere que esta banda es una
deformacion de anillo con una componente importante de vibraciones cercanas al sitio de
coordinacion. Las bandas a 609 y 573 cm™ también son asignadas a deformaciones de anillo
cercanas al sitio de coordinacion. En la region lejana del infrarrojo, observamos una banda a
409 cm™ la cual es asignada a una deformacion de un fragmento del naftaleno. Esta banda fue

observada en el espectro de NPc a 417 cm™ [107].
7.6.3. Espectros Raman registrados con diferentes longitudes de onda.

En la Figura 7.6.5 se pueden observar los espectros Raman del sélido excitado con
diferentes lineas laser (514, 633 y 1064 nm). Las frecuencias Raman y sus respectivas
asignaciones se encuentran en la Tabla 7.6.4. Los espectros UV-visible muestran absorciones
a 666, 601 y 331 cm™ (ver Figura 7.6.5). Con las lineas de excitacién 514 y 633 nm podemos
esperar un efecto Raman pre-resonante; un efecto Raman resonante seria despreciable a 1064
nm. Los cambios de intensidades de bandas al variar la linea de excitacion, que se observan en
la regién 1700-1300 cm™ donde aparecen las bandas vCC y vCN, pueden ser atribuidos a
efectos de resonancia. Al pasar de 514 a 633 nm, la intensidad de las bandas a 1354, 1430 y
1468 cm™ se amplifica, mientras que las bandas a 1409, 1566 y 1622 cm™ se debilitan en
intensidad. Estas bandas deben ser adscritas a modos vCC y vCN, correspondientes al sitio de
coordinacién o cercano a él. A 1064 nm se observa una banda muy intensa (1358 em™), la

cual incrementa su intensidad, lo que permite asignarlas a vibraciones vCC y vCN. El
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Tabla 7.6.3. Frecuencias infrarrojas (cm™) y Ia asignacion
mas probable de subBCINPc.

Frecuencias Asipnacion

1613 wb vCC naphth

1502 m vCN pyr.

1441 s

1400 w vCN ispindole

1354 mb vCC

1316 mb vCN

1253 6CH

1236 sh.m

1164 shw

1141 s 5CH

11115 8CH

1028 m 8CH

1015 sh.m SCH

920 w vBCl

954 m vBCl

B89 ms pCH, vBCL, 8NBC1

849 w pCH, ring def.

797 s pCH, vBN, vBCI

773 sh

758 s pCH, vBN, vBCl

730sh pCH, vBC(Cl

T20w pCH, vBCl

703 s pCH

698 sh pCH, 8NBCI1

680 sh pCH, vBCi

655 sh vBN, vBCl

640 w breathing.

609 w ring def.

594 vw

5713w ring def

543 w vBN, vBCl

501s vBN, vBCl, SNBCI

475 w breathing

409 mwb naphth. def.

349 mw

315 mwb

303 wv

247 vw

225w
Relative intensity (abbreviations); vs, very strong; s, strong, m, medium;
m., multiplete; w, weak; vw, very weak; b, broad; d, double; as.,
asymmetric; sh,shoulder; pyr, pyrrole; naphth. naphthalene.
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Tabla 7.6.4. Frecuencias SERS y Raman (cm™) de subBCINPc con diferentes lineas de
excitacion,

SERS 1064 SERS 514 sOlido 514 nm  solido 633 pm sdlido 1064 nm  Asignacion
nm coloide nm islotes de

deAg  Ag
1676 m vCC, vCN
1649 vs vCC, vCN
1634 m
1625 vs 1622 m 1624 m vCC, vCN as,
1615 m 1608 vs
1587 m 1584 vs 1584 mw
1566 m 1570 w 1568 vw vCC, vCN as.
1514 ms 1510m vCC
1500 mw 1499 w 1502 vw vCC, vCN
1472 m 1468 m 1475 ms vCN isoin.sym
1447 ms 1448 m
1429 s 1432 ms 1430 mw vCN sym
1407 s 1415 sh. 1409 vs 1408 m vCN as.
1363 vs 1365 mw. 1354 ms 1353 vs 1358 s vCC, vCN sym,
1345 sh 1377w
1319w 1324 sh, 1321 m 1325m vCC
1277 w 1273 m 1276 vw 8CH
1228 wmm, 1236w
120l m 1202 vw
1183 w
1164 w
1155 mm. 1153 sh. 1145 ms 1145 ms 1142 mw breath.
1124 vw 1117 m 1114w 1114 sh, 1116 w 8CH
1031 m 1009 wmn. 1017 mw 1014 wb SCH
900 w
870 w pCH, vBCI, 8NBCI
835m 4] vw pCH, vBCl, 8NBCI
809 m 813 wb vBN, ring def,pCH
752w vBN
706 w 706 s 706 s 706 ms pCH
671 ms 661 w pCH, vBCl, 6NBCI
611 vw pCH, vB(l, NBCI
546 wb
520 mm. 522 vw ring, def, pCH,
vBCl, SNBC!
503 vw 516 vw
471w macr, breath,
420 vw
388 vw 361 wd
298 w
239 vw 244 bmw vAgCl
203 w

Relative intensity (abbreviations); vs, very strong; s, strong; m, medium; m., multiplete; w, weak; vw,
very weak; b, broad; d, double; as., asymmetric; sh, should
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espectro Raman resonante confirma la asignacion propuesta en ¢l infrarrojo para las bandas a
1354, 1400 y 1441 cm™, y nos permite proponer a la primera y la dltima como modos
simétricos, ya que aumentan su intensidad. No se observaron cambios de intensidad para los

modos VBN como tampoco para vBCl, al cambiar la longitud de onda.
7.6.4. Espectros IRRAS

En la Figura 7.6.6 se pueden observar los espectros de subBCINPc dispersos en KBr,
depositados sobre un monocristal de KBr y sobre una superficie de cobre en la region 950-
450 cm™. En este ultimo espectro observamos corrimientos de frecuencias en las bandas a 954,
889 y 758 cm™ las cuales se desplazan a 950, 881 y 750 cm’’, respectivamente; esto sugiere
una determinada influencia de la superficie metalica sobre la estructura del macrociclo. Los
indices de Wiberg (ver Tabla 7.6.5) obtenidos de los calculos semiempiricos realizados a
partir del modelo de la Figura 7.6.7, indicaron que el enlace BCl es ¢l finico en el sistema
afectado por la presencia de la superficie. También se realizé un célculo con una orientacién
inversa para ese modelo (el atomo de cloro del macrociclo perpendicular y opuesto a la
superficie), pero no hubo convergencia, incluso tomando en cuenta un cluster de 25 atomos de
cobre. Este resultado sugiere una orientacion preferencial del macrociclo sobre el cluster de
cobre, con el atomo de cloro perpendicular y en interaccién con ¢l cluster, segiin el modelo de
la Figura 7.6.7. La distancia Cl--Cu para el modelo de Ia Figura 7.6.7 es de 2.15 A, sugiriendo
una interaccién importante entre adsorbato-sustrato.

Los resultados de los célculos y de la asignacién realizada anteriormente sugieren
que los corrimientos de frecuencia pertenecen a bandas con una contribucion de vibraciones
del sitio de coordinacion (VBN y vBCI).

Los cambios en intensidades no son tan drasticos como los que se presentan en
macrociclos que adoptan una orientacion y organizacion plana paralela con respecto a la
superficie [seccion 7.4]. Esto puede ser interpretado, asumiendo que el sistema subBCINP¢
interactia con la superficie metalica a través del &tomo de Cl, asi como fue deducido a partir
de los célculos semiempiricos. El espectro IRRAS (Figura 7.6.6) en comparacion al espectro

del macrociclo depositade sobre un monocristal de KBr, muestra un leve incremento en

intensidades de las bandas a 797 y 501 cm™ correspondientes a modos pCH y a modos que
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involucran vibraciones del sitio de coordinacién (VBN, vBCl, SNBCI). Las intensidades de los
modos 8CH a 1028, 1015, 1111 y 1141 cm™ disminuyen ligeramente. El conjunto de datos
sugiere que el esqueleto aromatico del macrociclo se encuentra inclinado sobre la superficie

metalica y que el enlace B-Cl se encuentra perpendicular a la superficie.
7.6.5. Espectros SERS registrados con diferentes longitudes de onda

Los espectros SERS de subBCINPc se pueden observar en la Figura 7.6.8; ésta
contiene los espectros SERS obtenidos, con islotes de plata utilizando una linea de excitacion
de 514 nm, y con coloide de plata con una linea de excitacién de 1064 nm, respectivamente.
En la Tabla 7.6.4 se encuentran las frecuencias y la asignacion propuesta. No se obtuvo ningiin
espectro SERS en coloide de plata al excitar con una linea laser de 514 nm. Esto se debe
probablemente a la baja concentracién del macrociclo en la cercania de Ia superficie de Ag en
la solucion coloidal; el macrociclo tiene muy baja solubilidad en esta solucién. Este problema
no se presenta al utilizar islotes de Ag, donde el compuesto se deposita directamente sobre la
superficie metalica. Sin embargo, es posible obtener los SERS en el coloide de plata a 1064
nm, debido a que la plata presenta un plasmén de superficie mas corrido al infrarrojo.

Los espectros del macrociclo disuelto en coloide de plata y depositados sobre
islotes de plata son muy diferentes. La interaccion quimica entre el adsorbato y el sustrato se
verifica en ambos espectros por la presencia de Ia banda vAgCl a 244 cm™ en la pelicula de
islotes de Ag y 2 239 cm™ en la solucién coloidal, tal como fue observada en amantadina [34]
y en ftalimida adsorbida sobre coloide de plata [17]. El espectro SERS de subBCINPc en la
solucién coloidal (Figura 7.6.8b) muestra en la regién 1650-1585 cm™, en comparacién con el
espectro Raman del solido, una amplificacion de intensidad de las bandas a 1514, 1429 y 1407
cm™. Algunas de estas bandas también son intensificadas en el solido bajo condiciones de
resonancia (514 nm). Este mismo efecto ocurre en el SERS obtenido a 514.5 nm, en la misma
region, Figura 7.6.5a). Estos resultados permiten atribuir esas bandas a modos vCC y vCN
simétricos en el plano.

La regién 900-500 cm™ en el espectro SERS obtenido en coloide de Ag (excitando
con 1064 nm) muestra una amplificacién relativa de las bandas a 870, 835, 671 y 520 cm™, la

mayoria perteneciente al sitio de coordinacién. La amplificacion de intensidad de estos modos
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Figura 7.6.7. Modelo de interacion adsorbato-sustrato

Tabla 7.6.5. Valores de indices de Wiberg para enlaces
seleccionados del complejo solo y el aducto
complejo-superficie.

Indices de Wiberg
Enlace Aislado Aducto
B-C, 0.666 0.644
B-N, 0.609 0.609
N;-C» 0.885 0.885
Cy-N; 0.942 0.942
C-C,4 0.936 0.936
C-Cu 0.468
Cu-Cu 0.179
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Figura 7.6.8. Espectro SERS de

subBCINPc¢ depositado sobre a) islotes

de plata y b) coloide de plata.
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puede ser explicada considerando las reglas de seleccion SERS y el mecanismo
electromagnético propuesto para la amplificacion. Las bandas mencionadas son asignadas a
modos vibracionales fuera del plano, principalmente pCH, vBCl y también a 8NBCL. Las
amplificaciones en el espectro SERS estarian indicando una orientacidén preferencial del
macrociclo sobre la superficie de plata, la cual es particularmente similar a la observada sobre
la superficie de cobre, es decir, una orientaciéon con el enlace B-Cl perpendicular a la
superficie metalica. La orientacién propuesta y la intensificacién de la banda a 671 ecm™ por
efecto de la superficie permiten asignarla inequivocamente al modo vBCl. La amplificacion
de la intensidad de algunas bandas de modos con cierto caracter de vibracién en el plano
molecular tal que Ia vCC a 1363 cm™, el modo 8CH a 1031 cm™ y el vBN a 752 cm’,
sugieren una orientacién mas bien concava de la molécula, corroborando las deducciones
obtenidas a partir de los datos infrarrojos.

Los espectros SERS también muestran corrimientos de frecuencias en comparacién
al espectro Raman del s6lido; este hecho estd asociado a una redistribucion electronica 7. Esto
es observado para las vibraciones de deformacién de anillo que aparecen entre 400 y 500 cm™,
y para las vibraciones vCC presentes entre 1400 y 1470 cm™ y vCN entre 1550 y 1650 cm™.
Otras vibraciones a 1114 y 1145 cm™ no cambian en frecuencia, ya que corresponden a

vibraciones 8CH, las cuales estan lejanas del sitio de coordinacion.
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7.6.6. Conclusiones parciales

Los resultados espectrales y los célculos semiempiricos nos permiten sugerir una
interaccion muy débil entre el macrociclo subBCINPc y diferentes superficies metélicas. Esta
interaccion ocurre a través del dtomo de cloro, lo que probablemente se debe a la estructura
conica de la molécula, a diferencia de otros sistemas de naftalocianinas con estructuras
levemente combadas o complejos planos como los azabipiridilos, donde la interaccion ocurre
a través de todo el sistema electronico mn. La estructura de subBCINPc¢ es levemente
modificada por efecto de la superficie como fue inferido a partir de los corrimientos de
frecuencia observados en los espectros IRRAS y SERS. La extension de la interaccién no es
tan pronunciada como en otras naftalocianinas.

La existencia de una interaccion quimica entre el adsorbato y el sustrato en el SERS
se demuestra por la presencia de la banda a 239 cm (vAgCl). Sin embargo, no se excluye
cierta confribucién del mecanismo electromagnético en la amplificacion, por lo que es

probable una participacion de ambos mecanismos ¢n el efecto SERS aqui observado.



112

7.7. Co(Il), Ni(II), Cu(Il) y Zn(ID)bis(fenilhidrazina)-1, 10-fenantrolina (FHF)
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Figura 7.7.1. Bis(fenilhidrazina)-1, 10-fenantrolina (FHF) y sus complejos (M=Co(II); Ni(II),
Zn(I1))

La sintesis de los complejos (Figura 7.7.1) fue realizada siguiendo indicaciones generales

dadas en los trabajos originales de Anacona et al., [94].
7.7.1. Espectros Infrarrojo

La asignacion fue realizada sobre la base de publicaciones relacionadas con
tetraazamacrociclos [108,109,110] y precursores [111]. Ademads, se utilizé una notacién para
el benceno monosustituido propuesta por Whiffen [112]. La notacién estd dividida en dos
grupos: €l primero contiene 24 vibraciones de fenilo que pueden ser subdivididos segin los
modos normales vCC, vibraciones CH fuera del plano, etc., y el segundo grupo contiene seis
vibraciones las cuales dependen de la masa del sustituyente.

Los espectros del ligando y de los complejos en la region mediana y baja del
infrarrojo se pueden observar en las Figuras 7.7.2 y 7.7.3, respectivamente. La asignacion
infrarroja de la regién 1700-200 cm™ para el ligando y complejo s¢ encuentra en la Tabla
7.7.1. Las diferencias mds importantes entre los espectros del ligando y complejos se observan
bajo 500 cm™. En general los espectros de los complejos no son muy diferentes, lo que sugiere

la presencia de una estructura similar entre ellos.

A continuacion se hara un andlisis separando el espectro infrarrojo en regiones.
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7.7.1.1. Regién 1700-1300 cm™

En esta region encontramos las vibraciones aromdticas de estiramiento (ver Figura
7.7.2). El benceno posee tres vibraciones de estiramiento de anillo a 1596 cm™ (Ey,),1486 cm™
(Ew) y 1310 cm™ (By,) [113]. La sustitucién al anillo degenera las primeras dos vibraciones:
de la banda 1596 cm™ resultan bandas tipo k y 1 (en el rango 1569-1573 e¢m™ y 1575-1567
cm’, respectivamente), y de la banda 1486 cm™ resultan bandas m y n (en el rango de 1510-
1480 cm™ y 1470-1439 cm™, respectivamente) [114]. Las vibraciones B;,, nombradas o por
Whiffen [112], practicamente no son afectadas por la sustitucién. Considerando la presencia
del grupo fenilo de Ia fenilhidrazina en ligando y complejos y la nomenclatura propuesta por
Whiffen, se analizardn a continuacion las modificaciones espectrales observadas impuestas
por la coordinacién.

