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Resumo

Neste trabalho usamos a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) no estudo de dois
sistemas diferentes. No primeiro, abordamos o tautomerismo de valéncia em cristais
de complexos de cobalto com dois ou quatro atomos de cobalto por célula unitaria.
Calculamos a densidade eletronica de estruturas determinadas por raios X em diferentes
temperaturas, usando trés diferentes funcionais de troca e correlagdio (GGA -PBE, VDW
e LDA). Analisamos isosuperficies de densidade de carga, densidade de estados projetados
com polarizagao de spin (PDOS) e transferéncia de carga intramolecular pelos métodos
de Hirshfeld e Voronoi. Verificamos que o funcional LDA é o que melhor descreve os
resultados experimentais. Também descobrimos que dependendo da vizinhanca dos sitios
de cobalto, metade dos atomos de cobalto e os atomos circundantes experimentam um
aumento em seus momentos magnéticos, conforme a temperatura varia. Nossos célculos de
susceptibilidade magnética indicam uma transicao de fase magnética com uma temperatura
critica e um perfil geral da curva de susceptibilidade versus temperatura em excelente
acordo com os resultados experimentais. A fim de compreender melhor a transferéncia
de carga nesses sistemas, e dadas as limitagoes conhecidas dos funcionais acima e dos
métodos de particao de carga em sélidos com ligacao covalente, empregamos um funcional
DFT+U em um sistema que consiste em uma tnica molécula isolada, que resultou em
uma descricao de transferéncia de carga que é consistente com os resultados da literatura
experimental. Nossos calculos DFT+U fornecem uma janela de valores do pardmetro U

que acreditamos servir como um guia para calculos DFT+U nesses sistemas.

No segundo sistema estudado, partindo de estruturas relaxadas por DFT obtidas neste
estudo, analisamos energias de formagao, puckering e stacking de sistemas LNA (Locked
Nucleic Acid), que resultam da ligacio do DNA a uma molécula de oximetileno, a fim
de gerar informacgoes sobre a influéncia na estabilidade da adicdo de um radical de
oximetileno em sequéncias especificas de duplex-DNA. Os resultados mostraram que entre
as seis sequéncias de LNA estudadas, duas sao mais estaveis em sua forma LNA do que
em sua forma DNA canonico. Em particular, uma das sequéncias apresentou grande
variagdo no stacking e na estrutura quimica, ao complexar com o radical oximetileno. Os
valores de puckering dos nucleotideos modificados mostraram-se proximos aos resultados
experimentais, exceto para uma das seis estruturas estudadas. Mudancas simples, como
modificagoes nas terminagoes do oligbmero para a mesma sequéncia de LNA (por exemplo,

mudangas nas terminagoes 3’ e 5’) produziram grandes variagoes nos parametros analisados.

Palavras-chave: Teoria do Funcional da Densidade, DFT, Complexos de Cobalto, Tauto-
merismo de Valéncia, DNA, LNA, Estabilidade.



Abstract

In this work we use the Density Functional Theory (DFT) in the study of two different
systems. In the first one, we aproach valence tautomerism in crystals of cobalt complexes
with two or four cobalt atoms in the unit cell, by calculating the electronic density of
structures determined by X-ray at different temperatures, using three different exchange
and correlation functionals (GGA-PBE, VDW and LDA). We analyzed charge-density
isosurfaces, spin-polarized projected density of states (PDOS) and intramolecular charge
transfer by the Hirshfeld and Voronoi methods. We found that the LDA functional is
the one that best describes the experimental results. We also found that depending on
the neighborhood of the cobalt sites, half of the cobalt atoms and surrounding atoms
experience an increase in their magnetic moments, as the temperature is varied. Our
magnetic susceptibility calculations indicate a magnetic phase transition with a critical
temperature and the overall profile of the susceptibility versus temperature curve in
excellent agreement with the experimental results. In order to better understand charge
transfer in these systems, and given the known limitations of the above functionals
and of the charge-partition methods in solids with covalent bonding, we employed a
DFT+U functional in a system consisting of a single molecule isolated, which resulted
in a description of charge transfer that is consistent with results from the experimental
literature. Our DFT+U calculations provide a window of values of the U parameter that

we believe may serve as a guide to DFT+U calculations in these systems.

In the second system studied, starting from DFT-relaxed structures obtained in this
study, we analyzed binding energies, puckering and stacking of LNA (Locked Acid Nucleic)
systems, that result from DNA bound to an oxymethylene molecule, in order to generate
information about the influence on the stability of the addition of an OX radical on specific
duplex-DNA sequences. The results showed that among the six LNA sequences studied,
two are more stable in their LNA form than in their canonical DNA form. In particular,
one of the sequences displayed a great variation in stacking and chemical structure, upon
complexing with the oxymethylene radical. The puckering values of modified nucleotides
showed to be close to experimental results, except for one of the six structures studied.
Simple changes like modifications of the oligomer terminations for the same LNA sequence
(e.g., changes in the 3" and 5’ terminations) produced large variations in the parameters

analyzed.

Keywords: Density Functional Theory, DFT, Cobalt Complexes, Valence Tautomerism,
DNA, LNA, Stability.
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1 Introducao

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) é uma das mais bem sucedidas formas
de aplicagoes da mecanica quantica no estudo da matéria. A DFT pode ser utilizada para
nos fornecer uma enorme quantidade de informacao sobre sistemas moleculares no estado
fundamental: distribuicao da densidade eletronica, momentos magnéticos, comprimentos e

angulos de ligagoes, energias totais, gaps de energia entre outras propriedades [1] [2].

A formulagao moderna da DFT surgiu em 1964 nos trabalhos de Pierre C. Hohenberg
e Walter Kohn e em 1965 com os trabalhos de Walter Kohn e Lu Jeu Sham, desde entao
a DFT se tornou a base para muitos dos métodos atuais de tratamento de elétrons em

atomos, moléculas e matéria condensada [3].

Neste trabalho utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade para estudar dois

diferentes sistemas, o primeiro deles trata-se de Cristais de Complexos de Cobalto.

Um complexo de cobalto é um tipo de complexo de metal de transi¢ao, uma molécula
contendo um ou mais centros metalicos presos a um certo nimero de ligantes, estes ultimos
podem ser atomos, fragmentos moleculares ou moléculas. Este tipo de estrutura pode
apresentar variagoes em suas propriedades magnéticas induzidas por estimulos externos
como altera¢oes na temperatura, luminosidade e pressao. As variagdes nas propriedades
magnéticas podem estar associadas ao fendmeno conhecido como tautomerismo de valéncia
(TV) que envolve a transferéncia intramolecular de cargas entre ligantes e centro metélico

acompanhada de uma variagdo no spin do sistema [4] [5] [6] [7].

O estudo deste tipo de material ndao sé se justifica pela oportunidade de melhor
compreendermos a fisica envolvida mas também pelas possiveis aplicagoes. Materiais
que exibem tautomerismo de valéncia induzido por parametros externos controlaveis
podem servir de base para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos como por exemplo

sensores, mostradores de imagem, armazenadores e processadores de informagao [§] [9].

As propriedades magnéticas associadas ao tautomerismo de valéncia podem ser
evidenciadas através de medidas de susceptibilidade magnética e EPR (Ressonancia
Paramagnética Eletronica) enquanto que a transferéncia de cargas é geralmente inferida
com base em alteragoes estruturais da molécula medidas por raios X. Trabalhos recentes
sobre os cristais de complexo de cobalto abordados neste projeto foram capazes de mostrar

como a variagao da temperatura altera suas propriedades magnéticas e estruturais.

Utilizamos a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para visualizar alteragoes
no spin e na disposicao espacial da densidade de cargas destes cristais em diferentes

temperaturas com base em estruturas determinadas por raios X com a finalidade de melhor
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entendermos o que se passa com este material durante a variacao da temperatura em um
intervalo de 100K a 290K.

O segundo sistema abordado neste trabalho consiste em moléculas de DNA modifi-
cadas (LNA’s). Em 1978 Paul Zamecnik e Mary Stephenson coibiram a replicacdo de um
virus em cultura celular pela inibigdo de RNA viral utilizando oligonucleotideos (ONs)
especificos, este trabalho deu origem a uma busca pelo entendimento sobre a sintese de
ONs que possuissem as propriedades necessarias para aplicagoes praticas deste resultado.
Entre estas propriedades estao uma alta afinidade pela sequéncia complementar, alta
especificidade, resisténcia a enzimas, baixa toxicidade e estabilidade. Quase vinte anos
depois o LNA (sigla do inglés Locked Nucleic Acid) foi descoberto [10].

E grande o potencial para as diversas aplicacdes de LNA’s, encontramos exemplos
disso em estudos sobre o desenvolvimento de terapias antisense (AS) onde se faz uso dos
ONs modificados na regulacao da atividade de RNA’s mensageiros, meios de diagnésticos
onde sequéncias de DNA modificadas funcionam como sensores e aumento da eficiéncia da

PCR (reagdo em cadeia da polimerase) para uso em amostras forenses [10] [11].

O LNA é um nucleotideo modificado que resulta de uma alteracao simples do ponto
de vista quimico na molécula de DNA ou RNA mas é capaz de introduzir consideravel
estabilidade a dupla fita (duplex) de acido nucleico. Uma forma de medir a estabilidade de
uma duplex é através da temperatura de melting (Tm - temperatura de fusdo), no caso de
um DNA duplex por exemplo, a Tm é a temperatura na qual a amostra ao passar por um
processo de aquecimento tem metade das moléculas desnaturadas, dito de outra maneira
a Tm é a temperatura na qual o par de fitas é separado em 50% das estruturas duplex

contidas na amostra |12].

A adicao de LNA em uma estrutura duplex pode aumentar a Tm de 5°C a 7°C
por nucleotideo modificado em DNAs ou RNAs. Modifica¢oes de outro tipo combinadas
com LNA em uma mesma estrutura podem produzir um aumento de 9°C' a 10°C na
Tm [10] [13].

Para um desenvolvimento de tecnologias baseadas em LNA’s é interessante saber

como cada tipo de sequéncia de nucleotideos tem sua estabilidade influenciada pelo LNA.

