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Resumo

No presente trabalho, foi realizado um estudo tedrico, através da Teoria do Funcional da
Densidade(DFT) em complexos de coordenagdo inéditos, sintetizados e caracterizados
experimentalmente, baseados em ligantes do tipo fenantrolina e bipiridina, com potencial
ocorréncia do fendbmeno de tautomeria de valéncia. Este fendmeno consiste em uma
transicdo eletronica intramolecular reversivel, induzida por estimulos externos como
fotoirradiacdo ou variacdo de temperatura. Foram investigados sistemas classificados como
sélidos moleculares contendo metais de transicdo, abrangendo dados experimentais para
complexos com Zn e Co, bem como estudos tedricos envolvendo substituicGes com os
metais Cr, Mn, Fe, Cu e Ni. A analise dos complexos centrou-se nas propriedades eletronicas
dos sistemas, com énfase na distribuicdo da densidade de estados (DOS), densidade de
estados projetada (PDOS), estrutura de bandas, distribuicdo da densidade de carga por spin
e momento de dipolo magnético. Também foram levantadas questBes a respeito da
influéncia das distancias de ligacdo metal-nitrogénio na carga desemparelhada do sistema.
Além disso, investigou-se o papel dos solventes nas estruturas, assim como os efeitos de
desordens posicionais e substitucionais decorrentes de imprecisdes experimentais. Foi
realizada uma andlise da entalpia de formacao, visando compreender a estabilidade dos
complexos frente a solvatacao e os efeitos resultantes sobre suas propriedades eletrénicas.
Os resultados obtidos indicam alteragdes significativas nas propriedades eletronicas em
funcdo dos diferentes ligantes, metais e solventes utilizados. Esses achados apontam para
uma sensivel dependéncia dos sistemas em relacdo ao ambiente quimico ao qual estdo
submetidos, o que reforca a possibilidade da ocorréncia do tautomerismo de valéncia. No
entanto, anadlises adicionais, tanto tedricas quanto experimentais, ainda se fazem
necessarias para uma compreensdao mais aprofundada do fenémeno nos compostos

estudados.

Palavras-chave: DFT, Tautomerismo de Valéncia, Complexos de coordenagdo, Estrurura eletrdnica,

Metais de transigao



Abstract

In The present work, a study was conducted using Density Functional Theory (DFT) on novel
coordination complexes, synthesized and experimentally characterized, based on
phenanthroline- and bipyridine-type ligands, with the potential occurrence of the valence
tautomerism phenomenon. This phenomenon involves a reversible intramolecular electronic
transition, induced by external stimuli such as photoirradiation or temperature variation.
The investigated systems are classified as molecular solids containing transition metals,
including experimental data for complexes with Zn and Co, as well as theoretical studies
involving metal substitutions with Cr, Mn, Fe, Cu, and Ni. The analysis focused on the
electronic properties of the complexes, with emphasis on the density of states (DOS),
projected density of states (PDOS), band structure, spin density distribution, and magnetic
dipole moment. Additionally, the influence of metal-nitrogen bond distances on the
system’s unpaired electronic charge was examined. The role of solvents in the structural
arrangement was also investigated, along with the effects of positional and substitutional
disorders arising from experimental inaccuracies. An analysis of the formation enthalpy was
performed to understand the stability of the complexes upon solvation and the resulting
impact on their electronic properties. The results indicate significant changes in the
electronic properties depending on the different ligands, metals, and solvents involved.
These findings highlight the systems' sensitivity to their chemical environment, thus
reinforcing the possibility of valence tautomerism occurrence. However, further theoretical
and experimental studies are still required for a more comprehensive understanding of the

phenomenon in the studied compounds.

Keywords: DFT, Valence Tautomerism, Coordination Complexes, Electronic Structure,

Transition Metals
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1- Introducao

A partir do grande avanco tecnolédgico das ultimas décadas, bem como a
ampliacdo da capacidade computacional, revelaram-se inUmeras possibilidades acerca da
caracterizacdo e estudo de sistemas com multiplos atomos[1]. Isso se deve ao fato de que a
determinacdo da estrutura de bandas para um sdlido se trata de um problema de muitos
corpos, que necessita da resolucdo da Equacdo de Shrodinger para um numero
extensivamente grande de elétrons interagentes e seus respectivos nucleos, fazendo com
gue a solucdo exata para o problema de muitos corpos seja impossivel sem utilizar nenhuma
aproximacao [2].

Entre essas possibilidades e desafios, surgem duas poderosas ferramentas, que
guando combinadas propiciam uma descricdo completa e amplamente confidvel dos
fendbmenos fisicos no estudo da matéria condensada, incluindo as propriedades eletrénicas
de diferentes sistemas. A primeira dessas ferramentas data da década de 1960, a partir dos
estudos de Kohn-Sham e refere-se a DFT (Teoria do Funcional da Densidade) que se destaca
por ser uma das abordagens da mecanica quantica com mais sucesso e popularidade na
descricdao da Fisica do estado sdlido[3]. Jd4 a segunda ferramenta diz respeito ao uso de
softwares especificos que utilizam de métodos autoconsistentes a partir da DFT para simular
os sistemas e resolver as expressdes que fornecem a informacdes das propriedades
eletrénicas de cada material, tornando possivel a empregabilidade da DFT na descricdo de
sistemas cada vez mais complexos. Dentre tais softwares, destaca-se o SIESTA, cddigo que
serd utilizado nas andlises das presentes estruturas caracterizadas nesse trabalho.

Além disso, ha um conceito de suma importancia para o entendimento da
motivacdo desse estudo, que diz respeito ao fendbmeno da Tautomeria de valéncia. O
tautomerismo de valéncia se trata de uma transicdo eletronica intramolecular[4,5],
usualmente engatilhado por alguma perturbagdo extrema ao sistema [6]. Essa perturbagdo
pode ser induzida através do aumento de temperatura, pressao, fotoirradiacdo e mudancgas
do campo eletromagnético. Desse modo, assim como ocorrem isOmeros quimicos,
moléculas cujas férmulas quimicas sdo idénticas, mas que suas propriedades podem ser

muito distintas, ocorrem os tautoOmeros de valéncia, materiais que com uma mesma
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estrutura quimica transitam entre diferentes distribuicGes eletrénicas. Sua aplicabilidade faz
jus a diversas areas, dentre elas, dispositivos de armazenamento de informacgdes, sensores
[7,8], e interruptores 6ticos de rdpida a¢do [9].

O processo do Tautomerismo de Valéncia é usualmente encontrado em sistemas
com alta mobilidade eletrdonica, caracteristica justificada pelo fato de que o processo se trata
de uma transicao puramente eletrénica. Essa forma de Tautomerismo pode ser encontrada
em compostos organicos e compostos inorganicos, assim como em sistemas bioldgicos, e é
frequentemente relacionada a radicais livres, estados excitados e a presenca de elétrons
desemparelhados no sistema.

Um exemplo amplamente explorado desse campo sdo as semiquinonas,
intermediarios de oxirreducdo que apresentam multiplas configuracdes eletrénicas distintas,
com grande importancia em diversas aplicagdes. De maneira andloga, o anion catecolato,
muito presente em sistemas metalicos ou organometalicos também apresenta delocalizacdo
eletronica que em ambientes que favorecem uma transi¢ao eletronica de forma rdpida, o
que configura o processo de tautomerismo de valéncia.

Usualmente o Tautomerismo de Valéncia pode ser também observado em
sistemas nos quais ha a unido entre ligantes organicos e metais de transicdo centrais
ionizados [6], gerando um sistema descrito como um Complexo de Coordenagdo. Assim,
existem evidéncias da ocorréncia desse fendbmeno em compostos a base de Mn, Co, Cu [10],
Cr[11] Ni, [6,12]e Fe [13]. E possivel notar que a semelhanga entre os compostos da familia
dos metais de transicdo de primeira série, diz respeito a ocupacgdo parcial ou total dos
orbitais 3d, sendo essa, uma caracteristica central nas analises realizadas a posteriori nesse
mesmo trabalho e condizem com as analises presentes na literatura no contexto desses
compostos.

No caso dos processos que ocorrem nos complexos de coordenacdo, as ligacOes
ocorrem gracgas a interagdo dos dtomos de metal centrais e os respectivos ligantes, onde,

através de uma interpretacdo quimica do processo, é possivel dizer que usualmente o
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ligante se apresenta com uma densidade de elétrons superior ao ion metalico, que acaba
sendo um receptor da densidade eletrénica oriunda dos ligantes, denominando o que seria
uma ligacdo de coordenacdo, que nomeia essa classe de compostos[14]. Apesar da
necessidade de uma abordagem mais simplificada para explicar as relagdes existentes entre
as ligacGes atdmicas nesse caso, vale ressaltar que os elétrons, como sendo relacionados
com uma funcdo de onda, ndo possuem localizacdo especifica, sendo assim, a interpretacao
fisica se faz de maneira mais complexa devido aos axiomas oriundos da Mecanica Quantica.
Uma caracteristica importante a ser analisada diz respeito a capacidade desses
sistemas de alterarem suas propriedades fisicas a partir de pequenas mudancas em sua
estrutura, assim como em alterac6es mais significativas, como a substituicdo dos ligantes e
sua combinacdo, gerando por exemplo, mudancas na cor do material [15]. Com a alteracdo
da cor do material é possivel afirmar, portanto, mudangas do espectro de absor¢do do
sistema, ja que a cor que é percebida de um material é resultante dos comprimentos de
onda que ndo sdo absorvidos e sdo, portanto, refletidos ou transmitidos. Nesse exemplo,
com a alteragdo do espectro de absorgdo, é percebida também uma mudanga em sua
disposicdo eletrbnica, tendo em vista que ambas as informagdes do sistema se relacionam,
revelando a capacidade desse tipo de composto na obten¢ao de propriedades de interesse.
Outro ponto muito importante de ser analisado diz respeito ao fendbmeno do
Spin Crossover(SCO), que é um exemplo de um processo de transicdo entre os estados de
High Spin e Low Spin em um composto que possua um metal de transi¢cao[16].Normalmente,
no estado de Low Spin, os elétrons ocupam orbitais de menor energia, através de uma
preferéncia de emparelhamento, o que normalmente leva a um estado de baixa
magnetizacdo, enquanto que no estado de High Spin, os elétrons evitam esse
emparelhamento, ocasionando em uma maior magnetizacdo, ocupando orbitais de maior
energia. Essa transicdo usualmente ocorre devido ao equilibrio entre a energia de

emparelhamento eletrénico, relacionado a preferéncia por spins opostos no mesmo orbital,
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e com o campo de divisdo cristalina, conceito relacionado a separacdo de energia entre os
orbitais d em sistemas com simetria octraédrica.

No caso das estruturas presentes nesse trabalho, serdo analisados dois tipos de
ligantes, a Fenantrolina e 2,2Bipiridina, ambos previamente citados na literatura como
presentes em tautémeros de valéncia [17]. Apesar de que, na literatura, esses ligantes sejam
citados, vale a pena ressaltar que os compostos aqui analisados sdao de cardter inédito, ou
seja, foram sintetizados pela primeira vez no laboratério de Cristalografia da UFMG. Além
disso, no processo de sintese dessas mesmas estruturas, € comum que haja a presenca de
solventes, que interagem intrinsecamente com as propriedades eletronicas, podendo
ocorrer mudangas nos parametros da ocorréncia da transicdo eletrénica intramolecular
observada no processo de tautomeria [18], o que demonstra a suma importancia de analisa-
las do ponto de vista de sua solvatagao.

Assim, utilizando das ferramentas apresentadas, assim como do rico contexto no
estudo de complexos de coordenagdo que possam apresentar o tautomerismo de valéncia,
serdo analisadas diversas estruturas, cujos dados estruturais foram obtidos
experimentalmente por meio da difragdo de raios-X de monocristais, fazendo valer uma rica
colaboragdo entre métodos tedricos de calculos de propriedades eletronicas e métodos
experimentais de sintese e caracterizagdo, para sistemas que possam vir a apresentar esse
fendbmeno.

A estrutura do presente documento se da através de quatro partes que em
conjunto descrevem o projeto em sua totalidade. Na primeira parte, correspondente a essa
introducdo, o capitulo um, foram abordados temas que justificam e criam uma base tedrica
para fundamentar a motivacdo para o desenvolvimento do trabalho, além de uma breve
contextualizacdo do campo na literatura cientifica, assim como a apresentacdo da metologia
utilizada para o leitor. Na segunda parte, referente ao capitulo dois, busca-se a descri¢cdo de
todo escopo metodoldgico utilizado, desde a exploracao dos axiomas da DFT até sua relacdo

com as diferentes aproximacdes e funcionais explorados, culminando em uma breve
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descricdo do software utilizado, o SIESTA. Ja no capitulo trés, serdo apresentados os sistemas
estudados, assim como sua representacdo quimica e estrutural.

No capitulo quatro, serdo abordados os resultados que compreendem desde o
estudo de estruturas intermedidrias que levam aos compostos finais, cujos dados sdo
experimentais, até mesmo a substituicdo, de carater tedrico, dos metais centrais por outros
metais de transicdo nos complexos de coordenacdo abordados previamente. Os resultados
variam desde a analise da estrutura de bandas, distribuicdo da densidade de estados, assim
como a contribuicdo dos solventes e dos metais, por meio da densidade de estados
projetada, até a distribuicdo de densidade de carga por spin e o comportamento magnético
dos sistemas. Outros pontos referentes a energia de formacado, efeito das distancias de
ligacdo entre metal e ligante, e desordens posicionais também serdo abordados nesse
capitulo. Por fim, no capitulo cinco, é objetivada uma conclusdao que permeie todos os
resultados obtidos a fim de tracar um caminho as prdximas perspectivas da drea, e como os

resultados se mostram relevantes para a literatura.
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2. Metodologia

2.1 Consideracdes acerca da Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

A Teoria do funcional da Densidade possui grande versatilidade devido a capacidade
de generalizacdo de seus principais conceitos. Nesta sessdo, objetiva-se uma descricdo dos
fundamentos bdsicos dessa teoria, assim como sua derivacdo nos diferentes funcionais de
troca e correlacdo que foram utilizados para os célculos das estruturas que foram analisadas,
exibindo assim o carater flexivel dos axiomas da DFT [3].

A mecanica Quantica tem como base a Equacdo de Schrodinger, mas sabe-se que sdo
poucos os sistemas que apresentam uma solucdo analitica de facil resolucdo. Além disso, as
aproximacgoes que levam a solugdes numéricas podem ser computacionalmente invidveis ja
gue ndo se aplicariam a sistemas mais complexos, pois lidam com o problema de muitos
corpos. Desse modo, originou-se um longo processo, que contaria com a contribuicdo de
diversos nomes, gerando o que no fim se conhece como Teoria do Funcional da Densidade.

Possivelmente, o modelo de Drude[19] foi a primeira tentativa de estimar a
densidade eletrénica como uma informacdo fundamental na descricdo das propriedades
eletronicas de um sistema Fisico. Para isso, ele considerou a teoria cinética dos gases, onde
considerou a nuvem eletrénica de um determinado metal como um gas homogéneo de
elétrons na sua tentativa de determina¢do da condutividade elétrica de alguns sistemas.
Nesse modelo, as interagdes elétron-elétron e elétron-ion eram desprezadas.

ApOs as contribuicdes de Drude, vieram as contribuicdes de Sommerfeld, gerando o
modelo de Drude-Sumerfeld, que inovava no modelo de distribuicbes de velocidades
eletronicas, gragas a uma passagem na concepcao semi-classica de Maxwell-Boltzman para
uma concep¢do quantica de distribuicdo de Fermi-Dirac. Ainda assim, devido as diversas

simplificacOes, esse modelo ndo apresentava descri¢cdes satisfatérias. Foi apenas em 1927,
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com o Modelo de Thomas-Fermi [20], que ocorreram avancos significativos, onde os dois
pesquisadores utilizaram de métodos estatisticos para prever a distribuicdo dos elétrons nos
atomos, gerando assim a primeira aproximacdo baseada somente na densidade eletrdnica,
sendo considerada assim o modelo precursor da DFT, ainda com resultados pouco

satisfatorios.

2.2 A DFT como problema de muitos corpos

A fim de compreender melhor a Teoria do Funcional da densidade é importante
retomar algumas concepgdes bdsicas em relacdo a Mecanica Quantica, inferindo que todas
as informagdes de um sistema podem ser extraidas da funcdo de onda. Desse modo, é
importante notar que os graus de liberdade dos nucleos atémicos que dizem, por exemplo,
sobre a superficie cristalina de um sélido, aparecem na forma de um potencial v(7) agindo
sobre os elétrons, fazendo com que a funcdo de onda dependa apenas das coordenadas
atébmicas, o que é denominado como a aproximacdo de Born-Oppenheimer [3]. Assim, a
equacdo de Schrodinger ndo relativistica para um unico elétron submetido a um potencial

v(7), é:

[ﬂwm]wm:gqj(r) (2.1)

N _/7-2 72
2(7’+v('r’i))+z U(F P )| P(F LT Ty ) SEW(F LTy, Ty (2.2)
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Nessa expressao, ‘I’(F), representa as autofuncbes e &€ o0s seus respectivos
autovalores . Desse modo, ao considerar Ncomo sendo o numero de elétrons e U('r'i,Fj)
como a interacdo columbiana entre esses mesmos elétrons, é possivel representar os

seguintes operadores:

N N 2
0= U(F,F,)=2 == (2.3)
i<j i<j ‘ l_rj‘

Sendo T o operador energia cinética e U o operador correspondente a energia de
interacdo Columbiana entre elétrons. Além disso, é possivel escrever a expressao de um

potencial Vpara um sélido, como:

Nessa expressdo, Q, diz sobre a carga no nucleo, que com o somatério em k se
estende para todos os nucleos do sistema, com cada carga Q,=Z, e, e posi¢do f?k (que inclui
as condicOes de contorno), o que diferencia fundamentalmente, uma molécula, de um
solido. Além disso, é possivel perceber que a simplicidade da equagao de Schrodinger para
um elétron se desfaz com a a¢do do termo em U, tornando-a expressivamente mais
complexa, devido a transformagao do problema em um sistema de muitos corpos [3].

A abordagem usual para com a equacgao de Schrodinger de apenas um elétron, pode
ser simplificada pela sequéncia onde define-se o sistema através de um potencial v(7),
solucionando a funcdo de onda para aquele potencial especifico, o que permite calcular as

observaveis e fazer assim previsdes sobre os seguintes valores dos operadores que atuam
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sobre ela. Um dos observéveis que pode ser calculada nesse sentido é a densidade
eletronica n('r') que, através da DFT, deixa de ser apenas mais uma observavel para se tornar
uma varidvel de suma importancia, implicando em que, ao conhecer n(F), conhece-se
também a fun¢do de onda t//(?l,...,FN) assim como o potencial v(7), obtendo assim todas
as demais observaveis referentes ao sistema.

A densidade de elétrons em uma posicao especifica pode ser calculada como:

N

n(F)=22 w;(F)y,(7)(2.6)

i

Onde lp*(F) representa o complexo conjugado da funcdo de onda. Assim, a soma leva em
conta todas as fun¢Ges de onda ocupadas por elétrons, fazendo com que o termo interno ao
somatorio seja igual a probabilidade de um elétron de uma fun¢do de onda individual estar
localizado em uma determinada posicdo r. J& o fator 2 tem sua origem no principio de
exclusdo de Pauli, que determina que cada fun¢do de onda individual possa ser ocupada por
2 elétrons de diferentes valores de Spin. Através desse processo, percebe-se que o problema
passa a depender apenas de 3 coordenadas, diferentemente da solucdo usual da equacgdo de
Schrodinger, que resultaria em uma dependéncia de 3N coordenadas, sendo N, o nimero de

elétrons[21].