El hombro a 1592 cm™ podria ser asignado a una vibracién k. Alrededor de 1546 cm™
podemos detectar la presencia de la vibracion de estiramiento 1. Bandas observadas entre 1600
cm™ y 1700 em™ en el ligando y complejos son asignadas a vCN que pertenecen al fragmento
de Ia fenantrolina de FHF [79]. En el espectro del ligando la banda a 1567 cm™ también es
asignada al modo vCN de la fenantrolina. A 1495 cm™ se observa la componente m del
estiramiento del anillo fenilo, mientras la muy débil componente n, no es observada en
nuestros espectros. Las principales diferencias entre los espectros del ligando y complejos se
deben a los scissoring y wagging de los grupos metilos. Las bandas de baja intensidad, que
aparecen alrededor de 1460 cm™ en los espectros de los complejos, se asignan a modos de
CH, scissoring, mientras los modos wagging aparecen en el entorno de 1420 cm™ [115]. La
banda a 1415 cm™ observada en el espectro del ligando es sensible al metal y es observada en
los complejos a energias més bajas (alrededor de 1377 cm™). En esta region también
esperamos observar modos aromaticos VCN. Una banda débil alrededor de 1310 cm™ puede

ser asignada a una vibracidn de estiramiento o del anillo aromaético.

7.7.1.2. Region 1300-1000 cm’™,

Randle y Whiffen [116] mostraron que en esta regién se producen 5 deformaciones CH
en el plano a, b, ¢, d y e, con intensidades relativamente débiles [117]. Las bandas ¢, a y e se
encuentran en el rango 1161-1150 cm™, 1187-1175 cm™! y 1275-1264 cm™, respectivamente.
La asignacion de bandas d, entre 1072 y 1064 cm™, se dificulta debido a su baja intensidad y a

ERREE
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su proximidad a una vibracién sensible a una sustitucién. Esta dltima vibracién tiene
contribuciones de deformacion CH en ¢l plano y deberia involucrar también las vibraciones de
estiramiento del enlace fenil-hidrazina. Alrededor de 1000 cm™ se espera observar vibraciones
de respiracion de anillo del benceno totalmente simétricas (A,;) [118], y las deformaciones de
anillo del macrociclo. En el benceno sustituido esta vibracién se aleja de los 1000 cm™.
Varsanyi [119] situd esta banda para bencenos monosustituidos en la region 1100-1060 cm™
en el caso de sustituyentes de masas grandes y en el rango 830-620 cm™ para sustituyentes
mas livianos. Estas bandas deberian estar acopladas a los modos cercanos del grupo metileno.
También, alrededor de 1100 cm™ deberia aparecer el modo VNN del fragmento hidrazina, la
cual baja su simetria en la fenilhidrazina y consecuentemente puede ser observada con muy
baja intensidad en los espectros infrarrojos. Las bandas alrededor de 1070 cm™ en el ligando y
complejos y la banda observada a 917 cm™’ en el espectro del complejo de Zn, son asignadas a

vibraciones de estiramientos de enlace simple CN adyacentes al fragmento N-fenilo.

7.7.1.3. Regién 1000-700 cm™

En esta region se observan cinco modos f, g, h, i y j, los cuales son atribuidos a
deformaciones CH fuera del plano del anillo fenilo [112]. La banda intensa f se registra en el
rango 758-731 cm’, las bandas g e i resultan de deformaciones CH Eg del benceno (a 849
cm™) y aparecen en el rango 864-843 cm™ y 920-905 cm™, respectivamente. Nosotros hemos
asignado las bandas que aparecen alrededor de 750 cm™ y a 860 cm™ a deformaciones CH
fuera del plano de los grupos fenilos. Un doblete mediano observado alrededor de 920 cm™ en

los complejos puede ser adscritos a modos CH; rocking.

7.7.1.4. Regi6n 700-450 cm

En la regién 700-690 cm™ aparece un grupo de bandas intensas en el espectro
infrarrojo correspondientes a deformaciones del anillo fuera del plano nombradas v por
Whiffen y pertenecientes a modos B, inactivos en el benceno. Cercano a ese modo v se
encuentra el modo de deformacion de anillo en el plano r sensible a la sustitucién, el cual
involucra un estiramiento fenil-hidrazina representado por una banda de baja intensidad.

Ademas, bandas medianamente intensas en la regién 630-605 cm™ han sido nombradas como

deformaciones de anillo en el plano s {120, 121] para bencenos monosustituidos,
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Entre 550 y 450 cm™ esperamos observar deformaciones de fenilo fuera del plano con

influencia del estiramiento fenil-N,

7.7.1.5. Regién 450-100 cm™

En esta region se registran principalmente vibraciones de anillo y las
correspondientes a la coordinacion del metal, ver Figura 7.7.3.

Las bandas alrededor de 430, 350 y 325 cm™ sélo son observadas en los complejos,
por lo tanto son asignadas a vibraciones sensibles al metal y son probablemente deformaciones
de anillo. En el espectro del complejo de Co la banda alrededor de 291 cm™ es asignada a un
modo vCoN. Para esto consideramos los datos publicados para los complejos de bases de
Schiff [61]. La banda a 430 cm’™’ para el complejo de Ni es asignada a un modo vNiN segun lo
propuesto para complejos de Ni de azabipiridilo [64, 91]. Dos bandas son identificadas como
vCuN en el espectro del complejo de Cu (326 y 238 cm™); esta asignacion esta basada en una
propuesta sobre el complejo de Cu de una base de Schiff [42]. Segin los complejos de
azabipiridilos [seccion 7.4.], se deberfa esperar modos vZnN entre 320 y 275 cm™. La
aparicién de las bandas metal-N a 291 y 283 cm™ para CoN y CuN esta de acuerdo con el
aumento de la masa atdmica respectiva.

En esta region también aparecen las bandas correspondientes a las deformaciones
fuera del plano del fenilo, las que se derivan de los modos de torsion Ej, del benceno (404
cm™') de intensidad muy baja. Los modos sensibles a la sustitucién que aparecen a los 330 y
alrededor de 300 cm™ estén relacionados fundamentalmente con las deformaciones del fenilo
unido a la hidrazina. Estas bandas son facilmente identificadas pues aparecen en los espectros
infrarrojo y Raman.

Sobre esta base de datos, bandas bajo 300 cm™ pueden ser asignadas a
deformaciones del sitio de coordinacién, Debido a que no esperamos vibraciones
caracteristicas de metal-ligando, pero si contribuciones simultineas de algunos modos
normales, una discusion detallada de la asignacién de estas bandas en esta parte del espectro
de los complejos seria demasiado tentativa. En este caso la asignacion serd aclarada mediante

un analisis de coordenadas normales.
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Figura 7.7.5. Elspectros infrarrojos del complejo de
Cu(II) de bis(fenilhidrazina)-1,10-fenantrolina: a)
disperso en XBr, b) depositado sobre un monocristal
de KBr y c) depositado sobre una superficie de cobre

tipo espejo.
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Tabla 7.7.1. Frecuencias infrarrojas observadas (cm™)) y la asignacion mas probable de
Bis(fenilhidrazine)-1,10-fenantrolina (L) y sus compiejos de Co(II), Ni(II),

Cu(Il) y Zn(II).
L Co Ni Cu Zn Asignacion
1650 sh 1629 5 1626 sh 1642 bs 1647 s vCC phenan, + vCN phenan.
1623 s
1592 sh 1606 sh 1600 s 1600 sh 1588 s vCC phenyl
1567 s 1564 s 1563 s 1566 sh vCN azometh,
1546 sh 1546 sh 1546 w
1495 ms 1493 s 1493 s 1496 ms 1506 5 vCC phenyl
1461 w 1457 vw 1457 vw 1452 ds CH; sciss.
1424 w 1424 wm 1431 vww 1421 sh CH, wagg.+ vCN arom
1415 sb 1373 s 1378 md 1377 ms 1385 w vH,C-N
1358 w 1357 m 1360 sh 1355 vww vCC arom,
1314 mw 1317w 1302 mb 1321 s vCC arom.
1293 vw 1294 w 1285w SCHring
1265 ds 1263 ms 1263 s 1260 sh SCH ring
1252 1233 vw 1240 sh 1268 1235 bm
1202 w 1205 w 1208 vw 1200 w S6CH ring
1156ds 1172 dm 1168 dms 1149 mb 1150 dms 8CH ring
1134 sh 1146 w 1144 ms 1117 mb
1102 w vNN
1069 w 1074 w 1073 w 1076 w 1049 m &CH ring + vPh-N+ vCN
1021 m 1026 vw 1024 dw 1015 wm ¢ breath.
996 wb 1000 wh 985 m ONCC macroc. ring
240 w
917 m CH; rock+ vCN
888 sh 896 w pCH
852m 871s 862 m 868 s 867 s pCH + vdN
831w 849 sh
801 vw 807 vwd
764 sh
748 m 754 s 754 5 760 msb 748 vs pCH + CH; rock.
715 vw
691 m 696 s 695 s 697 ms 691 mb def. NCCN + pCH
651 m 654 m 660 wm 653 mb 650 m def. NCCN
619w 619 vw 621 m arom, ring def.
587 vw 594 vw 590 vw 575 vw 591 vww def. NCCN
574 vww
548 vw
510 vw 509 vw 508 w 510 vw 527w pCH ring
469 bvw
433 m 435 dw 433 m 433 m macroc. ring def.
423 w
358 vw 353 bw macroc. Ting def
325m 326 dvw 316 mt macroc. def. +x¢ + 8Ph-N
302 vw 291 wdas. 300 w %¢ +8Ph-N
326 316 vMN
291 283 m 275 dvw vMN

Abbreviations: w weak, vw very weak, m medium, mw medium weak, s strong, br broad , sh soulder, shp sharp,
i.p. in plane, o.p. out of plane, sens. sensitive, as. asymmetric, d. double, t. triple, %. out of plane ring
deformation.
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7.7.2.Calculo de Coordenadas Normales

El analisis de coordenadas normales fue realizado con un modelo molecular plano de
simetria Cy, de 35 dtomos (ver Figura 7.7.4), sin presencia de los grupos fenilos. Se considera
el hecho que estos grupos no afectan las vibraciones del resto de la molécula (28). El modelo
tiene 3N-6 grados de libertad internos los cuales son clasificados come Fyp= 33A,+17A;
+32B4+17B;.

La ecuacion matricial fue establecida segiin la representacion de Wilson [112].
Debido a la ausencia de datos cristalograficos para nuestros complejos, los pardmetros
geométricos para construir la matriz G fueron obtenidos a partir de una molécula construida
con el programa Hyperchem y su geometria fue optimizada con el método INDOQ/1. Los
parametros calculados son similares a los que se observan en ligandos, es decir los enlaces y
angulos para el fragmento de la fenantrolina son caracteristicos para sistemas fusionados y
conjugados con hibridacién sp® (CC alrededor de 1.39 A y CCC alrededor de 120°). Los
parametros geométricos para el fragmento de fenilhidrazina indican claramente los enlaces
simples y dobles C-C (1.44 A), C=N (1.32 A), N-N (1.45 A ), mientras los angulos resultan
ligeramente mas grandes que en los sistemas con hibridacion sp* (132°). Las distancias de
enlace Cu-N calculadas en el sitio de coordinacion son alrededor de 2.0 A, los angulos N-Cu-
N en fenantrolina ¢ hidrazina son alrededor de 87°. Hemos realizado sélo los célculos para el
complejo de cobre, ya que no hay grandes diferencias estructurales entre los complejos. El
campo de potencial F estd representada por constantes de fuerza en un esquema conocido
como campo de fuerza de valencia general modificado (MGVFF). Los valores de las
constantes de fuerzas fueron transferidos desde ligandos y complejos andlogos como
poliamina, ftalocianina, porfirina, 1,10-fenantrolina y complejos de porfirina [79, 15, 122,
123]. El conjunto de constantes de fuerza representa correctamente las frecuencias observadas.
Ver Tablas 7.7.2 y 7.7.3. Los valores para F(CC) aromaticos, deberian ser mayores que los
informados para enlaces simples CC; asi, usamos valores entre 5 y 6.5 mdin/A, los cuales
fueron ligeramente ajustados para reproducir las frecuencias experimentales correspondientes
a los modos normales respectivos. En general para deformaciones de anillo se observa que las
constantes de fuerza que involucran a los dtomos del metal son pequefias. Inicialmente,

usamos valores aproximados a los publicados [79,122,123].




Tabla 7.7.2. Constantes de fuerza diagonales (F) y de interaccion (f) mdin/A para el complejo
de Cu(ID)bis(fenilhidrazina)-1,10-fenantrolina

Constantes de fuerza diagonales

Constantes de fuerza de interaccion

enlaces F angulos de torsién F enlace/enlace

cC 6.100 NCCN 0.082 CC/CCoto 0.750

CN 6.100 CCNN 0.120 CC/CCenn -0.320

NN 5.700 NCulNN 0.1060 CC/CChun 0.190

CH 5.100 CC/CN 0.100

CuN 1.000 CN/NN 0.100
CC/NN 0.200

angulos enlaces-angulos enlace/ angulo

planos

HCH 0.520 HCCC 0.300

CCH 0.540 CC/NCN 0.050

ccc 1.000 CC/CNC 0.120

CNC 0.950 CC/CCC 0.082

CCN 0.960

NCN 1.100

CuNN 0.200

Tabla 7.7.3. Frecuencias (cm™) calculadas para el

modelo

A A, B, B,
3064.6 3008.2 3064.6 3098.2
3057.9 9552 3058.4 950.8
3049.4 939.8 3056.5 794.8
3047.7 771.7 3048.7 769.8
3014.0 351.7 3021.3 3522
1792.4 128.4 1808.3 139.8
1640.2 1696.5
1598.8 1584.8
1465.3 1542.0
1431.1 1504.3
1362.1 1432.1
1354.4 1346.1
1336.3 1306.6
1288.3 1245.3
1255.9 1177.8
1220.2 1170.3
1163.4 968.7
1112.1 914.0
1031.6 771.0

891.4 720.5

746.0 671.8

635.9 599.8

535.6 551.7

4253 4503

396.5 397.1

354.4 283.0

224.5 2414

179.3
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Figura 7.7.4. Modelo molecular para
el anilisis de coordenadas normales de
los complejos
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7.7.3. Complejamiento del metal al anillo

Algunas modificaciones estructurales del anillo macrociclico por coordinacion pueden
ser inferidas a partir del andlisis espectral y la asignacion de las bandas propuesta, (Tabla
7.7.1). En general se observan corrimientos de energia de algunas bandas caracteristicas. La
banda del ligando a 587 cm™ asignada al modo de deformacién del grupo NCH,CH,N y las
bandas a 651 y 691 cm™ adscritas al modo de deformacién del fragmento de hidrazina se
desplazan, al coordinarse, a energias mas bajas y mas altas, respectivamente. El corrimiento de
frecuencia a energias mas altas del modo vy (2 852 cm™) sugiere que el N hidrazinico
participa en la coordinacién del metal. El corrimiento de frecuencia de la banda a 1415 cm
asignada previamente como banda sensible ‘al metal, podria estar indicando modificaciones
estructurales del fragmento NCH;CHN en el proceso de metalacion. Los modos aromaéticos
vCN en los espectros de los complejos también son observados a menor energia (alrededor de
1424 cm™) que en el ligando. El modo de estiramiento vCN asignado a la banda 1567 cm™ se
mantiene alrededor de la misma frecuencia en el espectro de los complejos, lo que se espera
para un N no coordinado [61]. La coordinacion al metal a través del N azometino causa un
corrimiento a menor energia del modo vCN. Las vibraciones del grupo CHy, en particular los
rocking (748 cm™) son muy sensibles al coordinarse al metal y producen leves cambios
conformacionales en el fragmento etilendiamina.

Las modificaciones espectrales sugieren una redistribucién de energia electrénica x
debido a la coordinacion y modificaciones en Ia hibridacién de los atomos de N del anilio del
macrociclo. Los itomos de nitrégeno arométicos y azometinos no deberian tener una
hibridacién exactamente sp” y los del fragmento de la hidrazina no exactamente sp’.