Devido a grande variedade de sequéncias possiveis, torna-se interessante a investi-
gacao de diferentes sequéncias por métodos tedricos ja bem estabelecidos de modo que
possamos selecionar entre estas sequéncias aquelas que possuem propriedades adequadas
para determinadas aplicagoes, para que entao em uma etapa posterior possam ser sinteti-
zadas e estudadas em laboratorio. Além disso, investigagoes deste tipo geram resultados
que podem ser utilizados na comparacao com resultados de novos métodos teodricos ainda
em desenvolvimento. Neste projeto fornecemos resultados obtidos através da DFT para

DNAs modificados com LNAs sobre alteragoes em suas estruturas e estabilidade.
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?2 Fundamentos Tedricos

2.1 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

O principio fundamental da Teoria do Funcional da Densidade (DFT - do inglés
Density Functional Theory) é aquele que afirma que qualquer propriedade de um sistema de
muitas particulas interagentes pode ser visto como um funcional da densidade de particulas
do sistema no estado fundamental [3]. A DFT é atraente por permitir que problemas de
muitos corpos envolvendo fungoes de onda com 3N coordenadas seja reduzido a problemas
envolvendo o funcional de uma densidade eletronica de apenas trés coordenadas. A prova
da existéncia deste funcional foi apresentada em 1964 em um trabalho realizado pelos fisicos
Pierre C. Hohenberg e Walter Kohn. Em 1965 Walter Kohn e Lu Jeu Sham elaboraram
um meio de por em pratica a DFT através daquilo que ficou conhecido com o AnsatzE] de
Kohn-Sham. Ainda em 1965 o trabalho de Kohn-Sham foi extendido por Mermin para

temperaturas finitas de ensemble canonico e grande candnico.

A formulacao de Hohenberg-Kohn se aplica a qualquer sistema de particulas
interagentes em um potencial externo V(7). incluindo qualquer problema de elétrons e

nucleos fixos.

2.2 Teoremas da DFT

Os teoremas sobre os quais a DFT é construida foram primeiramente provados por
Hohenberg e Kohn. As provas que seguem foram baseadas naquelas que se encontram nas

referéncias 3] [1].

O hamiltoniano de um sistema constituido por elétrons interagentes em um potencial

gerado por ntcleos fixos E], pode ser escrito como:

Zye I 4z
+D = Z 52 ZiZse” (2.1)
Li |75 — | z;é] |T1 7“]| [¢J |R R |

Ou
H=T+ Ve + Vint + Ens (2.2)

1 Ansatz é uma palavra alema e no contexto da Fisica é usada para se referir a um chute inicial para a

solugdo de um problema.

Ao estabelecermos que os niicleos de nosso sistema estéo fixos, fazemos uso da aproximacio de Born-
Oppenheimer. Nesta aproximagao consideramos nula a energia cinética dos ntcleos devido a grande
diferenca de massa e velocidade entre niicleos e elétrons.
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Onde:

>V (2.3)

Vewt = . = (24)
%: |7} RI|
znt (25)
; \7“@ 7"j|
1 717 >
Epy=-Y 212 (2.6)

2 I#£J “':1;1 - ﬁu\

Sao respectivamente os operadores energia cinética dos elétrons, potencial criado pelos

nucleos fixos e sentido pelos elétrons, potencial de interacao elétron-elétron, energia devido

a interagao nucleos-nicleo. Aqui Vj,; é uma interacao do tipo Coulomb, mas diferentes

tipos

por:

de interagoes sao permitidos [1]. O valor esperado da energia E do sistema é dado

= (Y| T 4 Vi |v) + /V;xt(F)n(F)dF-I— Err (2.7)

Onde (| Veye [¢0) foi escrito em termos da densidade eletronica pela definigdo dada no

eletromagnetismo.

TEOREMA 1I: Para todo sistema de particulas interagentes em um potencial
externo V... (7), o potencial externo V,,(7) é determinado univocamente, a menos de
uma constante, pela densidade de particulas correspondente ao estado fundamental

do sistema, ny(7).

PROVA: Suponha dois sistemas os quais sdao descritos por hamiltonianos H!

H? idénticos, exceto pelos potencias externos que siao diferentes V1 (7) e fot(*)
Suponhamos também, que por hipotese ambos os sistemas possuam uma mesma
densidade eletronica no estado fundamental ng(7). Se ¥} e W2 sao as respectivas
fungoes de onda no estado fundamental de cada um dos dois sistemas, como os

sistemas sao diferentes segue entao a seguinte desigualdade:
E' = (Uo| H'|Wg) < (V5| H' W) (2.8)

O 1ltimo termo do lado direito da igualdade pode ser escrito como:

(W3 WB) = (3 203+ (W ' — 12(03) = B2+ [ @ [V2,(7) = V2,(7)] no()
(2.9)
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e entao:
B' < B2+ [ &r [VA,(7) = V2] nol(7) (2.10)

Seguindo um raciocinio idéntico partindo de:
E? = (Ug|H?| W) < (V| H?|Tp) (2.11)

Chegamos em:

B2 < B' [ @ [VA,(7) = V2] no(7) (2.12)

Somando os lados das desigualdades 12 e 10 temos:

E'+ E* < E' 4+ E? (2.13)

Emergindo entdo uma contradi¢ao légica. Portanto nao é consistente supor a exis-
téncia de uma tnica densidade eletrdnica ng(7) para diferentes potenciais V(7).
Cada potencial gera um tipo tnico de densidade eletronica para o sistema quando

este se encontra no estado fundamental.
[ |

Uma vez encontrado o potencial externo e determinada a forma do hamiltoniano
toda a informacgao disponivel sobre o sistema foi reunida e entao o préximo passo
seria a solucao da equacao de Schrodinger e posterior obtencao dos valores esperados
de interesse ((¥|O|®)). Portanto temos como corolario do teorema acima que: Todas
as propriedades do sistema sao completamente determinadas dada a densidade
do sistema no estado fundamental ng(7). A prova deste teorema nos fornece uma
relacao entre densidade e valores esperados, mas até aqui ainda existe o dificil passo

intermediario que consiste em resolver a equagao de Schrédinger.

no(F) = Vg = H|U) = E|U) = ¥ = (¥|0|D) (2.14)

« TEOREMA II: A energia do sistema pode ser definida em termos de um funcional
da densidade E[n|, valido para qualquer potencial externo V,,.(7). Para qualquer
potencial V,.(7), o exato valor da energia do estado fundamental do sistema é dado
pelo minimo global do funcional E[n| e a densidade que minimiza E[n] é a densidade

eletronica do sistema no estado fundamental ng(7).

PROVA: Da discussao precedente temos uma relagao entre os objetos do espaco
das densidades eletronicas correspondentes a estados fundamentais (ng(7)) geradas
por potenciais externos V,,; e valores esperados de medidas realizadas nos sistemas

construidos com estes potenciais. Entao partindo de:

(U H|WY = (W|T + Vi | W) + /‘/;xt(F)n(f‘)dF+ En (2.15)
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podemos, desde que estejamos trabalhando com elétrons, substituir o termo (\D\T + Vit | 0)
pelos seus funcionais, que dependem unicamente da densidade eletronica e portanto

devem ser tnicos independente do sistema eletronico. Chegamos entao ao funcional

de Hohenberg-Kohn.
E[n(r)] = Enx[n(r)] = Tn(r)] + Einn ()] + /‘femt(fﬁn(f)df+ Ep = 2.16)
Fux[n] + / Vo Pn(P)dF + By = B

Supondo que ¥, seja a funcao de onda correspondente ao estado fundamental e que
U, seja a funcdo de onda correspondente a um estado qualquer diferente do estado

fundamental, temos pelo principio variacional que:
(W | H|Wo) < (W, |H|1) (2.17)

Introduzindo no funcional de Hohenberg-Kohn a densidade eletronica correspondente

ao estado fundamental do sistema e entao ng(7), temos:
(Wol H[Wo) = Eprc[no(r)] = Frur[no(r)] + /Vesmt(F)no(f')d??wL En=E (218)

De modo que para um potencial externo fixo temos pelo principio variacional:

Eo = Fuxlno(7)] + / Vit (F)no(P)d7 + Err = (Wo| H|Wo) < (Uy|H|Wy) = 1)
Fuxln] + / Vour(An(7)d7 + Err = By

Portanto a densidade eletronica do sistema no estado fundamental é aquela que

minimiza o funcional de kohn-Sham construido para um potencial fixo V(7).

2.3 O Ansatz de Kohn-Sham

Embora os teoremas de Horenberg-Kohn estabelecam relagoes entre potenciais,

densidades e energias, eles nao fornecem um método para resolucao de problemas praticos.

« TEOREMA I: Potenciais externos (V) diferentes implicam em densidades ele-

tronicas de estado fundamental (ng(7)) diferentes.

« TEOREMA II: A energia pode ser escrita como um funcional da densidade
eletronica (E[n(r)]) e a densidade que a minimiza ¢é a densidade correspondente ao

estado fundamental (ng(7)).

O Ansatz de Kohn-Sham é a aplicacdo destes teoremas na determinacao da densi-
dade e da energia do estado fundamental de sistemas especificos. O método parte de duas

hipoteses:
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1. A exata densidade correspondente ao estado fundamental pode ser representada
pela densidade do estado fundamental de um sistema auxiliar de particulas nao
interagentes EL Nao existe uma prova rigorosa de que isto seja verdade, mas devido a
profusao de resultados com consideravel acuracia que ja emergiram deste método

esta hipétese ¢é utilizada com sucesso [3].

2. O hamiltoniano auxiliar é representado pelo operador energia cinética e um potencial

local efetivo V.7 () agindo em um elétron de spin o no ponto 7.

aux(r_f) = *VQ + eff(ﬁ) (220>

Para um sistema de N = NT 4 N*¥ elétrons o estado fundamental possui um elétron
em cada um dos N7 orbitais 17 (7) associados aos autovalores €7 e a densidade eletrdnica

do sistema ¢ dada por:

=S ) P (2:21)

o =1

A energia cinética total deste sistema é dada como:

1= LYWV = LS [er v (222)

o =1 o =1

Dadas as hipoteses, precisamos encontrar os orbitais para em seguida obter a
densidade eletronica. O primeiro passo é reescrever o funcional da energia de uma maneira
conveniente e fazermos uso do método dos multiplicadores de Lagrange para minimizarmos
este funcional. O hamiltoniano do sistema auxiliar ird surgir e vamos transformar o
problema na solugao de uma equagdo de Schrodinger para o sistema auxiliar com o novo
hamiltoniano. Para reescrever o funcional da energia comecamos definindo uma energia

classica de interacao Coulombiana da densidade eletronica:

Elartree[n] = /d3rd3r’W (2.23)

=7

Reescrevemos agora o funcional de Kohn-Sham como:

Eks = Ts [n] + /‘/ext(f‘)n(r_’)df+ EHartree[n] + Err + Emc[n] (224>

o V..t € 0 potencial gerado pelos nicleos.