2.3 Definicdo de funcional e bases tedricas da DFT

A concepgado através da DFT reside em 2 teoremas provados por Kohn e Hohenberg,
e no desenvolvimento das expressées de Kohm-Sham, ambas contribui¢cdes oriundas da
década de 1960 [21]. Entretanto, antes de entrar a fundo nesse desenvolvimento, se faz
necessario definir o que seria um funcional, conceito que possui certa proximidade do

conceito de uma func¢do. De maneira trivial, o conceito de fungao diz respeito a uma regra
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matematica que relaciona um numero a outro numero. Ja o Funcional diz respeito a uma
regra matematica que relaciona um numero F[f(x” a uma funcao f(x), realizando um
mapeamento de um espaco de fungdes para um conjunto numérico, seja ele real ou
complexo. Desse modo a funcdo toma um valor de uma ou mais variaveis e define um valor
numérico a partir essas varidveis.

Um exemplo trivial de um funcional seria o niUmero de particulas, denotado como

uma regra para obter o nimero N, dada a fungdo n(7 ) .[Bird eye]
N=[ d’Fn(7)=N[n(F]] (2.7)

Outro exemplo relevante diz respeito a um funcional que depende de um parametro

em especifico, como em:

#)1(7) n|
valn(F)](7)=q* f LA *-7' (2.8)
Onde vH[ } é denotado como o potencial de Hartree.

H3a também um tipo de operacdo importante envolvendo os funcionais,
sobretudo pelo seu uso na DFT para obter potenciais de troca e correlacdo, a derivacao de
um funcional. Para isso, é necessdrio olhar para a variacdo de um funcional. Tratando de
uma variagdo infinitesimal de uma func¢do, temos que, para dy, x - x+dx , similarmente, é
possivel impor, para um ponto fixo x, qual a mudanca do valor y em relacdo a esse ponto,
variacdo essa denotada como d&y. Pode-se inferir entdo, que a derivagdo de um funcional
mede as mudangas de primeira ordem na variagdao dos argumentos de um funcional. Esse

processo resulta na seguinte expressdo:

SFln(x)|_of d of , & of d _of
sn (x| “on dxon’ dxzan" dx*on” """

(2.9)
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A expressdo (2.9) ndo é exclusiva ao contexto da DFT, tomando como exemplo, na mecanica

classica, a equacao de Euler-Lagrange como sendo um caso especial dessa definicdo [3].

2.4 Teoremas de Hogenberg-Kohn

Os teoremas de Hogenberg-Kohn tém como objetivo formular a Teoria do Funcional
da Densidade como uma teoria exata de um sistema de muitos corpos[22]. Para isso, é
necessario escrever o Hamiltoniano para um sistema de particulas interagentes sob a a¢ado

de um potencial externo Vext(F) , incluindo qualquer sistema com um nucleo fixo:

2 . . . 2
H:%Z Vied Vm(Fi)%Z \Fe—iﬂ} (2.10)

e i i i=j | i j
Na expressdo 2.10 podem ser explicitados o termo de energia cinética, oriundo da expressao
2.4, o termo de interagao Columbiana da expressao 2.3, com a carga q como sendo a carga
elementar do elétron e, e a agdo de um potencial externo V(7 ) na forma da expresséo 2.5.
Nesse processo, ndo sdo consideradas as interagdes nucleo-ntcleo.

O primeiro teorema de Hogenberg-Kohm afirma que para um sistema de

7], esse mesmo potencial pode ser

particulas, sob a acdo de um potencial externo V|

determinado unicamente, pela densidade eletrénica no nivel fundamental no(?) , com a
adicao de uma constante. Isso ocorre, pois, conhecendo todas as contribuicdes para o
Hamiltoniano do sistema, e desconsiderando as constantes referentes as mudancas na
energia, torna-se possivel determinar todas as funcbes de onda de muitos corpos para todos
os estados, incluindo os estados excitados e o estado fundamental. Além disso, como ja

discutido previamente, a densidade eletronica no estado fundamental determina todas as
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informacdes acerca dessas fun¢des de onda, fazendo com que todas as informacgdes que
podem ser extraidas do sistema dependam de no('r') .

Ja o segundo teorema afirma que é possivel definir um funcional universal para a
energia E[(n)], a partir da densidade eletrbnica n(‘r’) , validos para quaisquer potenciais
externos Vext(_r'). Levando em consideragdo qualquer potencial externo, é possivel afirmar
gue a energia do estado fundamental EO[nO(F)] pode ser determinada pelo ponto minimo
global desse funcional, e a densidade n(?) gue minimiza esse funcional é justamente a

densidade no estado fundamental n, (7).

2.5 Prova dos teoremas de Hogenberg-Kohn

Existem algumas maneiras de se provar os teoremas de Hogenberg-Kohn. Uma
dessas maneiras diz respeito a uma prova por absurdo, que objetiva demonstrar que a

negacdo de um dos axiomas dos teoremas leve a uma contradicdo ldégica. Sendo assim,

(1)
ext

guanto ao primeiro teorema, tomam-se dois potenciais diferentes, sejam eles V (F) e

(2)
Vext

(7] , que se diferenciam mais do que apenas uma constante, levando a uma mesma
densidade de eletronica no nivel fundamental n,(7). Tais potenciais levam a dois
Hamiltonianos diferentes, H'! e i , que possuem func¢des de onda de estado fundamental
diferentes, y''' e y'?, ainda sim, utilizando da hipétese que possuam mesmas densidades
eletrénicas no estado fundamental. Tendo em vista que w(z) ndo é a funcdo de onda no

estado fundamental de H(ZJ, tem-se que:

E(l):<w1|H1|w1><<wz|H1|w2>(2.11)

Nessa expressdo, trata-se o estado fundamental como ndo degenerado. Dessa forma, é

possivel escrever o Ultimo termo da expressao 2.11 como:
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(2| | w?) =g | w?)+ (| B - B2|y?)(2.12)
E'+[ dF(V], - Vi )n,[F) (2.13)

Gerando;
E'<E’+[ &*F(VL,- V2, |n,(F) (2.14)

Entretanto, ao realizar as mesmas consideracdes para E> , é possivel perceber que os
sobrescritos (1) e (2) se inverterdo na expressdo 2.14, gerando:

E’<E'+[ &*F(V2,- V! |n,(F) (2.15)

ext
Unindo as expressdes 2.14 e 2.15 obtém-se a conseguinte inequacao:
E'+E’<E'+E*(2.16)

Esse resultado compreende que ndo hd como dois potenciais externos, que diferem
apenas por uma constante, resultarem em duas densidades eletronicas de estado
fundamental ndo degeneradas diferentes. Uma das consequéncias que se seguem dessa
prova é a de que dessa forma, o Hamiltoniano é unicamente determinado por nO(F). Assim,
a solucdo da funcdo de onda para quaisquer estados pode ser denotada a partir da resolucdo
da equacdo de Schrodinger utilizando desse Hamiltoniano. Apesar desse resultado, ainda ha
o problema original de muitos corpos no qual os elétrons interagentes se movem em um
potencial gerado pelo nucleo atémico.

Desse modo, ainda resta a prova do segundo teorema de Hogenberg-Khom.

Considerando que todas as propriedades apenas sao definidas se ha a especificacdo de n(F),
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é possivel contemplar cada propriedade como um funcional de n('r'), incluindo o funcional
gue determina a Energia Total, descrito como:

Eu|n|=T[nl+E, [n]+ [ &7V, (FIn(F)+E,, (2.17)

int

EHK[n]:FHK[n}-'-JI dBFVext(F)n(F)-'-Ell (2.18)

Onde,
. 7.7 .¢*
E, =), Li%i€ (2.19)
i¢f'| i ,-|
FHK{n]:T[n}-FEim[n] (2.20)

Os termos E;; e FHK[n] representam a energia de interagdo do nucleo e o termo das
energias internas do sistema de elétrons interagentes (Cinética e Potencial),
respectivamente, energias estas que devem ser universais por constru¢do, devido a sua
dependéncia conjunta na densidade eletronica [22]

Agora, considera-se um sistema cuja densidade eletronica no estado fundamental é

1
ext

dita como né(‘r’) , correspondendo a um determinado potencial V, (7). O funcional de
Hogenberg-Kohn é equivalente ao valor esperado do Hamiltoniano para o estado
fundamental Unico, inferido pelo primeiro teorema, que possui uma fun¢do de onda wl

gerando:
ElZEHK[n1}<W1‘H1‘W1> (2.22)

. . . . 2(—> .
Considerando uma densidade diferente, seja ela n (r), correspondendo necessariamente a
~ Z , . . 2(=> ~ , . A .
uma funcdo de onda l[lz. E possivel inferir que se n (r) ndo é a densidade eletronica no
1(=> . . ~ / .
estado fundamental,no(r), a energia associada a funcdo de onda wzsera maior do que a

energia associada a ¢, fazendo com que E'<E?, originando:
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E'=(y'|H'y')<(v?|H|y?)=E (2.23)

Como consequéncia dessa denotacdo, é possivel afirmar que, se o funcional FHK{H] for
conhecido, minimizando as energias internas do sistema, seria possivel, respeitando os

valores de n(7), encontrar nO(F).

2.6 O ansatz de Kohn-Sham

O termo Ansatz pode ser compreendido como tentativa ou abordagem que busca
facilitar a resolucdao de algum problema fisico ou matematico. Desse modo, as contribuicdes
de Kohn-Sham vém da tentativa de substituir o complexo Hamiltoniano de um sistema de
muitos corpos para um sistema auxiliar, cuja resolucao torna-se mais facil do que o sistema
original. Esse palpite consiste na ideia de que a densidade do nivel fundamental do sistema
de elétrons interagentes (o sistema original), € o mesmo para um sistema ndo interagente
escolhido (sistema auxiliar). Com essa abordagem é possivel definir equacdes de onda
independentes que possuem por sua vez uma solugdo numérica, atribuindo agora a Teoria
do Funcional da Densidade um carater exato por ser considerada formalmente como uma
teoria de particula Unica, mas que também inclui efeitos de muitos corpos [3]. Para que esse
processo funcione, se torna necessario atribuir a um termo de troca e correlagdo as
interagdes elétron-elétron. Este termo pode ser descrito como um funcional de troca e
correlagdo, que permite, ao resolver as equacgdes, chegar na densidade de estados do estado
fundamental e na energia do sistema original, com acuracia limitada as aproximacdes
utilizadas no funcional.

Assim, o Ansatz de Kohn-Sham levou a aproximagdes amplamente utilizadas que
constituem cdlculos de previsdes de primeiros principios (ab initio) para diversos sistemas.

Dois tipos de funcionais tém grande adesdo, o LDA, do inglés Local Density Aproximation e a
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GGA, do inglés Generalized-Gradient aproximation ambas as aproximagoes utilizadas nos
calculos dos resultados apresentados no presente trabalho. Entretanto, é importante
salientar que o uso dos funcionais de troca e correlacdao deve ser pensado de acordo com os
sistemas a serem analisados, pois seu uso em algumas ocasides pode levar a resultados
equivocados. Uma dessas ocasifes diz sobre materiais onde ocorrem fortes efeitos de
correlagdo, como por exemplo, sistemas a base de éxido de cobre, onde o uso dos funcionais
LDA e GGA nos calculos de primeiros principios resultam em uma previsdo acerca do
sistema, que se comportaria como um metal na teoria, mas que na verdade apresenta
comportamento isolante antiferromagnético [23].

As contribuicées de Kohn-Sham residem em duas afirmacdes bdsicas. Além da
primeira afirmacdo, de que a densidade eletronica do estado fundamental pode ser inferida
pela densidade eletronica de um sistema auxiliar ndo interagente, hd também uma segunda
afirmacdo, que leva em conta os termos de troca e correlacdo. Desse modo, o Hamiltoniano
do sistema auxiliar apresentard um operador de energia cinética usual, mas que deve ter
adicionado a sua estrutura, um potencial efetivo local, Vfo(F) , que interage com um elétron
de spin oem uma localidade 7. A fim de descrever corretamente a densidade eletrdnica de
diferentes Spins, se faz necessdrio que esse potencial efetivo dependa de o.Torna-se assim

possivel descrever o Hamiltoniano auxiliar;
H° :_7 V2+V° () (2.24)

Para que se definam funcionais para diferentes densidades, se faz necessario que as
expressdes devem valer para todos os V°(7 ). Pensando em um sistema cujo nimero total de
elétrons Né igual & soma dos elétrons de spin up N' e spin down N' ,tendo os elétrons
independentes obedecendo ao Hamiltoniano, o estado fundamental possui um elétron N’
em cada orbital wf(?) com o menor autovalor possivel do Hamiltoniano descrito pela

expressao 2.24. Logo, a densidade eletrénica do sistema auxiliar pode ser escrita como:
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Onde interpreta-se essa expressdao como a densidade sendo igual a soma dos quadrados dos
orbitais para cada spin.

Além disso, é possivel expressar a energia cinética independente T';

N°

1 o
s 72 <l/!1

o i=1

V2|y?) (2.26)

Ou, na forma diferencial;

Quanto aos termos de energia potencial, é possivel escrever a energia potencial em termos
da densidade eletrénica n(7) e sua interacdo com si mesma, denominado como Energia de

Hartree, levando em conta a intera¢do columbiana classica entre os elétrons;

LI

(2.28)

Finalmente, a abordagem de Kohn-Sham reescreve a expressdo para a energia de
Hogenberg-Kohn, descrita nas equagdes 2.17 e 2.18, para um sistema de muitos corpos

levando em conta o funcional de energia do estado fundamental na forma:

E=T,[n]+ [ dFV, (FIn(F]+E,[n]+E, [n](2.29)
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Nesta expressdo, V(7] diz respeito ao potencial externo oriundo do ncleo e
campos eletromagnéticos que possam agir sobre o sistema, assumindo que tais interagdes
sejam independentes de o, e EH[n} representa a energia de Hartree, correspondente a
repulsdao Columbiana cldssica entre os elétrons. Todos os efeitos de sistemas de muitos
corpos podem ser aglomerados no funcional de troca e correlagdo Exc[n] , que pode ser

escrito como:
Exc[n]:FHK[n} _(Ts[n]+EH[n}):<T> _Ts[n]_EH[n]+<‘7;t> (2.30)

Onde [n] denota um funcional da densidade n(’r’,o) , referente a expressao 2.25. A equagdo
2.30 mostra que o termo de troca e correlacdo é na verdade a diferenca entre a energia
cinética T e os termos de interacdo internos do sistema de muitos corpos original(

V.

int»

T.eE,), dos quais a interagdo elétron-elétron é substituida pela energia de Hartree.

A solucdo do sistema auxiliar de Kohn-Sham se encontra na minimiza¢do tanto da
densidade eletrénica n(7, o) quanto a do potencial efetivo V‘e’ff('r') .Se Ty é um funcional dos
orbitais atdmicos, e o restante dos outros termos sdo funcionais da densidade eletronica, é
possivel variar as fungdes de onda e utilizar dos principios variacionais descritos na se¢do 2.3
deste capitulo, assim como da expressdo 2.9 para derivar a equacgao variacional, através da

regra da cadeia, gerando:

SE,, ST, SE,,  6E, SE, |énl7,0)
—= —+ — + — + — —
sy(7) syi(7) 6nlF.o) énlF,o) én(F,0)| sy](F)

=0 (2.31)

Levando em conta a ortonormalizacdo;

<¢'§’ t/f?v>=6,,j6(,,(,, (2.32)



28

Agora, utilizando das expressoes 2.25 e 2.26, tem —se que:

6T -1 o
——=—Vy o
sy (7] 2 Syi (7

Ao utilizar do método dos multiplicadores de Lagrange, é possivel chegar em uma equacao

do tipo Kohn-Sham Schrodinger .

(His—ef)wi(F]=0 (2.34)

1

Nessa expressdo, € dizem respeito aos autovalores e Hys como sendo o Hamiltoniano

efetivo.

E possivel definir, nesse Hamiltoniano, o potencial de Kohn-Sham V(7 ):

SE, GE,
r+ = + -
“ én(r,0) 6nl7F,o)

Vo F)=V (2.36)

De forma mais suscinta, os derivativos do funcional podem ser escritos como:

Vi FI=V  [Fl+ vV, (F]+ V(7] (2.37)

Na equacido 2.37 é possivel definir V(7 )como o potencial externo, V(7 ) como sendo o

potencial de Hartree e finalmente, VZC(F) como o potencial de troca e correlacao eletrbnica.
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O conjunto das expressdes que vai de 2.34 até 2.37 sdo denominadas como equacdes
de Kohn-Sham e com o auxilio das expressdes 2.25 e 2.29 se torna possivel encontrar a
densidade eletronica n(?,o)e a energia total Eys , respectivamente. Essas expressdes tém
carater de funcGes de onda para particulas Unicas, no qual o potencial escolhido deve estar
de acordo com a densidade eletrénica resultante, gerando o que é denominado como um
sistema autoconsistente. H4 também uma dependéncia dessas equac¢des em relacdo ao
funcional de troca e correlagio Exc[n] e elas levariam exatamente a densidade eletrénica do
estado fundamental do sistema de muitos corpos interagentes nO(F) se esse funcional fosse
totalmente conhecido. Levando em consideracdao o segundo teorema de Hogenberg-Kohn é
possivel afirmar que a densidade no estado fundamental determina o ponto minimo que o
potencial pode adquirir, fazendo com que haja um unico potencial de Kohn-Sham
VolF) = Veff('r')fmn associado a um sistema de elétrons interagentes [22].

Portanto, as equagdes de Kohn-Sham levam a um método de resolugdo
autoconsistente, que pode ser resumido no processo de estimar uma densidade eletrdnica,
calcular o conseguinte potencial de Kohn-Sham, para entdo determinar os autovalores de
energia para cada fungao de onda individual. Desse processo, gera-se uma nova densidade, e
o ciclo se repete, até que haja uma convergéncia que respeite os critérios de convergéncia
determinados para o sistema. Ao encontrar a densidade do estado fundamental do sistema

auxiliar, no('r') é possivel escrever a energia do sistema auxiliar;
N
E=). =T +V,(2.38)
i

Onde é possivel denotar que a energia do sistema auxiliar de Kohn-Sham E s é igual a soma
de todos os autovalores €; respectivos as fungdes de onda dos N elétrons do sistema, que
por sua vez, é igual a soma das energias cinética e potencial independentes T.e V do

sistema auxiliar.
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A partir disso, é possivel também definir a resolu¢do da equacdo de Schrodinger para o

sistema auxiliar, descrita como:

[ﬁ l72+V}’<s]w?<F)=siw?(F) (239)
Dessa expressao, denota-se que os autovalores €; sdo objetos completamente artificiais, ja
gue eles sdo somente os autovalores das funcdes de particula Unica cujo orbitais possuem a
informacdo correta da densidade eletronica [3]. Assim, é possivel afirmar que a Unica
grandeza que possui significado fisico nas equacdes de Kohn-Sham é a densidade eletrbnica.
Ja os autovalores retem apenas um resultado semiquantitativo com o espectro de energia
do sistema interagente. Existem apenas duas exce¢des onde esses autovalores possuem
algum significado fisico relevante, a energia dos orbitais HOMO-LUMO. Esses estados
possuem diferentes interpretagdes a depender se o sistema analisado diz respeito a uma
molécula ou a um sélido. No caso de cdlculos de primeiros principios moleculares, os orbitais
HOMO representam o estado de maior energia ocupado para um sistema de Nelétrons e
LUMO representa o estado de menor energia desocupado para o mesmo sistema. Ja para
calculos de primeiros principios para solidos que possuem um gap de Energia, o estado
HOMO representard o topo da banda de valéncia, enquanto LUMO representard o primeiro
valor da banda de condugdo. Essa abordagem tem se mostrado extremamente eficiente na
descricdo de varios sistemas, principalmente se ndo existirem efeitos de forte correlagdo
eletronica, além da eficiéncia dessa abordagem em sistemas com a presenca de

quasiparticulas fermionicas.