La semejanza entre los espectros del ligando y complejos de Zn se debe
probablemente al tamafio del ion Zn, el cual se encuentra ligeramente fuera del plano del sitio
de coordinacién. Una situacion similar fue observada en los complejos de azabipiridilos,
donde el ion Zn' se encuentra fuera del plano del sitio de coordinacién, lo que hizo

despreciable la interaccién entre el macrociclo y Ia superficie de cobre [seccién 10.5.].
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7.7.4. Espectro de Reflexidn-absorcion

Ligeras diferencias fueron observadas entre los espectros del complejo de cobre
disperso en KBr, depositado sobre un monocristal de KBr y una superficie de cobre tipo
espejo (ver Figura 7.7.5). La aparicién de bandas muy débiles alrededor de 670 y 1050 cm™
podria indicar un cambio estructural parcial del complejo en ambas superficies. Ademas, se ha
observado una tendencia general de corrimiento a menor energia de todas las bandas en el
espectro del complejo sobre las superficies sugiriendo mas bien un efecto de cristalizacién
molecular diferente en lugar de un efecto provocado por la interaccion con la superficie. Asf,
se puede inferir, que no habria efecto de ambas superficies sobre la estructura del complejo.
Estos resultados no permiten inferir sobre una orientacion y/u organizacion preferencial de la

molécula sobre 1a superficie.
7.7.5. Espectros SERS

No se obtuvo espectro SERS de los complejos disueltos en una solucién coloidal de
Ag. Esto supiere que no hay interaccion entre adsorbato y sustrato y que las moléculas estan
aleatoriamente orientadas y organizadas sobre la superficie. El sistema electronico = de los
macrociclos no se encuentra habilitado para interactuar con la superficie metalica, debido a
las caracteristicas estructurales no planas del sitio de coordinacion y al impedimento estérico

de los sustituyentes.
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7.7.6. Conclusiones parciales

La coordinacién al metal modifica la estructura del anillo macrociclico y provoca una
redistribucion de energia electronica x principalmente alrededor del sitio de coordinacién. La
coordinacién al metal sélo involucra a los nitrégenos de la fenantrolina y de la hidrazina, El
espectro de reflexion-absorcién del complejo de Cu(Il) nos permite concluir que la estructura
no plana del sitio de coordinacion y la presencia de los grupos fenilos dispuestos casi
perpendicular al resto de la molécula impiden estéricamente cualquier interaccion del sistema
electrénico x del macrociclo con la superficie de cobre. Estas caracteristicas estructurales son

responsables de que no obtengamos espectros SERS.
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7.8. Resuitados vibracionales: Azamacrociclos dinaftalénicos de Ni(II) y Cu(H) metil y
fenil sustituides (NiNy¢2, CuN,)

N
CO OO - OO
N

)\)@ CH; CH;

Figura 7.8.1. 2) NiNs¢, b) CuN;

Los sistemas tmtaa (tmtaa= 5,7,12,14-tetrametil-1,4,8,11-tetraaza-2,3,9,10~
difenilciclotetradeca-5,7,12,14-tetraeno), que presentan dos unidades de benceno en vez de
dos naftalenos, (en comparacion a los de Figurar 7.8.1), son sistemas especialmente atractivos
debido a su capacidad de acomodar una variedad de sustituyentes y de adoptar diferentes
conformaciones. La presencia del grupo reactivo C-H metino hace que estos macrociclos
hayan sido interesante en la sintesis de muchos compuestos analogos [124]. El sistema
Ni(tmtaa) presenta una estructura plana en el sitio de coordinacién (NiN;) con los cuatro
atomos de N coplanares, y no plana para el resto de la molécula. Sistemas con el mismo
ligando y diferente metal de transicién presentan un sitio de coordinacion menos plano, con el
atomo central levemente sobre los Ny a una distancias de 0.07 A y0.76A [125].

Para los sistemas en estudio (NiNad, , CuNy) (Figura 7.8.1) no hay datos estructurales
de difraccion de rayos X, pero estos deberfan presentar una estructura similar a los complejos
de tmtaa.

Los complejos Ni{II)}(5,12,dimetil,7,14-difenil-1,4,8,11-tetraaza-2 3,9,10-
dibencilciclotetradeca-5,7,12,14-tetraeno) [NiNs¢;] v Cu(Il)(5,7,12,14-tetrametil-1,4,8,11-
tetraaza-2,3,9,10-dinaftilciclotetradeca-5,7,12,14-tetraeno) [CuN,] (Figura 7.8.1), fueron
sintetizados por J. Costamagna, de la Universidad de Santiago de Chile, siguiendo métodos
descritos [126].

o
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7.8.1. Asignacién Infrarroja

El analisis espectral y la asignacion infrarroja fueron realizados sobre la base de
publicaciones de macrociclos [35-37,44,46-55] y moléculas de estructuras similares a los
diferentes fragmentos del macrociclo, como lo son los derivados de fenantrolina [56,57,94], y
bases de Schiff y sus complejos metalicos [58,59]. También fueron considerados algunos
ligandos y complejos estructuralmente relacionados [17,61,128] y frecuencias de grupos
caracteristicos {62,129,130].

En Ia Figura 7.8.2 se muestran los espectros de los complejos en la regién infrarroja
media. Los datos infrarrojos de la regién 1800-200 cm™ y la asignacién espectral mas
probable para ambos complejos se encuentran en la Tabla 7.8.1. En general, los espectros de
ambos complejos no son muy similares en intensidades; sélo las frecuencias se asemejan. Las
bandas que aparecen con mayor intensidad en la regién 1650-1550 cm™ en el espectro det
complejo de Ni, se deben probablemente a los grupos fenilos; los pequefios corrimientos de
frecuencia pueden ser atribuidos a un diferente efecto del cation en cada complejo. A partir de
los espectros infrarrojo y los datos de literatura se asignan las bandas a 1652 y 1519 cm™ del |
complejo de Ni, y a 1626 y 1518 cm™ del de Cu, a modos acoplados vCN y vCC. Las bandas
a 1504 y 1460 cm™ sdlo observadas en el espectro del compuesto de Ni deberian corresponder
a vCC de los grupos fenilos. Las bandas que aparecen alrededor de 1491 y 1326 cm™,
sensibles a las variaciones del metal, son asignadas a modos vCN del fragmento azometino.
Las bandas a 1409 y a 1379 cm™ en el espectro del NiNs, v a 1404 y 1380 cm™ en el
espectro del CuNyg, son asignadas a vibraciones acopladas de los fragmentos metilo y naftilo.
Las bandas que aparecen en los espectros de ambos complejos, cercanas a 1265 cm™, son
asignadas a modos 8CH.

Los modos SCH de los residuos naftilo y fenilo aparecen en la regién 1200-1050 cm™.
Estas vibraciones son adscritas a enlaces C-H lejos del sitio de coordinacién, ya que su

energia es similar en ambos complejos.

=

Los modos 8CH del naftilo a 1014 cm™ en el espectro del complejo de Ni ya 1022 cm”
en el espectro del complejo de Cu deberiarn corresponder a CH cercanos al sitio de
coordinacion del metal, ya que muestran una variacién de frecuencia debido a la presencia de

los diferentes sustituyentes metilo y fenilo en cada complejo.

R
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Figura 7.8.2, Espectros infrarrojos Figora 7.8.3. Especiros IRRAS de
de a) NiN,¢, ; b) CuN, en KBren NiN,¢, adsorbido sobre una superficie
la region de 1800-450 cm! de cobre tipo espejo b) Espectro
infrarrojo del compuesto disperso en
KBr

Figura 7.8.4. Espectros IRRAS de CuN,
a) disperso en KBr ; b)depositado sobre
un monocristal de KBr; c¢) depositado
sobre una superficie de cobre tipo espejo
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Tabla 7.8.1. Frecuencias infrarrojas, Raman y SERS (cm™) de NiNyd, y CulN,

NiNy$, Culy
IR RAMAN  SERS! SERS? IR RAMAN  SERS' SERS? Assignment
16255 1626 vw 1629 m 1626 s 1602 w 1635 m vCN, vCC
1609 w 1610 s 1614 s
1584sh 1583 s 1591 m 1581 sh 1581 mw 1581w 1580 m vCC
1544 sh 1548 m 1543 sh 1552 w vCC
1519 w 1519 ms 1519w 1515w 1518 md 1519w 1518 m 1517m vCC, vCN
1504 w vCCo
1491 w 1480 s 1479 w 1478 vwww 1488 m 1480m 1482 m 1420 w vCC
1460 sh 1452 ms 1452 w 1451 mw vCCo
1409 m 1427 vww 1404 ms 1402 s 1418 w 1403 w SCHs, Vaapn
1379 mw 1373 vs 1375 ms 1376 s 1380w 1374w 1393 ms 1375 s SCHj, Vagh
1326 m 1346 m 1349 vw 1321m 1347w 1351vw 1349w 8CH;, vCN
1265ms 1268s 1272 ms 1271 w 1262 s 1272 m 1275 ms 1272 ms aCH
1234 m 1229 w 1234 w 1235w 1234 m SCH¢
1168 w 1199 w 1175w 1182 vww 8CH$, vCC
1150 w 1146 wm 1146vww 1163w 1151 mw 1159wb 1154w SCH
1107 mw 1103 vw 1105 m 1103 w 8CH
1043 w 1046w 1044 vww pCH;, 6CH
1014 w 1017 ms 1023 m 1022 mw 1023 mw 1021 ms 1022 m 1021 m SCH
961w 961 vw 957 m 959 vw 958 w 949 md 959 vw pCH;, 83CH
870s 886 vw 882s 386 bvw pCH
827 vw 832w 827 vw pCH
804 wm
773 w pCH
750 m 758 ms 763 m 762 ms 753 s 755m 762 m pCH
644 w 643 w 636w 635w 630w 635w macr. def.
606 mw 603w 603 m 603 w 607 mw 601w 601m 603 w pCH, macr. def.
577w 577w macr. def,
552w 547 vw N-CCH;-C def
473 m 471 vw 470 s 469 m 475 wm 470 m 469 m macr. def,
444 vw 442 w 443 mw 444 m
409 w 385m 388 vw 420 w 388 vw macr, def,
347 m 343 m 343w 32 m 342w 343m macr. def.
319 vww 322w 302w 315 vw 322w metal sens.
291 mw vCulN
272 mw vCulN
242 md metal sens.
227 w 227 vs 226s 225 vs macr, def,
218 m 217 wh Ag-citrate
205 mw 206w macr. def.

Relative intensity (abbreviations); vs, very strong; s, strong; m, medium; m., multiplete; w, weak; vw, very

weak; vww,
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very very weak; b, broad; d, double; as., asymmetric; sh, shoulder; ¢, phenyl ring; def., deformation; macr.
macrocycle; sens, sensitive; naph. naphthalene ring.

! SERS en coloide de Ag.

2 SERS sobre una pelicula de Au.

o
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Deformaciones CH fuera del plano de grupos naftilo y fenilo se esperan en la regién
bajo 1000 cm™, mientras bajo 750 cm™ se esperan vibraciones de deformaciones de anillo. La
diferencia en energia entre las bandas a 644, 577 y 409 cm™ en el complejo de Ni v a 630, 552
y 420 cm™ en el complejo de Cu, y la forma espectral similar en esa region, nos permiten
inferir que estos modos se encuentran cercanos al sitio de coordinacién. Por el contrario, las
bandas a 606, 473 y 347 cm™ en el complejo de Ni y a 607, 475 y 342 cm”™ en el complejo de
Cu no difieren mayormente en frecuencia, por lo cual estas vibraciones deberian corresponder
a modos de anillo lejos del sitio de coordinacién. Bandas bajo 230 cm™ son principalmente

deformaciones del macrociclo.
7.8.2. Espectros de reflexion-absorcion

La organizacién mas probable de las moléculas sobre la superficie de cobre tipo espejo
es inferida a partir de las mediciones IRRAS. Los espectros de los complejos dispersos en
KBr, depositados sobre un monocristal de KBr y sobre una superficie de cobre tipo espejo no
son muy diferentes, lo cual significa que las distintas superficies no influyen sobre la

estructura de los complejos.

7.8.2.1. NiNyo,

En la Figura 7.8.3 se puede observar el espectro del complejo de Ni depositado sobre
un monocristal de KBr y depositado sobre Cu.

En este estudio de reflexion-absorcién la banda a 1265 cm™ fue utilizada como
referencia. Respecto de esta banda, los S3CH a 1234, 1150 y 1014 cm™ disminuyen en
intensidad. Dado que estos modos de vibracién en el plano pertenecen al fragmento del
nafialeno del macrociclo, se puede inferir de los datos IRRAS que la orientacién de ese grupo

deberia ser plana paralela a la superficie. En el mismo sentido del experimento, las bandas
pCH a 887, 847 y 750 cm™, correspondientes a modos de deformacién del fragmento naftilo,
aumentan su intensidad, sugiriendo que ese grupo deberia presentar una orientacién plana
paralela con la superficie. El modo 8CH en el plano a 1107 cm™ observado en el espectro de
ambos complejos, y los modos pCH fuera del plano a 870 y 773 cm™ observados en el

espectro del complejo de Ni, disminuyen en intensidad; el primero es asignado al fragmento
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naftilo que estaria orientado plano paralelo con la superficie y los otros dos deberian ser
asignados al sustituyente fenilo. Este Gltimo estaria orientado perpendicular sobre la superficie

metalica.

7.8.2.2. CuN,
En la Figura 7.8.4 se encuentra el espectro del complejo de cobre depositado sobre un
monocristal de KBr y sobre Cu.
La banda a 1261 cm™ fue utilizada como referencia. En relacion a esta banda, los 3CH
a 1105, 1046, 1021 y a 957 cm’ disminuyen su intensidad, por lo que deberian corresponder
al fragmento naftaleno orientado plano paralelo a la superficie metalica. Las bandas a 882 y a
755 cm’, corresponden a modos pCH del grupo naftilo. Ambas disminuyen en intensidad,
este hecho contradice la orientacion deducida para el fragmento del naftaleno. Dado que los
cambios de intensidad observados no son tan marcados como se registran para un sistema
totalmente plano, como en el caso de los azabipiridilos, seccién 7.4., se podria concluir
parcialmente que el complejo de cobre no seria perfectamente plano, sino que presentaria una

leve concavidad estructural en torno del sitio de coordinacion,
7.8.2.3 Célculos semiempiricos

Los indices de Wiberg que muestran variaciones mas significativas entre el
macrociclo solo y el del sistema de interaccién macrociclo-cluster, se encuentran en la Tabla
7.8.2. Estos se obtuvieron a partir del modelo de interaccién (Figura 7.8.5) sin incluir a los
sustituyentes en la estructura de ambos complejos. La energia de estabilizacion para el sistema
macrociclo-superficie en el caso del complejo de Ni resulté mayor que para el complejo de Cu
en aproximadamente 320 KJ/mol, con una distancia M--—-Cu de 2.0A para ambos sistemas.
Estos datos y los indices de Wiberg para Ni-Clgpericie indicarian que la interaccién de
macrociclo-superficie es mas significativa para el complejo de Ni. Los indices
correspondientes a Ni-N sobre la superficie disminuyen con respecto a los indices sin
superficie, contrario a lo que ocurre con los indices de Cu-N. Los otros indices de Wiberg, que

no pertenecen al sitio de coordinacion, se mantienen constantes. El conjunto de datos estaria

indicando que la interaccion produce una redistribucion electronica n por el efecto de la




Figura 7.8.5. Modelo de interaccion para el
sistema adsorbato-sustrato

Tabla 7.8.2. Valores de indices de Wiberg para algunos enlaces

Cu-Cu superficie

Ni-Cu superficie

Cu-N sobre la superficie
Cu-N aislado

Ni-N sobre la superficie
Ni-N aislado

0.25
0.40
0.44
0.39
0.29
0.33
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superficie en ambos sistemas, involucrando principalmente al sitio de coordinacion. La forma

como interactiian con la superficie es no obstante distinta para ambos sistemas.
7.8.5. SERS
7.8.5.1. NiNyo;

El espectro SERS de este complejo en una solucion coloidal de plata (Figura 7.8.6b)
presenta una amplificacién de intensidad de las bandas a 470, 603 y 636 cm™, que son
asignadas a modos fuera del plano del fragmento naftilo. Las bandas atribuidas a vibraciones
en el plano del fragmento naftaleno y a vCN del fragmento azometino (1272, 1375, 1479 y
1519 cm") sufren una disminucién en intensidades relativas. Estos resultados estarian
indicando que el fragmento naftilo y el plano del sitio de coordinacién se encuentran
orientados plano paralelos a la superficie del metal. Por otro lado, la amplificacion de las
bandas a 1175 y a 1234 cm™, atribuidas a modos 8CH de fenilo que vibran en el plano, y a
1452, 1548, 1591 y 1629 cm™ atribuidas a modos vCC de los sustituyentes de fenilo, o a
modos en el cual este grupo se encuentra involucrado, sugieren una orientacion perpendicuiar
del fenilo respecto a la superficie. La banda relativamente intensa del modo vCH del grupo
fenilo a 3054 cm™ estaria relacionada con la orientacion propuesta. Los corrimientos de
frecuencia observados para algunas bandas estarian indicando la existencia de una interaccion
entre complejo y la superficie metdlica. Esto se corrobora con la presencia de una banda
intensa a 227 cm’), que tentativamente asignamos a un modo vAg-N.