3 Esta hip6tese ndo contradiz o teorema I de Horenber-Kohn, pois o teorema associa densidades diferentes
a potenciais externos diferentes e a hipdtese associa densidades iguais a sistemas diferentes por mais

do que apenas o termo V.
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o Ej; é a energia devido a interagao nucleo-ntcleo.

o Ti[n] é a energia cinética que pode ser dada explicitamente como funcional dos

orbitais.

e E,.[n] é o funcional que agrupa toda a energia devida aos demais efeitos nao

contemplados pelos outros termos.

Ao igualarmos o valor esperado da energia do sistema com o valor da energia dada
pelo funcional de Kohn-Sham podemos ter uma ideia melhor do que representa o funcional

E,.[n], o qual chamamos funcional de troca e correlacao.

<77ZJ| T+‘/znt |77Z)>+/‘/Yea:t(7:‘)n(7?)d7?+Ell = Ts[n]+/ ‘/ext(F)n(F)dF_’_EHartree[n}+EII+EJJC[TL]
(2.25)

O funcional de troca e correlagdo é a soma de duas diferencas, a primeira consiste
na diferenca entre a energia cinética do sistema e a energia cinética dada pelo funcional, a
segunda ¢ a diferenca entre a energia interna do sistema e a energia classica de interagao

Coulombiana da densidade eletronica.

Epe[n] = (W | T [ 9) = Tln] + (¢ | Vint | ) = Entartrec[n] (2.26)

Uma maneira de minimizarmos o funcional de Kohn-Sham é através do método

dos multiplicadores de Lagrange. De acordo com o método temos:

5
a7 (7)

[(W]H[W) — € ((¥[|¥) —1)] =0 (2.27)

o (U|H|W) é o valor esperado da energia, que serd escrito na forma do funcional F[n]gs
a ser minimizado.

o (V||U) =1 ¢ a restricao

e €7 é o multiplicador de Lagrange

5EKS o 6TS 5Eea:t 5EHart7"ee 6E$C 5”(7:‘) 2.98
5@~ we@® o) T o) o)) i O
Acontece que:
5TS o _} 2 100, 5”(77) o=
6¢;7’*(T—‘) - QV wz (T)7 5¢;§'*(F) - wz (T) (229>



Capitulo 2. Fundamentos Tedricos 20

Temos entao:

5EKS 1 2 5Eext 5EHartree 5E:rc
e B 4 7(r) = 2.
sor(m 2y <5n(F, o) " n(r.o) | on(r, a)> v =0 (230)

Ao reescrever a variacdo do funcional de Kohn-Sham dessa forma obtemos o hamiltoniano

de Kohn-Sham. Um hamiltoniano de um sistema de particulas independentes agindo sobre
um orbital.

(o2 hong 1 (e
s(7) = =5V + V() (231)

5EHartree 5Exc
on(r,o)  on(r, o)

Manipulando o restante dos termos da equacao [2.27

VI?S(F) - Veact(r_j + - e:ct(?) + VHart'ree(F) + Vmac(F) (2'32>

' o —1) = —SY0 (7
g & () = 1) = —€ui(7) (2.33)

Obtemos assim, a famosa equacao de Kohn-Sham:
(Hfs(F) — € )v7 () =0 (2.34)

As autofuncgoes solucoes desta equagao sao utilizadas para se obter a densidade
eletronica do sistema auxiliar que por hipdtese é a mesma do sistema de particulas
interagentes, pois a densidade que é construida através das autofungoes deste problema
de particulas nao iteragentes é também a densidade que minimiza a energia do sistema

original escrito na forma do funcional de Kohn-Sham (equagao [2.24)).

As equagoes de Kohn-Sham precisam ser resolvidas de modo autoconsistente.
Partindo de uma densidade eletronica inicial é construido o potencial V¢;s do sistema
auxiliar, em seguida este potencial é utilizado para construir as equagoes de Kohn-Sham,
as solucoes destas equacoes sao utilizadas para construir uma nova densidade eletronica
n(7), esta nova densidade é utilizada para se construir um novo V.ss e o ciclo se fecha.
Quando a densidade eletronica obtida como saida é suficientemente igual H aquela dada
como entrada temos uma densidade consistente com o potencial, o que significa que a

autoconsisténcia foi alcancada.

4 Definindo I,,[f] = ff:r w(x) f(z)dz, entdo a derivada do funcional I,, em relagdo a fungéo f é dada

por % =w(z). [3]

Na pratica deve ser adotado um critério de convergéncia dentro do qual se enquadra a semelhanca
suficiente. Teoricamente, quando as densidades de entrada e saida sdo idénticas, entdo estamos diante
da exata densidade eletronica do sistema original no estado fundamental.

5
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Chute inicial:
nt (7), n(F)
¥
Célculo do potencial: V7, (7) =
Vez:t(F) + VHartree(F) + anc(F)
¥
Solucgao das equagoes de Kohn-

Sham: (Hgg(r) — €)¢7(r) = 0
¥

NAO Obtencao da densidade eletronicas:
n(f) = L.xin | W@ P
|

Autoconsistente?

no(7), Elng(r)]

Figura 1 — Representacao esquematica do ciclo autoconsistente da solucao das equacoes
de Kohn-Sham

2.4 Funcionais LDA, GGA e VDW

2.4.1 Aproximacao Local da Densidade - LDA

Este tipo de funcional foi originalmente proposto por Kohn e Sham (1965). Ele
expressa o funcional da energia de troca e correlagdo (xc) de um sistema nao homogéneo
como uma integral da densidade de energia de troca e correlagao de um gas homogéneo
de elétrons, calculado na densidade local. Em cada ponto do espaco, que localiza um
volume infinitesimal, a densidade de energia de troca e correlagao e,.(7) neste volume é
aproximada pelo valor correspondente aquele que seria obtido para um gas homogéneo de

elétrons com densidade n(7) em todo o espago [1]:
EEPATn] = [ () famnirr @' (2:35)

O gés de elétrons homogéneo é um sistema que consiste de um ntimero infinito de elétrons
interagentes caracterizado por um tnico parametro que é a densidade eletronica n. Uma
extensao deste modelo é o gas homogéneo de elétrons com polarizagao de spin, que
diferentemente é caracterizado por dois parametros uma densidade de elétrons de spin

up n; e uma densidade de spin down n. E entao a quantidade de interesse ¢ a energia
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de troca e correlagio dada como uma fungao dessas densidades, e’ (n;,n|). A energia de

h

— oh o oh -
». = €r 4 e, tal que o termo de troca é :

troca e correlacao pode ser separada em e

ex(n,¢) = €x(n,0) + [l (n, 1) — e (n, 0)]£(C) (2.36)

Onde ¢ = “="L. Quando em trés dimensdes os outros termos séo dados por:

4\
=3 (2)'
1+ Qs+(1—Q)F -2

£(Q) = 22 - )

O termo de correlagdo nao possui uma formula analitica exata e ele é adicionado
através de resultados obtidos por célculos numéricos Monte Carlo. O potencial V. é dado

entao por:

dE.. [y, 7]

VEPAR ) )(F) = .

[— (2.37)

Onde a notacao n é a densidade uniforme atribuida ao volume infinitesimal do sistema

localizado no entorno do ponto 7.

Pela forma como é construido espera-se que o funcional LDA funcione adequada-
mente apenas para sistemas onde a densidade eletronica varie suavemente, no entanto o
LDA funciona surpreendentemente bem para certas propriedades energéticas e estruturais
de uma grande variedade de materiais. A energia total atdomica e molecular no estado
fundamental varia usualmente de 1 — 5% em relagao aos valores experimentais, com um
desvio sistematico para cima ou para baixo. Distancias e geometrias sao reproduzidas
dentro de ~ 3%.

A razao pela qual o LDA fornece bons resultados mesmo para sistemas onde temos
densidades nao tao homogéneas estd no fato de que ele é baseado em um sistema real (o
gés de elétrons homogéneo) e por isso satisfaz o nimero exado de condigoes tais como

regras de soma e propriedades de escala [1].

O LDA pssui um comportamento assintotico que difere do que seria o funcional
real, se aproximando de zero mais rapidamente a medida que nos distanciamos do sistema
e embora as consequéncias deste fato nao sejam sérias para a andlise de quantidades
integradas sobre todo o sistema, isto pode nos levar a autovalores das solugoes de Kohn-
Sham subestimadas incluindo o estado ocupado de maior energia que é importante no

calculo de energias de ionizacao e medidas de gap |1].
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2.4.2 Aproximacdo do Gradiente Generalizado - GGA

Funcionais de aproximagao de gradiente generalizado (GGA) sdo funcionais que
levam em consideragao o modo como varia a densidade eletronica em torno de cada ponto

e possuem a estrutura geral:

ESS g, | = /echA (ny(7), ny (7), 7y (7), 7y (7)) d°F (2.38)

A construcao deste tipo de funcional é feita visando uma forma analitica para
eG94 que obedeca o maior ntimero possivel de propriedades conhecidas. Ndo existe um
procedimento padrao para empreender este tipo de tarefa, algumas tentativas envolvem o
uso de parametros empiricos, outras apenas o uso de resultados tedricos e por isso existem

muitos tipos de funcionais GGA (centenas deles).

Muitos GGA’s foram desenvolvidos ao longo de anos de trabalho por John Perdew
e colaboradores, o funcional PBE é um deles. O PBE é completamente nao empirico e é

composto por um termo de troca dado por:

K

— | d*F 2.39
1+ fn2s? /3K " (2:39)

BEE ] = [ ehtn) |14

Onde k = 0.804, 5 = 0.066725 e s = % com o vetor de Fermi Kp(7) =

1 . - . .
(37?n)3 em sistemas tridimensionais.

Uma versao dependente do spin é escrita como,

1 1

O termo de correlacao PBE é dado por:

Efm%udzi/FﬂmC%+mwfm{1+(1+Aﬁﬁﬁkd}LFF (2.41)

1+ A2 + A2t

wlno

Onde t = ;7% com k, = \/4kpm; co = 0,031091, ¢ = {(1 + C)§ +(1-¢)

2K

}/Qe

_ B/co
A= et O] =1 (242)

O termo é.(rs, () é determinado por métodos numéricos.