2.7 FuncOes Base e Aproximacdes



31

A solucdo numérica para a equacdo de Schroedinger do sistema auxiliar descrito
pela expressao 2.39 pode ser usualmente realizada expandindo as fun¢des que representam
os orbitais em um conjunto de fungdes base e assim resolver a equagdo caracteristica para
os coeficientes e os autovalores. Entretanto, existem duas formas de considerar as funcdes
base, e elas diferem ao considerar a dependéncia dessas mesmas funcdes da energia. Alguns
dos métodos que consideram essas expressdes como sendo fixas sdo os LCAO (do Inglés
“linear combination of atomic orbitals”)/ Tight Binding e os métodos OPW (do inglés
ortogonalized plane wave”). Ja alguns métodos que utilizam da dependéncia das funcdes
base das energias sdo os métodos APW (augmented plane wave) e KKR (Korringa-Kohn-
Rostoker). Apesar disso, essas distincGes se tornam menos pronunciadas a medida em que
sdo empregados o que se denominam como métodos lineares, que tornam as funcdes
linearizadas em torno de um valor referéncia fixo de energia [3], que compreendem a maior
parte das abordagens de resolucdo das equacdes de Kohn-Sham, nomeadas como LMTO
(linear muffin tin orbitals) e LAPW (linear augmented plane waves), ainda que exista um
investimento continuo no desenvolvimento de novos conjuntos de fungdes base.

Ainda nesse contexto ha uma abordagem muito utilizada para calculos DFT que
utiliza de pseudopotenciais. A ideia que sustenta o uso de pseudopotenciais reside na
hipétese de que as ligagcbes quimicas dependem diretamente dos elétrons de valéncia de
cada atomo. Nesse caso, os elétrons de niveis e camadas menos energéticas se configuram
de uma forma na qual seus orbitais ndo se alteram ao passo de que ajam mudangas no
ambiente no qual o &tomo estd submetido, incluindo as liga¢gdes quimicas. Assim, considera-
se apenas a densidade eletronica nos niveis de valéncia nos processos de autoconsisténcia
descritos anteriormente nesse capitulo, pela resolucado das equagdes de Kohn-Sham.

Na equacgdo 2.37, o potencial V¢ pode ser reescrito em termos da abordagem
por pseudopotenciais de modo a fazer com que o potencial de Hartree V, e o potencial de

troca e correlagdo V. dependam apenas da densidade eletrénica de valéncia n,. Esse

processo permite assim substituir o potencial efetivo V:ff por um szf . A maneira da qual os
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pseudopotenciais sdo determinados varia, sendo possivel assim que existam inUumeras
formas de produzi-los como descrito por Bylander[24], Vanderbilt[25] e Troulier &
Martins[26], um processo amplamente almejado tendo em vista que o uso de
pseudopotenciais reduz diretamente o nimero de elétrons a serem tratados, o que torna
possivel calculos DFT em sistemas de milhares de elétrons. Além disso, os pseudopotenciais

pPp . . . .
V.. possuem uma estrutura muito mais concisa do que um potencial V,, que engloba

ext
apenas interacdes elétron-nucleo.

Quanto as aproximacdes, é possivel as distinguir em trés tipos, a primeira diz
respeito a interpretacdao dos autovalores da expressdo 2.39, levando em consideracao as
energias e as funcdes de onda para cada orbital, sendo assim uma abordagem conceitual. Ja
o segundo tipo é numérico e aglutina métodos que se preocupam na resolucdo dessa mesma
equacdo diferencial. Entretanto, existe um ultimo tipo, que busca construir uma expressao

para o funcional de troca e correlagao Exc[n], e é nele que se encontram os funcionais LDA e

GGA, utilizados no presente trabalho.

2.8 Local Spin Density Approximation(LSDA)

A aproximacdo LSDA, ou resumidamente LDA pode ser traduzida como a
aproximacdo da densidade local de Spin, e foi a mais importante a ser utilizada nos trabalhos
com a DFT, ainda sendo descrita originalmente por Kohn e Sham. Para compreendé-la é
importante considerar que os sélidos podem ser usualmente aproximados por um gas de
elétrons homogéneo, e nesse caso, os efeitos de troca e correlacdo tem carater local. Para

um sistema Homogéneo tem-se que:

2 25
hom(n)_i(BHZ)an (240)

t =
10m

N
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Onde n=const. Entretanto, é possivel aproximar para um sistema ndo homogéneo n:n('r'),

localmente, na forma:

5

n(7)? (2.41)

hom J‘d3—» hom( (r)):3/? (371)

Ao realizar essa integral em todo o espaco é possivel obter a energia cinética total na

aproximacgdo LDA:

5

LDA 3> hom - 3/?
T, fd (r)) om 3n fd rn(7)? (2.42)

Apesar dessa aproximacdo para a energia cinética ndo ser tdo exata quanto se comparada
aquela gerada pelas equacdes de Kohn-Sham, ela é muito util para determinar a energia de
troca e correlagdo. A partir disso, é possivel separar o termo de troca e correlagdo em duas
partes especificas, sendo a primeira referente ao valor da energia de troca por volume de

um mar de elétrons homogéneo, dita como:

E assim, essa expressdo leva a:
-3 2 3\
£ =30 (2 ' Falr ) 2o

A expressdo 2.44 corresponde a abordagem da aproximacdo LDA para a energia de troca

entre os elétrons. Assim, basta agora descrever a abordagem dessa aproximacdo quanto aos
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termos de correlagdo, uma tarefa relativamente dificil j4 que compreender os termos de

correlacdo para um sistema de um mar de elétrons interagentes também é interpretado

como um problema de muitos corpos. Gracas a esses desafios, existem algumas abordagens

ja amplamente utilizadas nos pacotes computacionais dos softwares que usufruem da DFT,

bem como da LDA, como o método de Monte Carlo [28], gerando algumas aproximacoes
hom . . ,

acerca do termo e, . Finalmente, é possivel escrever o termo completo de troca e

correlagao:

E

Xc [ Xc c

LDA 33— - h - - h - -
n|~E [nT,nl]:f d rn(r)[exom(nT(r),nl(r)ﬁe Om(nT(r),nl(r))] (2.45)
Como é possivel observar dessa expressao, o termo de troca e correlacdo pode ser escrito
levando também em consideracdo os spins, que por sua vez ddo origem a uma nova

grandeza, a polarizacdo fracionada de Spin E(F):

_n'(F)]-n'(F)
)= e (2.46)

g7

Caso nao haja polarizacdo é possivel descrever a aproximacao apenas dividindo a densidade

eletrénica por 2 nT(F)znl(F)ZQ

Apesar de sua simplicidade, a LDA tem se mostrado muito eficiente no processo de gerar um
funcional de troca e correlacdo. Isso ocorre pois se constantemente a aproximacdo
subestima o médulo de E,. , acaba também por superestimar o mdédulo de E, , resultando
em valores compensados de E,. Por muitas décadas a LDA é utilizada no célculo de
estrutura de bandas e energias totais para a fisica do estado sdlido e isso justifica sua

utilizacdo na analise das estruturas do presente trabalho, além de que o custo

computacional de sua aplicagdo ser relativamente menor que outras aproximagoes.
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2.9 Generalized-Gradient Aproximations(GGAs)

A partir do sucesso da aproximagdo de densidade local de spin, foi possivel
desenvolver outro tipo de funcional, os funcionais semilocais. Nessa nova abordagem, o
objetivo central consistia em adicionar os efeitos de ndao-homogeneidade em relagdo a
variagdo da densidade eletronica e como isso inferia na variagdo dos funcionais dessa
mesma densidade eletrénica, gerando os métodos conhecidos como GEA (do Ingés
“gradient-expansion approxximations), onde os gradientes de correcdao eram diretamente
Vnl7)

métodos se da na correcao de menor ordem de Thomas-Fermi para Ts[n][3]:

2 2 -
, V?n(7)etc. Um exemplo desses novos

b

calculados na forma de ‘Vn(?)

Entretanto, as novas corre¢cdes ndo levavam a um grande avanco em relacdo a LDA,
principalmente porque em algumas situacGes acabavam por gerar resultados inferiores [23],
além de que os gradientes utilizados para descrever as densidades eletronicas em sdlidos
eram tdo extensas que as expansdes se quebravam. Nesse contexto, a partir da década de
1980, era possivel trabalhar com func¢des e gradientes de n(r) mais generalizadas,
originando o que se denomina como GGAs (do Inglés “generalized-gradient expansions”),
gue pode ser traduzida como expansdes de gradientes generalizados. A sigla GGA denota um
método que modifica os gradientes extensos obtidos previamente pela GEA a fim de
preservar propriedades de cada sistema. Tendo em vista que as GGAs diferem em relacdo a
escolha de uma funcdo do tipo f(n(?), Vn(F)), acabam por ter uma variedade de
aproximacgoes a partir da obtencdo e utilizagao dessas fun¢des, o que nao existe na LDA, ja

. ~ h ; . ~ .
que nela existe apenas uma express3o correta para e,., além de que as variagdes existentes
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na LDA tratam apenas da forma de escrever esse termo. Um dos tipos mais utilizados de
GGA sdo os PBE, que se referem aos funcionais obtidos por Perdew,Burke e Ernzerhof em
1996[29], justamente um tipo de funcional que também sera utilizado na descricdo
eletrénica das estruturas posteriormente. Portanto, o uso das GGAs representam um grande
avanco em relacdo a LDA, sendo assim considerado um método menos inexato, embora
apresentando um maior custo computacional. Finalmente, é possivel escrever o funcional de

troca e correlacdo para os métodos GGAs:

ES[n",n'|= [ d*n(F)e!"(n)F (n',n", Vn',...) (2.48)

Vn'

B

2.10 O software SIESTA

Siesta (do inglés “Spanish Initiative for Eletronic Simulations with Thousands of
Atoms”), pode ser descrito como um método computacional/software que utiliza dos
conceitos abordados previamente nesse capitulo para realizar calculos de primeiros
principios via DFT. Somente a partir do desenvolvimento das aproximagdes discutidas
previamente, assim como toda a evolucdo da DFT como teoria exata foi possivel que se
desenvolvessem métodos com custo computacional acessivel para o cdlculo de propriedades
de sistemas sélidos. Nesse contexto, o uso de algoritmos de ordem N, em que ambos o
tempo e a memoria requerida escalam linearmente com o tamanho do sistema simulado se
tornam de suma importancia. Esses métodos se tornaram extremamente Uteis
na resolucao de calculos totalmente autoconsistentes de
DFT,
especialmente nas ultimas décadas, tendo em vista que ja eram utilizadas previamente para
a abordagem Tight Binding, ainda que fosse menos confidvel que a DFT [30].

De forma objetiva, o SIESTA utiliza um conjunto de fung¢des base atreladas a uma
combinac3o flexivel de orbitais atdmicos (LCAO), com escalamento O(N ) muito preciso. Esse

processo permite cdlculos extremamente rdpidos, utilizando um conjunto relativamente
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pequeno de conjuntos base. Como ja descrito anteriormente, grande parte das aplicacGes
praticas da DFT consiste na definicdo de uma aproximacdo do potencial de troca e
correlacdo e no uso de pseudopotenciais, algo que o software possibilita para diversas
dessas aproximacdes, incluindo os funcionais locais e semilocais.

Para que o programa funcione sdo necessarios trés tipos de arquivos, o primeiro diz
respeito aos pseupopotenciais de cada espécie atébmica, utilizados para que sejam separados
os elétrons de valéncia, que se envolverdo no cdlculo, e os elétrons mais internos, o que
permite a expansdo de uma pseudo-densidade de carga em uma distribuicdo espacial
uniforme. Estes pseudopotenciais podem adquirir ou ndo a forma relativistica, adotando as
correcOes das velocidades dos elétrons em trono do nucleo, gerando resultados mais
precisos, ao mesmo tempo que mais custosos computacionalmente. Ja o segundo tipo de
arquivo diz respeito a um .fdf (do Ingés “Flexibe Data Format”), um arquivo de texto de
formato flexivel que inclui todos os pardmetros utilizados para o calculo, como a
aproximacdo do funcional de troca e correlacdo, nimero de dtomos, parametros de rede,
zonas de alta simetria para o calculo de estrutura de bandas, entre outros. Finalmente, a
terceira parte necessaria consiste em um script executdvel que organiza o escalonamento de
memdria e tempo maximo para a simula¢do, na mesma medida que informa os caminhos de
imput, que sdo os pseudopotenciais e o arquivo de formato flexivel fdf, e os caminhos de
output.

Em relacdo aos arquivos de saida, é possivel que se resgatem inUmeros resultados,
gue podem ser tratados ja com as ferramentas disponibilizadas diretamente pelo pacote do
software, como executaveis que organizam os dados referentes a densidade de estados em
torno do nivel de Fermi para a contribuicdo de cada espécie atdbmica na distribuicdo desses
mesmos estados, permitindo a separacdo por spin ou orbital, sendo este apenas um
exemplo da utilidade dessas ferramentas.

Outra informacdo valiosa que pode ser calculada através do SIESTA é o magnetismo

resultante do sistema, algo de suma importancia no contexto das estruturas analisadas, que
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possam ou ndo apresentar tautomerismo de valéncia, ja que a mudang¢a no magnetismo
resultante pode indicar também uma diferente distribuicdo da densidade eletronica
referente ao sistema, assim como também pode apontar pistas que levem ao estado de
oxidacdo do metal central em relacdo aos ligantes organicos. Além disso, é possivel que se
facam cdlculos de otimizacdo das estruturas ao minimizar a energia total do sistema,
gerando novas coordenadas atOmicas, o que é denominado como um calculo de
relaxamento, que também pode ser utilizado para otimizar os parametros de rede, embora
gue no presente trabalho, isso tenha sido desconsiderado ja que os dados da distribuicao
espacial das estruturas foram obtidos experimentalmente e possuem uma boa acurdcia.
Finalmente, a maior parte do escopo metodolégico utilizado para o estudo tedrico das
estruturas a base de ligantes organicos apresentadas nesse trabalho se encontra neste
capitulo, embora que posteriormente mais avaliagdes quanto aos parametros utilizados
serdo exibidas, levando em conta o volume de resultados para as diferentes andlises. Estas
analises variardao em relagdo ao uso das aproximagdes, solvatagdo do sistema, diferentes
metais de transicdo e ligantes, assim como no manejo das coordenadas atOmicas, as
mantendo fixas em relagdo aos dados cristalograficos ou realizando otimizages, com

calculos de relaxamentos de toda a estrutura ou &tomos de espécies especificas.

3- Estruturas

Ao todo, foram disponibilizadas sete estruturas experimentais obtidas pelo
Laboratério de Cristalografia da UFMG, a partir de rotas sintéticas desenvolvidas no grupo de
quimica do qual este trabalho se apoia, através da difusdo lenta de solventes. Essas
estruturas foram caracterizadas experimentalmente por meio de difracdo de raios X de
monocristais e divididas, para fins de organizacdo, em dois grupos: estruturas intermediarias

e estruturas finais.
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As estruturas intermediarias compreendem compostos que contém apenas o ligante
Diphtiocol associado aos metais de transicdao, sem ligantes nitrogenados auxiliares. Os
exemplos principais dessa etapa incluem os complexos [CoDiphtiocol,], [Fe,Diphtiocol,] e
[CozDiphtiocol;], nomeados respectivamente como CoMBHN, FeINTER e CoINTER. Essas
estruturas foram cruciais para compreender a organizacdo inicial do ligante Diphtiocol ao
redor dos centros metdlicos e serviram como base para a evolucdo sintética rumo aos
complexos finais. A andlise dessas estruturas demonstrou uma preferéncia por geometria
octaédrica nos centros metdlicos, e evidenciou a influéncia do tipo de metal sobre o
empacotamento cristalino. A representacdo visual e estudo tedrico desses compostos se
dard na secdo 4.2.

Avancando nas etapas sintéticas, os compostos finais foram obtidos por meio da
introducdo de ligantes auxiliares nitrogenados, como 1,10-fenantrolina (Fen) e 2,2'-bipiridina
(Bipy). Esses ligantes, amplamente utilizados na quimica de coordenagdo, foram empregados
para completar a esfera de coordenagdo dos ions metalicos, resultando em complexos mais
estaveis e definidos. Os compostos obtidos nesta fase foram [Co.Diphtiocol,Fen,],
[CozDiphtiocol,Bipy,], [Zn,Diphtiocol,Fen,] e [Zn,Diphtiocol,Bipy,], todos classificados como
estruturas finais e apresentados de forma detalhada nos capitulos subsequentes.

Os dados obtidos via difracdo de raios X por monocristal permitiram a resolugdo
completa das estruturas, incluindo possiveis desordens posicionais ou substitucionais,
fendbmenos recorrentes em compostos de coordenagdo que envolvem solvatagdo parcial e
canais de solvente desordenados.

Além disso, a ocorréncia de moléculas de solvente presentes nas cavidades dos
cristais, provenientes do processo de cristalizacdo, foi analisada com atencdo, ja que tais
moléculas podem participar ativamente de ligacGes de hidrogénio e até mesmo influenciar a
configuracdo eletronica do sistema, embora sem alterar a coordenagao primaria ao redor

dos ions metalicos.
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Abaixo, é possivel observar a representacdo visual das estruturas finais

experimentais, que servirdo de base também para os calculos dos sistemas tedricos:

Figura3.1: Representacdo visual dos sistemas experimentais a base de Zinco
e Fenantrolina- ZnFen(A) e Zinco e Bipiridina-ZnBY(B). Atomos de Carbono
em cinza escuro, de Hidrogénio em cinza claro, Oxigénio em vermelho,
Nitrogénio em azul claro, Zinco em amarelo e Cloro em verde.

Figura 3.2: Representacdo visual dos sistemas experimentais a base de Cobalto
e Bipiridina- CoBY(A) e Cobalto e Fenantrolina-CoFen(B). Atomos de Carbono
em cinza escuro, de Hidrogénio em cinza claro, Oxigénio em vermelho,
Nitrogénio em azul claro, Cobalto em Azul escuro e Cloro em verde.
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4-Resultados

4.1-Calculos Moleculares

No contexto dos cdlculos realizados no presente trabalho, considerou-se como ponto
de partida analisar as estruturas fornecidas experimentalmente através do que denomina
como um calculo molecular. A estrutura desse tipo de calculo permite, com menor custo
computacional, analisar primariamente elementos chaves para o estudo das estruturas,
como a contribuicdo dos metais para o magnetismo do sistema e a distribuicdo da densidade
de estados em torno do nivel de Fermi, sem contar também a distribuicdo de carga ao longo
da estrutura.

A vantagem de um calculo molecular reside na desconsideracdo dos parametros de
rede. Desse modo, considera-se uma distancia entre as moléculas muito grande, excluindo
as possiveis interacdes que poderiam ocorrer, alterando assim o tamanho da célula unitdria
em cerca de 10 A em cada direcdo do espaco reciproco. Como os sistemas residem na
definicdo de um sélido molecular, onde as moléculas estdo arranjadas regularmente, sem a
formacdo de uma rede cristalina rigida, as principais interacGes que podem ser destacadas
sdo as interacdes de Van de Waals, de natureza mais fraca, as interacdes de hidrogénio, e as
interacdes dipolo-dipolo. Essa organizacdo faz com que ao expandir a célula unitdria, sejam
descartadas as interacbes intermoleculares, mas mantendo parte considerdvel das
propriedades do sistema original.

Desse modo, essa secdo busca tratar dos calculos moleculares realizados das
estruturas que possuem dados experimentais a fim de analisar os sistemas a partir de
diferentes solvatacdes, além de comparar o resultado dos calculos mantendo as
coordenadas fixas, com os calculos que permitem ao SIESTA otimizar a estrutura, com um

calculo de relaxamento. Outro ponto de grande atencao diz respeito também as distancias



42

de ligacdo, comumente associadas a uma transicdo entre diferentes estados de oxida¢do do
metal central. A partir disso, é possivel forcar as distdncias de ligacdo e analisar as
consequéncias de encurtar ou ampliar essas mesmas distancias de ligacdo, em relacdo ao
magnetismo do sistema e a distribuicdo da densidade de estados em torno do nivel de
Fermi, que serdao apresentados na proxima subsecado, e sdo um ponto de partida crucial para

o inicio do estudo da estrutura eletrénica e caracterizacdao dos compostos.