El espectro SERS registrado sobre peliculas de Au (Fig.7.8.6c) es diferente al que se
obtiene sobre Ag. Las bandas del grupo naftilo correspondientes a modos fuera del plano en la
regién de 400-700 cm™ son de baja intensidad, mientras las bandas 5CH del naftilo que
vibran en el plano a 1022 y 1163 cm™ y los modos vCC que aparecen a 1376, 1515 y 1610
cm’, aumentan su intensidad. También los modos vCH a 3054 cm™ amplifican su intensidad.
Todos estos resultados indican que Ia organizacion del complejo de Ni sobre oro es diferente a
la observada en coloides de Ag. De hecho, sobre el film de oro, no es posible concluir sobre

una orientacion plana paralela o perpendicular del complejo sobre el metal.
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7.8.5.2. CuN;

El espectro SERS en una solucion coloidal de Ag (Figura 7.7.7b) indica que el
complejo adopta, igual que el complejo de Ni, una orientacién plana paralela con la superficie
metdlica. Esto es inferido a partir del aumento de la intensidad de las bandas fuera del plano
del fragmento naftilo a 470, 601 y 637 cm™. Ademas, estos resultados estarian indicando, que
el complejo de Cu adopta una estructura similar a la del complejo de Ni cuando es adsorbido
sobre Ag. Este resultado es parecido al obtenido para los complejos de los macrociclos de los
complejos azabipiridilos (seccién 7.4).

La ausencia de los grupos fenilo en el complejo de cobre explica la diferencia
espectral en la regién 1450-1650 cm™ en comparacidn al espectro del complejo de Ni, donde
aparecen las bandas correspondientes a modos vibracionales en el plano. La orientacién
propuesta es confirmada con la disminucién de intensidad de Ia banda vCH a 3056 cm™. Esta
banda corresponderia a modos vCH de los fragmentos naftilo, los cuales se encuentran
orientados paralelos a la superficie metdlica. Los corrimientos de frecuencias de algunas
bandas, principalmente correspondientes a la parte estructural de los C=N del macroanillo,
verifican la interaccién del macrociclo con la superficie de Ag. A través de esos fragmentos
estaria ocurriendo la interaccion macrociclo-superficie. La presencia de la banda a 225 cm’™!
corrobora la interaccion.

Sobre una pelicula de oro (Figura 7.7.7¢) se observa la intensificacion de los modos en
el plano en la regién 1500-1650 cm™, también aumenta la intensidad de 1a banda a 3056 cm™.
Ademés observamos bandas intensas a 469, 603 y 635 cm™, las que sugieren la existencia de
una orientacion plana paralela de los macrociclos. Sin embargo, la observacion de intensos

modos fuera del plano y en el plano sobre la pelicula de Au, es atribuible a una orientacién

aleatoria de la molécula sobre el metal.
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7.8.5.3. Comparacion entre los espectros SERS de los complejos de Ni y Cu sobre superficies
de Agy Au

El grado de organizacion molecular puede ser inferido a partir de las razones de las
intensidades de los modos vibracionales en y fuera del plano. En el caso de los complejos de
Ni adsorbidos sobre una pelicula de Au (Figura 7.8.6¢) la razén 1610/469 resulta mayor que la
razén 1614/469 calculada para el complejo de Cu sobre la misma superficie (Figura 7.7.7c).
Esto puede ser interpretado en términos de que la mayoria de los macrociclos de Cu se
orientan plano paralelos sobre la superficie de Au. Este hecho puede ser atribuido a la
presencia de los grupos sustituyentes fenilos en los complejos de Ni, los cuales probablemente
dificultan una organizacion de los macrociclos sobre la superficie metélica. Sin embargo, los
macrociclos sobre la superficie de Ag se organizan mejor, ya que la razon entre los modos en
el plano y fuera del plano se mantiene para ambos complejos (Figura 7.8.6b y 7.7.7b). Esta
idea es similar a lo que ocurre en el sistema subBCINPc, donde registramos diferencias
espectrales al utilizar superficies metalicas diferentes (seccion 7.6).

Creemos que la diferencia en la organizacién del adsorbato en un coloide de Agy
sobre una pelicula de Au, se debe al mecanismo de adsorcion, que consiste en un proceso de
difusion de las moléculas del bulk hacia la interface en caso del coloide de plata. Este proceso
implica primero la solubilidad del compuesto en el medio acuoso, luego la difusién de la
molécula para alcanzar la superficie, y finalmente su adsorcion. Este mecanismo de adsorcion
deberia dar a lugar a una mejor posibilidad de organizacién del adsorbato sobre la superficie
metdlica, ya que los procesos de difusién controlan la velocidad de deposifo. Al contrario, en
el caso de la pelicula de islotes de Au, el compuesto se deposita directamente sobre la
superficie del metal y asi estd obligado simultdneamente a adoptar la mejor orientacion. Bajo
esas condiciones lo mas probable es que los adsorbatos traten de adoptar una orientacién

desordenada sobre la pelicula de Au. Este efecto depende de la naturaleza de adsorbato.

7.8.5.4. SEIRS
En 1a Figura 7.7.8 se muestran los espectros SEIR de los complejos depositados sobre

una pelicula de Au junto con el espectro de los complejos depositados sobre CaF,. Lo mas

relevante en los espectros del complejo de Ni (Fig. 7.7.8 a-c) es la disminucién en intensidad
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de la banda a 1611 cm™, la cual ademds sufre un corrimiento a 1629 cm™. Las otras bandas
s6lo modifican levemente sus frecuencias e intensidades, con excepcion de la banda a 1482
cm™” que se desplaza notoriamente a menor energia. En el caso del complejo de Cu también se
observa una importante disminucién de intensidades de las bandas a 1404, 1515, 1581 y 1624
cm’, Ia dltima aparece a frecuencias mas altas (1638 cm™). La disminucion en intensidad de
las bandas a 1228 (Ni) y 1229(Cu), 1107(Ni) y 1105(Cu) y 860(Ni) cm™ observada en los
espectros SEIR de ambos complejos estd nuevamente relacionada con la orientacion plana
paralela de los grupos naftilos con respecto a la superficie metalica.

Al diluir la muestra con etanol a través de lavados sucesivos, observamos cambios
significativos en el caso del complejo de Ni (Fig. 7.7.8¢c). Se registra una disminucion relativa
de intensidad de la banda a 1408 cm™ con un corrimiento a 1404 ¢cm™, Ia banda a 1629 cm™
también se corre a 1638 cm™ y la banda a 1583 cm™ desaparece. El complejo de Cu no sufre
cambios significativos, excepto la banda a 1580 cm™ (Fig. 7.7.81).

El comportamiento espectral diferente de ambos complejos sobre la pelicula de oro
antes y despues de lavar la muestra con etanol sugiere que hay una menor organizacion del
complejo de Ni en comparacion al complejo de Cu sobre el film de oro, lo que estaria de
acuerdo con lo deducido a partir de los espectros SERS. La menor organizacion del complejo
de Ni se debe a la presencia de los grupos fenilos. En caso del complejo de Cu, la cantidad de
adsorbatos fuertemente unidos es mas alta, tal como fue deducido a partir del espectro similar
del SEIR antes y después del lavado de 1a muestra. Este resultado indica que hay un excelente
acuerdo entre las conclusiones de los experimentos SERS y SEIR.

El espectro SEIR obtenido para ambos complejos luego de la dilucién es muy similar
(Figura 7.7.8c y 7.7.8f), lo que indica una estructura similar de ambos complejos sobre una

pelicula de Au.

Los pequefios cambios observados entre los espectros IR de las peliculas del sdlido y
el SEIR son indicativos de un bajo grado de organizacién en la pelicula de Au, debido a que
las moléculas parecen tener una orientacion aleatoria como en el caso de la pelicula del sélido.
Sin embargo, la interaccion del metal con los macrociclos queda demostrada por los
corrimientos que ocurren con las bandas que aparecen bajo 1400 ¢cm™ y principalmente los

que se encuentran por debajo de los 1600 cm™. Esto es consistente con la interaccién de los

O
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Figura 7.8.8. a) Espectros infrarrojo de NiN,¢,
depositado sobre CaF, b) y c) espectros SEIR
de NiN,¢, sobre una pelicula de Au antes y
después del lavado con etanol, d) Espectro
infrarrojo de CuN, depositado sobre CaF,, )y
f) espectros SEIR de CaF, sobre una pelicula de
Au antes y después del lavado con etanol.
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macrociclos con el metal via el fragmento tetraaza de los macrociclos directamente unido al

16n metalico.

7.8.3. Conclusiones parciales

El analisis IRRAS y las diferencias en intensidades relativas observadas de los
complejos depositados sobre una superficie de KBr y Cu sugieren que la organizacion de cada
macrociclo es diferente en ambas superficies, pero que la estructura de cada complejo no es
mnfluenciada por efecto de la superficie y que los grupos sustituyentes fenilos del complejo de
Ni estan orientados perpendicularmente al sitio de coordinacion.

Los datos SERS nos permiten proponer para ambos complejos la presencia de una
interaccion entre ¢l complejo y la superficie coloidal de Ag. A partir de este estudio se puede
deducir que el plano del sitio de coordinacidn de los complejos esta orientado plano paralelo a
la superficie y que el nimero de los macrociclos de Cu orientados plano paralelos a la
superficie es mayor que el nimero de los macrociclos de Ni orientados de igual modo. La
organizacién de los complejos sobre la pelicula de Au es diferente y més aleatoria a la que se
presenta en el coloide de Ag. Los complejos se organizan mejor sobre la superficie de Ag. Los
grupos fenilos impiden una mejor organizacién del complejo de Ni sobre la superficie. El
analisis de los datos SEIR de las muestras depositadas sobre una pelicula de Au también
indican que el complejo de Ni se encuentra menos organizado que el complejo de Cu. La
estructura de ambos macrociclos es muy similar sobre la superficie de Au. En general,
podemos decir que los sistemas macrociclicos que permanecen sobre la superficie de Au
después de lavados sucesivos y que presentan idénticos espectros antes y después del lavado,
estan mejor organizados y consecuentemente mas energéticamente unidos o adsorbidos sobre
la superficie que aquellos sistemas que muestran espectros diferentes entre la primera y la
ultima dilucion.

Los céleulos semiempiricos INDO/1 realizados para macrociclos no sustituidos predicen
una interaccion entre adsorbato-sustrato que ocurre a una distancia de 2.0 A, Dado que el

modelo molecular del calculo no contempla los sustituyentes, se deduce que son éstos los que

desfavorecen la interaccion con la superficie metélica,
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7.9. Resultados de microscopia electrénica de barrido

Las fotografias obtenidas con microscopia electrénica de barrido (Figura 7.9) de la
superficie de cobre de 1.0 mm de espesor muestran una superficie con lineas, propias de la
fabricacion del cobre metilico (Figura 7.9a). En algunos sectores de la superficie se
encontraron algunos defectos (Figura 7.9b). La superficie de cobre previamente oxidada con
HNO; resultd de aspecto rugoso e irregular, muy distinta a Ia superficie lisa (Figura 7.9¢). Esta
observacion descarta que en los experimentos de reflectancia especular se haya trabajado con
superficies oxidadas. La Figura 7.9d muestra una lamina de cobre con uno de los sistemas
depositados. Se puede ver claramente que los defectos presentes en la superficie son de menor
tamafio que la aglomeracién del compuesto, por lo que el defecto no deberia influir en el

experimento.
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Figura 7.9. Fotografias de la superficie de cobre tipo espejo obtenidas por SEM

b) Superficie de cobre tipo espejo e
irregularidades

: : 10 . .
¢) Superficie de cobre oxidada — d) Superficie de cobre con macrociclos
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7.10. Influencia de la extensién y volumen del cluster de cobre en la interaccion con los

adsorbatos. Calculos semiempiricos.

Los resultados experimentales con una superficie de cobre tipo espejo sugirieron una
orientacién preferencial del macrociclo azapiridilo de Ni tipo plana paralela a la superficie. En
solucién coloidal y sobre islotes de oro, ademas de obtener informacién sobre la orientacién
preferencial del macrociclo, inferimos sobre 1a participacion de todo et sistema electronico
del macrociclo en la interaccion, principalmente del centro de coordinacion. La energética y
dindmica de la interaccion de adsorbato y sustrato de cobre tipo espejo fue modelada y su
geometria optimizada para numerosos macrociclos mediante calculos semiempiricos
utilizando el método INDQ/1. Con el fin de complementar los datos de la interaccién
adsorbato-substrato, realizamos calculos similares a nivel semiempirico pero utilizando el
método parametrizado para metales (m) de transicién (t) PM3(tm). El sustrato fue modelado
en términos de aumentar su superficie y contemplar un efecto volumen (Figura 7.10.1). El
sistema modelo lo constituye el azabipiridilo de niquel y el cluster de cobre, que corresponde

al modelo descrito en la seccion 8.2.3. Los resultados los describimos a continuacion.

El sistema de interaccién macrociclo-Cul3 fue minimizado mediante mecéanica
molecular y su geometria optimizada mediante el método PM3(tm). El modelo de interaccion
en un comienzo mantenia al metal central del sitio de coordinacion del macrociclo Ni sobre el
atomo central de cobre del cluster de 13 atomos (en el sitio on top); luego de la minitmizacion
y optimizacién el Ni se situd lateral al dtomo de Cu {on hollow), entre cuatro atomos de cobre
a una distancia de 3.6 A (Figura 7.10.2). Esta distancia se encuentra en la cota superior de un
rango de interaccion de van der Waals. Debido a que en la literatura no existe informacion
sobre sitios de adsorcion del Ni sobre superficies de Cu, €l resultado obtenido deja abierto una
investigacion tedrica mas detallada sobre la adsorcion Ni-Cu, sugiriendo el uso de métodos de
calculos mas sofisticados. El valor de la distancia optimizada, 3.6 A es muy diferente al valor
obtenido con el método de calculo INDO/1 (aprox. 2 A, ver seccién 7.4.) y con PM3 (ver los
parrafos siguientes) para el sistema de interaccion con geometria molecular predeterminada.

Esto sugiere que probablemente a distancia de 2 A y 3.6 A existen dos minimos locales del

sistema de interaccion.




Figura 7.10.1. Modelos de interaccion adsorbato-sustrato considerando la
extension y volumen del sustrato.
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Cu 4opte capal3+4 Cu yobie capa 13+12




Figura 7.10.2. Sistema de interaccion optimizado

d(Ni-Cu)=2.5A d(Ni-Cu puente) =3.55 A
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La optimizaciéon de la distancia de interaccion a partir de una geometria
predeterminada del sistema macrociclo-cluster de 13 atomos de cobre (Ni del macrociclo
sobre el atomo central del cluster de cobre, N sobre los atomos de cobre, ver Figura 7.10.)
resulta con dos minimos en el barrido de la distancia Ni (macrociclo)-Cu (cluster) (Grafico
7.10.1). Tomando en cuenta las energias de interaccién relativas resultantes a estas distancias
obtenidas, tendriamos presente una interaccién fuerte (d=2.13 A, EI = -81,2 kcal/mol) y una
interaccion débil (d=3.5 A, EI =-30,3 kcal/mol); sin embargo, el sistema de interaccién con un
cluster de 5 4tomos de cobre presenta solo un minimo (d = 3.5 A, EI = -25.0 kcal/mol, Grafico
7.10.1).

La variacién de la extension del cluster de 5 dtomos de cobre (Cus) a 25 (Cuys),
respecto de la energia de interaccidn a una distancia de 3.5 A Ni-Cu, muestra una naturaleza
atractiva (ver Tabla 7.10.1), debido a que los valores de energia de interaccién relativa se
vuelven mas negativas. A 2.13 A Ni-Cu sélo se encuentra un minimo de energia con 13
atomos de cobre. A esta distancia y con un cluster de 13 dtomos de cobre, la interaccion es
mas estable, resultado que coincide con lo que se obtuvo mediante los calculos INDO/1 pero
con 5 atomos de cobre (Tabla 7.10.1). Que no exista una tendencia clara a 2.13 A de distancia,
podria sugerir que a esa distancia y con 13 4tomos de cobre existe un caso especial de
reactividad entre el macro ciclo y el cluster. La variacién del volumen del cluster de cobre
favorece la interaccién con mayor influencia a una distancia d = 2.13 A macro ciclo-superficie
(Tabla 7.10.2).