Assim como o LDA muitos dos potenciais derivados dos funcionais GGA possuem
um comportamento assintético diferente do exato. Em algumas situagoes no entanto,
através de funcionais GGA podemos obter melhores resultados para energias de ionizacao,

dissociacao e entalpia de formagao.
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A escolha de qual funcional utilizar é feita geralmente com base em testes ja
realizados em outros sistemas ou no proprio sistema a ser estudado e vai depender de qual
propriedade se deseja calcular, isso porque cada um dos diferentes funcionais funcionam

melhor para descrever diferentes propriedades e sistemas.

2.4.3 Funcional van der Waals - VDW

Como dito anteriormente, o funcional LDA teoricamente é uma escolha razoavel para
sistemas com densidades aproximadamente homogéneas, para sistemas nao homogéneos
uma abordagem adequada seria o uso de um funcional do tipo GGA, no entanto para
sistemas esparsos, materiais classificados como soft matter e biomoléculas, casos nos quais
podem haver uma separacao entre partes do sistema que implicaria em interagoes do tipo
van der Waals [14] podemos atualmente fazer uso de um terceiro tipo de funcional, um
funcional nao local. Neste trabalho utilizamos também o funcional VDW desenvolvido por
M. Dion, H. Rydberg, E. Schro der, D. C. Langreth e B. I. Lundqvist [14].

Este funcional é uma combinacao de trés termos: um funcional semi-local de troca

ESY4 um funcional local de correlagio EXP4 e um funcional ndo local de correlagio E™

Epe[n(M)] = EZ“ ()] + Bz [n(P)] + E¢' [n(7)] (2.43)
O 1ltimo termo é dado por

B = 5 [ [ i rin(int)ota, e ) (2.44)

Onde ri3 =| 11 —r9 | € q1, g2 sdo os valores obtidos de uma fungdo universal
qo[n(7),| Vn(7) || calculada em 7] e 75, ¢ também é uma fungao universal que obedece a
duas propriedades: i) ¢ = 0 para sistemas com densidade constante, ii) a intera¢ao entre

duas moléculas separadas por grandes distancias possui uma dependéncia da forma —%6.

Até aqui foram apresentadas aproximacoes da metodologia baseada em DFT
utilizada de maneira geral em todos os sistemas deste trabalho. A partir daqui serao
apresentadas defini¢oes e aproximagoes utilizadas em tratamento pds processamento, com
o intuito de facilitar a compreensao de diferentes propriedades analisadas nos diferentes

sistemas.

25 DFT+U

Na DFT a energia total do sistema, que pode ser escrita como um funcional da

densidade, possui dois termos os quais representam a energia de interagao entre os elétrons.
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Um deles é chamdo termo de Hartree e descreve a energia armazenada pelo sistema devido

a repulsao Coulombiana entre os elétrons.

.
’

3., 73,./

EHartree [n] = /d rd’r

r

O segundo termo é responsavel por compreender a energia de troca e correlagao

”’(f‘)f(ﬁ) (2.45)

(Ezc[n]) e como visto anteriormente ele pode ser tratado por uma série de aproximagoes:
LDA, GGA e VDW por exemplo. Espera-se que o funcional de troca e correlagdo anule a
autointeracao contida no termo de Hartree, quando isso nao acontece a densidade eletronica
pode se espalhar mais do que deveria e sistemas correlacionados podem acabar sendo
descritos de maneira equivocada pela DFT. Ou dito de outra forma, sistemas os quais
possuem suas propriedades governadas pelas interagoes eletronicas de muitos corpos podem

nao ser descritos corretamente por DFT.

Uma forma de contornar este problema é através do método DF'T+U. Este método
tem uma abordagem direta para lidar com interacoes eletronicas subestimadas, simples-
mente adicionando um pardmetro numérico U.y; ajustavel ao funcional da energia. Uma
das implementagoes do método DFT+U é chamada LDA+U. A corre¢cao LDA+U pouco
adiciona ao custo computacional da DFT e pode melhorar a qualidade da descricao das
propriedades de sistemas correlacionados. Além disso é possivel adicionar uma corregao
Uets a0 hamiltoniano no calculo da densidade eletronica de orbitais especificos enquanto o

restante do sistema continua sendo tratado por DFT tradicional [15].

O correto valor do parametro U.¢; pode ser encontrado de forma analitica ou
por testes de comparacao de modo que as propriedades calculadas com a correcao sejam

compativeis com resultados empiricos.

2.6 Densidade Projetada de Estados Separada por Spin

A densidade de estados g(€) é 1til no célculo de certas propriedades por servir
como fator de ponderacao na soma sobre a variavel energia. Ela é obtida de uma féormula

mais geral, como se segue.

-

Podemos comegar por representar uma propriedade pela fungao F),(k) onde n é o
fndice de banda e k um vetor de onda do espago reciproco, em seguida podemos somar

sobre todos os vetores k e indices n.

Fit =2 Fy (k) (2.46)

nk

O fator 2 aparece porque para cada estado temos lugar para dois elétrons, um com

spin up e outro com spin down. O volume ocupado por cada vetor k do espago reciproco é
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dado por Ak = (2‘7;)3. Entao,

. 14 .
Fiot =2 Z F, (k) 3 ANk (2.47)
- (27)
Para fins praticos, um pedago macroscépico do material estudado tem volume
suficiente para reduzir Ak a um ponto o que nos permite, tomando o limite em que

-

V' — 00, escrever o valor médio de F,(k) em um ponto como:

. Ftot ~ 2 N 17
Jim SRS s / Fo(R)d¥ (2.48)

No caso de uma propriedade dada como fungao da energia F'(e¢), podemos utilizar o

resultado acima para escrever uma densidade de estados g(€) de modo que se quisermos,
por exemplo, o valor da soma de todas as contribui¢oes de cada estado ocupado do sistema,

basta que integremos o produto g(€)F'(e) para todos os valores abaixo da energia de Fermi.

Frot = / deg () F(e) (2.49)

Utilizando o resultado acima temos que a densidade de estados é dada por g(e) = 3, gn(e€),
onde 5

9() = / ks (e — en(k)) (2.50)

2.7 Momento Magnético do Spin

No estudo do momento angular em Mecanica Quantica, partindo-se de relagoes de

comutagao, determinam-se as seguintes equagoes:
T sm) = (5 + DR (1) (2.51)

Onde J é o operador momento angular com autovalor (/j(j + 1)h% e J, é o operador

componente do momento angular na direcao Z com autovalor m_.h, o observavel momento

angular na diregao 2 e ele pode assumir os valores m, = —j,—j + 1,...,7 — 1,7 [16].

Ao desprezarmos o momento angular orbital e considerarmos apenas o momento

angular intrinseco de um elétron, o spin, podemos reescrever as equagdes acima em termos

1

dos operadores de spin Se SZ, do spin do elétron s = 3, e da componente de spin na
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direcao 2, m, = i%. Estes niimeros, sao os graus de liberdade que caracterizam o estado

de spin de um elétron |9 ,,. ).
S [sm.) = (s + D [Ysm.) (253)

gz |ws,mz> == mzﬁ |ws,mz> (254)

Ao spin do elétron temos um momento magnético ji associado, este momento
magnético intrinseco possui trés componentes i = fi, + fi, + fi, de modo que [; = —gpu M.
Como m; = j:% e o numero g conhecido como constante de Landé vale g ~ 2, entao
em cada direcdo o momento magnético de um elétron é ~ £1ug. O sinal negativo em

@ = —gugmy indica que o momento magnético é antiparalelo ao sentido do spin. A

__ _eh
constante pup = e
Este observavel pode ser acessado por exemplo através de um aparato Stern-Gerlach com

o campo B orientado na direcao .

Uma vez que por definicio $? = §2 + 5'2 + 52, a magnitude do vetor momento

magnético de um elétron é dada por |fi| = pus = 1/ \If|52]\11 sguB = \/s(s+ 1)gup = % g,uB

7.

Para um sistema de n elétrons, poderiamos obter diversas combinagoes diferentes
de spin up e down (up = + , down = —f) resultando em diferentes valores para o spin
total S =(ntmero de eletrons com spin up - nimero de elétrons com spin down)x 5. No
entanto, para um sistema supostamente no estado fundamental, como por exemplo um
atomo isolado, a distribuicao de elétrons pode ser estimada através da primeira regra
de Hund a qual diz que a combinagao de estados eletronicos do sistema que minimiza a
energia é aquela que maximiza o spin total S. A primeira regra de Hund pode ser explicada
pelo principio de exclusao de Pauli segundo o qual dois ou mais elétrons nao podem
ocupar um mesmo estado eletronico de modo que o excesso de elétrons com o mesmo
conjunto de nimeros quantcos incluindo o spin sao distribuidos em diferentes orbitais
aumentando a distancia entre eles fazendo com que a energia de interagdo de Coulomb

seja minimizada [17].

Seguindo a primeira regra de Hund, o nimero n de elétrons que permanecem
desemparelhados é aquele que entra no calculo de S = n x % de modo que a magnitude
do momento magnético do sistema que também pode ser escrito em termos do momento

efetivo pi.rs (ou spin-only) é dado por:

1
ps =1/ S(S + 1)%9/@3 = HeffIB (2.55)

Materiais que na auséncia de campos magnéticos externos, possuem um momento magnético

liquido nulo mas na presenca de campos magnéticos externos se magnetizam no mesmo
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sentido do campo aplicado sao chamados paramagnéticos. O paramagnetismo é atribuido
ao alinhamento dos momentos magnéticos associados ao spin e ao momento angular
orbital dos elétrons do material. Este alinhamento compete com a tendéncia dos momentos
magnéticos a se orientarem de forma aleatéria devido a energia térmica do sistema e esta

competicao pode ser representada pela lei de Curie [17]:

S 2.56
Xm = 7 (2.56)

Onde x,, é o momento magnético induzido por um campo magnético externo em
um mol da substancia que constitui o material, 7' ¢ a temperatura e C' é a constante de

Curie. Em sélidos a lei de Curie pode ser escrita como:

_ poNap s 1103

2.
Xm 3K, T (2.57)

Onde pg é a permeabilidade magnética do vacuo, Ny é o nimero de avogadro e Kp é
a constante de Boltzman. Medidas de susceptibilidade sao comumente reportadas em
unidades de x,,T" de modo que a lei de Curie pode ser utilizada para estabelecer a seguinte

relacao [

fesr = 2,8271/xCGST (2.58)

Observe que se ji.s¢ varia em funcao da temperatura, luminosidade, ambiente quimico da
célula unitaria ou em relacao a algum outro fator que é modificado durante o experimento
de medicao de x,,, a lei de Curie nao necessariamente ira revelar uma susceptibilidade

magnética molar que diminui com o aumento da temperatura.