4.1.1- Estresse nas distancias de ligacao

Comumente na literatura referende ao estudo dos complexos de coordenagdo e no
fendbmeno da tautometria de valéncia, é apontada uma relagcdo entre o a distribuicdo de
carga na estrutura e as distancias de ligacdo entre liga¢cdes do tipo metal-nitrogénio e metal-
oxigénio [31]. Essa correlacdo se expande para diferentes metais, assim como diferentes
ligantes, explicitando mudancas em varias propriedades eletronicas no tocante a alteracdo
dessas distancias atébmicas. Uma dessas mudancas também pode ser compreendida na
mudan¢a do magnetismo do sistema.

Como método, foram separadas duas estruturas, ambas caracterizadas
experimentalmente, e com solvatac¢do similar, contendo uma molécula de dgua central, uma
molécula de diclorometano e uma molécula de metanol na célula unitdria. Essas duas
estruturas diferem entre si em relacdo ao ligante escolhido, sendo uma a base de
fenantrolina (CoFen) e outra a base de bipiridina (CoBy), além da posicdo dos solventes que
se posicionam de forma diferente ao longo da célula unitaria. Experimentalmente, a
estrutura CoBy apontou como distancias de ligacdo para os nitrogénios e os cobaltos em
torno de 2.100 e 2.098. A, enquanto a estrutura CoFen apresenta distancias entre 2.116 e

2.087 A.
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Figura 4.1: Representacdo visual das estruturas CoBY(A) e CoFen(B) e suas respectivas
distancias de ligacdo.

Em relagdo aos parametros para os cdlculos foram definidas células unitarias que
diferiam de tamanho dos parametros estruturais experimentais originais em 10 A em cada
dire¢do. Para o calculo da densidade de estados, definiu-se um intervalo de energia de -15ev
até 15 ev. As coordenadas atomicas foram preservadas, e assim, apenas os hidrogénios
foram otimizados devido a baixa precisdao experimental de suas posi¢des, permitindo que
houvesse polarizagdo de Spin no sistema, e utilizando como funcional, o funcional LDA.

A partir dos parametros iniciais era objetivado o estudo dos limites dos quais as
distancias de ligagdo afetavam o magnetismo dos sistemas. Para isso, foram analisadas 4
condigdes distintas. Em um primeiro momento, realizou-se o cdlculo para as estruturas
nao estressadas. Em um segundo momento as distancias de ligacdo Co-N foram encurtadas
para aproximadamente 1.95 A. Em seguida, realizaram-se outros dois calculos
que encurtavam ainda mais as distancias de 1.85 A e 1.80 A. Nesses casos, o
restante das ligacdes permaneceu intacto. J4 em um terceiro momento, foram
modificadas todas as ligacGes, onde foi estressada toda a célula unitdria em cerca de

10 % de seu tamanho na direcdo x.
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Assim, todas as ligacOes se estenderam brevemente, incluindo as ligacdes Co-N, que
se posicionavam ao longo do eixo x, obtendo assim um aumento para aproximadamente
2.26 A para a estrutura CoFen e 2.22 A para a estrutura CoBY. O objetivo dessa Ultima
parte era compreender se as distancias de ligacdo poderiam, ao serem aumentadas,
induzir alguma mudanca no magnetismo do sistema. Os resultados para esses calculos
estdo organizados na tabela abaixo:

Tabela 4.1: Relacdo entre as distancias de ligacdo,momento magnético e energia Total

Estrutura Distancias ligacdo | Magnétons Energia medida
N-Co(A) Bohr/Metal em relacdo a
{uB) estrutura nao
estressada(ev)
CoFen 2.26 3.00 -7,378
2.10 3.00 0=
1.95 3.00 -8,237
1.85 2.35 -7,435
1.80 1.00 -7,508
CoBy 2.22 3.00 -7,796
2.10 3.00 0*
1.95 3.00 -7,801
1.85 247 -7,322
1.80 1.00 -7284

Nessa tabela, é possivel observar que a medida que as distancias de ligacdo
diminuem, hd também uma alteracdo gradual em relacdo ao magnetismo do sistema.
Entretanto, ao aumentar as distancias de ligacdo em torno de um eixo em especifico, como o
eixo x, ndo houveram diferencas muito significativas. As distancias de ligacdo entre os
atomos de nitrogénio e dos metais podem variar de acordo com o sistema, mas
normalmente indicam o estado de oxidacdo do metal central, onde é possivel observar que

o sistema passa, provavelmente, de um estado de oxidacdo +3 cujo comportamento é
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usualmente paramagnético a diferentes estados de oxidacdo, pela

reducdo do

momento magnético em torno dos atomos de Cobalto. Esse comportamento também

pode ser inferido através de um grafico da Densidade de Estado Projetadas (PDOS):
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Figura 4.2: DOS CoFen e CoBy para diferentes valores de Co-N.
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A partir desses graficos, assim como os valores da tabela, é possivel notar que a
estrutura a base de Fenantrolina é mais sensivel a alteracdes nas distancias de ligacdo, o que
se reflete nas diferencas que ocorrem na distribuicdo da densidade de estados préoxima ao
nivel de Fermi, bem como no magnetismo, ao encurtar as ligacdes. Quando a estrutura
CoFen alcanca o menor valor para o momento de dipolo magnético do sistema, percebe-se
gue no entorno do nivel de fermi a maior contribuicdo para a polarizacdo de spin do sistema
é dos ligantes, representados pela cor preta no grafico. Entretanto, quando a estrutura
alcanca maiores niveis de polarizacdo, hd uma contribuicdo majoritariamente ocasionada
pelos atomos de cobalto centrais, representados pela cor vermelha no grafico. Para observar
a contribuicdo na distribuicdo da densidade de spin das diferentes partes da estrutura, é
posssivel que se faca uso do software Xcrysden, que permite desenhar a diferenca de
densidade de carga por spin (DRHO) ao longo de uma isosuperficie que permite identificar
onde o momento de dipolo do sistema estd localizado, o que pode ser observado na figura a

seguir:
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A)CoFen 1.95 A Co-N

B) CoFen 1.80 A Co-N

Figura 4.3: Distribuicdo da densidade de carga pos spin ao longo da estrutura de Cobalto e
fenantrolina para as ligagdes Co-N entre 1.95 A (A) e para 1.80 A (B), para uma isosuperficie
de valor 0.045 e/Bohr?.

E possivel perceber que a distribuicdo da diferenca densidade de carga por spin para
a estrutura de 1.80 A tem forma diferente do que a da estrutura com valores de momento
magnéticos proximos aos parametros experimentais, cujas ligagdes tém 1.95 A. Embora nos
dois casos, a maioria da diferenga da densidade de carga por spin se localizar em torno do
metal, ha uma deformacgao na isosuperficie em relagdo as duas imagens, que passa de uma
esfera relativamente uniforme para uma deformada, que possui uma densidade de carga
negativa na direcao da ligacao Co-N e na diregao de Co-0O, indicando o efeito dos ligantes na
presenca de carga desemparelhada do sistema, o que se reflete no comportamento
magnético do sistema, que passa de 3 magnétons de Bohr por metal para 1, de forma

gradual.
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Outra diferenca muito relevante diz respeito a concentracdo de estados préoximo ao
nivel de Fermi, que se torna muito mais localizada a medida que as distancias se encurtam.
Como este sistema foi calculado sem levar em conta as interagdes intermoleculares que se
originariam da proximidade entre as moléculas ndo é possivel fazer uma afirmacao assertiva
em relacdo a condutividade do sistema, tendo em vista que para isso, seria necessario um
grafico de estrutura de bandas. Entretanto, o gap de energia pode ser também denotado
pelo grafico da PDOS, observando os primeiros estados que rodeiam o nivel de Fermi no
sistema e sua separacdo, que diminui a partir da reducao as distancias Co-N, o que permite
uma especulacdo de que muito provavelmente, seria visto uma mudanca na condutividade
dos sistemas, o que compreende uma proximidade em relacdo ao conceito do tautomerismo
de Valéncia. Assim, tendo em vista que uma mesma estrutura apresentaria dois ou mais
estados distintos em condutividade, magnetismo e distribuicdo de densidade de estados
com alteragdes somente nas distancias de ligacdo, se faz relevante a analise das estruturas

do presente trabalho em relacdo aos pontos abordados nessa secao.

4.1.2 - Influéncia da molécula de agua central nas estruturas

Como ja mencionado na introducdo, analisar as estruturas do ponto de vista da
solvatacdo é de grande interesse. Desse modo, analisando as estruturas estudadas na secdo
anterior, é possivel inferir das figuras 4.1 (A) e 4.1(B), hd um posicionamento de uma
molécula de dgua cuja proximidade com os atomos de metal central gera indagacdes quanto
ao seu papel na estabilizacdo da estrutura. Para sanar esse questionamento, um dos
possiveis caminhos era analisar o comportamento das energias de formacao do sistema com
e sem a molécula de dgua central.

Similarmente a secdo anterior, foram utilizados os mesmos parametros para o calculo
de primeiros principios molecular. Novamente os hidrogénios foram otimizados, fixando o

restante das coordenadas do sistema. Entretanto, adicionando novas perspectivas ao
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presente estudo, se faz necessario analisar também ndo sé a estrutura CoFen , mas também
as estruturas a base de zinco que também possuem a presenca das moléculas de agua
centrais.

Para que fosse feita essa analise foram escolhidas duas aproximacdes, a GGA e a Van
de Waals(VDW), a fim de uma maior familiarizacdo com os diferentes funcionais existentes
na Teoria do Funcional da Densidade, além de possibilitar uma comparacdo entre as
diferentes aproximacdes e os valores de energia totais encontrados para o sistema. Em um
segundo momento, as estruturas a base de zinco foram relaxadas, com o objetivo observar o
comportamento do sistema, ao permitir que a molécula de dgua se otimizasse livremente.

Para analisar a influéncia da molécula de agua na estabilidade energética das
estruturas, é preciso realizar algumas comparacdes entre as diferentes disposicoes
energéticas do sistema. A energia de formagdo, denominada também como entalpia de
formacdo pode ser descrita como a energia liberada ou absorvida quando uma substancia é
formada a partir de seus constituintes. Para obter o valor da energia de formagao é possivel
utilizar da formula:

EFormag:do: Etotal - Econstituintes: Ecomplexo+H20 - EHZO - Ecomplexo(4~ 1)

Nessa expressdo, a energia total pode ser expressa como a energia do complexo com
a molécula de agua, enquanto que as energias dos constituintes representam as energias
encontradas para a molécula de dgua e para o complexo calculados separadamente. Em um
primeiro momento, obtém-se o valor para a energia da molécula de dgua isolada, que foi de
-482,51 ev. Em um segundo momento, obtém-se a energia de todo o sistema, incluindo o
complexo metdlico e a molécula de agua. Depois, é preciso obter a energia do complexo
calculado isoladamente, sem a presenca da molécula de dgua. Por fim, basta utilizar da
expressao 4.1 para encontrar a energia de formacao do sistema.

Os resultados podem ser aglutinados na tabela abaixo, que relaciona a energia em
elétron-volts com as devidas estruturas e funcionais utilizados:

Tabela 4.2: Relacdo das energias dos complexos com a molécula de 4dgua(1), sem
a molécula de dgua(2) e sua energia de formacdo(3):
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Funcional | ZnFen+H,0(1) | ZnFen(2) Ef CoFen+H,0(1) | CoFen(2) | Ef
ZnFen(3) CoFen(3)

VDW -21242,209 -20762,183 | -1.421 -20267,183 -19787,61 | -2,942

GGA-PBE | -21401,664 -20918,006 | -1.148 -20432,006 -19948,46 | -1,03

GGA-PBE- | -21253,780 -20744,110 | -2.168 - - -

relax

VDW- -21413,300 -20918,170 | -1.890 - - -

relax

Observando os resultados da tabela, é possivel notar que as energias de formacao
dos compostos em relagdo as moléculas de agua é negativa. Isso revela que a presenca da
molécula de dgua como solvente na estrutura, libera energia ao ambiente, reduzindo a
entalpia do sistema. Desse modo, é possivel afirmar que as moléculas de agua centrais
atuam aumentando a estabilidade dos compostos, tendo em vista que o conjunto
complexo+dgua possui uma energia menor do que se comparada com a energia dos seus
constituintes separadamente. Outro ponto importante nessa andlise, se faz na comparacao
entre os resultados entre os cdlculos fixos e de relaxamento, onde é possivel notar que, ao
utilizar da DFT para permitir aos dtomos se movimentarem livremente em direcdo a
minimizacdo de energia, esse efeito estabilizador toma maiores proporc¢ées, tendo em vista

a diminuicdo considerdvel da energia de formacao do sistema.

4.2 Calculos de estruturas intermediarias

4.2.1-Desordem na estrutura intermedidria de Cobalto (CoMBHN)

Como explorado no capitulo 3, além dos dados experimentais das estruturas finais de
cobalto e zinco e suas diferentes formas de solvatacdo, hd também algumas estruturas
intermediarias cujo estudo se faz de grande valor, tendo em vista que o uso de cdlculos de
primeiros principios, em conjunto com a andlise da minimizacdo da energia pode ser
utilizada para determinar qual configuracdo do sistema é energeticamente mais estavel. No

caso da estrutura nomeada como CoMBHN existem duas formas possiveis extraidas da
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difracdo por raios-X, que cumprem de forma similar a densidade eletronica apontada

experimentalmente, que podem ser representadas pela figura 4.4:

I (B) PARTE 2

(A) PARTE1

Figura 4.4: Estrutura intermedidria de cobalto (CoMBHN), e sua desordem posicional,
PARTE1L (A) e PARTE2 (B). Carbono em cinza escuro, de Hidrogénio em cinza claro, Oxigénio
em vermelho, Cobalto em Azul escuro e Cloro em verde.

Na imagem ¢é possivel observar duas configuracdes distintas, que se
manifestam tanto no posicionamento da molécula de diclorometano, assim, como nas
ligacdes Co-O, sendo configurada como um caso de uma desordem posicional. Tendo em
vista que as duas estruturas possuem o mesmo numero de dtomos, é possivel minimizar
a energia, como realizado na subsecdo anterior, para encontrar a configuracdo mais
adequada para o sistema, sendo esse um grande complemento aos dados que
foram extraidos experimentalmente. Acerca de alguns dados sobre a distribuicdo
espacial da estrutura, é possivel destacar que o sistema pertence ao grupo de simetria
C 2/c, e sua distribuicdo espacial comporta cerca de 728 atomos por célula unitaria. Dessa
vez, o calculo realizado é o de um sdlido tridimensional com parametros de rede fixados
(em A), a=25.1561(6), b=14.2908(3) e c=219321(5), com Alfa, Beta e Gama 90, 103.196(2) e
90 graus, respectivamente. Permitiu-se a relaxacdo dos dtomos de Hidrogénio. Em relacao
ao funcional, foi utilizado o funcional LDA para descrever os sistemas. Esse funcional
foi utilizado extensamente nesse trabalho na descricdo dos compostos que possuem
como metal central o cobalto, pois esse se mostra mais apropriado para a

analise do momento magnético dos sistemas [32].
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Como resultado das seguintes analises, tem-se como a energia total da configuracado
1 como sendo igual a —122969,5271 ev, enquanto a configuracao 2 apresentou —122969,435
ev, 0 que mostra que a primeira configuracao possui maior estabilidade do que a segunda,
por possuir uma menor energia. Neste quesito, a DFT se apresenta como uma ferramenta
eficiente para fornecer informacgdes acerca das desordens posicionais de diversos sistemas
cristalograficos, sendo estas imprecisdes experimentais muito comuns na sintese e
caracterizacdo de diversos compostos.

Realizando uma analise da estrutura eletronica dessa estrutura intermediaria é
possivel extrair muitas informacdes sobre as propriedades do sistema. A seguir, sdo
apresentados os graficos de estrutura de bandas desse sistema e suas configuracdes, além

da DOS e PDOS referente ao atomo de Cobalto:

CoMBHNP1 Estrutura de bandas DOS/PDOS
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Figura 4.5: Estrutura de Bandas e DOS/PDOS CoMBHNP1

Nesse grafico, é possivel notar que grande parte da contribuicdo para as bandas préximas ao
nivel de Fermi, que fica em torno de -5,47 ev, vém de estados associados ao atomo de

Cobalto central, que apresenta um momento magnético de 3,0 magnétons de Bohr, muito
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similar ao que ocorre nas estruturas finais. Além disso, as bandas “flats” representam um
comportamento usual de um sdélido molecular, cujas interacbes acontecem
majoritariamente através de interacbes de Van Der Waals. Com um gap de
aproximadamente 0,45 ev, o sistema se classifica como sendo um semicondutor, mas com
um gap de energia pequeno, se comparados a outros sistemas de semicondutores

moleculares.

4.2.2 Estudo de estruturas intermedidrias: Ferro e Cobalto

No estudo de compostos que possuem a possibilidade de uma transicdo
eletronica intramolecular existem diversos metais que, se coordenados corretamente,
geram sistemas com propriedades eletrénicas variadas. Um desses metais, é o Ferro,
elemento esse que possui uma das maiores afinidades para a ocorréncia de comportamento
ferromagnético entre os metais de transicdo. Essa secdo busca estudar duas estruturas
intermediarias nomeadas como CoINTER e FeINTER, ambas citadas no capitulo 3 e
compreender suas diferencas, tendo em vista que apenas diferem pelo metal central na
estrutura. Desse modo, é possivel iniciar um dos pontos chaves objetivados nessa se¢do de
resultados, que consiste na analise das estruturas e suas propriedades eletrénicas com
diferentes metais de transicdo centrais.

Para iniciar a analise, se faz importante notar que devido a precisdo experimental, os
parametros de rede, assim como as coordenadas atdmicas de todas os elementos, exceto o
hidrogénio, foram mantidos fixos, como realizado na secdo anterior para a estrutura
CoMBHN. Quanto ao funcional a ser utilizado, foi optado pela utilizacdo do LDA.
Diferentemente da estrutura anterior, ndo hd a presenca de moléculas de diclorometanos
pela célula unitaria, mas hd a presenca de uma molécula de metanol, que aparentemente
possui um papel similar as dguas centrais abordadas na subsecdo 4.1.2. Quanto as operacdes

de simetria do sistema, é possivel inferir que os sistemas se apresentam no grupo P 1 (2),
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tendo assim 112 dtomos por célula unitdria, que possui para os dois casos, volume similar,

com poucas alteragGes no tamanho dos vértices e nos angulos das arestas da célula. Os

parametros para escrever a PDOS continuam iguais aos valores determinados nos célculos

moleculares, enquanto que para desenhar as bandas de energia, foram utilizados de

softwares que fornecem o caminho para os pontos de alta simetria mais adequado quanto a

sua definicdo. Os resultados podem ser inferidos pelo conjunto de graficos abaixo:
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Quanto aos parametros experimentais da célula unitaria, tém-se os
vetores(em A) a=10.067(9), b=10605(4) e c=11.423(4), com os angulos Alfa, Beta e Gama
77.67(2),69.40(2) e77.86(3), em graus, respectivamente, para a estrutura CoINTER. J3
para a estrutura FeINTER, os vetores (em A) sdo a=10.057(13), b=10.626(5) e
c=11.412(4) com os angulos Alfa, Beta e Gama, 77.635(13), 69.535(9) e 77.530(11),
respectivamente.