En el estudio tedrico de la interaccion del adsorbato-sustrato, ademas de considerar la
energia y la distancia de interaccion entre el adsorbato y el sustrato, se tomaron en cuenta los
ordenes de enlace, de la misma manera como fue realizado en algunas secciones anteriores
(7.3., 74., 7.6., 7.8.) con el modelo de 5 dtomos de cobre (ver también 6.3.). Los célculos
semiempiricos realizados (PM3) utilizando el Programa Spartan, permitieron también obtener
graficamente las densidades de enlace y el potencial clectroestatico.

Sobre la base de los datos de densidades de enlace concluimos que con Cus y Cu;; se

prevee una interaccion a 2.13 A de distancia Ni-Cu y ningtin enlace a 3.5 A (Figura 7.10.3 y

7.10.4). Este resultado sugiere que la interaccion, tal como observamos con los resultado

INDOY/1, utilizando el modelo de 5 de cobre, ocurre a una distancia alrededor de 2 A.
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Grafico 7.10.1.a) Energia de interaccion vs.
distancia entre el atomo central del cluster

de Cus y el complejo
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Grafico 7.10.1.b) Energia de interaccion
vs. distancia entre el atomo central del
cluster de Cu,; y el complejo
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Figura 7.10.3. Densidad del enlace de la interaccién macrociclo-Cus

d=2.134 d=35A

Figura 7.10.4. Densidad del enlace de la interaccién macrociclo-Cuy,

=2.13 A d=354




Tabla 7.10.1. Variacion de la extensién del cluster de cobre

Cl.l5

Cups

CU;s

d=2.13 A
ElI= 85.9 kcal/mol

d=35A
EI=-1.02 kcal/mol

E[=381.2 keal/mol

EI=-30.3 kcal/mol

EI=101.9 kcal/mol

EI=-52.3 kcal/mol

Tabla 7.10.2, Variacién del volumen del cluster

Cu|3

Cujaiy

Cu doble capa 13417

d=2134A
El= -81.2 kcal/fmol

d=354A
EI=-30.3 kcal/mol

EI= -101.5 kcal/mol

El=-58.5 kcal/mol

El= -204.0 kcal/mol

El= -55.2 kcal/mol

Tabla 7.10.3. Ordenes de enlace Macrociclo-Cus

Tipo de Macrociclo libre Cus Cus
interaccidén d=3.5A° d=2.13 A°
Ni-N; 0.887 0.895 0.867
N;-C, 1.275 1.276 1.154
Ny-Cr4 1.240 1.258 1.051
Cx-N3 1.277 1.285 1.286
Cas-Cag 1.586 1.577 1.411

Tabla 7.10.4. Ordenes de enlaces Macrociclos-Cu;;

Tipo de Macrociclo Cul3 Cul3 Cul3 Cul3
interaccion aisiado d=3.5 A° d=3.0 A® d=2.5 A° d=2.13 A®
Ni-N¢ 0.887 0.933 0.936 0.938 0.920
N;i-C, 1.275 1.275 1,268 1.219 1.167
N;-Ciq 1,240 1.256 1.264 1.286 1.147
Ce-Ns 1.276 1.270 1.262 1.265 1.182
Cys=Cos 1.586 1.570 1.548 1.461 1.340
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Los ordenes de enlace (oe) del macrociclo sufren un aumento y luego una disminucién
al acercar el macrociclo al cluster (Tabla 7.10.3 y 7.10.4). A una distancia de 2.13 A los oe del
sistema macrociclo-Cus disminuyen principalmente en los enlaces correspondientes al sitio de

coordinacién. El oe del N externo (N,)-C, no se ve afectado en la interaccion (Tabla 7.10.3).

Los oe del sistema macrociclo-Cuys disminuyen en todos los enlaces (ver Tabla 7.10.4),
mientras que el correspondiente a Ni-N, aumenta levemente. Los resultados permiten inferir
que la interaccién macrociclo-cluster con un cluster de 5 dtomos de cobre debilita a los enlaces
correspondientes al sito de coordinacion del macrociclo, y a todos los enlaces con presencia de
un cluster de 13 atomos de cobre. Tal como fue indicado en secciones anteriores, se puede
deducir que existe una leve transferencia de densidad electronica © desde el complejo hacia la
superficie de cobre. El aumento del oe Ni-N; del macrociclo interactuando con 13 dtomos de

cobre podria sugerir que hay una redistribucion electronica en el macrociclo, la cual afecta

especialmente al sistema 7 del macrociclo.

El potencial electrostatico se define como la energia de interaccion entre un punto
positivo localizado y miicleos y electrones de uma molécula. Las regiones rojas son de
potencial electrostatico negativo y significan que pueden estar sujetas a ataques electrofilicos.
El potencial electrostatico se modifica al acercar el macrociclo al cluster de cobre de 13
atomos. El N externo al sitio de coordinacién es el mas afectado. Este comportamiento no se

observa con un cluster de 5 atomos de cobre (Figura 7.10.5 y 7.10.6).
7.10.1. Conclusiones parciales

La extensién y volumen del cluster de cobre son importantes en la descripcion de la
interaccion macrociclo-superficie.

El modelo del sistema macrociclo-cluster con 5 atomos de cobre representa
satisfactoriamente la interaccién de macrociclos con superficies metalicas (ver ordenes de
enlace). Sin embargo la presencia de una mayor extension del cluster entrega mas informacién
acerca de la interaccion debido a que abarca a toda la macromolécula. Para obtener el maximo
de informacién acerca del sistema de interaccion se propone como modelo 6ptimo el

macrociclo azabipiridilo de Ni-Cuys.




Figura 7.10.5. Potencial electroestatico Cus

d=35A d=3.0A

d=25A d=2.13A

Figura 7.10.6. Potencial electroestatico Cu,

d=3.5A d=3.0A

d=25A d=2.13A
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11. CONCLUSIONES GENERALES

La interaccion de azamacrociclos con superficies metalicas fue caracterizada
mediante un estudio vibracional con las técnicas infrarrojo y Raman, IRRAS, SEIRA y SERS,
las cuales fueron fundamentales y apropiadas. La naturaleza estructural y estereoquimica de
la serie de los macrociclos estudiados asi como las propiedades fisicoquimicas de las
superficies metdlicas son determinantes en el tipo y extensidn de la interaccién adsorbato-

sustrato y en la organizacién y orientacién de los macrociclos sobre las superficies metalicas.

1. En términos de las caracteristicas estructurales y estereoquimica de los macrociclos
y la consecuente eficiencia en la adsorcion o interaccion con las superficies metalicas,

concluimos que:

a) Las moléculas, que presentan un tamaiio reducido del macroanillo y en consecuencia
la mas alta tension estructural, no interactian favorablemente con las superficies, debido

principalmente a la noplanaridad de sus sitios de coordinacion (triaza y tritiamacrociclos).

b) Un tamafio mayor en la estructura molecular (respecto del sistema anterior), la
presencia de un sistema electronico m perteneciente a un enlace carbonilo y un sitio de
coordinacion plano, favorecen la interaccién con las superficies metdlicas. Los electrones de
los atomos de oxigeno participan directamente en la interaccion con la superficie, induciendo

al sistema a adoptar una orientacion preferencial (ciclam y ciclamdiona).

c) Sistemas moleculares planos con una distribucion electronica n simétrica extendida,
en torno de seis atomos de nitrégeno, presentan una interaccion muy eficiente. La interaccion
tiene influencia sobre la estructura de los macrociclos, y compromete el sitio de coordinacion;
los enlaces de la coordinacidn presentan modificaciones significativas de frecuencia de

vibracién e intensidad relativa de sus bandas. Estos sistemas moleculares adoptan una

posicion plana y paralela sobre las superficies metalicas (azabipiridilos).
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d) La presencia de una gran extension electrénica m deforma la estructura de los
macrociclos, adoptando ¢stos una estructura ligeramente combada; esta caracteristica
estructural desfavorece la interacciéon con las superficies metalicas (naftalocianinas). La
presencia de grupos sustituyentes tipo CH; y fenilos, estos ultimos adoptando una posicion
perpendicular al plano molecular del macrociclo, impide un acercamiento a la superficie
desfavoreciendo la interaccidn (tefrafenilnaftalocianina de vanadilo). Caracteristicas
estructurales de noplanaridad del sitio de coordinacion de naftalocianinas con conformacion
tipo conica como es el cloruro de subnafialocianina de boro, quien interactiia con la superficie
metilica a través del dtomo de cloro, presentan una interaccion mas bien débil. En el caso de
naftalocianinas reducidas como son los complejos dinaftalénicos de Ni y Cu, en los que Ia

estructura es no plana y ademas contienen grupos sustituyentes, la interaccion es muy débil.

e) No hay una interaccion formal cuando los macrociclos presentan un macroanillo de

estructura noplana, (fenilhidrazinafenantrolina).

2, En términos de las caracteristicas de las superficies utilizadas y organizacion de los

macrociclos, podemos concluir que:

a) Las caracteristicas morfolégicas de las distintas superficies metélicas influyen en la
eficiencia de la interaccion; en el caso de las mediciones SERS, las mas eficientes fueron los
coloides de plata en solucién acuosa. Las superficies deben presentar plasmones de superficie

en la region del infrarrojo cercano.

b) En la solucién coloidal debe existir un proceso de difusion de las moléculas desde la
solucion hacia la superficie. Este proceso implica primero, la solubilizacion del compuesto en
el medio acuoso, luego la difusién de las moléculas para alcanzar la superficie metalica, y
finalmente su adsorcion. Este mecanismo de adsorcion debe dar lugar a una mejor posibilidad

de organizacion del adsorbato sobre la superficie metalica. En consecuencia, los macrociclos

se organizan mejor sobre una superficie metilica coloidal que sobre islotes metélicos.
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c) La interaccion mas eficiente adsorbato-sustrato representada por sistemas fuertemente
adsorbidos, se identifica en los espectros SERS por la aparicion de una banda claramente

definida de estiramiento metal-adsorbato bajo 300 cm™.

d) Hemos concluido de los experimentos SEIRA que los sistemas macrociclicos, que
presentan espectros similares tanto en sistemas multicapas como en capa delgada, estan mejor

organizados y adheridos a la superficie que aquellos que presentan espectros diferentes.
Ademas destacamos, que:

3. La eficiente interaccion de los macrociclos azabipiridilos con superficies metalicas
nos ha permitido concluir que la amplificacion de sefiales Raman por efecto de superficie
involucra tanto un mecanismo fisico de interaccidn, conocido como mecanismo

electromagnético, y uno de transferencia de carga o mecanismo quimico.

4, Los espectros Raman registrados con diferentes lineas de excitacién de los laseres,
dando lugar a espectros Raman de resonancia, son particularmente utiles para complementar

la asignacidn espectral.

5. Los modelos de superficie utilizados para simular Ia superficie metalica en conjunto
con los macrociclos (algunos también modelados segun el tamaiio de la molécula), resultaron
adecuados para la caracterizacion del sistema de interaccion; de esta manera forman parte de
una nueva propuesta en la modelacion de sistemas de interaccion que involucran superficies
metdalicas extensas y sistemas moleculares de gran tamafio. A pesar de las aproximaciones que
utilizan los métodos de quimica cudntica en los célculos semiempiricos, éstos (INDO/1 y
PM3) meostraron ser una herramienta muy valiosa en términos de la caracterizacion de la
interaccién y adsorcion de macrociclos con superficies metalicas. En el caso de interacciones

adsorbato-sustrato favorables, se verifica un flujo electrénico entre el sustrato y el adsorbato,

con una distancia entre el adsorbato y sustrato de aproximadamente 2.0 A.
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APORTE DE ESTA TESIS

1. Mediante la espectroscopia vibracional y sus técnicas Raman e infrarrojo de
amplificaciéon de sefiales por efecto de superficie pudimos seleccionar las caracteristicas
estructurales tanto de las moléculas de una serie tal que los azamacrociclos (adsorbato) como
de Ias superficies metélicas (sustrato) que presenten la mayor eficiencia en una interaccion
adsorbato-sustrato. Podremos predecir sobre esta base, el grado de interaccion adsorbato-
sustratoc que tendria cualquier sistema con caracteristicas estructurales moleculares y
superficies siinilares a los de esta tesis.

2. Las caracteristicas estructurales y conformacionales de los complejos azabipiridilos
le permitieron establecer, en la serie de los azamacrociclos, la interaccién mads eficiente con
las superficies metalicas. No conocemos la existencia de aplicaciones tecnologicas de los
azabipiridilos, talvez por que han sido recientemente sintetizados. Sabemos que tienen una
actividad electrocatalitica importante, y como consecuencia podrian ser utilizados como
detectores de gases y fotosensores. No descartamos que pudieran ser también usados, como se
ha hecho con las naftalocianinas, en el desarrollo de tecnologias que se basan en propiedades
fotovoltaicas y optoeléctricas; todas estas aplicaciones se relacionan con superficies metalicas.

3. Hemos establecido experimentalmente que la interaccion de los macrociclos con
superficies metalicas se verifica con alta eficiencia en solucién coloidal; este hecho lo hemos
interpretado como resultado de una solvatacion de las molécuias seguida de una migracion
desde la solucién hacia la superficie metdlica, permitiendo de esta manera una mejor
posibilidad de organizacién del adsorbato sobre la superficie metdlica.

4. El trabajo realizado en esta tesis ha puesto en un plano de relevancia la utilidad de
la espectroscopia vibracional amplificada por superficie para estudios que involucran
fenémenos de superficie como también en la deteccidn de sistemas moleculares que se
encuentran a muy baja concentracion. De esta manera, la optimizacion de las técnicas
vibracionales amplificadas por superficie realizadas por primera vez en Chile ha entregado
una herramienta analitica importante para trabajos futuros que involucran, por ejemplo en
quimica ambiental, la identificacion de compuestos que se encuentran a niveles de trazas.

5. Con la intencién de cuantificar algunos aspectos de la interaccion adsorbato-sustrato,
tales que Ia direccion del flujo electrénico y la distancia de la interaccion entre los macrociclos
y la superficie metalica, hemos propuesto por primera vez, un modelo estructural tanto del
adsorbato como del sustrato y de ambos interactuando. El conjunto de resultados
experimentales fueron bien representados por el modelo estructural de la interaccion
utilizando adecuadas metodologias semiempiricas. Estos avances, tanto en la modelacion de ia
estructura de la interaccion como en la eleccion de los métodos de calculo, deberian ser ttiles
en la prediccidn y caracterizacion de la interaccion de un sistema adsorbato-sustrato de
caracteristicas relativamente similares a los sistemas estudiados en esta tesis. Ademas, este
tipo de modelo estructural de interaccion ya es la base para la obtencidén de datos espectrales
vibracionales mediante célculos DFT que simulan espectros SERS, SEIRA e IRRAS.

L



Apéndice

1. Espectroscopia de Reflexion

1.1. Espectroscopia IRRAS

La espectroscopia infrarroja de reflexién-absorcion (IRRAS) es ampliamente
utilizada en tecnologias y areas de investigacion que involucran fendémenos de adhesion,
electrocatalisis, corrosion, etc. Este método registra los espectros de las peliculas o
material depositado sobre superficies altamente reflectoras. La luz infrarroja incidente es
reflejada por el sustrato (metal) y parte de esta luz es absorbida por el adsorbato. La luz
absorbida se mide luego de ser reflejada por la superficie. La absorcion de la luz IR de los
adsorbatos sobre metales altamente reflectores (Cu, Ag, Au, etc.), es mayor cuando la luz
infrarroja incide sobre la muestra con angulo rasante (4ngulo cercano a 90 grados) {1].