2.8 Analise de Cargas

Em casos nao ideais a distribuicao das cargas envolvidas na formacgao de uma ligacao
quimica nao resulta no compartilhamento ou transferéncia de um nimero discreto de
elétrons entre os atomos. Ao tentarmos quantificar as cargas dos atomos de uma molécula
surge o problema de como dividir entre diferentes atomos uma densidade eletronica que
por definicao nao pertence a nenhum deles. Existem diferentes métodos utilizados para
resolver este problema como por exemplo, Mulliken, que utiliza base de fun¢oes centradas
nos atomos da molécula e as vezes pode levar a resultados nao realisticos por desconsiderar
a diferenca de eletronegatividade entre diferentes atomos, além disso este método nao

necessariamente converge com o aumento do tamanho da base utilizada [18].

6 3 CGS

ST ¢ medida em m? - mol~! enquanto que x$“° é medida em emu - mol~!. O termo emu sgnifica
"unidade eletromagnética'e ndo é uma unidade no sentido convencional, podendo ser encontrada na
literatura como emu = lem?3 ou emu = lerg - G=1.
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Em uma outra classe de métodos estao aqueles que tratam diretamente da densidade
eletrénica como uma fungao espacial, os mais populares sao os métodos Hirshfeld, Voronoi
e Bader. Estes trés métodos utilizam critérios diferentes para dividir a densidade eletronica
entre os atomos embora todos o facam tratando diretamente da densidade e nao da funcao
de onda. Dado certo grau de arbitrariedade com o qual estes métodos distribuem a densidade
eletronica, neste trabalho optamos por nao nos apoiarmos em seus resultados absolutos mas
utilizamos a variagao dos valores obtidos ao longo de alteragoes das estruturas estudadas
em funcao da temperatura, para investigar os deslocamentos de cargas intramoleculares.
O método Bader nao foi utilizado por apresentar em alguns casos uma sensibilidade ao
conjunto de bases escolhido durante os célculos da densidade eletronica por DFT [18]. A

seguir descrevemos os dois métodos utilizados.

2.8.1 Hirshfeld

O método Hirshfeld utiliza o conceito de promolécula, uma molécula montada
com os atomos nao interagentes de modo que a densidade eletronica em um ponto é
simplesmente a soma das densidades de cada atomo em seu estado fundamental naquele
ponto. A proporcao na qual cada atomo contribui para a densidade da promolécula em
um determinado ponto é levada em consideragao na divisao da densidade de carga da

molécula real naquele ponto [19].

A densidade pP"° da promolécula é escrita como:
P = Y AP (2:59)

Onde pf*(7) é a fungao densidade média esférica do dtomo no estado fundamental. Para

cada atomo definimos a funcao peso:

wi(7) = 20 (2.60)

prro(r)

w; € positiva e sua soma sobre todos os i’s atomos ¢ igual a um em cada ponto do espaco.

Definimos agora a densidade de cargas do atomo ligado quimicamente com os outros:

P () = wi(7)p" ! (7) (2.61)

Onde p™°!(7) é a densidade real da molécula, com todos os dtomos interagindo entre si,
esta densidade é calculada na pratica através de DFT. Finalmente a carga ¢; pertencente

a um atomo i é calculada como:
¢ =Qi+Z = —/pi(F)dv + Z; (2.62)

Onde Z; é a carga nuclear do atomo 7, (); é a integral da densidade de cargas atribuida ao

dtomo i via p'(7) = w;(7)p° (7).
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2.8.2 Voronoi

O método Voronoi ou VDD (Voronoi Deformation Density) usa o fluxo de cargas
através de uma superficie que envolve cada atomo da molécula e é construida por planos
localizados no ponto médio da ligagao entre os atomos e perpendicular a ligagao, este

envolucro é chamado célula de Voronoi.

Construida uma promolécula e as células de Voronoi para cada atomo, procede-se
a integracao sobre o volume dentro de cada célula da diferenca entre a densidade real
e a densidade de cargas da promolécula, os valores obtidos para cada célula de voronoi
representam o fluxo positivo ou negativo de cargas através das superficies da célula de

Voronoi.

VoD _ /VA ( () XB: pB@)) 0 (2.63)

V4 € o volume determinado pela célula de Voronoi que contém o atomo A e é neste
espaco que a integral é resolvida. p™! () é a densidade real, aquela obtida para a molécula
considerando todas as interagoes entre os atomos, esta densidade é obtida na pratica via
DFT. O termo Y g pp(F) é a soma da contribui¢do para a densidade no ponto 7 dada
por todos os atomos da promolécula inclusive o d&tomo A. O nimero Q4PP portanto, é
a quantidade de carga que entrou ou saiu de dentro da célula de Voronoi que envolve o

atomo A. Dito o mesmo em outra notacao:

XDD —_ /wZoronoi(F)pdef(,r—,’)d,,? (264)

Onde a densidade de deformagao pues(7) = p™°'(F) — S5 pp(7). O peso wlroi(F) = 1
dentro da célula de Voronoi contendo o dtomo A e w} " () = 0 para todos os outros

Casos.
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3 Cristais de Complexo de Cobalto

Este trabalho foi feito em colaboragao com o LabCri - Laboratério de Cristalografia
da UFMG, que nos forneceu nove estruturas de cristais de complexo de cobalto obtidas
por métodos de difracdo de raios X. As estruturas sao provenientes de amostras do
cristal molecular em nove diferentes temperaturas. Das nove estruturas fornecidas pelos
experimentais oito delas sao constituidas por quatro moléculas de complexo de cobalto
e duas moléculas de solvente por célula unitéria (figura [3) e uma estrutura é formada
por duas moléculas de complexo de cobalto e nenhum solvente. A piridina foi o solvente
originalmente utilizado nos experimentos do LabCri. Neste estudo tedrico esta molécula foi
substituida pelo benzeno, pois a posi¢do do nitrogénio presente na piridina nao é detectavel
experimentalmente. Em trabalhos recentes a doutoranda Ludmila Leroy e colaboradores
caracterizaram o fenémeno conhecido como tautomeria de valéncia termoinduzida no
cristal de complexo de cobalto citado [7]. Eles realizaram medidas por difracao de raios X
(em diferentes temperaturas) das distancias das ligagdes Co-N e Co-O nas moléculas de
complexo presentes no cristal e medidas por ressonancia eletronica paramagnética (EPR)
da presenca de diferentes estados de spin. Estes e outros experimentos permitiram um
entendimento de como a variavel temperatura dirige o fenémeno de tautomerismo neste
sistema (figura e levantaram algumas questoes sobre o material estudado que foram

por nés abordadas utilizando DFT.
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3.1 Tautomerismo de Valéncia em Complexos de Cobalto

Existe uma grande classe de moléculas e materiais nos quais a estrutura eletronica
é alterada de forma dramaética pela temperatura, pressao e outros estimulos. Se por um
lado tais materiais, chamados de "eletronicamente labeis "sdo importantes para nosso
entendimento de fend6menos como transférencia eletronica, condutividade, magnetismo e
absor¢ao de luz, por outro sua biestabilidade EL que em certos casos se mostra ajustavel,
serve de base para o desenvolvimento de dispositivos eletronicos que podem ser tteis como
sensores, processadores de sinal e armazenadores de informagcao [9]. Entre as moléculas
chamadas biestaveis estao aquelas que exibem tautomerismo de valéncia, como por exemplo

os complexos metdlicos de cobalto [20].

Quando um atomo metalico se liga a outros atomos ou moléculas em uma reacao na
qual ocorre doagao de elétrons, formando-se ligagoes coordenadas EL o composto resultante é
chamado de complexo metdlico [21]. Na figura (a) vemos o complexo que é estudado neste
trabalho. E ttil nomear as diferentes partes do complexo, o d4tomo de cobalto é chamado
centro metéalico, as duas 3,5-di-t-butylsemiquinona (DBSQ ou simplesmente SQ) que
também podem se encontrar na forma 3,5-di-t-butylcatecolato (DBCat ou simplesmente
Cat) sao chamadas de ligantes e por fim as duas piridinas sao coligantes. Nos referimos ao
cristal molecular estudado como 14-0.5py, onde +0.5py significa que temos 0.5 moléculas

de piridina por molécula de complexo no interior da célula unitaria.

[} 0 o®
O F)f v
o~ ‘) £ 2
| (O ] i
Y
u 3,5-DBSQ 3,5-DBCat
: Coligante

(b)

Figura 2 — (a) Complexo metélico de cobalto e suas partes. (b) Representagao por es-
truturas planas de dois dioxolenos, a esquerda na sua forma semiquinona (A
SQ contribui para o spin total da molécula com S = 1/2) a direita sua forma
catecolato (Cat, S = 0) [20] [6] [5].

Caracterizamos o tautomerismo de valéncia (TV) em complexos metdlicos como a
transferéncia eletronica entre metal e ligantes, acompanhada de spin-crossover. A maioria
dos complexos reportados que apresentam TV sao constituidos por um cobalto como

centro metalico preso a dioxolenos como ligantes e diaminas como coligantes. Um dos

L Moléculas biestaveis sdo aquelas que podem existir de duas formas quimicas distintas, como por

exemplo se apresentando em dois estados de spin.
Termo utilizado no contexto da quimica para descrever uma ligacdo entre dois a&tomos onde os elétrons
compartilhados sdo provenientes de apenas um deles.

2
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dioxolenos mais comumente utilizados é o 3,5-di-t-butylsemiquinona (3,5-DBSQ) e sua
forma catecolato correspondente 3,5-DBCat (figura EI ). O spin-crossover é definido por
uma alteracao na multiplicidade do cobalto, uma mudanca de low-spin para high-spin e é
um efeito atribuido a alteracao na populagao dos orbitais d do cobalto que passa de uma
configuragao eletronica (3dy,)?(3d,,)?(3dy)? para (3dy,)?(3dy:)?(3dyy)* (3d,2—y2) (3d.2)
A transferéncia eletronica envolve a reducio do Co** pelo redutorf| Cat ou a redugio da
SQ para Cat pelo redutor C'o** [20].