A partir do grafico é possivel perceber que para uma mesma estrutura, apenas
com a alteracdo do metal central, existem mudancas significativas acerca da estrutura
eletronica dos sistemas. A estrutura de cobalto apresentou um gap de energia
de aproximadamente 0,51 ev, enquanto a estrutura de ferro apresentou um Gap de
0,01 ev. Outra diferenca muito acentuada se deu na contribuicdo do restante da
estrutura acerca da densidade de estados préximos ao nivel de Fermi, representadas
pelas cores vermelho e preto nos graficos. Enquanto na estrutura CoINTER, as bandas
de valéncia possuem uma contribuicdo muito grande do Cobalto, representada pela cor
azul, o mesmo comportamento n3ao ocorre para a estrutura FeINTER, mostrando que
nesse caso, a maior contribuicdo é originaria das outras espécies atébmicas. Em ambas
as estruturas, grande parte dos estados localizados referentes aos metais nas bandas de
conducao e de valéncia, tém contribuicdo para o spin minoritario do sistema.

Além disso, quando hd diferenca entre o nimero de estados de spins minoritdrios e
majoritarios hd indicacdo de um comportamento ferromagnético, no qual é justificado pela
presenca de momento magnético intrinseco aos dois sistemas. O valor
do momento magnético intrinseco para o sistema a base de ferro foi de 4 magnétons de
bohr por metal, enquanto que para a estrutura de cobalto, foram encontrados 3
magnétons de Bohr por metal. Isso implica que o magnetismo dos sistemas
intermediarios segue em suma a Lei de Hund de distribuicdo eletronica, onde o Ferro,
por possuir mais elétrons desemparelhados, possui também um maior momento

magnético.
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4.3- Estudo das estruturas finais obtidas experimentalmente

A seguinte secdo possui como objetivo estudar as estruturas finais cujas
coordenadas atdbmicas, bem como os parametros de rede foram obtidos
experimentalmente. Em suma, existem quatro estruturas das quais serd possivel realizar
essa analise, as estruturas nomeadas como CoFen e CoBy, e as estruturas nomeadas como
ZnFen e ZnBy. Ao considerar as diferentes formas de solvatacdo disponiveis para cada
sistema, as quatro estruturas derivam-se em muitas outras, que podem ou ndo afetar as
propriedades dos sistemas. Para que se realizassem os calculos foram mantidos os mesmos
parametros para as quatro estruturas, sendo utilizado assim o funcional LDA, e permitindo a

relaxacdo dos dtomos de hidrogénio do sistema.

4.3.1- CoBY

A estrutura a base de bipiridna e cobalto apresenta duas distribuicdes de
solventes originais, mas tendo em vista a grande magnitude das desordens posicionais e
substitucionais, optou-se por considerar apenas uma distribuicdo de solvatacdo para o
calculo. Esta distribuicdo contém a presenca de diversas moléculas de agua, metanol e
diclorometano ao longo da célula unitdria, sem contar as moléculas de agua centrais
analisadas previamente na secdo 4.1.2. O sistema pertence ao grupo de simetria P 2, n (14)
e considerando solventes, apresenta 532 atomos por célula unitdria, com parametros de
rede (em A) a=22.1743(8), b=12.6718(3) e ¢=23.2738(8) e angulos a=90°,p =115.809(4)%
y=90°. Foram realizados calculos analisando duas formas distintas da estrutura, obtendo
resultados tanto em relacdo a estrutura sem nenhum solvente, que possui 464 dtomos por
célula unitaria, quanto em relagdo a estrutura com solventes. Os resultados podem ser

inferidos pelos graficos abaixo:
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As primeiras inflexdes possiveis acerca desses resultados se referem a compreensao
de que ndo existem diferencas muito acentuadas entre as duas formas da estrutura,
indicando que a solvatacdo, nesse caso em especifico, ndo interfere de maneira direta com
as propriedades do sistema. Ambas as estruturas possuem uma distribuicdo das bandas e
das densidades de estado projetadas similar, apresentando assim um gap de energia muito
préximo.

E possivel observar que na banda logo apds ao nivel de Fermi do grafico 4.5, a banda
de conducao, apresenta uma maior concentracdao de densidade de estados se comparada a
estrutura com solventes. Esse comportamento, embora discreto, pode indicar que a
solvatacdo nesse caso pode estar dificultando a mobilidade dos portadores de carga, ao
permitir menos estados localizados nessa banda. Em ambas as estruturas, as bandas de
valéncia de conducdo recebem uma grande contribuicdo do dtomo de cobalto, que se faz
por meio do spin minoritario do sistema.

Por fim, em relagdo ao momento magnético do sistema, foram obtidos 24 magnétons
de Bohr para o sistema, que possui 8 &tomos de cobalto por célula unitdria. Desse modo,
considerando que similarmente aos calculos moleculares, a maior parte da polarizagao de
spin do sistema se localiza em torno dos metais centrais, infere-se que o sistema possui em
torno de 3 magnétons de Bohr por metal na estrutura, indicando assim 3 elétrons
desemparelhados na distribuicdo eletronica do metal. Para conferir o nimero de elétrons
desemparelhados, basta separar os dados referentes a contribuicdo da PDOS para um dtomo
de cobalto. Como o output do Siesta para a PDOS inclui as informacgdes de todos os niUmeros
qguanticos do sistema, incluindo z, que se refere ao spin, bastou encontrar a diferenca entre
0 numero de elétrons com spin majoritdrio e minoritdrio para o atomo. Além disso, pela
definicdo de pseudopotencial, é possivel perceber que no calculo das propriedades
eletronicas, os elétrons mais internos do sistema sdo desconsiderados, fazendo com que os

elétrons levados em conta para a contribuicdio da densidade de estados estejam nas
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camadas mais externas, o que corrobora com a afirmacdo de que os elétrons
desemparelhados se encontram no subnivel d de energia, respeitando a lei de Hund de

distribuicdo eletrbnica, assim como pode ser inferido pelos dados de saida do software.

4.3.2 CoFen

Similarmente a estrutura a base de bipiridina foram analisados os dados
experimentais referentes a molécula a base de fenantrolina. A estrutura CoFen possui duas
distribuicdes de solventes distintas. A primeira distribuicdo apresenta a presenca tanto das
moléculas de agua centrais, quanto de moléculas de diclorometano e metanol ao longo da
célula unitdria, tendo assim 296 dtomos por célula unitaria, sendo nomeada como CoFenP1.
Ja a segunda distribuicdo difere em uma desordem substitucional entre as moléculas de
diclorometano, que dao lugar nessa distribuicdo a moléculas de dgua, apresentando assim
288 4tomos por célula unitaria, nomeada como CoFenP2. Os parametros de rede s3o (em A),
a=12.2985(2),b=12.6617(3) e ¢c=20.2695(5), com angulos a=90°,f =92.388(5)°e y=90° O

grupo de simetria apresentado pelo sistema também foi o grupo P 2,n (14).

Além dessas duas distribuicdes obtidas experimentalmente foram feitos
calculos retirando também todos os solventes (CoFen-sn), com 246 atomos por célula
unitaria e um retirando todos os solventes, exceto o metanol. Os resultados podem ser

inferidos pelos graficos a seguir:
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CoFen-sn+metanol Estrutura de bandas
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A partir dos resultados é possivel observar que para a estrutura de Cobalto
e Fenantrolina, existem poucas diferencas entre as distribuicdes com a presenca de
solventes. E possivel observar que para os graficos das figuras 4.9-4.11 n3o houve grandes
divergéncias em relacdo tanto a distribuicdo da densidade de estados, quanto a
condutividade dos sistemas, que obtiveram um valor de 0,51 ev para o Gap de
energia. Entretanto, grafico 4.12, é possivel inferir que a retirada total dos solventes na
estrutura causa alteracGes importantes na distribuicdo dos estados do sistema, através do
processo de hibridizacdo. O processo de hibridizacdo em um grafico PDOS induz a conclusdo
de que, ao retirar todas as impurezas do sistema, mais orbitais atdmicos contribuem para as
possiveis faixas de energia que os elétrons poderiam ocupar. Isso se demonstra visualmente
por um “atachamento” na PDOS, onde grandes concentracbes de estados muito
provavelmente pertencentes a orbitais especificos, se distribuem em mais faixas de energia,
ocasionando também uma alteracdo no gréfico de estrutura de bandas. Essa alteracdo causa
uma leve diminui¢do do Gap de energia, de 0,51 ev para 0,36 ev . Ndo ocorreram mudangas
no comportamento magnético dos sistemas, apresentando 3 magnétons de Bohr por metal,
com 3 elétrons desemparelhados em torno do dtomo de Cobalto central.

E importante notar que, fundamentalmente, a presencga de solventes contribui com o
aumento da condutividade dos sistemas através da formacdo de fons, tendo assim como um
exemplo trivial desse processo, a dissolugdo de um sal qualquer em agua, correndo a
dissociagdo dos Cations e Anions. Entretanto, ao considerar os resultados obtidos nessa
secdo, é possivel inferir que para as solvatacdes especificas, a retirada dos solventes atua
diminuindo o Gap de energia em determinadas situacbes, evidenciando efeitos na

distribuicdo eletrénica nao triviais.
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4.3.3- Comparacao entre os ligantes das estruturas a base de Cobalto

Observando os graficos 4.7 - 4.12 é possivel apontar as diferencas e as
semelhancas entre as estruturas a base de fenantrolina e bipiridina. No geral, o
ligante bipiridina apresentou menores Gaps de energia se comparado a Fenantrolina, além
de uma maior concentracdo de estados na faixa abordada nos gréaficos. Além disso,
comparando os graficos 4.9 e 4.10, é possivel afirmar que mesmo para uma
solvatacdo similar, a bipiridina apresentou uma Hibridizacdo de estados muito maior
do que a estrutura de fenantrolina, indiciando uma maior liberdade dos elétrons na
ocupagao de orbitais de energias distintas. Enquanto na estrutura de bipiridina, a
retirada dos solventes ocasionou num infimo aumento do gap de energia, para a
estrutura de fenantrolina, a retirada de todos os solventes resultou em um
efeito leve, mas considerdvel, da reducdo do gap de energia. Tendo em vista a
similaridade, tanto do comportamento magnético dos sistemas, quanto das distancias de
ligacdo e a coordenagdo dos atomos de cobalto centrais, é possivel afirmar que o sujeito
responsavel pelas diferencas na estrutura eletronica foram os ligantes, expondo sua relevancia

para as propriedades gerais dos sistemas abordados.
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4.3.4-ZnBY

Continuando a analise das estruturas obtidas experimentalmente é chegada a hora
de analisar a estrutura a base de zinco e bipiridina. Essa estrutura apresenta em sua célula
unitaria 488 &tomos, com pardmetros de rede (em A) a=27.2530(14),b=11.263(3) e
€=19.0860(19), e angulos a=90°,f =125.4550(10)°e y=90° ,além de pertencer a um grupo
de simetria diferente das demais, se localizando no grupo C 2/c (15). Além disso, os
dados cristalograficos ndo incluem a presenca de solventes na célula unitaria, exceto por
uma molécula de dgua central. O funcional utilizado foi o funcional LDA, e os demais
parametros de convergéncia foram mantidos iguais para os calculos tanto da estrutura de
Cobalto, quanto da estrutura de Zinco, permitindo uma comparacdao direta entre os
resultados.

Naturalmente, o] zinco possui uma tendéncia para nao
apresentar comportamento magnético. Isso ocorre, pois, a distribuicdo eletrénica do
atomo de zinco termina com o subnivel 3d totalmente ocupado por 10 elétrons. Ao
considerar a lei de Hund de distribuicdo eletronica, percebe-se que a distribuicdo dos
elétrons nesse subnivel ndo permite a existéncia de elétrons desemparelhados e,
portanto, ndo permite também a existéncia de polarizacdo de spin,
culminando em um magnetismo intrinseco ao sistema de magnitude nula, o

gue pode ser inferido pelo grafico a seguir:
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DOS/PDOS
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Figura 4.13: Estrutura de bandas e PDOS para a estrutura ZnBY

Como teorizado pela distribuicdo eletrénica do zinco, é possivel notar que ndo
existe distin¢cdo no grafico espelhado na PDOS, revelando que no sistema ndo ha polarizacdo
de spin, mesmo ao permitir polarizacdo nos parametros do calculo. Diferentemente das
estruturas a base de cobalto, o zinco ndo possui contribuicdes muito significativas nas
bandas de valéncia e de conducdo do sistema. Além disso, a estrutura de ZnBY possui
um gap de energia significamente maior do que a estrutura a base de cobalto,e pouca
contribuicdo dos atomos de Zinco central para os estados localizados préximos ao nivel de
Fermi.

E possivel também analisar a estrutura sem as moléculas de 4gua centrais, como

mostrado no grafico a seguir:



66

DOS/PDOS
ZnBY-sn Estrutura de bandas

-3,6% -3.6
3.8 = 38
-4 -4
-4.2 -4.2
Al 44
-4.,6
-4.8
-5
-5,2
-5.4
Ef
-5.8
-0

Wi
)

Energia(ev)
Energia(ev)

:
v

-60,2
-6,4
6.6 = = B
-6.8 =
i .
g2 —
=== 745 ——
- — 1 |
r ¢ cqv2 r D A I 100 50 0 50 100
Pontos de alta simetria (u.a.)

m Spin Majoritario ® Contribuigdo Zn na DOS

Figura 4.14: Estrutura de bandas e PDOS para a estrutura ZnBY-sn (Sem nenhum solvente)

Similarmente a estrutura de CoFen-sn, ao retirar a molécula de agua central,
percebe-se uma leve reducdo do gap de energia. Entretanto, ndo existem muitas diferencgas
na hibridizacdo dos estados na DOS,préximo ao nivel de Fermi, indicando que, no caso dessa
estrutura, existem muitos estados concentrados em orbitais especificos, assim como ocorre
para a estrutura CoBY-sn, indicando que o processo de retirada da molécula de dgua central
ndo causa hibridizacdo dos estados nas estruturas que possuem o ligante Bipiridina.

Quanto a distribuicdo de carga ao longo do sistema, é possivel inferir que pelo fato
de a estrutura ndo possuir momento magnético intrinseco, ndo é possivel, através
da diferenca de densidade de spin (DRHO), representar a polarizacdo de spin no Metal

central por meio de uma isosuperficie, como realizado em subse¢des anteriores.

4.3.5-7nFen

A estrutura de Zinco e Fenantrolina foi uma das estruturas que mais contribuiu

para resultados significativos. Isso ocorre pois, diferentemente dos sistemas anteriores, a
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solvatacdo desse sistema produziu diferencas tanto no magnetismo do sistema, quanto para
a condutividade. Existem duas distribuicdes de solventes que serdo analisadas, a primeira,

denominada como PARTE 1 inclui a presenca de moléculas de 4dgua centrais assim como

moléculas de agua ao longo da célula unitdria, além de moléculas de diclorometano e
metanol, sendo assim a distribuicdo com a maior aglomeracdo de solventes. Jd a segunda
distribuicdo ndo apresenta moléculas de agua ao longo da célula unitaria, apenas as centrais,
além disso, se divide entre parte A e parte B, por conta de uma desordem substibucional
entre as moléculas de diclorometano e metanol. A parte A possui uma proporcdao de uma
molécula de diclorometano, para uma de metanol na célula unitaria. Enquanto isso, a parte
B possui apenas moléculas de diclorometano ao longo da célula unitdria, onde parte delas
ocupam as posicdes do metanol.

Essa estrutura pertence ao grupo de simetria P 2,/n (14), com pardmetros de
rede, (em A) a=12.2806(3), b=12.8198(3), c=20.8863(6), e angulos a=90°,p =92.480(2)°e
vy=90°. Vale ressaltar que a distribuicdo de solventes nas partes (A) e (B), se assemelham
muito com as distribuicdes de solvente para as estruturas a base de cobalto abordadas
previamente. Entretanto, existe uma diferenca significativa em sua distribuicdo ao longo
da célula unitdria, onde, para a estrutura de ZnFen, em todas as suas distribui¢cdes de
solventes, as moléculas se encontram muito menos espalhadas do que nas demais
estruturas, dando uma caracteristica Unica a esse sistema. Primeiramente, se faz
importante determinar a estrutura de bandas, DOS e PDOS para um sistema sem
solvatacdo a fim de comparar com as demais configuracdes. Os resultados podem ser

observados abaixo:
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ZnFen-ss Estrutura de Bandas DOS/PDOS
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Figura 4.15: Estrutura de bandas e PDOS da estrutura ZnFen-ss (Apenas com as
moléculas de dgua centrais, sem demais solventes)

Algumas informacdes importantes podem ser inferidas do grafico 4.15, e elas serdo
muito Uteis para compreender como o sistema pode apresentar mudancas nas propriedades
eletronicas a partir do ambiente de impurezas no qual estd submetido. A
primeira observacao que pode ser apontada trata da baixa hibridizacdo dos estados na
PDOS, com picos muito especificos na densidade de estados, sendo os picos proximos do
nivel de Fermi, formados pela contribuicdo apenas de outras espécies atdmicas, e ndao dos
atomos centrais de zinco, indicados pela cor azul no grafico. Outro ponto de interesse diz
respeito ao gap de energia, que apresenta um valor comparativamente alto em
relacdo as estruturas abordadas, em torno de 1,41 ev. Finalmente, é possivel inferir
gue ndo ha polarizacdo de Spin no sistema, tendo em vista que ndo ha distingdo dos spins
nas densidades de estados da DOS.

Levando em consideracdo as estruturas na segunda distribuicdo de solventes, é
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possivel analisar as diferencas entre a parte A e a parte B de forma similar ao que foi realizado
para todas as estruturas até agora. Vale ressaltar que, a segunda distribuicdo possui dados
muito mais proximos ao que foi encontrado experimentalmente. Isso ocorre pois a densidade
de solventes apresentadas na PARTE 1 muito provavelmente nao se repete igualmente para
todas as células distribuidas espacialmente. Para levar isso em
consideracao, seria preciso trabalhar a partir de uma supercélula muito maior, considerando

essas irregularidades a fim de uma repeticdo do espaco reciproco que se aproximasse ao
observado  experimentalmente, processo  que  seria muito mais  custoso
computacionalmente. Por esse motivo, as partes A e B podem ser consideradas mais

bem caracterizadas do que a PARTE1, principalmente porque excluem as moléculas de
aguaespalhadas, considerando apenas as moléculas de metanol e diclorometano. Os resultad

para as Partes A e B podem ser expressas nos graficos abaixo:

ZnFenPA Estrutura de Bandas DOS/PDOS
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Figura 4.16: Estrutura de bandas e PDOS da estrutura ZnFenPA (contendo moléculas de
diclorometano e metanol)
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ZnFenPB Estrutura de Bandas DOS/PDOS
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Figura 4.17 : Estrutura de bandas e PDOS da estrutura ZnFenPB (contendo moléculas
de diclorometano)

Comparando os graficos 4.16 e 4.17 é possivel perceber que a combinacao
de solventes da parte A provoca grandes altera¢des na condutividade do sistema, enquanto
a combinacdo da parte B, ndo. A partir disso pode-se observar um deslocamento do nivel de
Fermi entre as duas solvatacdes, que por sua vez faz com que as bandas de valéncia e de
conducdo ndo possuam um gap de energia. Outro ponto de suma importancia que pode ser
destacado é o comportamento magnético do sistema. Enquanto que na parte (B), o sistema
continua sem polarizacdo de spin, assim como apontado pelo resultado sem solventes,
a parte (A), curiosamente, passa a ter momento magnético intrinseco, o que pode
ser denotado no grafico 4.16, pela separagdo entre Spin minoritario, em vermelho, e
Spin majoritdrio, em preto. A fim de compreender o papel dos solventes na
alteracdo do magnetismo do sistema, é possivel, como feito anteriormente, realizar o
tracado de uma isosuperficie que represente a diferengca de densidade de carga para

diferentes spins:



71

Figura 4.18: Distribuicdo da Densidade de carga para a estrutura ZnFenPA em torno de uma
isosuperficie de valor 0.045 e/Bohr®

Analisando a imagem é possivel observar que, ao contrario do que ocorre com
as demais estruturas que apresentaram momento magnético até agora, a concentragdo
da polarizacdo de spin do sistema nao se apresenta em volta do metal central.
Assim como especulado no inicio dessa subsecdo, o zinco, por apresentar orbitais
totalmente preenchidos, tem dificuldade para apresentar  elétrons

desemparelhados, e, portanto, para contribuir com o momento magnético do sistema.
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Isso pode ser observado também nos graficos de PDOS, onde, para as estruturas de zinco,
ndao ha contribuicdo significativa do metal proximo ao nivel de Fermi, tanto para
os estados responsdveis pelas bandas de conducdo, quanto para os estados respectivos
as bandas de valéncia. Enquanto isso, para os demais metais, é explicita a contribuicao dos
orbitais dos metais na estrutura de bandas e na PDOS para a existéncia dos
comportamentos magnético, sendo eles responsdveis pela polariza¢do do sistema.