A incidencia normal de la luz infrarroja sobre la superficie, las ondas de la luz
incidente y reflejada, que se combinan estableciendo un campo ¢léctrico estacionario,
forman un nodo con la superficie por lo que su amplitud es cero. Si el campo eléctrico no
tiene amplitud, no puede interactuar con alguna molécula que esté adsorbida sobre la
superficie. En caso de incidencia no normal de la luz sobre la superficie metalica, el
campo eléctrico estacionario resultante va a depender del cambio de fase que sufran las
componentes del campo electromagnético (s- 6 p-polarizada) luego de la reflexion. El
cambio de fase de la luz reflejada por el metal depende del angulo de incidencia y de la
polarizacion de la luz [2]

El campo electromagnético de la luz infrarroja incidente no polarizada puede ser
separado en dos componentes, en s-polarizada y p-polarizada. La componente s-
polarizada se encuentra perpendicular al plano de incidencia y paralelo al plano de la
superficie. Al contrario, la componente p-polarizada es paraielo al plano de incidencia y

perpendicular a la superficie.,, ver Figura 1.1. Ambas componentes sufren un

comportamiento distinto luego de la reflexion.
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Figura 1.1. Polarizacién s- y p de la luz electromagnética incidente y reflejada
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- Luz s-polarizada (E;):

A todo dngulo de incidencia de la luz infrarroja, la componente s-polarizada de la
radiacion incidente sufre un cambio de fase de aproximadamente 180°, es decir, los
vectores pertenecientes a la onda incidente E; y reflejada E,” se anulan cerca de la
superficie. La luz s-polarizada no puede interactvar con los momentos dipolares del
adsorbato, ver Figura 1.2.( a) y c) cambios de fase de los vectores de polarizacién, b)

dependencia del 4ngulo de incidencia 0 en la reflexion)

-Luz p-polarizada (E,):

El cambio de fase de la reflexion para la componente p-polarizada depende del angulo de
incidencia. Los vectores correspondientes a la onda incidente y reflejada se suman cerca
de Ia superficie (E; y E,’ respectivamente), por lo que cerca del dngulo rasante, el vector
resultante de este cambio de fase es mayor. De esta manera la componente p-polarizada
puede interactuar fuertemente con los modos vibracionales de momentos dipolares
perpendicular con la superficie del metal. Cuando el 4ngulo de incidencia es cercano a
incidencia normal (90°), Ep y Ep’ convergen a través del plano de la superficie y por lo
tanto no hay interaccion con la molécula adsorbida, ver Figura 1.3.( a) y c) cambios de
fase de los vectores de polarizacién, b) dependencia del dngulo de incidencia 0 en la

reflexion)

Las condiciones para obtener una sefial optima de las especies adsorbidas sobre
superficies metalicas deberian lograrse con una incidencia de luz p-polarizada a altos
angulos de incidencia. Esto queda bien representado en la Figura 1.4., donde podemos
observar la dependencia del cuadrado de la amplitud del campo eléctrico estacionario con

el angulo de incidencia.
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Figura 1.4. Dependencia del cuadrado de Ia amplitud del campo eléctrico de la
onda estacionaria con el dngulo de incidencia.
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1.1.1. Reglas de seleccion de superficie e interpretacion de los espectros

El hecho de que las transiciones vibracionales se encuentran polarizadas a lo largo
de un eje molecular permite utilizar a técnica IRRAS en la determinacién de la
orientacion en peliculas delgadas. La consideracion del campo eléctrico de la luz IR sobre
la superficie ha dejado en evidencia que solo las moléculas con una componente del
momento dipolar perpendicular con la superficie seran observadas en el espectro IRRAS.
Modos que vibran paralelos a la superficie no deberian absorber y ser visibles en el
espectro [3]. Estas son las reglas de seleccion de superficies metalicas. En los
experimentos de reflexién-absorcion, por lo tanto, para una molécula idealmente plana,
orientada plana paralela con la superficie y de una organizacion molecular cara a cara, los
modos vibracionales fuera del plano deberian tener una intensidad relativa maxima en
comparacion a los modos vibracionales en el plano [3]. En el caso de transmision
infrarroja, el campo eléctrico incidente siempre se encuentra en el plano del sustrato,
independiente de la polarizacién. De esta manera, solo vibraciones moleculares con una
componente finita del momento dipolar paralelo a la superficie metalica serdan
detectables. Es asi como, al comparar los espectros de reflexion-absorciéon (IRRAS) con
los espectros de la molécula dispersa en KBr o depositada sobre un monocristal de KBr,
para una molécula con una orientacion preferencial se deberian observar diferencias en
intensidades de las vibraciones en el plano y fuera del plano. De esta manera deberia ser
posible inferir sobre la orientacion de la molécula sobre la superficie,

Las reglas de seleccién en ambos casos (reflexion-absorciéon y transmision)
conllevan a que bandas intensas en los espectros IRRAS seran débiles en el espectro de
transmisién de la misma muestra. Hay que destacar que el angulo de incidencia es critico
en la discusién de la espectroscopia IRRAS. El dngulo de incidencia mas éptimo es de
88° para una superficie reflectora.

Otra razoén, por la cual no se deberian ver modos paralelos a la superficie es
debido a las cargas de imagenes (la luz infrarroja entrante no puede distinguir entre el
dipolo real y su imagen) (Figura 1.5.). Si consideramos al sistema que vibra como un
sistema compuesto por la molécula adsorbida y su carga de imagen conjugada en el

metal, las vibraciones del momento dipolar en la molécula que se encuentran paralelas

con la superficie metdlica, deberian tener un momento dipolar cero (Figura 1.5a). Sin

I
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embargo vibraciones de momentos dipolares con una componente normal con la superficie

metalica, deberian reforzar la componente en ¢l sistema compuesto (Figura 1.5b) [4].
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2. Espectroscopia vibracional amplificada por superficie

2.1. Espectroscopia SERS

La espectroscopia SERS se basa en el aumento de la difusién inelastica (sefial
Raman), procedente de determinadas moléculas en presencia de una superficie metalica rugosa
especialmente preparada, cuya intensidad excede en un factor de 10°-10° del que cabe esperar

cuando 1a molécula no estd ligada a la superficie metalica [1].
Como causa de Ia amplificacion se consideran principalmente dos modelos:

1. Modelo electromagnético (EM)

2. Modelo quimico o de transferencia de carga (TC).

La difusién Raman se origina como consecuencia de la aparicién de un dipolo (n)
inducido por la interaccion del campo electromagnético (E) con la molécula de polarizablidad
a.. El dipolo inducido p puede expresarse en funcidn del campo aplicado E y la polarizabilidad

o de la siguiente forma:
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u=FE-q L.

La teoria electromagnética predice un gran aumento del campo electromagnético
experimentado por una molécula adsorbida sobre una superficie metdlica rugosa. La
resolucion de las ecuaciones de Maxwell en sistemas metélicos donde existe una interfase
rugosa, explica la intensificacién de la sefial Raman en funcion de las propiedades épticas
y morfologicas de la superficie metalica y de la longitud de onda de la radiacién.

El mecanismo de intensificacién quimica predice a su vez un gran aumento de la
polarizabilidad molecular del adsorbato como resultado de su interaccion con el metal.

Actualmente se acepta que el efecto SERS es el resultado de la combinacién de
ambos mecanismos de intensificaciéon: EM y TC. El aumento de la sefial Raman incluye
una contribucidn del efecto electromagnético (EM), y una variacion de las propiedades
Opticas del adsorbato, o la formacién de un enlace quimico entre éste y la superficie
metdlica, que también contribuye al factor de intensificacion final SERS (efecto
quimico). El problema fundamental radica en poder establecer la contribucién relativa de

cada uno de ellos.

2.1.1. Mecanismo electromagnético

El efecto SERS estd relacionado con la presencia de una geometria rugosa en la
superficie metalica. En el modelo EM se considera que la radiacion de frecuencia o,
incide sobre una particula esférica o esferoidal aislada [2,3], de pequefias dimensiones
comparada con la longitud de onda. Es lo que se conoce como modelo de la esfera
metdlica y constituye una aproximacion mas simple al estudio teérico de estos sistemas.
Segun el modelo, Ia polarizabilidad de la molécula no se ve afectada por la presencia del
metal [1], salvo en lo que respecta al efecto debido a un campo eléctrico magnificado en
las proximidades de la superficie. En la figura 2.1. se muestra de forma esquemdtica el

fenémeno que tiene lugar en un proceso de difusion Raman, en ausencia y en presencia

de estas particulas metalicas tomadas como modelo.
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Figura 2.1. Procesos de dispersion Raman en ausencia a) y presencia b) de
particulas metalicas esferoidales
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La enorme intensificacion que experimenta la radiacion Raman se debe a dos procesos:
Por una parte, se produce un considerable aumento de la intensidad del campo
electromagnético incidente total que llega 2 la molécula, situada en posicién r’, ya que este
campo esta compuesto no solamente de la radiacién que incide directamente en la molécula Ei
(r’, ), sino que también del campo que, a la misma frecuencia, es dispersado por el metal
Epm (', @, ), el cual fue descrito por Mie [4]. El campo dispersado por la particula metalica
resulta ser muchisimo mas grande cuando la frecuencia ®, se hace coincidir con la frecuencia
de resonancia de los plasmones superficiales del metal, es decir, de las oscilaciones de los

electrones en ¢l seno de la particula metélica [S]. Por tanto, el campo eléctrico total serd:

Er (", 0o )7Ei(r’ , 00T Erm (1, o) 2.

Este campo incidente induce en la molécula un momento dipolar pu(r’, @,) que modulado

por las vibraciones moleculares, emitird radiacion Raman de frecuencia o, [6].

e-1

(I, wo) = + Ei(r’, o) 3.

4n [1+(e-DA]

& es la constante dieléctrica relativa del metal respecto del medio que lo rodea, y A Ia
constante de despolarizacion de la particula, Esta ultima es una cantidad puramente geométrica
que depende de la excentricidad de la particula (A=1/3, para una esfera), lo que hace que el
denominador de la ecuacion 3 sea 4n(g+2). El aumento del campo en Ia superficie del metal se

debe al incremento del momento dipolar inducido (p), cuando €+2 se hace muy pequefio o

cero, ¢n este caso se produce una respuesta resonante que origina un campo eléctrico efectivo
en las proximidades del metal mucho mayor que en el caso del Raman normal [7].

Por ofra parte, el campo eléctrico asociado a la radiacién Raman, de frecuencia wg, sufre
también una amplificacién similar a la del campo incidente. El campo eléetrico total
dispersado, de frecuencia wg, que se observa en la posicidn r, es una composicién del campo

dispersado directamente por la molécula, Eq (r, ®,), y el campo dispersado por la particula

metalica cuando son excitados los plasmones superficiales con una frecuencia og, Epy (T, ).
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Por lo tanto, el campo eléctrico resultante de la difusién total, Eg (r, ©r) sera:

Eg (1, or) = E4(r, ©r) + EpM (F, ©r) 4.

Por todo ello, el metal actia como una antena que amplifica tanto el campo de la
radiacidén excitatriz incidente como la propia radiacion Raman esparcida por la molécula,
siendo maxima la intensificacion en las zonas de mayor rugosidad [1]. Este efecto tiene la
caracteristica, evidenciada experimentalmente, de que su radio de accidn se extiende a una
distancia considerablemente alejada de la superficie metalica (aprox. 100 A).

A partir del campo Er (r, wg) se puede calcular la intensidad de campo eléctrico
esparcido ineldsticamente, Iy, en el punto r. Si I’z es el valor de esta intensidad en ausencia del

metal, puede entonces definirse un factor de intensificacion Fi de la siguiente forma:
Fi=IR/ IOR 5.

El valor de Fi depende del tamafio de la particula, de la distancia a la superficie, r, siendo
inversamente proporcional a r 12 y de la constante dieléctrica del metal, &{(®) y del medio que
le rodea, &,. Para ¢l caso particular de un metal, la constante dieléctrica consta de una parte real

y otra imaginaria que son funciones de la longitud de onda:

R. [e{w)]: respuesta del metal al campo
exterior
g(®@)=Re [e(®)] + Im [g(w)]i
Im {g(®)];: resistividad del metal

Como puede apreciarse, el valor de Fi es independiente de la naturaleza de la especie
quimica en estudio y, aunque decae con la ducdécima potencia del inverso de la distancia,
moléculas relativamente alejadas del metal pueden seguir contribuyendo al SERS.

Para obtener una amplificacion resonante del campo eléctrico es necesario que,

1+{Re{e(m,)}-1]A=0, es decir, que la parte real de g, tenga un valor proéximo a (-2), que es




precisamente la condicion de resonancia de los plasmones superficiales del metal, y que
la parte imaginaria de la misma alcance un valor cercano a cero para evitar efectos de
amortiguacion que destruyan esta resonancta.

La condicidn de resonancia explica el papel tan importante que juegan los metales
Ag, Auy Cu en los experimentos de intensificacién sobre superficies: Estos metales
poseen una alta reflectividad en el visible, donde la parte real cumple la condicién de
resonancia.

La constante 1/A relativa a la particula, explica por que se obtiene una mayor
intensidad de radiacién dispersa en las zonas de mas curvatura, ya que en ellas se
acumula una mayor densidad de campo eléctrico [1] En un sistema integrado por un gran
nimero de particulas adyacentes, la mayor densidad de campo se concentra en las
regiones estrechas que separan las particulas.

La dependencia de la constante dieléctrica con la longitud de onda y la geometria
de las particulas, explica la dependencia de la sefial SERS con la energia de la radiacion
excitatriz.

En relacion con la variacion de las intensidades relativas de las bandas cuando se
modifica el potencial eléctrico superficial, este modelo asume la disposicion de las
moléculas en orientaciones preferentes respecto a la superficie, ya que cambios en el
potencial eléctrico de una interfase pueden producir la reorientacion del adsorbato.

El modelo electromagnético predice un factor de intensificacion de la sefial del
orden 10°, que se acerca a los valores de Fi obtenidos experimentalmente. Es importante
destacar que Fi es un factor multiplicativo, que proviene de los diferentes efectos que
tiene lugar en experimento SERS. En general, existen contribuciones por parte de la
excitacion de los plasmones superficiales a partir de la luz laser, asf como las debidas a la
variacion de las propiedades opticas del adsorbato (efecto quimico). Por lo tanto, el efecto

de intensificacion en el caso sera;

F,=F;,(EM)'F(TC) 6.

La contribucion del mecanismo de la intensificacion EM ha sido estimado en un
factor de 10°-10°, mientras que la contribucién del efecto quimico es de 10'-10% Este
modelo es capaz de explicar gran parte de la intensificacion de la sefial Raman y de

justificar su dependencia con la naturaleza y morfologia del metal, lo que estd de acuerdo
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con la necesidad de una superficie rugosa y la necesidad, en coloide, de una agregacion de los
mismos, asi como la dependencia del factor de intensificacion con la distancia a la superficie

metdlica, tal como ha podido ser puesto de manifiesto con moléculas de gran tamaiio.

2.1.2. Mecanismo quimico o de transferencia de carga

Existen algunos hechos experimentales que no pueden justificarse recurriendo al
modelo electromagnético, y que ponen de manifiesto que este modelo no es el anico que se da

en estos sistemas, Entre otros hechos se citan los siguientes:

a) Dependencia del efecto SERS con la naturaleza de la molécula empleada: si la
intensificacion derivada de la presencia del metal fuera debida tinicamente al aumento en
intensidad del campo electromagnético, todas las moléculas poseerian un factor de
intensificacidn similar, no obstante esto no ocurre asi, segin se ha observado en numerosas
experiencias y utilizando diferentes soportes metalicos.

b) La importancia que la presencia de monocapas ejerce en las observaciones en estudios
consistentes en Ia deposicion de varias capas sobre superficies metalicas, se ha visto que el
factor de intensificacion es mucho mayor para las moléculas que componen la primera
capa, las cuales se encuentran intimamente unidas a la superficie [8,9]. También es posible
observar un notable aumento de la intensidad SERS cuando una delgada pelicula de plata
es depositada sobre un sustrato inactivo [10,11].

¢) Dependencia existente enire los perfiles de excitacion (dependencia de la intensidad

de una banda con la frecuencia excitatriz) y ¢l potencial de trabajo, cuando los
espectros SERS se obtienen usando electrodos metalicos como soportes {12,13]. Este
hecho constituye la prueba mas evidente de que algin otro mecanismo, distinto al
electromagnético, interviene en la produccién del efecto.