Nos complexos metalicos com ligantes como os da figura 2] é frequente a observagao
de uma diferenga consideravel nos comprimentos de ligagGes entre metal-SQ e metal-
Cat [20], por isso a diferenca nas distdncias é utilizada como critério na distin¢ao entre
diferentes estados de oxidacao. As alteragoes estruturais associadas ao estado de oxidagao
do cobalto juntamente com as alteracoes magnéticas devido a variacao de spin sao
informacoes que podem ser obtidas por experimentos de difracao de raios X, EPR e
medidas de susceptibilidade magnética, permitindo deste modo conhecermos o perfil da

curva de transi¢do entre diferentes estados tautoméricos como fungao da temperatura [7] [6].

Pela notacao s — Co®*" e hs — Co*T nos referimos respectivamente ao tautdmero
da molécula de complexo de cobalto estudada em seu estado de menor valor de spin e em
seu estado de maior valor de spin. O estado de oxidagdo serd mantido na notagao para nao
distoarmos da literatura, no entanto neste trabalho os sobrescritos 3+ e 2+ nao significam
a carga exata do cobalto, isso porque ao utilizarmos DF'T estamos trabalhando com uma
densidade eletronica que se espalha no espaco entre os atomos sem uma delimitacao clara

de qual fragdo sua pertence a cada atomo.

Recentemente foram reportados estudos experimentais utilizando o mesmo complexo
de cobalto no mesmo tipo de solvente onde medidas de susceptibilidade magnética em
funcao da temperatura mostraram uma variacao de y /71 de 0,38 a 2,4‘;%;[( (fefr =
1,74 — 4,38up) num intervalo de temperatura de 2 a 350K . A baixas temperaturas
estes valores de susceptibilidade sdao consistentes com o um spin S = 1/2 por molécula,
sugerindo a presenca de moléculas do complexo no estado Is — C'o®>" onde um dos ligantes
estando na forma SQ seria o responséavel por este valor de spin [6]. Neste mesmo trabalho
medidas de difracao de raios X mostram um aumento no comprimento de ligacées Co — O
de modo idéntico para os pares de ligantes de apenas metade das moléculas presentes
na célula unitaria, enquanto na outra metade os comprimentos das mesmas ligagoes
se mantém aproximadamente constantes. Este tltimo fato a respeito da alteracdo nas
distancias de apenas metade das moléculas de complexo de cobalto da amostra é citado

como uma das possiveis causas dos valores discordantes de x,,/T encontrados para o

3 Estes simbolos sdo titeis em certos contextos para facilitar a comunicacio, neste trabalho lidamos com

fungdes de onda e densidades de cargas e portanto ao longo do trabalho, ndo estamos pensando em
cargas como se fossem localizadas em um tnico ponto do espaco.

4O redudor é a espécie quimica que cede elétrons.
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cristal em temperaturas mais altas. Dado que o estado hs — Co*t produz um S = 5 x %

(S =3x % vindos da nova distribuicdo eletrénica do cobalto ao passar de C'o*" para

Co*teS=2x % vindo das duas SQ) resultando em uma susceptibilidade magnética de

cm?
mol

este estado, desconsiderando os efeitos do momento orbital .

aproximadamente 4, 2= K (p.5r ~ 5,9415) caso todas as moléculas se convertessem para

A variacao entre as distdncias C'o — O de apenas 50% da amostra também foi
observada em outros trabalhos (figura [4)). E medidas de EPR indicaram uma alteragao na

populagao dos orbitais d do cobalto com a variagdo da temperatura (figura .

Figura 3 — (a) Célula unitaria monoclinica de uma das estruturas estudadas, (b) Pri-
meira Zona de Brillouin, o caminho escolhido para a estrutura de bandas esta
representado pela direcdo e sentido dos vetores de cor verde.
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Figura 4 — Graficos retirados do trabalho . Evolucao das distancias Co — L com a
temperatura para dois sitios distintos na unidade assimétrica do cristal do com-
plexo Co(SQ)apys + 0.5py. A fracdo molar convertida de hs — [Co™2(SQ*%),] =
Is—[Co™3(SQ*™)(Cat®>™)| estimada é mostrada para cada temperatura. Apenas
o Co do sitio b, muda seus estados de valéncia e de spin.
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Figura 5 — Variacao do sinal de EPR com a temperatura. Graficos retirados do trabalho ||

Reunindo a informacao citada até aqui poderiamos nos perguntar se através da
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) seriamos capaz de identificar e entender a nivel
molecular, utilizando metodologia baseada em fisica quantica, os fendomenos interpretados
dos dados experimentais. Embora a DFT ja venha sendo usada ha muito tempo, neste tipo
de sistema sua aplicacao se da geralmente em uma abordagem inversa, inicialmente se faz
uma triagem onde é calculada a densidade eletronica de moléculas ainda nao sintetizadas,
entao sao selecionadas aquelas que exibem caracteristicas analogas ao tautomerismo de

valéncia, para s posteriormente serem submetidas a um teste experimental .

Partindo de estruturas determinadas através de raios X em diferentes temperaturas
e comparando os resultados obtidos por DFT com as observagoes experimentais ja estabe-
lecidas, podemos avaliar o uso da DFT no estudo de complexos de cobalto em um sistema
mais proximo do seu ambiente quimico real, investigar o papel do solvente e comparar
os resultados com previsoes de diferentes teorias e mesmo com a préopria DFT em suas

abordagens diferentes.
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3.2 Objetivo

Utilizar a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) no estudo do tautomerismo
de valéncia termoinduzido em cristais de Co(DB)apy2 + 0.5py com base em estruturas

determinadas por raios X em diferentes temperaturas.

Estabelecemos o problema na forma das seguintes questoes:

e Qual é tipo de Funcional mais adequado ao estudo deste tipo de sistema?

o Medidas de distancias entre centro metalico e ligante, medidas de susceptibilidade
magnética e medidas de EPR sao utilizadas para visualizar a transicao das moléculas
do cristal. Do ponto de vista da estrutura eletronica quais sao os parametros que
podemos utilizar para monitorar a transicao? Poderiamos manipular estes parametros

para alterar a temperatura de transi¢ao?

« Como o solvente influencia a transi¢gao das moléculas de complexos de cobalto entre

os estados tautoméricos?

o O estado de oxidag@o é um conceito importante da quimica que aparece muitas vezes
na literatura. Ainda que estejamos trabalhando com uma densidade eletronica que
se espalha por todo o espacgo, o que a DFT pode dizer sobre o transito de cargas

entre cobalto e ligantes?
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3.3 Resultados

Neste trabalho utilizamos DFT, para calcular a densidade eletronica de oito estru-
turas com geometrias fixas do cristal de Co(DB)spys + 0.5py com a piridina do solvente
substituida por um anel de benzeno e de uma estrutura C'o(D B)apy, sem solvente. Cada

estrutura foi obtida em uma diferente temperatura.

Os célculos foram realizados no software SIESTA [22] utilizando trés diferentes
funcionais (GGA-PBE, VDW e LDA), polarizacao de spin, mesh de 300 Ry no espago real,
kgrid Monkhorst Pack de 4x4x8 no espaco reciproco e base DZP.

Analisamos os graficos de estrutura de bandas através dos quais determinamos o
carater do material (condutor, isolante ou semicondutor) e verificamos a mobilidade dos

elétrons na célula unitaria com base na dispersao das bandas.

Em seguida, utilizamos a densisdade de cargas no espago real e a densidade de
estados projetada por atomo e separada por spin (PDOS) para distinguir entre as moléculas
no interior da célula unitaria que fazem a transicao de ls — Co®* para hs — Co** e aquelas

que permanecem no estado inicial ao longo das diferentes temperaturas.

Analisamos a populacao de cargas por dois diferentes métodos Hirshfeld e Voronoi
com o objetivo de ganhar uma nocao qualitativa da dinamica das cargas na molécula
quando o cristal passa da temperatura mais baixa para a temperatura mais alta. Utilizamos
também o método LDA+U para verificar possiveis alteragoes causadas na populacao de

cargas com a modificagdo do valor do funcional de troca e correlacao.

Por fim comparamos os resultados de susceptibilidade magnética obtidos por DFT

com aqueles obtidos experimentalmente reportados na literatura.

Os célculos foram realizados com o supercomputador Santos Dumont (SDumont),
que estd localizado na sede do Laboratério Nacional de Computagao Cientifica (LNCC),
em Petrépolis-RJ e com os recursos computacionais do Grupo de Estrutura Eletronica
e do Grupo de Sistemas de Muitos Corpos Correlacionados localizados na Universidade
Federal de Minas Gerais - UFMG.

3.3.1 Funcional

A escolha do funcional nao é 6bvia, nem sempre os funcionais mais completos sao
os melhores para descrever determinados sistemas. Uma préatica comum para a escolha do
funcional a ser utilizado nos calculos é por meio de calculos de alguma propriedade do
sistema determinada experimentalmente. Aquele funcional que descreve tal propriedade

com maior precisao deve ser o utilizado para descrever o sistema utilizando-se DFT.

Neste sistema, temos medidas de susceptibilidade magnética em func¢ao da tempe-

ratura. Calculamos a susceptibilidade, que esta diretamente associada a diferenca entre
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densidade de carga de spin up e down (Ap) como serd descrito mais adiante.

Para calcular a susceptibilidade magnética (de acordo com [2.58]), precisamos do
momento magnético efetivo (piess) que é dado por fiery = /2n(3n + 1) onde n =(ntimero
de elétrons com spin up - nimero de elétrons com spin down) que aqui chamamos de

"elétrons desemparelhados'e igualamos a este nimero o valor de Ap.

Dos trés funcionais utilizados, GGA-PBE e VDW apresentaram um n por célula
unitaria incompativel com resultados reportados em trabalhos experimentais [7] [6] [20]. Isso
pode ser observado na tabela [I} onde temos uma variagio negativa de n quando passamos
de 100K para 150K. Os resultados obtidos com o funcional LDA foram compativeis. Os
trés funcionais indicam que a transicao entre os dois estados acontecem apoés a temperatura
de 230K.

Realizamos a analise dos resultados obtidos através do funcional LDA nos extremos
de temperaturas para dividir os elétrons da célula unitaria entre as moléculas de complexo

de cobalto, pois sdo os que melhor representam os resultados experimentais.

Tabela 1 — Valores de Gap (eV), nivel de Fermi N(eV) e ntimero de elétrons desempare-
lhados por célula unitaria n. A estrutura a 120K nao contém solvente e sua
célula unitaria possui apenas dois complexos de cobalto, as demais estruturas
possuem solvente e quatro complexos por célula unitdria. O sinal * indica
fechamento de gap.