Outro ponto que é passivel de discussdo é que, se os atomos de zinco nado
contribuem para esse fendmeno, outras partes da estrutura devem contribuir. Levando em
conta a imagem 4.20, é possivel observar que a diferenca de densidade de carga se distribui
em torno dos ligantes e dos solventes, com uma concentracao de carga mais expressiva nas

moléculas de metanol.

4.4 Substituindo os metais centrais por outros metais de transicao

Tomando como ponto de partida o grande nimero de propriedades eletrénicas
importantes que podem ser extraidas de compostos pertencentes a classe das estruturas
experimentais estudadas nesse documento, é possivel explorar ainda mais a relacdo dessas
mesmas estruturas com outros metais da mesma familia. Tendo em vista que diversos
outros metais de transicao também foram citados na literatura como possiveis tautémeros
de valéncia, o estudo desses outros metais substituidos nas estruturas do presente trabalho
se justifica. Apesar de ndo existirem dados experimentais sobre a caracterizacdo e sintese
dos novos sistemas a serem analisados nessa se¢do, serao utilizadas as mesmas estruturas
experimentais a base de zinco e cobalto, assim como os seus respectivos ligantes, para a
substituicdo do metal central, tornando esse estudo, mesmo que somente tedrico, bem
proximo a possibilidade de uma sintese e caracterizagdo experimental, caso sejam

encontradas propriedades de interesse.
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Como previamente abordado na motivacdo do presente projeto, varios metais tém
sido descritos no fen6meno da tautomeria de valéncia nos compostos de coordenacao.
Entre eles, serdo analisadas as estruturas substituidas de niquel, ferro, manganés, cromo e
cobre. Como método, foram escolhidas as estruturas a base de zinco para que se realizem as
seguintes substituicdes. Essa escolha se baseia no fato de que a estrutura de zinco e
bipiridina ndo apresenta desordem em relacdo a solvatacdo e as posicdes atOmicas,
facilitando os calculos tedricos, e propiciando um estudo menos voltado as impurezas do
sistema, obtendo assim uma analise mais fundamental da relacdo do metal central e do
ligante. Entretanto, por outra perspectiva, a escolha da estrutura de zinco e fenantrolina fez-
se pelo motivo oposto, tendo em vista que esse sistema apresentou diferentes propriedades
em relacdo a diferentes solvatacdes, propriedades estas que podem ser ainda mais explicitas
para metais de transicgdo com uma distribuicdo eletrénica que permita mais facilmente a
presenca de elétrons desemparelhados nos metais, ao contrario do zinco. Desse modo,
mantendo parametros similares foram realizados calculos ab initio a fim de determinar a
estrutura eletronica e comportamento magnético dos seguintes sistemas e compara-los em
diferentes configuragdes, incluindo a otimizacdo das coordenadas atdmicas no processo de

relaxagdo.

4.4.1 Cobre

O atomo de cobre possui uma distribuicdo eletronica que induz a presenca de um
elétron desemparelhado através da regra de Hund. Para realizar os calculos, optou-se por
utilizar do funcional GGA. O primeiro calculo realizado foi feito utilizando da distribuicao de
solventes da estrutura ZnFenP1, gerando a nova estrutura CuFenP1, que conta com a
presenca de moléculas de dgua centrais e espalhadas pela estrutura, além das moléculas de
metanol e diclorometano, mantendo todas as coordenadas fixas, exceto as dos atomos de

Hidrogénio. Como resultado, obteve-se um sistema condutor, e cujo momento magnético
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total do sistema foi igual a 4 magnétons de Bohr por célula unitaria. Apds esse processo,
utilizando da solvatacao presente na estrutura ZnFenPA, gerando agora a estrutura
denominada como CuFenPA, foi obtido um resultado similar para o Gap de energia, mas um
resultado diferente para o momento magnético total do sistema, que obteve 1,6 magnétons
de Bohr, implicando interacdes de Spin mais complexas ao sistema. O célculo foi refeito a
partir de parametros de convergéncia mais exigentes, e obteve-se o mesmo resultado para o
comportamento magnético, excluindo a possibilidade de um erro de convergéncia.

Ja substituindo o Cobre na estrutura ZnFenPB, originando CuFenPB, foram obtidos
resultados diferentes em relacdo ao gap de energia, que ficou em torno de 1,02 ey,
enguanto o magnetismo total do sistema continuou apresentando 4 magnétons de Bohr ao
todo. Tendo em vista as disparidades de resultado devidos aos valores de Gap de energia,
foram feitas andlises utilizando também do sistema a base de cobalto e fenantrolina,
incluindo sua solvatacdo especifica, e, ao substituir os dtomos de cobalto, por dtomos de
cobre revelaram-se resultados similares, com um gap de energia de aproximadamente 0,88
ev e um comportamento magnético similar a estrutura CuFenPB. Isso exemplifica o papel
importante na determinagao das propriedades eletronicas do sistema a partir dos estudos
das impurezas, tendo em vista que essa é a Unica distingao relevante entre as estruturas.

Ainda sobre o ligante fenantrolina, foram feitos calculos retirando todos os solventes
(CuFen-sn) e os retirando parcialmente, mantendo as moléculas de agua centrais, sendo
esses divididos em um calculo fixo (CuFen-ss) e um relaxado (CuFen-ss-relax), permitindo
que todas as coordenadas atdmicas se otimizassem. Ndo houve distingdes relevantes no
grafico de estrutura de bandas e na DOS/PDOS ao comparar a estrutura com retirada parcial
dos solventes e a estrutura sem nenhum solvente, com ambas apresentando o mesmo
comportamento magnético, de 4 magnétons de Bohr no total e um gap de energia em torno
de 0,88 ev. Entretanto, é possivel notar algumas diferengas na distribuicdo de densidades de

estado entre as estruturas fixas e relaxadas, como observavel no grafico abaixo:
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Figura 4.19: Distribuicdo da densidade de estados projetada para a estrurura CuFen-ss

No grafico, é possivel notar que, ao permitir o relaxamento da estrutura, assim como
das distancias de ligagdo, ocorre uma mudanca na distribuicio da densidade de Estados. E
possivel perceber que a densidade de estados concentrada na faixa de —5,5 ev no grafico
com as coordenadas fixas, se hibridiza no grafico para as coordenadas relaxadas, tendo
assim, tanto as contribuicées do Cobre, quanto do restante da estrutura, sendo distribuidas
em torno da faixa entre -5,6 ev e —5,8 ev. Esse processo pode ser explicado levando em
conta que, ao permitir a relaxacdo do sistema, mais estados de energias distintas sdo
permitidos, evitando que os estados se concentrem apenas em faixas especificas.

Em relagdo ao ligante bipiridina, a estrutura ndo apresentou disparidades muito
grandes em relacdo a remocgdo parcial ou total dos solventes. Para a estrutura CuBY-ss
(mantendo as moléculas de agua centrais), obteve-se um gap de energia de
aproximadamente 0,89 ev, enquanto para a estrutura CuBY-sn (retirada total dos solventes),
obteve-se um Gap de energia em torno de 0,83 ev, com ambas apresentando momento

magnético total de 4,0 magnétons de Bohr. Os graficos PDOS de ambas as estruturas
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também ndo apresentaram diferencas significativas, diferentemente do sistema CoBY, em
que, por exemplo, a retirada das moléculas de agua centrais implica em uma grande

hibridizacdo dos estados.

4.4.2 Niquel

Similarmente ao processo realizado na ultima subse¢do para o cobre, realizaram-se
calculos substituindo os &tomos de zinco nas estruturas experimentais por 4&tomos de niquel,
utilizando do funcional GGA-PBE e permitindo a relaxa¢do das coordenadas atOmicas. A
distribuicdo eletronica desse dtomo possui o subnivel 3d parcialmente ocupado, com a
presenca de dois elétrons desemparelhados. Os primeiros resultados que podem ser
inferidos desses novos sistemas a base de niquel podem ser mostrados nos gréficos abaixo,
que ilustram a estrutura de bandas e PDOS das estruturas NiFenP1(que conta com a maior

concentracdo de solventes por célula unitaria), e NiFen-sn( retirada total dos solventes).
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Figura4.20: Estrutura de Bandas e DOS/PDOS da estrutura NiFenP1-relax
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Figura 4.21: Estrutura de Bandas e PDOS da estrutura NiFen-sn-relax

Analisando o grafico 4.16 é possivel observar algumas propriedades importantes
do sistema em relagao a presenca das impurezas. Nessa perspectiva, devido a alteracao da
estrutura de bandas, e consequentemente, da concentracdo da densidade de estados
préoxima ao nivel de Fermi pela presenca de solventes no sistema, a primeira hipotese era de
gue os solventes contribuiam diretamente nas bandas de interesse que diziam respeito ao
gap de energia do sistema. Entretanto, como pode ser visto pela legenda do grafico, pelas
cores verde, amarelo e magenta, os solventes ndo contribuem para as bandas de valéncia e
conducgdo, assim como seus respectivos estados, de uma forma tdao pronunciada que
justifigue a magnitude das alteragcbes no grafico DOS/PDOS, embora hajam bandas
especificas referentes a estados pertencentes as moléculas de clorometano. Assim, a
influéncia das impurezas se da através de interagcdes mais complexas, incluindo o
deslocamento das baandas e uma distribuicdo diferente dos estados eletrénicos,
especialmente em niveis mais profundos, alterando também a distribuicdo dos estados

associados aos ligantes.



78

Considerando o grafico 4.21, cujo sistema ndo possui impurezas, é possivel notar
gue existem estados muito bem definidos na PDOS, e que assim, a polarizacdo de Spin do
sistema se da em bandas de menor energia, quando comparadas ao grafico 4.20. Além do
processo de Hibridizacdo dos estados que pode ser inferido nessa comparacao, percebe-se
também uma contribuicdo das moléculas de clorometano para a polarizacdo de spin total do
sistema, o que implica que tais moléculas possuem momento magnético proprio, além de
ser possivel concluir que parte da polarizacdo de spin localizada nos ligantes também se
torna mais pronunciada na presenca das impurezas. Essas inferéncias podem ser
comprovadas pelo fato de que, o sistema NiFenP1 possui um magnetismo total de 16
magnétons de Bohr ,0 que resulta em 4 magnétons de Bohr por atomo de niquel, enquanto
gue o sistema NiFen-sn possui 8 magnétons de Bohr no total, resultando em apenas 2
magbétons de Bohr por atomo de niquel, explicitando que a presenca de solventes provoca
um aumento da polarizagdo de spin total. Para uma melhor visualizagdo do sistema, é
possivel, utilizando de uma isosuperficie de mesmo valor, representar as diferengas entre a

densidade de carga entre Spins (DRHO), como explicitado pelas imagens abaixo:

e

Figura 4.22: Representacgdo da distribuicdo da diferenca de densidade de carga por spin
(DRHO) por célula unitaria do sistema NiFenP1 para uma isosuperficie de valor 0.045 e/Bohr®
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Figura 4.23: Representagao da distribuicdo da diferenca da densidade de carga por spin
(DRHO) por célula unitaria do sistema NiFen-sn (sem nenhum solvente) para uma
isosuperficie de valor 0.045 e/Bohr?

Ainda sobre o sistema com a fenantrolina, foram feitas mais duas analises que
levavam em conta o sistema relaxado e o sistema fixo, com somente as moléculas de agua
centrais. Para a estrutura NiFen-ss-Fixo obteve-se um gap de energia em torno de 1,36 ev,
enquanto para a estrutura NiFen-ss-Relax, o gap se apresentou em torno de 1,19 ev, sem
diferencas substanciais na distribuicdo da densidade de estados e no comportamento
magnético do sistema, com 8 magnétons de Bohr no total, sendo essa polarizacdo de Spin
concentrada em torno dos metais centrais e suas respectivas ligacdes.

Sobre o ligante bipiridina, foram realizados calculos sem nenhum solvente,
originando o sistema NiBY-sn, e calculos considerando também as moléculas de 3agua
centrais, mantendo as coordenadas fixas, e também as relaxando, obtendo os sistemas
NiBY-ss-Fixo e NiBY-ss-Relax. O sistema NiBY-sn apresentou um gap de 1,06 ev, o sistema
NiBY-ss-Fixo apresentou um Gap de 1,16 ev e por fim, o sistema relaxado apresentou um
Gap de 1,05 ev. Todos os trés sistemas apresentaram comportamento magnético igual, com
8 magnétons de Bohr no total, sendo esses localizados em torno dos atomos de metal
centrais e suas ligagGes.

Considerando as distingdes entre os ligantes, é possivel que se faga uma

comparacdo entre a distribuicdo da densidade de estados projetada por spin e a estrutura
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de bandas entre as estruturas NiBY-ss-relax e NiFen-ss-relax,

graficos abaixo:

NiFen-ss-relax Estrurura de Bandas
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Figura 4.24: DOS/PDOS e estrutura de bandas da estrutura NiFen-ss-relax
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Figura 4.25: PDOS e estrutura de bandas da estrutura NiBY-ss-relax

Analisando os graficos 4.24 e 4.25 é possivel perceber algumas diferencas,
dentre elas, a estrutura de bipiridina acaba apresentando uma maior densidade de
estados quando comparada a estrutura de fenantrolina, estados esses, responsaveis
pelas bandas abaixo do Nivel de Fermi, que sdo os que mais contribuem para a
polarizacdo de spin total do sistema. Em ambas as estruturas a contribuicdo do niquel
se da principalmente por meio do Spin minoritdrio do sistema, que se apresenta
juntamente com picos referentes a contribuicdes dos ligantes.

Outro estudo que foi possivel de ser realizado diz respeito a uma distribuicdao mais
realista de solventes no espaco reciproco. No contexto da presente dissertacdao se faz
necessario levar em conta que nem todas as células unitarias apresentaram solventes, sendo
os resultados aqui apresentados os extremos nos quais todas as células apresentaram ou
ndo solventes. Dessa perspectiva, foi criada uma supercélula, que possui em sua composicdo
duas células unitarias, uma delas na configuragcdo NiFenPA e outra na NiFen-ss(apenas com

as moléculas de agua centrais), levando assim a uma concentracdo de solventes em torno de
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50 % menor. Para isso, foi realizado um célculo, permitindo apenas a otimizagdo dos dtomos
de hidrogénio, devido ao grande custo computacional, ainda no funcional GGA-PBE para
essa supercélula. Foram obtidos um total de 20 magnétons de Bohr para o momento

de dipolo magnético do sistema. A imagem representa alguns dos resultados encontrados:

— & 43 - e d =
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Figura 4.26: Representac¢do da diferenca da densidade de carga por spin(DRHO) da
supercélula do sistema NiFen com distribuicdo de solventes em torno de 50%, para uma
isosuperficie de 0.025 e/Bohr3.

Na imagem, representada no encontro entre as duas células unitarias, é possivel notar na
direita da imagem, a presenca de atomos de Cloro, na cor verde, indicando a célula que
possui solventes em sua constituicdo. Observando a isosuperficie, representada pela cor
roxa, é possivel notar uma discreta concentra¢do de densidade de carga em liga¢des Ni-O,
gue ocorre para os dois atomos de Niquel da direita, mas ndo ocorre para os da esquerda,
que s3o indicados pelos retangulos em vermelho. E possivel dizer assim que os dtomos a
esquerda possuem um Spin mais localizado, enquanto que para os da direita, a nova
densidade de carga sugere uma transferéncia de carga e spin, referente a uma possivel
mudanca nos estados de oxidacdo, tanto parcialmente nos ligantes, quanto nos dtomos de

Niquel.
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Levando em consideracdo que o momento de dipolo magnético para o sistema de
Niquel e Fenantrolina sem solventes, calculado separadamente, leva a 2 magnétons de Bohr
por atomo de Niquel, e o sistema da supercélula apresenta 8 dtomos de Niquel, se a
presenca dos solventes ndo alterassem a carga desemparelhada em torno do dtomo de
Niguel central, esperava-se um momento de dipolo em torno de 16 magnétons de Bohr.
Entretanto, o valor de 20 magnétons de Bohr, juntamente a nova carga desemparelhada em
torno das ligacdes Ni-O indica que, para os quatro atomos de Niquel, da célula solvatada, ha
uma redistribuicdo eletronica que gera um maior numero de elétrons desemparelhados. Isso
indica que o efeito dos solventes se da de forma local, tendo em vista que as células que o
possuirem, apresentardo esse comportamento. Esse é um resultado importante, que da uma

maior correspondéncia a representacao real do sélido.

4.4 3 Ferro

As estruturas substituidas de Ferro que serdo analisadas nessa subsecdo possuem
uma condicdo distinta das demais. Essa condicdo diz respeito ao fato de que, pelas vias de
sintetizacdo dos sistemas finais a base de zinco e cobalto, ha uma maior possibilidade da
sintese e caracterizacdo experimental das estruturas finais de ferro, tendo em vista que ja
existem resultados analisados previamente na subsecdo 4.2.2, para a estrutura intermediaria
denominada como FelNTER, que toma um caminho quimico similar as demais. Sendo assim,
em termos de fidelidade em relagdo a um posterior dado fornecido experimentalmente, ao
permitir que as distancias atdmicas se otimizem, através do uso da DFT, é possivel encontrar
distancias de ligacdo préoximas ao que seria obtido pela sintese direta do composto, assim
como as propriedades eletrénicas e magnéticas que o composto apresentaria. Para que se
realizassem os cdlculos foram mantidos os parametros utilizados para as estruturas a base

de cobre e niquel.
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O ferro possui uma distribuicdo eletronica com quatro elétrons desemparelhados.
Como todos os sistemas respeitam, exceto em casos de solvatacGes especificas, a lei de
Hund de distribuicdo eletrénica em relacdo ao numero de elétrons desemparelhados no
metal, esperava-se um momento magnético de cerca de 4 magnétons de Bohr por metal na
estrutura. Tomando como uma primeira andlise a estrutura FeFen-ss-Relax, sem solventes
além das moléculas de dgua centrais, obteve-se um resultado esperado para o magnetismo,
com 16 magnétons de Bohr ao todo para o sistema, que possui por sua vez quatro atomos
de ferro por célula unitdria, e cuja polarizacdo de cargas localiza-se também em torno dos

atomos de metais centrais. Os resultados podem ser observados nos graficos abaixo:
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Figura 4.27: Estrutura de bandas e PDOS para a estrutura FeFen-ss-Relax
Além dos cdlculos realizados para a estrutura relaxada, foi feito um calculo para a
estrutura mantendo as coordenadas fixas, obtendo uma distribuicio de densidade de
estados similar e um gap préximo, de 0,39 ev. Ainda sobre o ligante fenantrolina foram
realizados cdlculos para a estrutura substituida em diferentes solvatagbes presentes no

sistema original a base de Zinco. Entre elas, destacam-se a estrutura FeFenPA e FeFenPB,
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realizando assim uma andlise bem similar a que foi feita na subsecdo 4.4.1 para o Cobre. Os

resultados podem ser inferidos pelos graficos abaixo:
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Figura 4.28: Estrutura de Bandas e DOS/PDOS da estrutura FeFenPA
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Similarmente a estrutura de cobre, o sistema FeFenPA possui alteracdes importantes
na estrutura de bandas e na distribuicdo da densidade de estados se comparada ao grafico
4.20. Essas alteracdes compreendem um conjunto que pode ser descrito através de alguns
pontos importantes, entre eles, a superposicdo entre as bandas de valéncia e conducdo, uma
concentracdo de estados no nivel de Fermi devido aos ligantes muito grande, e a
Hibridizagcdo dos estados em faixas de energias que antes apareciam desocupadas. Se faz
importante notar que, o sistema FeFenPB, que difere apenas pela presenca de moléculas de
metanol em detrimento de algumas moléculas de diclorometano, ndo apresenta mudancgas
tdo significativas quanto a estrutura FeFenPA. Isso se reflete também no momento
magnético total do sistema, onde os sistemas FeFen-ss-Relax e o sistema FeFenPB,
apresentaram um mesmo valor, de 16 magnétons de Bohr, enquanto a estrutura FeFenPA
apresenta 20 magnétons de Bohr por célula unitaria.