Con el fin de explicar todas estas observaciones, y debido al hecho de que en algunos
casos las moléculas interaccionan fuertemente con la superficie metalica, formando incluso
enlaces quimicos entre ellos [14], se propuso un nuevo modelo basado en la formacion de un
complejo de transferencia de carga entre el adsorbato y el metal, Figura 2.2., es decir, un efecto
quimico de corto alcance, el cual fue llamado modelo quimico o de transferencia de carga
(TC).
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En el complejo formado tienen lugar transiciones eléctricas distintas a las que se dan en
la molécula en estado libre, de manera que la unién quimica de la molécula al metal produce
un aumento considerable de la seccién eficaz Raman, mediante un mecanismo similar al que
ocurre en la espectroscopia Raman de resonancia;, el efecto quimico se asocia con la
superposicion de las funciones de onda electronicas del metal y adsorbato, permitiendo que
tenga lugar el proceso de transferencia de carga. Un electrén del metal, excitado por el fotén
incidente, pasa a un nivel electronico desocupado de la molécula (LUMO), denominado nivel
de afinidad, o bien desde el orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO) del
adsorbato hasta el nivel de Fermi del metal. De esta manera, una molécula cuyo maximo de
absorcion estd en la zona UV, como la de la figura 2.2., puede experimentar una transicion
electronica suficiente para que se produzca un aumento de la emision Raman.

La formacion de este complejo de transferencia de carga explica el hecho de que solo Ia
monocapa adyacente a la superficie metdlica sea la responsable del aumento de la intensidad
Raman observado en muchos experimentos. El efecto SERS depende de la naturaleza del
adsorbato empleado, ya que no todas las moléculas presentan la misma afinidad quimica por el
metal. Este modelo explica también los desplazamientos en frecuencia de algunas bandas de
los espectros SERS, los cuales se deben a la modificacion de la estructura de la molécula at
producirse la interaccién metal-adsorbato para formar el complejo de transferencia de carga
[15]. También explica la aparicion de una nueva banda de vibracion, en la region de las bajas
frecuencias, atribuida a la vibracién v (metal-adsorbato).

Por otro lado, también existe una directa relacion entre el mecanismo TC y la rugosidad
de las superficies empeladas [16]. En este sentido, se ha demostrado que gran parte de la
intensificacion producida por la presencia del metal se debe a Ia existencia de los defectos en la
superficie del mismo, constituidas a su vez por agregados metalicos a escala atémica conocidos
con el nombre de adatoms [17]. Estas agrupaciones podrian ser las responsables de la
formaci6n de los complejos de transferencia de carga descritos por el modelo quimico [18], y
constituyen un tipo de rugosidad diferente a la rugosidad a gran escala que se considera la base

del modelo electromagnético, y que se debe a particulas de un tamafio del orden 5-10 nm [19].
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2.1.3. Reglas de seleccion del efecto SERS

Para el caso de moléculas adsorbidas sobre una superficie, las reglas de seleccion
difieren de las que operan en ausencia de dicha superficie, por lo tanto ¢l efecto SERS posee
unas reglas de seleccion distintas a Ias que se dan en la espectroscopia Raman convencional.
Esto se debe a las modificaciones del campo electromagnético en Ia superficie y orientacion de
las moléculas relativa a este campo, efecto que provoca la superficie.

El uso de las reglas de seleccion para interpretar los espectros vibracionales, puede
proporcionar una valiosa informacion acerca de diversos aspectos estructurales de las
moléculas estudiadas, la orientacion adoptada por el adsorbato sobre el metal, la simetria de ias
moléculas e informacidn acerca del tipo de enlace obtenido a partir de las frecuencias del
gspectro.

Las reglas de seleccion del efecto SERS establecen una distincién entre unos modos
mas activos, los cuales aparecen con una mayor intensidad en el espectro SERS y otros menos
activos y, por lo tanto, menos intensos. El modelo EM explica este hecho sobre la base de la
existencia de distintas intensidades del campo polarizado paralelo (Ey) y perpendicularmente
(EL) sobre la superficie. La relacién que guardan ambos componentes depende de la longitud
de onda de excitacion. Asi, a una longitud de onda cercana a la excitacion de los plasmones
superficiales del metal, se cumple la condicion de resonancia Re (g) = -2, resultando: EL = Ey.

Las diferencias en intensidad que existen entre los campos perpendicular y paralelo,
afectaran de manera distinta 2 los componentes de polarizabilidad de la molécula (Figura 3).
Esta diferencia puede expresarse en términos de una polarizacion ctiva, ., que en el modelo

de esferas metilicas, queda de la siguiente forma [20]:

9 a.!:: a.tj' 8(wR )axz
a, a, s(@g)x, Ecuacién 7

C o =
[3(&)0)+2][3(GJR)+2] g(a)o)a:‘ S(@R)a:y g(a)o)g(wR)azz

donde x e y son los ejes ortogonales paralelos a la superficie metilica y z es el eje

perpendicular a dicha superficie; £(w,) y e(or) son las constantes dieléctricas relativas del
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metal respecto al medio, a las frecuencias de excitacion w, y de la dispersion s(wg),

respectivamente.
CZV
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Figura 2.3, a) Adsorcion perpendicular y paralela de la piridina. b) Especies de simetria de ios

componenies de polarizabilidad para C,,.

Si se considera que la molécula es lo suficientemente simétrica como para atribuir cada
modo vibracional a una componente distinta del tensor de polarizabilidad, de la ecuacion
anterior, se deduce que los modos vibracionales de la molécula pueden dividirse en tres grupos
distintos [21]:

a) Aquellos modos que se transforman segiin las componentes Qg Qyy, Oy, Que son excitados
por la componente del campo eléctrico paralela a la superficie.

b) Aquellos que se transforman segiin las componenies o ¥ ¢y, que son excitados tanto por
la componente paralela como por la componente perpendicular a la superficie.

¢) Aquellos que se transforman segin la componente o y que solo son excitados por la

componente perpendicular.
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Por lo tanto, la distinta intensidad de los campos paralelos y perpendicular establece
una seleccién entre tres grupos, la cual se traduce en una distinta intensidad relativa de las
bandas Raman asociadas a estos modos. La relacién cuantitativa entre factor de intensificacion
de los modos correspondientes a cada uno de estos grupos puede ser deducida de 1a ecuacion 7.
Asi, considerando un desplazamiento Raman lo suficientemente pequefio como para que &(a,)
= g(wr)= €, los modos del grupo 3 serdn | €| * veces mas intensificados que los del grupo 1,
mientras que los del grupo 2 lo serén | ] 2 veces.

Dentro del modelo quimico, puesto que el movimiento de carga entre el adsorbato y Ia
superficie tiene simetria de un vector perpendicular a la superficie, la transferencia de carga
solamente puede ser modulada por vibraciones que presentan también esta simetria de un
vector perpendicular a la superficie; en consecuencia, solo las vibraciones que son totalmente
simétricas con respecto a los elementos de simetria del complejo “molécula-superficie” son
intensificadas a través de este mecanismo. Las vibraciones que satisfacen esto, son los modos
totalmente simétricos de la propia molécula aislada, y también modos en los cuales 4tomos
equivalentes se mueven en fase perpendicular a la superficie.

La aparicion de bandas, de gran intensidad y ligeramente desplazadas en frecuencia,
debido a modos vibracionales prohibidos segun las reglas de seleccién de la espectroscopia
Raman convencional, indica también la existencia de distintas reglas en el SERS. Sin embargo,
este hecho se puede explicar teniendo en cuenta la existencia de un considerable gradiente de
campo (E’) en la superficie, el cual dara lugar a una contribucién adicional al dipolo inducido a
través de la polarizabilidad cuadrupolar (Q) de las moléculas {2], modificando por tanto las
reglas de seleccion Raman y provocando la aparicién de modos vibracionales prohibidos en la

espectroscopia Raman. Asi en la superficie:

u=Ea+Q-E/3 Ecuacion 8.
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2.1.4. Interpretacion de espectros SERS

Es importante considerar el hecho de que la adsorcién quimica sobre la superficie
metalica puede provocar cambios importantes en el perfil de los espectros SERS, en relacién
con los espectros Raman de la disolucion acuosa o del sélido. En ocasiones, estos son tan
marcados que resulta dificil establecer una correlacién entre ambos espectros.

Sin embargo, la asignacion de un espectro SERS se realiza por comparacién con los

espectros Raman de la disolucion o el espectro del sélido, asi como con los espectros IR,

Entre los cambios observados en los espectros SERS, cabe citar:

1.- Desplazamiento y ensanchamiento de bandas
2.- Modificacion de las intensidades relativas

3.- Desaparicién y aparicion de bandas

2.1.4.1. Desplazamiento y ensanchamiento de bandas

Los desplazamientos SERS respecto a las medidas Raman convencionales constituyen
una valiosa informacion a la hora de determinar la parte de la molécula que esta directamente
implicada en la adsorcion sobre el metal, asi como la orientacién adoptada por ia molécula.

Las bandas correspondientes a aquellos grupos moleculares implicados en la adsorcion
son las mas afectadas, aprecidndose un mayor desplazamiento en ellas. Asi mismo, los
desplazamientos también suelen ir acompafiados de un ensanchamiento de las bandas [22].

Las moléculas que poseen un sistema de enlaces multiples conjugados interaccionan
generalmente con el metal a través de 1a nube electrénica © del adsorbato. Al tener la densidad
de carga cedida de un cardcter enlazante, las vibraciones relacionadas con la tensidn de los
enfaces implicados en la adsorcién disminuyen en frecuencia. Este efecto puede intensificarse
si ademas, el metal cede a su vez carga por retrodonacién a orbitales antienlazantes del
adsorbato, como puede suceder en los complejos.

Por el contrario, si la adsorcién se produce a través de pares de electrones libres, cabe

esperar un incremento en las frecuencias de las vibraciones de tensién correspondientes, ya que
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la carga cedida tiene caracter no enlazante [23,24].
2.1.4.2, Modificacion de las intensidades relativas.

El enorme gradiente de campo electromagnético existente sobre la superficie metalica,
hace que aquellos modos vibracionales mas cercanos a Ia superficie den lugar a una mayor
intensidad SERS, por estar sometidos a un campo mas intenso que los modos situados a una
mayor distancia respecto a ella.

De acuerdo con las reglas de seleccion del efecto SERS, una orientacion paralela o bien
perpendicular de los modos vibracionales respecto a la superficie, se traduce en una
modificacion de la intensidad relativa de bandas. Asi, es posible obtener informacién acerca de
la orientacién del adsorbato y la interaccion metal-adsorbato. Sin embargo, para ello es
necesario elegir una bandas que corresponda a un modo vibracional que se transforme
mayoritariamente segin una sola componente de la polarizabilidad. La vibracién v(C-H)
cumple estos requisitos, al modificar fundamentalmente la componente de polarizabilidad en la
direccion del enlace C-H [25].

2.1.4.3. Desaparicion y aparicién de bandas

Una de las caracteristicas mas importantes de los espectros SERS es la aparicion de una
nueva banda, en muchos casos de gran intensidad, correspondiente a la vibracién v(metal-
adsorbato). Esta nueva banda suele aparecer en el intervalo de bajas frecuencias 250-200 cm™,
debido a la elevada masa de las especies implicadas en esta tension.

Otras bandas detectadas en estos espectros, cuando se emplean coloides metalicos como
soportes, son las debidas a las especies idnicas procedentes de los compuestos de partida
empleados en la obtencion del sistema coloidal.

AsImismo, el uso de NaCl o HCI, como agentes agregantes provoca la aparicién de una
nueva banda a aproximadamente 240 cm™, asignada a la vibracién v(Ag-Cl).

La aparicién de bandas prohibidas se explica mediante la teoria del cuadrupulo

(Ecuacion 8)y la desaparicion de bandas debido a la orientacién de la propia molécula.
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2.2. Espectroscopia SERS de resonancia (SERRS)

La espectroscopia Raman proporciona informacion estructural del estado fundamental
de Jas moléculas cuando éstas son excitadas con una radiacion correspondiente a una banda de
absorcion electronica de la molécula; la intensidad del espectro Raman aumenta
considerablemente pudiéndose obtener factores de intensificacién de hasta 10° [26]. Cuando se
dan estas condiciones la espectroscopia Raman pasa a denominarse espectroscopia Raman de
Resonancia (RRS, Resonance Raman Spectroscopy). Mediante la espectroscopia RRS se
pueden estudiar determinadas partes de moléculas complejas a bajas concentraciones sin
interferencias de otras partes de la molécula o del disolvente. Al igual que en SERS, la técnica
RRS se beneficia de la intensificacion de la sefial cuando la molécula se encuentra adsorbida
sobre una superficie metalica rugosa, dando lugar a la difusion Raman resonante intensificada
mediante superficies (SERRS). Al contrario que en SERS, en SERRS los estados electrénicos
excitados de las moléculas estdn implicados en el efecto, y es necesario tener en cuenta los
cambios inducidos por la superficie en los tiempos de vida de estos niveles.

Ademas del aumento de intensidad, los espectros RRS son cualitativamente distintos,
ya que se seleccionan determinados modos vibracionales que corresponden a aquellos que se
acoplan con las transiciones electronicas en juego. La espectroscopia Raman de resonancia ha
experimentado un gran crecimiento con la aparicién de los ldseres sintonizables, esto es,
laseres, en los que se puede elegir 1a longitud de onda de salida de una forma mas o menos
continua.

Desde un punto de vista practico, conviene que la radiacion de excitacién no coincida
con el maximo de absorcion de las moléculas sino que esté cerca, es decir que se produzca una
prerresonancia. Las bandas intensificadas en los espectros SERRS se deben a los grupos
responsables de la absorcién asociada a la transicion electronica, es decir, al grupo croméforo.
Por lo tanto, la obtencion del espectro SERRS es importante desde el punto de vista de la

asignacion de los espectros vibracionales
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2.3. Espectroscopia SEIR

La amplificacién por efecto electromagnético de la absorcién infrarroja por metales
rugosos-ha sido demostrada mediante técnicas de Langmuir-Blodgett [27)]. La amplificacién en
el infrarrojo por efecto quimico no esta relacionada con la transferencia de carga como en el
caso del SERS. El efecto quimico en el infrarrojo tiene un significado bien definido y
especifico. Se refiere a cambios en las magnitudes de los parametros 6pticos de cada vibracién
fundamental de moléculas fisisorbidas y quimisorbidas inducidos por la interaccién entre
molécula y la superficie. La amplificacién total de la absorcién infrarroja es mas moderada en
comparacién a los factores de amplificacion observados en la dispersién Raman. Factores
tipicos de amplificacién de metales comunes: Ag, Au, Cu, son de uno o dos érdenes de

magnitud. El campo del SEIR se encuentra actualmente en desarrollo.
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3. Calculo de coordenadas normales

La representacion tedrica completa de un espectro vibracional se puede lograr a partir
de un analisis de coordenadas normales. Sobre la base de un campo de potencial completo y la
geometria molecular se debe poder asignar correctamente las bandas observadas, calcular
parametros estructurales, tales como amplitudes medias, intensidades de bandas y predecir
bandas que no son posibles de observar en el espectro.

El método mas comin de efeptuar este analisis de coordenadas normales, es el

postulado por Wilson [1], que consiste en resolver la ecuacién matricial;
GFL =LA 1

En esta ecuacién, estan representadas las distintas variables que intervienen en la
representacion del espectro vibracional, tales como:
a) parametros de enlace, que son: distancias, 4ngulos y masas que se relacionan con la
energia cinética G,
b) energia potencial, asociada al sistema molecular (F)

c) forma de los modos normales de vibracién (L)

d) frecuencia de las vibraciones ()




Dado que la ecuacion secular representa un conjunto de ecuaciones simultaneas lineales y

homogéneas, existe una solucién no trivial en el caso que el determinante secular sea 0, esto es:

|GF-EA [=0 2

En esta expresion, los parametros de frecuencia A, representan las (3N-6) raices o
autovalores de la matriz GF (H).