Resultados obtidos para diferentes funcionais

Estr. GGA-PBE Van der Waals LDA

Gap Ny n | Gap Ny n | Gap Ny n
120K | 0.28 -4.88 2 - - - 1020 -525 2
100K | 0.02 -5.13 8 | 0.14 -522 8 | 0.13 -559 4
150K | 0.17 -5.16 6 | 0.19 -522 4 | 0.13 -557 4
190K | 0.17 -5.14 8 | 0.14 -518 8 | 0.13 -556 4
210K | 0.13 -5.15 8 | 0.14 -5.17 &8 | 0.13 -5.55 4
230K * 520 10 0.10 -5.16 8 | 0.12 -553 4
250K | 0.14 -5.24 12| 0.13 -5.27 12| 0.02 -5.64 11
270K | 0.17 -5.20 12 - - - 10.09 -564 12
290K | 0.22 -5.17 12 - - - 1010 -5.61 12

Confeccionado pelo autor.

A 250K o funcional LDA forneceu um nimero n impar.

3.3.2 Estrutura de bandas

Segue abaixo os graficos de estrutura de bandas. Em vermelho estao as bandas

correspondentes a estados de spin down e em azul spin up.



Capitulo 3. Cristais de Complexo de Cobalto

39

Energia (eV)

Energia (eV)

Energia (eV)

Estruturas de Bandas - Funcional GGA-PBE

120K 100K 150K 190K 210K 230K 250K 270K 290K
3 — 0 —
= ﬁ —— Y ——————
4l ]
sk ]
=—]
oF ]
="
el =
7
%
8 . | |

(c) Estrutura de Bandas - Funcional LDA

Figura 6 — Estruturas de bandas.

rz DB
(a) Estrutura de Bandas - Funcional GGA-PBE
Estruturas de Bandas - Funcional VDW
120K 100K 150K 190K 210K 230K 250K 270K 290K
e T e e
ol |
sh |
—_—
ol |
Ak |
——
| ——

N — ) E——  r—— N
rz DB rr.zopb 8B Trr zo BB Trr z o B Trr zob B TFFr z Db B TFr Z D B TFr z D B TF Z D B T
(b) Estrutura de Bandas - Funcional VDW
Estruturas de Bandas - Funcional LDA
120K 100K 150K 190K 210K 230K 250K 270K 290K
-3 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

—_—

r ——]

—_———

4 ] e ]
S| |
oL |

——— — I
] S —— % = ==
T ——] —————
gl - — E Y ======="| : | T— T

rz DB rrzpb B Trr zo s TTr zo s Trr zo B TFr z o BT Tr zob B TTr z ob BTFr Z D B T



Capitulo 3. Cristais de Complexo de Cobalto 40

Como ja era esperado, todas as estruturas apresentaram bandas planas, indepen-
dente do funcional utilizado, sem dispersao, o que significa elétrons localizados ou seja
com baixa velocidade média, isso ja era esperado porque a estrutura se trata de um cristal
molecular onde temos as moléculas distantes umas das outras no interior da célula unitaria.
A nao sobreposicao de bandas de spin up e down indica a presenca de momento magnético
inerente a estrutura. Neste calculo, todo o campo magnético que levanta a degenerescéncia
dos estados eletronicos mostrados na estrutura de bandas vem dos momentos magnéticos

associados aos spins dos elétrons.
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3.3.3 Densidade Eletronica no Espaco Real

Os graficos abaixo mostram as isosuperficies em azul da diferenca entre a densidade

de cargas de spin up e a densidade de cargas de spin down Ap = (p; — p;) em cada ponto

do espaco para um valor no grid de 0.04 elétrons por raio de Bohr ao cubo (2—;) Em
0
cinza temos os centros metalicos de cobalto, em verde os nitrogénios dos coligantes e em

vermelho os oxigénios pertencentes aos ligantes.
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Figura 7 — Em (a) e (b) complexos de cobalto dentro da célula unitéria nos dois extremos
de temperatura. Em azul estao as isosuperficies Ap = (p; — p|), carbonos
e hidrogénios foram omitidos para facilitar a visualizacdo. Em (c) e (d) as
varias células unitarias do cristal de complexo de cobalto nos dois extremos de
temperatura vistas de uma direcao em que se distingui os planos de cobaltos
que fazem a transicdo (50% da amostra), carbonos e hidrogénios foram omitidos
para facilitar a visualizacao.
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Analisando as isosuperficies de densidades de cargas no espago real calculadas
com o funcional LDA, podemos identificar quais complexos de cobalto fazem a transicao
dentro da célula unitaria. E entdo podemos distinguir os complexos Is — Co®" (3 e 4)
dos hs — Co** (1 e 2) da figura b. A 100K percebemos pela figura a que Ap é igual
para todos complexos e portanto as moléculas 1, 2, 3 e 4 se encontram todas no estado

tautomérico ls — C'o*t.

Na figura [7}b observamos que Ap se estende pelos dtomos de oxigénio. Caso
reduzissemos o valor no grid também veriamos esta carga se espalhar pelos carbonos dos
dois ligantes de maneira semelhante, primeiro nos complexos 1 e 2 e depois nos complexos
3 e 4 a medida que o grid fosse sendo reduzido, no entanto para facilitar a visualizacao
mantemos o grid em 0.04(%) e omitimos carbonos e hidrogénios Esta disposicao espacial
da carga que se espalha pelos cobaltos, oxigénios e carbonos dos dois ligantes de forma
idéntica, sugere que nao temos duas formas diferentes de ligantes presos ao centro metélico
da molécula (SQ,Cat, figura b), estanto esta no estado hs — C'o** ou mesmo no estado

ls — Co3T.

Como as moléculas possuem certa simetria nas distancias Co-O e Co-N, nao era
esperado um actumulo de cargas em apenas um dos ligantes como causa da geometria da
molécula, restanto entao a influéncia do ambiente quimico, mas estes resultados mostram
que também o ambiente quimico simulado nao causa uma assimetria na distribuicao de

cargas entre ligantes de uma mesma molécula.

Apenas dois complexos de cobalto por célula unitaria (50% da amostra) passam pelo
processo de transicao. Uma visao mais ampla mostra que estes complexos estao dispostos
no cristal de forma tal que constituem diferentes planos. Todos complexos situados em
um determinado plano realizam a transicao enquanto complexos fora deles permanecem

indiferentes ao aumento de temperatura como pode ser visto nas figuras [7}c e[7}d.

3.3.4 Densidade de Estados Projetada Separada por Spin - PDOS

Assim como nos graficos de densidade de cargas no espago real, os graficos de PDOS
indicam que apenas metade da célula unitaria é sensivel a temperatura. Os complexos de
cobalto 1 e 2 apresentaram alteracao na contribuicao dos orbitais para os estados ocupados
ao passarmos de 100K para 290K enquanto os complexos de cobalto 3 e 4 permaneceram

praticamente inalterados durante a mesma variacao de temperatura.

Seguem abaixo nas figuras [§ e [9], os graficos de PDOS obtidos com o funcional
LDA para apenas duas das moléculas de complexo de cobalto. Os graficos de PDOS dos
complexos de cobalto 1 e 2 sdo idénticos, assim como os graficos dos complexos 3 e 4, por

isso apresentamos abaixo apenas os graficos referentes aos complexos 1 e 3. Cada uma

5 TUma imagem ilustrando esta situacdo se encontra no apéndice B.
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destas moléculas estd em um plano diferente do cristal e respondem de forma diferente ao

aumento de temperatura.

A linha solida em azul corresponde ao cobalto, solida e tracejada em verde corrres-

ponde aos coligantes, solida e tracejada em vermelho corresponde aos ligantes. Abaixo de

cada PDOS temos a estrutura de bandas de toda a célula unitaria. Os ntimeros a frente das

legendas foram obtidos pela diferenca das integrais dos graficos de PDOS para spin up e

spin down EL representam portanto o quao mais os orbitais com spin up ou down associados

a determinada parte da molécula (centro metélico, ligante ou coligante) contribuem para

a construgao dos estados de Bloch ocupados. Estes nimeros nos dao uma nogao de qual

parte da molécula contribui mais para o momento magnético da molécula.
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Figura 8 — PDOS dos complexos 1 e 3 da célula unitaria da estrutura 100K-LDA.

Neste ponto podemos justificar a divisao de elétrons desemparelhados entre as

moléculas da célula unitaria de acordo com a tabela [2] argumentando que: 1) a 100K

tanto os graficos de PDOS quanto os graficos de Ap de cada um dos quatro complexos

de cobalto sao semelhantes entre si (muito mais semelhantes do que a 290K) por isso

o numero de elétrons desemparelhados no interior da célula unitaria deve ser dividido

igualmente entre cada uma das moléculas de complexo metélico; 2) a 290K tanto a PDOS

quando Ap referente aos complexos de cobalto Cos e C'oy permanecem inalterados de

modo que o aumento de elétrons desemparelhados se deu sobre as outras moléculas as

quais se comportam de forma idéntica (graficos do complexo 1 sdo iguais aos graficos do

complexo 2) e por isso dividem entre si igualmente o aumento de elétrons desemparelhados

que ocorre no interior da célula unitaria.

6 Excesso de estados ocupados de determinado spin = ffizeldeFermi (PDOSy, — PDOSgouwn) dE com a

unidade em ntimero de estados por energia.
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Figura 9 — PDOS dos complexos 1 e 3 da célula unitaria da estrutura 290K - LDA.

O funcional LDA forneceu um ntmero n impar para a estrutura a 250K de modo
que o aumento de elétrons desemparelhados no interior da célula unitaria nao poéde ser
dividido entre os complexos 1 e 2 igualmente para um posterior calculo de susceptibilidade
magnética. Uma andlise das isosuperficies de Ap e PDOS para esta estrutura mostrou
resutaldos idénticos para estes complexos (1 e 2) e portanto ndo faria sentido atribuir um
numero diferente de elétrons desemparelhados a cada um deles. Este valor de n parece
estar relacionado a um problema de convergéncia e por isso deixamos este resultado de
fora do restante da andlise. Um novo célculo de maior precisao se encontra em execucao

neste exato momento na tentativa de se obter um novo valor para n.

Esta divisao de elétrons corresponde a um momento magnético efetivo por molécula

na célula unitaria de 1,73up (XTI, = 0,38“"3 K) para a temperatura de 100K. Para

mol

a temperatura de 290K temos uma contribuicdo de dois momentos efetivos diferentes,

1,73up para os complexos Coz e Coyq € 5,92up (XTI = 4,38‘;%3_[() para os complexos

Co; e Cog 0 que resulta em uma susceptibilidade magnética média de x7T,, = 2,3 ;’S)l K.