Esse comportamento corrobora com a tese de que ndo s6 as impurezas alteram as
propriedades do sistema, como também o fazem de modo especifico. Ao contrario do que
observado para a estrutura de Niquel, substituida no sistema ZnFenP1, exemplificada pela
figura 4.22, a solvatacdo da parte A ndo apresenta polarizacdo de spin local nos solventes,
mas sim, apenas nos atomos de metal centrais, o que pode inferir no nimero de elétrons
desemparelhados no atomo de Ferro, e, portanto, em um possivel rearranjo eletrénico a
partir das impurezas. Essa alteracdo especifica entre solvata¢des distintas, mas similares,
podem ser exemplificadas pelas imagens a seguir, utilizando novamente de uma
isosuperficie que represente a diferenca de densidade de carga por spin (DRHO) ao longo da

estrutura:
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Figura 4.30: Distribuicdo da diferenca da densidade de carga por spin (DRHO) para
a estrutura FeFenPA para uma isosuperficie de 0.025 e/Bohr?

Figura 4.31: Distribuicdo da diferenca de densidade de carga por spin (DRHO) para
a estrutura FeFenPB para uma isosuperficie de 0.025 e/Bohr®
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Como é possivel notar, através das imagens 4.30 e 4.31, apesar de ocorrer
uma mudanca substancial no momento magnético total do sistema, entre as
diferentes solvatacdes, a distribuicdo da Isosuperficie na estrutura nao sofre grandes
alteracdes, sendo a nova quantidade de polarizagcdo por spin no sistema correspondente
as ligacbes Fe-O, indicando a presenca de uma leve polarizacdo de carga que se
distribui em direcdo aos atomos de Oxigénio.

Além dos célculos da estrutura solvatada, foi analisada a estrutura sem

nenhum solvente, cujos resultados podem ser inferidos abaixo:
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Figura 4.32: Estrutura de bandas e DOS/PDOS na estrutura FeFen-sn-relax
Comparando a estrutura sem solventes com as distribuicdes FeFenPA e FeFenPB, é possivel
notar algumas diferencas. A primeira delas, diz respeito ao fato de que para a estrutura sem
solvatacdo, existe uma maior concentracdo de estados em faixas de energia bem definidas,

enquanto na presenca de solventes, muitos desses estados se hibridizam em outras faixas de
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energia, sendo a estrutura FeFenPA o caso mais pronunciado desse comportamento.
Entretanto, entre todas as estruturas ha uma semelhanca que diz respeito a contribui¢do de
estados do ferro na banda de valéncia, que ocupa uma faixa de energia onde em sua
maioria, os estados do ferro contribuem para a polarizacdo, sendo essa contribuicdao a partir
do spin minoritario do sistema. O momento magnético encontrado para esse sistema foi de
4 magnétons de Bohr por metal central, totalizando 16 magnétons de bohr ao todo.

Quanto ao sistema com base em bipiridina, foram feitos calculos utilizando os
mesmos parametros, considerando como solvatacdo apenas as moléculas de dgua centrais.
Os resultados podem ser observados no grafico abaixo:
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Figura 4.33 Estrutura de bandas e DOS/PDOS da estrutura FeBY-ss
Para a estrutura a base de bipirina é possivel perceber que had uma concentracado de
estados muito maior no intervalo de energia em torno do nivel de Fermi em comparacdo a
estrutura a base de fenantrolina. Assim, é possivel concluir que o ligante interage de
maneira distinta com o metal central, e isso pode ser visto também por uma contribuicdo

mais pronunciada do ferro na banda de Valéncia, que ndo aparece sozinha, mas em conjunto
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com uma parte oriunda dos ligantes, cujo spin faz parte do spin minoritario do sistema, e
gue pode ser observado pela cor vermelha em torno de —5,3 ev no grafico 4.33. Assim, a
estrutura a base de bipiridina possui uma maior quantidade de estados disponiveis em torno
do nivel de Fermi, o que pode ser inferido também do volume dos picos representados pelas
cores preto e vermelho no grafico PDOS. Esse sistema também apresentou um
comportamento magnético similar as estruturas ndo solvatadas de fenentrolina, de 4
magnétons de Bohr por dtomo de ferro, indicando que apesar das diferencas nos estados
disponiveis do sistema, ndao existem diferencas substanciais para o nimero de elétrons

desemparelhados no total.

4.4.4 Manganés

O sistema a base de Manganés foi o que apresentou resultados mais variados,
tornando possivel realizar comparagdes ndo sé quanto a solvatagdo, mas também para os
diferentes funcionais utilizados. Em um primeiro momento, foram realizados célculos para a
estrutura MnBY-ss (considerando apenas as moléculas de agua centrais, para o funcional
LDA e para o funcional GGA-PBE, ambos com as coordenadas atomicas fixas. Os dois
sistemas apresentaram gaps de energia de valores distintos, sendo que na aproximacgao LDA,
foi obtido um gap de 0,47 ev, enquanto na GGA-PBE 0,58 ev. Também, ndo houve distin¢des
relevantes na distribuicdo da densidade de estado projetada por spin para os dois sistemas,
assim como para seu comportamento magnético, de 40 magnetons de Bohr por célula
unitaria, que apresenta 8 dtomos de Manganés. Os resultados podem ser inferidos pelos

graficos :
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Observando os graficos 4.34 e 4.35, é possivel notar que a utilizacdo de diferentes
funcionais nao resultou em mudancgas significativas para a distribuicdo dos estados e para a
estrutura de bandas do sistema, além de uma breve diferenca no valor do Gap de energia. O
Manganés, por possuir uma distribuicao eletrénica com 5 elétrons desemparelhados pela lei
de Hund, possui o maior momento magnético intrinseco quando comparado as outras
estruturas. Levando em consideracao que os calculos foram feitos utilizando de coordenadas
fixas, se faz importante analisar também o sistema permitindo a relaxacdo, cujo resultado

pode ser expresso pelo grafico abaixo:
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Figura 4.36: Estrutura de bandas e DOS/PDOS para a estrutura MnBY-ss-relax
Percebem-se mudancas muito significativas permitindo a otimizacdo da estrutura.
Com o aumento substancial do gap de energia, a estrutura MnBY-ss foi a que mais teve
distincbes acerca do cdlculo com coordenadas fixas e relaxadas. Em complexos de
coordenacdo, hd uma sensibilidade relativamente grande do sistema em relacdo a sua
geometria, e, ao permitir que as coordenadas se alterem em busca da minimizacdo da

energia, é possivel que haja mudancas nas relacdes dos orbitais dos metais com os orbitais
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dos ligantes que participam das ligagdes quimicas. Esse comportamento pode ser explicitado
na distribuicdo dos estados referentes a banda de valéncia do grafico 4.35, que possui um
pico bem determinado em torno de -5,3 ev, para estados de menor energia, em torno de —6
ev no grafico 4.36, o que ocorre tanto para os estados do manganés quanto para os estados
do ligante. Ainda assim, a contribuicdo dos atomos de manganés ainda se apresenta através
do Spin majoritdrio do sistema.

Ainda sobre o sistema em questdo, foi feito um calculo retirando as moléculas de
agua central, denominado como o sistema MnBY-sn, que apresentou uma distribuicdo de
densidade de estados e estrutura de bandas muito similar a encontrada para os calculos
anteriores, mostrando que nesse sistema, a retirada das moléculas de agua centrais nao
afeta consideravelmente a estrutura eletrénica do sistema. Todas as estruturas com base em
manganés e bipiridina apresentaram 5 magnétons de Bohr por &tomo de manganés.

Em relacdo a estrutura composta do ligante fenantrolina, foram feitos calculos
considerando diversas solvatacGes distintas, assim como foram comparadas as coordenadas
fixas e relaxadas. Para uma primeira andlise, tomaram-se os sistemas MnFen-ss-relax

e MnFen-ss-Fixo, cujos resultados sao explicitados a seguir:
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Figura 4.37: Estrutura de bandas e DOS/PDOS do sistema MnFen-ss-Fixo
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Ao analisar os graficos, é possivel notar que similarmente ao sistema de manganés e
bipiridina, o relaxamento induziu mudangas importantes na posicdo das bandas de valéncia
e sua distribuicdo na densidade de estados. Quanto as bandas de conducao, observa-se que
através do calculo de relaxamento, os estados referentes a essas bandas se tornam mais
bem localizados, além da reducdao da diferenca das contribuicdes entre spin majoritario e
minoritario do sistema nos estados correspondentes a essas bandas. Ainda assim, as
contribuicées do Manganés e da estrutura, responsdveis pela maior parte da polarizacdo de
spin resultante no sistema, continua sendo por meio do spin majoritario. Além disso,
percebe-se que o ligante fenantrolina possui uma menor densidade de estados préximos ao
nivel de Fermi, se comparadas ao ligante bipiridina, um padrdo que vem se repetindo para
todos os metais. Considerando a estrutura MnFen-sn-relax(sem nenhum solvente, é

possivel observar alguns pontos a partir do grafico abaixo:
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Figura 4.39: Estrurura de bandas e DOS/PDOS da estrurura MnFen-sn

Ao observar os efeitos da retirada da molécula de agua central, é possivel notar uma

menor hibridizacdo dos estados para a estrutura sem nenhum tipo de impureza. Além disso,
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os picos de contribuicdo em torno de —4,8 ev e —5,2 ev se tornam menos pronunciados,
indicando que nesse caso, a retirada da molécula de agua central reduz a quantidade de
estados disponiveis nas bandas de valéncia, influenciando assim, nos estados tanto do metal
central, quanto dos ligantes que contribuem para essa banda. Curiosamente, o efeito da
retirada da molécula de agua central para essa estrutura gera efeitos similares a relaxacao
para as bandas de conducdo, tornando os estados referentes a essas bandas mais
pronunciados e menos polarizados em relagdo aos spins. Comparando os gaps de energia, é
possivel notar que a estrutura de fenantrolina possui um gap de energia maior do que as
estruturas a base de bipiridina, com excecdo da estrutura MnFen-sn, que teve um
comportamento da estrutura eletronica mais caracteristico.

Analisando o sistema a base de fenantrolina do ponto de vista de diferentes
solvatagles, foi possivel observar, assim como nas outras estruturas, uma mudanga
significativa do magnetismo do sistema. Assim, foi substituido, nas estruturas ZnFenP1,
ZnFenpA e ZnFenPB, os atomos centrais de Zinco por atomos de Manganés. Esses resultados

podem observados na figura:
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Observando os graficos, é possivel notar que para diferentes solvatacbes, a estrutura
de bandas e distribuicdo de densidade de estados é alterada substancialmente, de forma
similar as outras estruturas. Observando o gréfico 4.40, é possivel notar que os solventes
nado contribuem de forma tdo pronunciada para as bandas de energias préximas ao nivel de
Fermi, e assim também ndo aparentam contribuir de forma direta com o momento de dipolo
magnético total do sistema. Por outro lado, ainda existem algumas bandas correspondentes
a influéncia conjunta dos ligantes e dos d&tomos de manganés centrais, sendo esses estados
0s maiores responsaveis pela polarizacdo de spin, e, consequentemente, do momento
magnético do sistema, que se apresenta de forma similar as configura¢cdes ndo solvatadas,
de valor de 20 magnétons de Bohr por célula unitdria, que por sua vez possui 4 dtomos de
manganeés, resultando em 5,0 magnétons de Bohr por 4tomo de manganés.

Ja em relagdo as demais solvatagdes, é possivel notar uma redugdo substancial
do Gap de energia. Assim, em relacdo aos graficos 4.43 e 4.42, é possivel notar também que
ha uma concentragao de estados referente aos ligantes, que se localiza bem préxima ao
nivel de Fermi. Quanto ao comportamento magnético dos sistemas descritos por esses
graficos, ao obter um cdlculo de relaxagao o sistema MnFenPA, observa-se uma redugao do
momento de dipolo magnético por dtomo de manganés, que atinge o mesmo
valor para as configuragbes ndo solvatadas. Essa redug¢do acompanha uma alteragao
nas distancias de ligagdo Mn-N, que passa de 2,10 A para 2.18 A, indicando que no caso
desse sistema, ao manter as coordenas fixas, for¢ca-se uma distribuicdo eletronica distinta
da obtida por meio da otimizagdo da estrutura. Esse comportamento apenas ocorreu para a
estrutura a base de manganés.

Tomando em especifico o grafico 4.42, é possivel observar um conjunto de estados
referentes a contribuicdo das moléculas de metanol em torno de —3 ev, mas que de forma
similar a estrutura MnFenPB, se distribui igualmente para os spins, e, portanto, ndo deve
apresentar diferenca de densidade de carga por spin localizado em torno dessas impurezas,

nao contribuindo assim para o momento magnético total do sistema. Vale ressaltar que
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através da otimizagdo da estrutura, como mostra o gréfico 4.41 esses estados desaparecem.
Entretanto, ao analisar a grande concentracao de estados descrita na faixa de energia do
nivel de Fermi, é possivel notar um aumento substancial da contribuicdo dos ligantes na
polarizacao de spin total do sistema, gracas as interacdes intermoleculares entre os ligantes
e as impurezas, o que acarreta também um aumento do momento magnético total, que foi
igual a 22,32 magnétons de Bohr por célula unitdria, e uma redistribuicdo dos estados,
especialmente se comparado as estruturas sem solvatacdo. Esse comportamento indica,
portanto, a presenca de mais elétrons desemparelhados no sistema, que devem estar
localizados nas interacGes metal-ligante.

Apesar disso, ao analisar mais a fundo o grafico 4.43, referente a estrutura
MnFenP1, nota-se que existem bandas cuja contribuicdo dos estados se origina quase que
unicamente das moléculas de clorometano, expressas na faixa de aproximadamente 3,4 ev.
Essa contribuicdo, diferentemente da contribuicdo do metanol do grafico 4.42, nao
se espelha igualmente para os spins majoritdrio e minoritdrio, revelando assim que
ha polarizagdo de carga por spin localizada em torno dessas impurezas. Apesar disso,
essa polarizagdo de carga apresenta sinal inverso as contribuicGes mais relevantes,
originadas dos datomos centrais de manganés e parte dos ligantes que
contribuiram nas demais configuragbes quase que totalmente para o momento
magnético dos sistemas analisados previamente. Ainda assim, para essa configuracgdo, foi
encontrado um momento magnético total por célula unitdria, igual a configuracao
MnFenPA, de 22,32 magnétons de Bohr por célula unitaria.

A Distribuicdo da densidade de carga por spin pode ser melhor observada
através das imagens 4.44 - 446, que correlacionam essa distribuicio frente a

diferentes configuragdes:
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Figura 4.44: Distribuicdo da diferenca de densidade de carga por spin da
estrutura MnFenPB cujo valor de isosuperficie é de 0.045 e/Bohr®

Figura 4.45: Distribuicdo da diferenca da densidade de carga por spin da
estrutura MnFenPA cujo valor da isosuperficie é de 0.045 e/Bohr®

Figura 4.46: Distribuicdo da diferenca de densidade de carga por spin da
estrutura MnFenP1 cujo valor da isso superficie é de 0.045 e/Bohr?
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Observando a imagem 4.46 ¢é possivel perceber que a hipdtese da
contribuicdo para o magnetismo do sistema das moléculas de clorometano partir da analise
do grafico PDOS 4.43, mostra-se verdadeira, tendo em vista que hd uma parte da
isosuperficie localizada em torno dos solventes. E possivel notar também as diferencas entre
as distribuicbes de carga desemparelhada nos sistemas MnFenPA e MnFenPB, onde,
similarmente ao que ocorre para os sistemas a base de ferro, hd o surgimento de carga
desemparelhada em torno das ligacdes Mn-0, orientada no sentido dos atomos de oxigénio,
no sistema que possui as moléculas de metanol e diclorometano(Parte A), em detrimento do
sistema apenas solvatado por moléculas de diclorometano(Parte B). Além disso, nota-se que
apesar das diferencas de solvatacdes, a maioria do comportamento magnético do sistema se
da por meio dos dtomos de manganés centrais e suas ligagdes com os ligantes, o que

também pode ser observado pelos graficos PDOS dos respectivos sistemas.
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4.45 Cromo

O sistema a base de cromo foi o sistema que apresentou o menor gap de energia
entre as configuracdes analisadas. A distribuicdo eletrénica do Cromo representa
uma excecao a distribuicdo eletréonica de Pauli, tendo em vista que em vez de possuir
quaro elétrons no subnivel 3d de energia, e 2 elétrons para o subnivel 4s, acaba por
apresentar cinco elétrons no subnivel 3d e apenas 1 no subnivel 4s. Em um primeiro
momento, toma-se a configuragdo CrBY-ss, que representa o sistema a base de Cromo, com
o ligante bipiridina, retirando todos os solventes exceto as moléculas de agua centrais. Os

resultados podem ser observados abaixo:
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Figura 4.47: Estrutura de bandas e DOS/PDOS da estrutura CrBY-ss relax
Ao analisar o grafico acima, é possivel notar que o Cromo possui uma distribuicdo de
densidade de estados projetada completamente diferente das demais estruturas, o que se
reflete em um gap de energia muito pequeno. E possivel notar também que, em torno da
faixa do nivel de Fermi, existe uma contribuicdo muito significativa do restante da estrutura,

sendo a contribuicdo do Cromo existente apenas em niveis de energia mais baixos.
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Em um segundo momento, foi estudada a estrutura com o ligante fenantrolina, em

um calculo com as coordenadas fixas, e em um calculo com as coordenadas relaxadas, como

os graficos abaixo podem representar:

CrFen-ss-Fixo Estrurura de Bandas

DOS/PDOS

|

[SSIRS)

T T T T T [T
'JL
el

Energia(ev)

D LR

|

|

i
IRV AR IRERERATTIRE
HW NWV WV

|

I

|

Energia(ev)

46
48

5
52
54

=

-6, E=—F+— ———— b2 1=
r 2zp BI A E Z C2Y2 T 100 50 0 50
Pontos de alta simetria (wa)

-5.2
-5.4
-5.0
-5.8

-6

g

= Contriguigdo Cr na DOS = Spin majoritrario
= Spin Minoritdrio

Figura 4.48: Estrutura de bandas e DOS/PDOS da estrutura CrFen-ss-Fixo
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E possivel notar analisando os graficos que, assim como todos os outros
sistemas, o ligante bipiridina apresentou uma densidade de estados mais pronunciada
em torno do nivel de Fermi do que a estrurura com o ligante fenantrolina. Outra
distingdo importante se faz na distribuicdo desses mesmos estados, que no caso da
estrutura de fenantrolina, apresenta uma distribuicdo mais discreta em picos
especificos, enquanto a estrutura de bipiridina apresenta diversos picos em faixas de
energia diversas.