Las frecuencias se deben a los distinfos tipos de vibracion, llamados coordenadas
internas; éstas pueden ser estiramientos (M-X), deformaciones de angulos (X-M-X), torsiones
(A-B-B-C), etc. La matriz G se puede construir en base a las coordenadas internas o bien de las
coordenadas cartesianas de una matriz B. La matriz F puede representar diversos tipos de

campos de potencial, como:

GVFF: Campo General de Fuerza Valencia
UBFF: Campo de Fuerza Urey-Bradley

VFF : Campo de Fuerza de Valencia

El conocimiento de la matriz L permite calcular ia matriz de distribucién de energia
potencial (DEP). Esta matriz representa la contribucion de distintas coordenadas internas a
cada uno de los modos normales de vibracion, lo que permite asignar tedricamente las
frecuencias de las distintas bandas. Al resolver la ecuacién vibracional es conveniente
considerar la simetria del sistema con el objeto de simplificar el determinante secular; para ello
es necesario determinar el grupo de punto a que pertenece la molécula. Esto permite clasificar
las vibraciones y la construccion de las distintas coordenadas internas (de tal manera de
realizar transformaciones) segin las diferentes representaciones irreducibles. Los coeficientes
de estas combinaciones lineales, constituyen la matriz de transformacién de simetria U. La

simetrizacion de las matrices G y F se efectiia mediante las siguientes relaciones:

Gin=UGU’ 3

Fim=UFU’ 4
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U’ representa la matriz U transpuesta.
El analisis de coordenadas normales, permite ademas de lo sefialado, efectuar una
representacion  visual (pictorial) de las coordenadas normales en funcién de los

desplazamientos atomicos y determinar las amplitudes medias de vibracién.
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4. Métodos Cuinticos

Los métodos cudnticos se pueden clasificar en tres grupos:
- ab initio
- Funcionales de la densidad

- Semiempiricos

Muchas de las caracteristicas de los dos primeros métodos son similares, siendo la
principal diferencia la forma de tratar los términos que aparecen en las ecuaciones del
hamiltoniano. Los métodos ab initio calculan todos los términos usando técnicas numéricas y/o
analiticas con una precision limitada solo por el programa o el computador; mientras que los
métodos semiempiricos utilizan pardmetros experimentales u otros criterios para asignar o
descartar ciertos términos.

Los métodos ab initio y los semiempiricios (Ej. EHT, CNDO, INDO/1, PM3, AM1)
utilizan como punto de partida el método autoconsistente (SCF), para calcular la funcién de
onda electrénica. El método SCF es basicamente un método iterativo para solucionar la
ecuacion de onda, y por consiguiente, da varios grados de auto-consistencia. Los resultados
obtenidos son dependientes de las aproximaciones realizadas sobre el hamiltoniano y el
procedimiento iterativo involucrado en cada método. El modelo SCF tiene sus raices en el
método Hartree, el cual fue modificado para producir el método de Hartree-Fock (HF) en su

forma general. Las ecuaciones de HF son solucionadas por las técnicas especificas de



expansion del conjunto de base en términos del método analitico de Roothaan que se basaenla
Teoria de Orbitales Moleculares.

El propdsito en es seccion del apéndice es introducir a los métodos de calculos
semiempiricos, en especifico INDO/1 y PM3, ya que son los métodos que se utilizaron en esta

tesis. Antes de esto es necesario realizar un breve resumen de la metodologia ab initio.
4.1. Métodos ab initio

Los metodos ab initio [1,2] buscan la solucidn de la ecuacién de Schrédinger con el
minimo de aproximaciones posibles, sin el uso de datos empiricos. Los métodos ab initio son
capaces, en principio, de describir cualquier estado de una molécula, aunque en la practica la
potencia del computador sigue constituyendo un limite.

La ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo para una molécula poliatdmica

viene dada por:

HY(4.9,)=E¥(4,4.) 1
_ (_wz_-_vz ;ZV? +\A’(qi,qa)J ?

Z Zﬁe

V(G.q.)= Ty = —zz“ zz-— >

a a)p aﬂ i J}r

H es el operador Hamiltoniano y ¥ es la funcién de onda del sistema. Tanto H como ¥,

dependen de las coordenadas de todos los nucleos qq vy los electrones q; en la molécula. &

contiene respectivamente las contribuciones de la energia cinética de los niicleos y electrones y
A . '3

la energia potencial V con los términos de energia de repulsién electrostatica entre los niicleos,

la atraccion entre electron-nucleo y la repulsion electrén-electrdn, respectivamente (Ec.3).

La aproximacion de Born-Oppenheimer separa el movimiento de los electrones de los

niicleos, considerando a los nicleos como masas puntuales e infinitamente pesadas. Dado que

los electrones se mueven mucho mds rapido que los niicleos, en una buena aproximacion se
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pueden suponer los nucleos estiticos. En el hamiltoniano del sistema esto se traduce en la

separacion de la funcion de onda nuclear y la electronica.

l{!(qi’qu);—_\}ld (Qi’qa)TN (qa) 4

El Hamiltoniano electrénico queda:

2
f i Ty

A 2
Ha P, =[—%ZV§ ._ZZ Zu'te +ZZE_}P=1 =E, ¥, 5

Y asi como Eg (Energia electronica) son dependientes de las coordenadas de los
micleos; esta dependencia produce la energia potencial que gobierna los movimientos

vibracionales en una molécula. Hay una geometria nuclear para la cual existe un minimo en la

superficie de energia potencial E,,.
Debido a que las interacciones repulsivas electron-electrén en la energia potencial estdn

incluidas en el hamiltoniano electrénico de la ecuacion 5, esta no se puede resolver
exactamente de modo analitico, ya que es imposible llevar a cabo una separacion de variables
para expresar ¥ como un producto de funciones de onda para cada uno de los electrones,

La solucidn a este problema la proporciond D. Hartree y luego modificada por J. Slater y
V. Hock de modo que se cumpliese el principio de exclusién de Pauli. La idea bésica es que
cada elecirén se mueve bajo la influencia de un campo creado por los nicleos y el resto de los
electrones. El movimiento electrénico estd restringido por el principio de Pauli, por lo cual fa
funcién de onda electronica debe ser antisimétrica con respecto a un intercambio de electrones.
La funcién de onda que satisface este requisito es un determinante de Slater, construido desde
un conjunto de spin-orbitales monoelectronicos, {w(Xy,....xn}con x; =Typ;, un producto de
coordenadas espaciales y de spin, sobre los que se van a realizar las modificaciones en cada
paso del SCF junto con las componentes de spin.

A partir del procedimiento variacional se obtiene el mejor determinante de Slater y este

genera las llamadas ecuaciones de Hartree-Fock:

F(r;) ¥i(r) = E¥i(r1) 6
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Ei es la energia orbital; las funciones de onda ¥i(r;) son funciones de onda de orbitales
moleculares y F(r;) es ¢l operador de Fock, que para un sistema de capa cerrada se define

como.

Fey~ {3 7
o7 Her o+ 3 1 20;(5)-K (@) ]
=1
El primer término del operador de Fock Hyyes monoelectronico, y se compone de un
operador de energia cinética del electréon y del operador de la energia potencial para la

atraccion entre un electrén y el niicleo:

oo e Z
Hey- "EZ—"— 8

la

La ecuacién excluye la interaccion de un electrén con los otros electrones.
Los términos de repulsién electron-electron se encuentran contenidos en los otros términos de
la ecuacidn 7 y describen el potencial medio creado por los electrones del sistema. Consiste de
dos contribuciones, una coulémbica J (analogo clasico) y otra de intercambio K (término

cudantico):

Ti(5)R5) = f5)| I‘Pj(rz)lzridvz ?
12

K,@)f8) = %,7)| Lﬂ”d 10

f es una funcion arbitraria. Las integrales son definidas sobre todo el espacio.
La expansién de los orbitales espaciales ¥i(r;) del sistema se construye a partir de la

combinacion lineal de las funciones bases @y denominados orbitales atdmicos (aproximacion

CLOA):  Wom=2.C%
k

propuesto por Roothaan. Los coeficientes de esta expansion para los distintos estados del

sistema con sus correspondientes energias, se obtienen al resolver la ecuacién de Roothan,
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resultante de aplicar el método variacional a Woum

Z(Ej 'sisi')Cj =0 i:l’ ...... ,Il 11
=1
donde Fj; es la integral (g; |F| ;) correspondiente al operador de Fock y S;; corresponde a la
integral de solapamiento entre los orbitales 1, ] { g; I ;).
Para resolver las ecuaciones de Roothaan (Ec.10) se deben expresar primero los

elementos matriciales (integrales) Iy en términos de la funcion de base gy, con lo que resulta:

b

F, =HZ" +iz

t=1 =1

€3Sy [2 (uv| 1’-1") - (ur | tv)] 12

s

[P
1l
—

b b

F, =Ha" +> 3P, [(uv | r) -%(ur | w)] 13

t=1 =l

& - 14
P, =2) cic, t=12,...b r=12..b
=t
La cantidad P, es la matriz densidad electronica. La matriz de Fock en la ecuacion 12
contiene los términos monoelectronicos, Hyy, v bielectronicos. Las ecuaciones de Roothaan son

resueltas mas eficienternente utilizando métodos de matrices, resultando:

FC=8CF 15

La ventaja de este método reside en la simplificacion del calculo SCF, ya que ahora las
funciones son fijas y no varian en el proceso iterativo, siendo los coeficientes lo inico que se
va optimizahdo.

La calidad del calculo dependeré del tipo de base atémica usada. Es posible distinguir

dos tipos mas usadas en célculos mecano-cuanticos: Orbitales atomicos del tipo Stater (STO) y
los del tipo Gaussianas (GTF).

' En célculos ab initio todos los elementos de la matriz de Fock (Ec.11) son calculados, sin
| importar si las funciones bases @, ¢;, @,, Qv se encuentran sobre €l mismo atomo, sobre dtomos

enlazados o sobre atomos no formalmente no entazados.
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4.2 Métodos semiempiricos

El método quimico cudntico ab initio esta limitado en su aplicacion practica debido a su
alta demanda computacional. A nivel Hartree Fock el problema se encuentra en las integrales
extensas que deben ser evaluadas (Ecuacion 7). En la practica estas pueden ser reducidas,
considerando que las integrales entre orbitales centrados sobre distintos dtomos distantes son
despreciables.

El primer paso para reducir los problemas computacionales en los métodos
semiempiricos es considerar solamente a los electrones de valencia y las capas de orbitales
atomicos de valencia; los electrones de core se suman al core nuclear. La influencia de los
electrones del core se incluye en los pardmetros empiricos. El hamiltoniano del electrén de

valencia, para un sistema de n electrones de valencia, tiene la forma:

o 2 1_, Lo 1
Hval =Z("5Vi +V1)+er_ 16
i=] i=l i g
donde V; es la energia potencial del electrén de valencia i en el campo de los nicleos y
electrones de capas internas, y la cantidad entre paréntesis es el Hope.
La principal aproximacion que utilizan los métodos semiempiricos es ZDO (Zero

Differential Overlap) la cual asume:

parau#v

donde 6u,~0 siu#v, 0y~

Como resultado de la aproximacion ZDO se desprecian muchas de las integrales
bielectrénicas de repulsion electronica, en particular, todas las integrales con tres y cuatro
centros son cero, con lo que se simplifica el cdlculo. La matriz de solapamiento S (Ec. 14) se
reduce a la matriz unidad. Las integrales que sobran se transforman en parimetros y sus
valores son asignados sobre la base de célculos o datos experimentales,

Los diferentes métodos semiempiricos se basan en el tratamiento de Hartree-Fock y

difieren en cémo se realiza la parametrizacion, asi como en las aproximaciones que se realizan
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sobre las integrales de repulsién bielectronicas <uv] tr> de la matriz de Fock (Ecuacion 13), es

decir en la construccioén de Ia matriz de Fock.

Los calculos semiempiricos utilizan un set de base tipo Slater, orbitales s, p y a veces d.
Este set corresponde a un set minimo (minimo nmimero de funciones de electrones necesarias
para acomodar a los electrones en el 4tomo neutro) para los electrones de valencia. La

ortogonalidad de esos orbitales permite una subsecuente simplificacion en las ecuaciones.
4.2.1. Método INDO (Intermediate Neglect Differential Overlap)

|

|

El método INDO fue desarrollado por Pople, Beveridge y Dobosh en 1967 [3]. En este
método los electrones de valencia son tratados en forma explicita, mientras que para los
glectrones internos se utiliza la a;;roximacién del core congelado. Las ecuaciones
monoelectrdnicas de Fock son resueltas autoconsitentemente mediante el método analitico de

Roothaan.

La version INDO/1 fue desarrollada por Zemer y Bacon [4]. Esta version se ha
utilizado con buenos resultados en la determinacion de propiedades moleculares de interés
quimico en sistemas organicos e inorganicos. Su mayor atractivo lo constituye el hecho de
estar parametrizado para algunos metales de transicién del primer periodo y en consecuencia
ser utilizable en el estudio de complejos. Esto, en conjunto con un requerimiento
computacional adecuado, hace que INDO/1 sea un meétodo apropiado para la aplicacion a
problemas de sélidos y superficies, en la cual se requiere de modelos moleculares clusters de
tamafio considerable. En este método las integrales monoelectrénicas de core son evaluadas a

partir del potencial de ionizacion, mientras que las bielectrénicas son calculadas tedricamente
usando integrales tipo <uul vv> bicéntricas vecinas, despreciando el resto de las interacciones a

varios centros. Esto permite la interaccién entre dos electrones del mismo atomo con espines
paralelos que tienen una energia menor que la correspondiente a la interaccién entre los
electrones con espines apareados. Por esta razdn los elementos de la matriz Fock para el

método INDO/1 se escriben especificando los espines (o y B). Los elementos F,, y F,,» (donde

ny v estan localizados en el atomo A) quedan (similar para B):
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Fup =Up + Z T [ Pis (upt| A0)- Proy<pir | po>] 17
Ao
+ Z (Pos —Zs)Yan
BeA
[+ 4
Fiw =Un + £ Z [Pac (v]ro)- P& <pd|ve>] 18
A o

+ X2 (Ppp —ZB)Yan
B2A

1y v sobre el atomo A

donde Uy, y U,y son los elementos de core o el hamiltoniano de core (la energia del orbital o,

en el campo de su propio nicleo) y pertenecen al término monoelectronico, Vag = Zpyas,
siendo Vg la energia del electrén en el campo de otro nicleo (B). La integral del parametro
de repulsion bielectronica yap es calculada, utilizando funciones de valencia s sobre los dos
atomos A y B:

Yan = _.._"dvl dv,0, 5 (1)@ [_LJ(P&B (2)9.5(2)0.5(2) 19

)

Los elementos de la matriz F,, donde p y v estan sobre atomos distintos, son:

[+ 4 o

Fuv =%2 (87 + B3 )Suv - Pwvyas 20

Los parametros {BO,.} son parametros atémicos de enlace, elegidos a partir de valores
experimentales.

En un sistema de capa cerrada PTW =P, =Y Py, . Los elementos de la matriz de Fock
se pueden obtener realizando esta sustitucion, Si se utiliza un set de base que contiene obitales
s ¥ p, entonces muchas de las integrales monocéntricas <psv> son cero, como son los
elementos de core U),, . Especificamente, solo las siguientes integrales monocéntricas, de dos

electrones no son cero:

(o) (uplw)  (pv[wv)
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Asi, los elementos de la matriz de Fock que se van a ver afectados con esta

consideracion, se expresan de la siguiente manera:
Fup =Upy + Z [ Py <ppt | vw>- V2 Py <pv | pv>] 21
v

+ Z (Pas —Za)Yan
B=A

Fyuy = 3/2 P, (v | wv)— Y% Py (upt ! w) i, v sobre el mismo atomo

La integral monocéntrica Uy, es tomada como el potencial de ionizacién atémico
promedio del dtomo en diferentes enlaces, tomando en cuenta la nueva configuracion

electronica del modelo INDO para atomos y sus cationes y aniones.

4.2.3. PM3 (Modified Neglect of diatomic Overlap, Parametric Method Number 3)

En los métodos semiempiricos mas utilizados (MNDO, desarrollado por Dewar y Thiel
[5], AM1, Austin Model 1, desarrollado por Dewar [6] y PM3 desarrollado por Stewart) [7]) la
aproximacién ZDO solo se aplica a funciones bases de diferentes atomos. Esta es la
aproximaciéon NNDO (Neglect of diatomic differential overlap model, Pople et al. 1965). En
estos métodos se desprecian las integrales de solapamiento de dos diferentes orbitales
atémicos, ademas se ignoran las integrales de dos electrones provenientes del solapamiento de
dos orbitales atdmicos en diferentes centros,

La matriz de Fock resultante cuya, principal diferencia con el método MNDO consiste en
la parametrizacion, introduce mejoras notables en la descripcion de enlaces por hidrogeno,
energias de activacion, etc.,.

Las modificaciones PM3 al término de core son las mismas que en MNDO, pero con un
término adicional para reducir la repulsion core-core a distancias mayores que las de enlace. El
término adicional puede ser considerado como un término de van der Waals de atraccién.

Este metodo esta parametrizado para muchos elementos de grupos principales y para
algunos metales de transicion [PM3(tm})], lo cual Io hace adecuado en el estudio de compuestos

inorganicos y organometalicos.
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