No que se diz a comparagdo entre o calculo fixo e relaxado para o
ligante fenantrolina, destacam-se alguns pontos. O primeiro, diz respeito a
mudanc¢a da contribuicdo dos dtomos de cromo no sistema, que pode ser observada
pela cor azul nos graficos 4.35 e 4.36, onde os d4tomos de cromo passam a
contribuir em duas faixas de energia especificas apds o relaxamento, localizadas apds
ao nivel de fermi, em torno de —-3,4 ev. Enquanto isso, no calculo de coordenadas
fixas, a contribuicdo do cromo se da em diversas faixas de energia de forma menos
pronunciada, e em duas faixas especificas, uma logo abaixo do nivel de Fermi, em torno de —
4,4 ev, e uma banda posterior ao nivel de Fermi, em torno de -3,1 ev, e altera a

contribuicdo dos estados do Cromo para as bandas de valéncia e conducao.

E importante notar que as bandas correspondentes aos estados oriundos do
Cromo sdo as que mais contribuem com a polarizacdo de Spin no sistema. Além disso,
similarmente aos cdlculos feitos para os outros sistemas com a presenca de impurezas que
resultam em mudancas significativas na condutividade, é possivel notar uma grande
concentracdo de estados exatamente em cima do nivel de Fermi, sé que, para o Cromo, esse
processo se dd sem a presenca de impurezas.

Quanto ao comportamento magnético, todas as estruturas apresentaram em
torno de quatro magnétons de Bohr por dtomo de Cromo central, fazendo com que esse
sistema seja o Unico que ndo possui a correspondéncia entre o numero de elétrons
desemparelhados na distribuicdo eletronica do metal, e o momento magnético total

do sistema, em magnétons de Bohr.
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E possivel também analisar o sistema a partir de duas solvatacdes distintas,

sendo elas a primeira referente a configuracdo CrFenPB, com moléculas de diclorometano

espalhadas pela célula unitaria, e a configuracdo CrFenP1, que possui moléculas de metanol,

agua e clorometano. Os resultados sao mostrados nos graficos abaixo:
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Analisando os graficos é possivel notar uma certa similaridade no que se diz a
distribuicdo das bandas de valéncia e conducdo do sistema, com ambas as configuracdes
aposentando auséncia de gap de energia. Entretanto, é possivel notar que a contribuicdo do
atomo de cromo na solvatacao P1, se altera, tendo picos mais pronunciados e localizados em
comparacdao com a solvatacdo descrita pelo grafico 4.37. Isso pode ter refletido nas
diferencas encontradas para o momento magnético total para os dois sistemas, que para o
sistema CrFenPB, foi de 3,99 magnétons de Bohr por dtomo de cromo, enquanto para o
sistema CrFenP1, obteve-se aproximadamente 4,87 magnétons de Bohr por datomo de
cromo. Similarmente aos demais sistemas, a diferenca de densidade de carga por spins em
torno da estrutura se localizam em torno dos dtomos de cromo, sendo possivel apontar, no
caso da configuragdo CrFenP1, uma condigdo caracteristica dessa solvatagao, polarizagdo de
spin localizada em torno das moléculas de clorometano, como abordado em secdes

anteriores.
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5. Conclusao

Ao longo desse documento, varias analises foram realizadas levando em conta os
sistemas e suas diferenciacdes, sejam elas devido a sua solvatacdo, funcional
utilizado, relaxacdo ou nao das coordenas atdmicas e seu momento de dipolo magnético.

A fim de revisar os resultados obtidos, se faz necessario organiza-los na tabela abaixo:

Tabela 5.1: Aglutinacdo dos resultados obtidos em relacdo ao metal central,
ligante, solvatacdo , nimero de atomos por célula unitdria, momento de dipolo magnético e
Gap de energia :

Metal | Ligante Atomos | Descricdo Magnétons | Funcional | Gap de
Bipridina- Bypy | / Solvatacdo Bohr/Meta energia
Fenantrolina- Fen | Célula (Us) (ev)

unitaria

Co Bypy 532 Presenca de | 3 LDA 0,37
(desordem varias
omitida) moléculas  de

agua, metanol e
4 moléculas

diclorometano
espalhadas pela
estrutura

Bypy-sn 464 Sem  nenhum | 3 0,39
solvente

Fen-pl 296 Presenca de | 3 0,51
varias

moléculas  de
agua e metanol
espalhadas pela
estrutura e 4
moléculas de
diclorometano

por célula
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unitaria
Fen-p2 288 Presenca de 0,51
varias
moléculas  de
agua e metanol
espalhadas pela
estrutura.  No
lugar das
moléculas  de
diclorometano,
moléculas  de
agua
Fen-ss 246 Presenca 0,3
apenas de
moléculas  de
metanol, sem
aguas centrais.
Fen-sn 230 Sem  nenhum 0,36
solvente
Zn Fen-p1 320 Presenca de LDA 0.06
varias
moléculas  de
agua e metanol,
e 4
clorometanos
por célula
unitaria.
Bypy-ss 488 Sem solventes, 1,31
apenas
moléculas  de
agua centrais
Bypy-sn 464 Sem  nenhum 1.18
solvente
Fen-ss 252 Sem 1,41
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solventes,
apenas
moléculas de
agua centrais

FenPA

300

Presenca de 4
moléculas de
diclorometano e
metanol, além
das aguas
centrais

FenPB

292

Presenca
somente de 8
moléculas de
diclorometano
por célula
unitaria, além
das aguas
centrais

0*

1,22

Fe

Fen-p2

Presenca de
varias
moléculas de
agua e metanol,
e 4
clorometanos
por célula
unitaria.

5,99

Bypy

Bypy-relax

488

Sem solventes,
apenas
moléculas  de
agua centrais

Fen

Fen-relax

252

Sem solventes,
apenas
moléculas  de
agua centrais

GGA-
PBE

0.04

0,32

0,36

0,39

0,36
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Fen

Fen

240

Sem  nenhum
solvente

FenPA

300

Presenca de 4
moléculas de
diclorometano e
metanol, além
das aguas
centrais

4,98

FenPB

FenPB-relax

292

Presenca
somente de 8
moléculas de
diclorometano
por célula
unitaria, além
das aguas
centrais

0,22

0,25

0.05

0,26

0,29

Fen-p2

320

Presenca de
varias
moléculas de
agua e metanol,
e 4
clorometanos
por célula
unitaria.

5,6

GGA-
PBE

0.02

Bypy

488

Sem solventes,
apenas
moléculas de
agua centrais

LDA

0,47

Bypy

Bypy-relax

488

Sem solventes,
apenas
moléculas de

GGA-
PBE

0,58

1,02
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agua centrais

Bypy

464

Sem  nenhum
solvente.

Fen

Fen-relax

252

Sem solventes,
apenas
moléculas de
agua centrais

Fen

Fen-relax

240

Sem  nenhum
solvente.

FenPA

FenPA-relax

300

Presenca de 4
moléculas  de
diclorometano e
metanol, além
das aguas
centrais

5,6

FenPB

FenPB-relax

292

Presenca
somente de 8
moléculas de
diclorometano
por célula
unitaria, além
das aguas
centrais

0,55

0,71

1,2

0,52

1,02

0.02

0,33

0,66

1,15

FenP1

FenP1-relax

320

Presenca de
varias
moléculas de
agua e metanol,
e 4
clorometanos
por célula
unitaria

Bypy

488

Sem solventes,

GGA-
PBE

0.01

0,38

1,16
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apenas
moléculas  de
Bypy-relax agua centrais 1,05
Bypy 464 2 1,06
Sem  nenhum
solvente
Bypy-relax 0,89
Fen 252 2 1,36
Sem solventes,
apenas
moléculas  de
Fen-relax dgua centrais 1,19
Fen 240 2 1,08
Sem  nenhum
solvente.
Fen-relax 0,94
Ni Fen-Supercélula | 620 Duas  células | 2,5 GGA- -
unitarias, sendo PBE
uma
pertencente ao
sistema
NiFenPA(Meta
nol e
Diclorometano)
e NiFen-ss
(apenas a
molécula de
agua central)
Cu Fen-p2 320 Presenca de | 1 GGA- 0.03
varias PBE

moléculas de
agua e metanol,
e 4
clorometanos

por célula
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unitaria

FENPA

300

Presenca de 4
moléculas de
diclorometano e
metanol, além
das aguas
centrais

0,41

FENPB

292

Presenca
somente de 8
moléculas de
diclorometano
por célula
unitaria, além
das aguas
centrais

0.04

Fen-p1(dados
cristalograficos
Co)

296

Presenca de
varias

moléculas de
dgua e metanol
espalhadas pela
estrutura e 4
moléculas de
diclorometano
por célula
unitaria

1,02

Bypy

488

Sem solventes,
apenas
moléculas  de
agua centrais

0,88

Bypy

464

Sem  nenhum
solvente

0,89

Fen

Fen-relax

252

Sem solventes,
apenas
moléculas de
agua centrais

0,83

0,89

0,99
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Fen

240

Sem  nenhum
solvente

0,87

Cr FenP1

320

Presenca de
varias
moléculas de
agua e metanol,
e 4
clorometanos
por célula
unitaria. Duas
moléculas de
agua centrais

4.87

FenPB

FenPB-relax

292

Presenca
somente de 8
moléculas de
diclorometano
por célula
unitaria, além
das aguas
centrais

Bypy

Bypy-relax

488

Fen

252

Fen-relax

252

Sem solventes,
apenas
moléculas  de
agua centrais

3.97

GGA-
PBE

0.03

0.02

0.01

0.01

0.01

0,15

0.02

Quanto as disposi¢des gerais, é possivel comparar alguns resultados tanto em relagao

entre diferentes metais centrais, quanto em relagdo aos diferentes ligantes. Comparado
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todos os sistemas, nota-se que os sistemas a base de cromo apresentaram os menores gaps
de energia, enquanto que os sistemas com os maiores gaps de energia, pertenciam ao zinco.
Os demais sistemas a base de outros metais apresentaram resultados intermediarios, sendo
os maiores valores de gap de energia, obtidos, depois do zinco, pertencentes aos sistemas
de niquel e cobre, e seguidos pelos sistemas de manganés, cobalto e ferro, respectivamente.

Analisando a distribuicdo eletronica desses metais, é possivel notar, para os limites
desse intervalo, que o zinco possui 0 maior nimero de elétrons na camada de valéncia,
sendo 10 destes correspondentes ao subnivel 3d e 2 deles do subnivel 2s, totalizando 12,
enguanto o cromo possui 0 menor nimero de elétrons em sua camada de valéncia, com 5
elétrons do subnivel 3d e apenas um elétron do subnivel 3s, totalizando 6 elétrons. Levando
em conta os demais metais e o nimero de elétrons em sua camada de valéncia, é possivel
estabelecer uma correlagdo positiva entre o nimero de elétrons na camada de valéncia do
metal central e o valor do gap de energia encontrado para os complexos estudados nessa
dissertacao.

Além disso, observando os dados obtidos na tabela é possivel notar alguns padrdes
em relagdo a presencga de solventes e as demais propriedades no sistema, especialmente no
caso das estruturas a base de fenantrolina. No caso de sistemas a base de fenantrolina nota-
se que as solvata¢des descritas pelas nomenclaturas PARTEA e PARTE1 adquirem novos
valores para o momento de dipolo magnético, além de disporem de uma diminui¢do
significativa em seus gaps de energia, se compradas as demais formas de solvatacdo e as
estruturas sem a presenca de solventes. Como analisado na secdo de resultados para os
metais em especifico, utilizando de uma isosuperficie que represente a diferenca da
densidade de carga por spin no material é possivel observar onde os elétrons
desemparelhados do sistema se apresentam localmente.

Desse modo, ao considerar os sistemas na configuracdo PARTE1, que possuem varias
moléculas de clorometano, metanol e dgua espalhadas pela célula unitdria, o aumento do

momento de dipolo magnético se da de forma localizada, tanto em volta dos dtomos de
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metais centrais, tanto nas moléculas de clorometano. Aqui, apesar dos solventes carregarem
elétrons desemparelhados, sua presenca também altera substancialmente a distribuicdo
eletronica dos metais centrais, por uma deformacdo na isosuperficie em torno dos atomos
de metal centrais. Isso revela que a presenca de solventes nesse sistema altera a distribuicdo
eletrénica diretamente nos complexos, acarretando também modificacdes na distribuicdo
dos estados nos graficos DOS e PDOS e na estrutura de bandas dos respectivos sistemas, se
comparados a densidades de solventes menores por célula unitaria.

Entretanto, vale ressaltar que a configuracdo PARTE1 foi a configuracdo com a menor
gualidade de caracterizacdao experimental em relacdo aos solventes, tendo em vista que a
distribuicdo dos mesmos ndo se repete de forma uniforme para todo o sélido. Apesar disso,
ainda podem ser inferidos resultados importantes referentes a solvatacdo, como realizado
na comparagao entre as configuracbes PARTEA e PARTEB, que se apresentam melhores
caracterizadas do ponto de vista experimental, sendo a PARTEB a que contém as moléculas
de agua centrais, e moléculas de diclorometano, enquanto a parte B apresenta as moléculas
de dgua centrais, de diclorometano e metanol.

A distingdo fundamental entre as duas partes se da apenas por uma desordem
substitucional em torno de uma das moléculas de diclorometano, que da lugar na
configuragdo PARTEA , a uma molécula de metanol. No caso da PARTE A, os solventes ndo
carregam nenhuma carga desemparelhada relevante para o comportamento magnético do
sistema, mas ainda sim, a distribuicdo de carga por spin em torno dos metais centrais se
altera substancialmente, o que acompanha também um aumento do momento de dipolo
magnético, uma reducdo do gap de energia, e uma redistribuicdo da densidade de estados,
assim como na PARTE1. Entretanto, quando comparadas a PARTEB, onde nao ha alteragdes
tdo pronunciadas nas propriedades do sistema, mesmo com a mesma densidade de
solventes por célula unitaria, é revelado que para um tipo de solvatacdo especifica, as
propriedades eletronicas se alteram substancialmente, sendo essa correspondente a

presenca de moléculas de metanol, que estd presente tanto na PARTE1 quanto na PARTEA.
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Assim, o fato de que as propriedades eletrénicas do sistema estejam se alterando
com base em um solvente em especifico denota interagdes eletronicas de uma maior
complexidade. Apesar desse efeito originado da solvatacao nao ser prova direta da presenca
do fendbmeno da tautomeria de Valéncia, ele indica, através dos efeitos de reorganizacado
eletrénica dos metais centrais e de suas respectivas ligacdes, uma certa sensibilidade dos
compostos referentes ao ambiente nos quais estdo submetidos, tendo em vista que as
isosuperficies que representam a carga desemparelhada no sistema se alteraram de forma
significativa na presenca da molécula de metanol. Além disso, hd também uma correlacdo
desses efeitos de transicdo eletrénica com a posicdo desses mesmos solventes, tendo em
vista que a estrutura de Cobalto e Fenantrolina ndo a apresentou alteracdes em suas
propriedades, diferindo apenas na posicdo desses solventes.

Nessa perspectiva, hda outro ponto de suma importancia que foi analisado: a
frequéncia da qual os solventes se apresentam nas células em um sdlido real. No contexto
do presente trabalho, foram considerados, para os sistemas solvatados o extremo no qual
todas as células unitdrias apresentam solventes. Entretanto, para um sélido real, isso quase
sempre nao se apresenta como verdade. Desse modo, foi realizado um cdlculo para a
estrutura de Niquel e fenantrolina, na qual foi construida uma supercélula constituida por
duas células unitarias, uma delas contendo a distribuicdo de solventes da PARTEA, e a outra
apenas com as moléculas de dgua centrais.

Desse modo, nessa supercélula, encontram-se 8 atomos de Niquel. Levando em
consideragdo que o momento magnético encontrado para os ions centrais de niquel em
sistemas dos quais a solvatacdo nao interage com o nimero de elétrons desemparelhados
dos sistemas é igual a 2 magnétons de Bohr por metal, esperavam-se 16 magnétons de Bohr
para o sistema como um todo, considerando que as impurezas ndo afetassem essa
propriedade. Entretanto, ao obter um momento de dipolo magnético maior, localizado na

célula com solventes, como analisado na subsecdo referente aos sistemas de Niquel foi
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possivel notar uma redistribuicdo eletrénica importante, que se dad de forma local, em
quaisquer células que apresentarem esse tipo de solvatacdo.

Outro ponto chave abordado nessa dissertacao diz respeito ao papel dos solventes na
entalpia de formacdo dos complexos. Ao analisar o exemplo trivial desse processo, a
influéncia da molécula de agua central, é percebido que o sistema adquire carater menos
energético quando ela se faz presente, indicando uma configuracdo mais estdvel. Desse
modo, é possivel que os demais solventes também hajam de forma similar, contribuindo
para a estabilidade do sistema.

Além disso, ao tomar como exemplo a estrutura a base de Cobalto, foram feitas
reducdes nas ligacdes Co-N para os dois ligantes, onde foi possivel observar efeitos
importantes. Nesses efeitos, foi possivel notar uma reducdo gradual do valor do momento
de dipolo magnético por dtomo de Cobalto, que realiza uma transi¢gao suave a medida que
as distancias de ligacdo sdo encurtadas, de 3,0 magnétons de Bohr para 1,0 magnéton de
Bohr. Isso indica uma reorganizagao eletronica continua, ao longo das coordenadas
estruturais, um comportamento caracteristico entre transi¢bes de Spin ou de um
interconversao entre diferentes formas tautométricas, onde ha altera¢do da distribuicao a
densidade de carga por spin e portanto, no pareamento eletrénico entre o ion metalico e os
ligantes.

Por fim, se fazem necessdrias novas anadlises, tanto experimentais quanto tedricas,
tendo em vista que os resultados obtidos apontam apenas para a possibilidade da
ocorréncia do tautomerismo nos compostos de coordenagao estudados. Nessa perspectiva,
vale ressaltar que os estudos referentes aos metais cromo, manganés, ferro, niquel e cobre,
se fazem de uma perspectiva puramente tedrica, embora hajam na literatura ocorréncias
desse fendbmeno em compostos com esses metais na coordenagdo em que se apresentam
nesse estudo, como abordado na motivacdo do projeto. Apesar disso, os dados obtidos

revelam com éxito vérias propriedades eletronicas de interesse.
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Quanto as novas perspectivas a partir desses resultados, é possivel definir algumas
abordagens que permitam uma analise mais detalhada dos resultados aqui obtidos. Assim,
um dos meios para se comprovar o fen6meno da tautomeria de Valéncia, do ponto de vista
tedrico através da DFT, é encontrar duas distribuicdes eletrénicas distintas, mas que
apresentem dois minimos de energia possiveis. Esse método pode indicar as préximas
abordagens tedricas referentes aos complexos analisados, fazendo-se necessarias novas
medidas em diferentes condicdes, sendo a temperatura um ponto de partida relevante.

N3o obstante, faz-se necessdrio a tentativa de sintetizacdo e caracterizacdo dos
compostos tedricos a fim de comparar os resultados obtidos através da DFT no presente
estudo, com possiveis futuros dados experimentais, além da analise cristalografica dos
devidos sistemas sem a presenca de solventes. Finalmente, novas perspectivas podem ser
somadas ao estudo desses complexos analisando seu espectro de absorgdo, que também
pode fornecer informacdes importantes para o estudo de transicGes eletrdnicas, sendo a
vantagem dessa metodologia a obtencdo de dados do ponto de vista tedrico, ainda
utilizando da DFT. Assim, espera-se que nesse documento estejam presentes resultados
relevantes para o campo em questao, objetivando assim uma familiarizacao do leitor para
com o fendbmeno do tautomerismo e as possibilidades que um estudo tedrico via DFT pode

fornecer.
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