Estes valores se encontram proximos daqueles encontrados em experimentos com o mesmo

cm3

tipo de material. Nestes experimentos sao reportados os valores de 0,38 — 0,57 K num

intervalo de temperatura de 2 — 200K e 2,1 — 2, 4%?[( num intervalo de temperatura de
300 — 350K @

Abaixo seguem as figuras [10] e [T onde temos os graficos de PDOS para os orbitais
dos atomos de cobalto pertencentes aos complexos de cobalto 1 e 3 para as temperaturas
de 100K e 290K obtidos com o funcional LDA. E possivel ver que os orbitais do 4tomo Cos

permanecem inalterados com a mudanca da temperatura enquanto os orbitais do atomo
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Co; tem o perfil da curva de PDOS totalmente modificada, permanecendo os orbitais de

spin up totalmente ocupados.
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Figura 11 — PDOS dos cobaltos 1 e 3 da célula unitaria da estrutura 290K.
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Tabela 2 — Nimero de elétrons desemparelhados por célula unitaria e por molécula.

Elétrons desemparelhados-Funcional LDA

Estrut. Cél. nco, Ncoy, MNcos  MCoy

100K 4 1 1 1 1
150K 4 1 1 1 1
190K 4 1 1 1 1
210K 4 1 1 1 1
230K 4 1 1 1 1
250K 11 - - 1 1
270K 12 D D 1 1
290K 12 D 5t 1 1

Confeccionado pelo autor.
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3.3.5 Susceptibilidade Magnética

Abaixo temos o grafico de susceptibilidade magnética onde comparamos resultados
experimentais com os de todos os funcionais. Os estados intermediarios provenientes do
uso dos funcionais GGA-PBE e VDW nao existem [20]. O que nos leva a reforcar a escolha

do LDA como o funcional adequado para descrever este sistema.

Susceptibilidade Magnética
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Figura 12 — Susceptibilidade magnética prevista por cada funcional para o cristal em
diferentes temperaturas e susceptibilidade medida experimentalmente. Os
pontos experimentais se encontram na referéncia [6).

Pode se observar que o calculo DFT-LDA reproduziu de maneira bastante satisfato-

ria os dados experimentais, identificando a transicao de estado tautomérico e concordando

quantitativamente dentro de um desvio maximo de x7}, = 0,60 ‘;;’ZjK em 230K. As dife-
rengas entre os resultados fornecidos pelos funcionais GGA e VDW nao sao de origem
geométrica (diferengas bem conhecidas em DFT ) j& que as estruturas utilizadas sdo as
mesmas nos cdlculos com os variados funcionais. E importante salientar que as aproxima-
coes GGA (VDW) sao parametrizadas tomando-se como base alguns tipos de sistemas e
propriedades fisicas. Por esta razao ¢ que apesar destas aproximagoes serem, em principio,
mais precisas do que a LDA, nem sempre sao as mais corretas para determinados sistemas.
Os testes de convergéncias sao necessarios e a comparacao com dados experimentais

disponiveis sao fundamentais na escolha do funcional a ser utilizado.

Os calculos com o funcional GGA-PBE e LDA para a estrutura a 120K sem solvente
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forneceram o mesmo valor de x7,, = 0, 38%7[( . Do ponto de vista do funcional LDA
que até o momento se mostrou o funcional mais adequado, este resultado indica que a
adicao de solvente parece nao interferir nos valores de x7,,, pelo menos no entorno da
temperatura de 120K. No entanto, a presenca de solventes nos calculos GGA-PBE levou a

um aumento nos valores de x7,.

3.3.6 Analise de Cargas

Foram utilizados dois diferentes métodos na analise de cargas eletronicas, Hirshfeld
e Voronoi. Ambos os métodos diferem na forma como constroem as superficies que
delimitam a carga pertencente a cada atomo e o fazem com certo grau de arbitrariedade.
Portanto ja era esperada uma diferenga quantitativa, como de fato ocorreu, no entanto
qualitativamente estes dois métodos produziram os mesmos resultados. Os complexos
de cobalto 3 e 4 ndao apresentaram alteracoes em suas distribuigoes de cargas depois do

aumento da temperatura.

Abaixo exibimos apenas os resultados obtidos na forma da variacdo de carga,
(AQ = Q200x — Q100k). Ao contrario do que se esperava, o a&tomo de cobalto se tornou
mais positivo enquanto os coligantes se tornaram mais negativos com o aumento da
temperatura ( figura [13|e tabela [3)). Nao é possivel dizer o caminho feito pela carga e nem
o valor exato de carga em cada atomo ja que a densidade de cargas se espalha por todo
0 espaco mas uma interpretacao razoavel dos resultados é pensar que a carga eletronica
ao se afastar do atomo de cobalto, se encontra na temperatura final mais préxima dos

coligantes.

Este resultado vai no sentido oposto daquele descrito na literatura, que é utilizado
inclusive na notagao. A literatura afirma que o atomo de cobalto pertencente a molécula
em um estado Is — Co®" oxida um de seus ligantes passando para o estado hs — C'o**
e portanto se tornando menos positivo. Por isso, na tentativa de modelarmos melhor o
sistema, realizamos célculos LDA+U para diferentes valores de U.ss. Devido ao custo
computacional, estes calculos foram realizados para uma molécula de complexo de cobalto
isolada, mas ainda conservando a mesma geometria que possuia dentro da célula unitaria.
Foram obtidas variagoes de carga compativeis qualitativamente com a literatura. Isto
indica que a inclusao de U,y é relevante na obtencao dos estados de oxidacao do Co e
este calculo molecular ja nos fornece informagoes sobre quais intervalos de U, sy devemos

utilizar no céalculo dos sélidos que serao realizados a posteriori.
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Anédlise de Cargas Voronoi
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Figura 13 — Variagdo na distribuicao de cargas nas partes das moléculas de complexos de
cobalto 1 e 3. A esquerda foi utilizado o método Voronoi e a direita o método
Hirshfeld. Cada ponto representa uma variacao da distribuicdo em 290K em
relagao a distribuicao a 100K (AQ = Qa9ox — Q100k)-
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Figura 14 — Variagao da carga (AQ = Qaox — Q100x ) em torno do atomo de Co; calculada

pelo método Hirshfeld para diversos valores de U.s¢ na aproximacao LDA+U.

Valores positivos (negativos) indicam perda (ganho) de carga eletronica pelo

atomo.
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AQ - Complexo Co; e Coz - em unidades de |e™|

Complexo  Co  Ligante 1 Ligante 2 Coligante 1  Coligante 2

Coll 0,122 0,016 0,016 20,076 20,076
Coll 0,001 0,001 0,001 0,006 0,006
CoV 0,146 0,016 0,016 20,089 20,089
CoY 0,000  -0,004 -0,004 0,007 0,005

Tabela 3 — Variacao da carga (AQ = Q0x — Qioox) calculada em cada atomo pelos
métodos Hirshfeld e Voronoi. Valores positivos (negativos) indicam perda
(ganho) de carga eletronica pelo dtomo, ligante ou coligante. Col e CoV
significa resultados obtidos com o método Hirshfeld e Voronoi respectivamente.
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3.4 Consideracées Sobre Resultados

O funcional LDA se mostrou o mais adequado para o estudo do cristal de complexo
de cobalto. Ainda percebemos que nas mais altas temperaturas (270K e 290K) os trés

funcionais forneceram os mesmos resultados.

A transicao de ls — Co®t para hs — Co*t é marcada por um valor minimo de
gap sugerindo que a dopagem do material pode funcionar como um meio de modular a

transicao.

Nos extremos de temperatura podemos distinguir claramente os complexos de
cobalto que fazem a transicao dos estados de ls — Co®*" para hs — Co?*" analisando

qualitativamente as densidades de cargas no espaco real e graficos de PDOS.

Verificamos que nao ha duas formas de ligantes presos ao centro metalico, seja no

estado ls — Co*t ou hs — Co*t.

Os graficos de PDOS para os orbitais 3d dos atomos de cobalto mostram que nos
cobaltos pertencentes ao plano que faz a transicao de ls — Co®" para hs — Co** ocorre
uma mudanga na contribuicao destes orbitais para a composicao dos estados de Bloch
situados abaixo do nivel de Fermi de modo que orbitais com spin up contribuem com o
coeficiente méximo (= 1) enquanto os orbitais de spin down sdo reajustados sendo que

alguns deles diminuem sua contribuicao.

Nos céalculos com o funcional LDA a auséncia do solvente parece nao influenciar

nos resultados para baixas temperaturas.

Embora os métodos Hirshfeld e Voronoi tenham fornecido resultados qualitati-
vamente equivalentes, contrariamente ao esperado, a analise da distribuicao de cargas
mostrou uma reducao de carga eletronica no entorno do atomo de cobalto apds a passagem
de 100K para 290K. Este resultado vem da utilizagdo de métodos que dividem a densidade
de cargas no espaco real de forma arbitraria e por isso sua interpretacao como a carga do
atomo ¢ questionavel. Este resultado pode estar relacionado a repulsao entre as cargas no
novo arranjo de ocupagao dos orbitais como foi mostrado na PDOS dos orbitais 3d do

cobalto.
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4 Estrutura e Estabilidade de LNA's (DNA's

modificados)

Em 1978 Zamecnik e Stephenson mostraram pela primeira vez que é possivel reprimir
um RNA menssageiro através de oligonucleotideos (ONs). Esta abordagem na inibigao de
genes foi mais tarde chamada de antisense (AS). Os trabalhos de Zamencnik e Stephenson
estimularam entao a busca por um entendimento sobre a sintese de ONs que possuissem
as propriedades necessarias para aplicagoes em AS como melhor resisténcia a nucleases e
alta afinidade com mRNA. A primeira geracao de drogas AS possuiam alta resisténcia a
nucleases mas por outro lado apresentavam toxicidade e baixa afinidade com mRNA. Uma
segunda geracao, utilizando diferentes tipos de modificagoes nos oligonucleotideos conseguiu
atingir melhores resultados no quesito afinidade para certas sequéncias especificas, no
entanto o tamanho dos ONs permaneceu aproximadamente igual ao tamanho dos de
primeira geracao (18-20-mers), indicando que ainda haviam limitagoes relacionadas a
afinidade. Em 1997, o LNA (sigla do inglés Locked Nucleic Acid) foi descoberto e introduzido
como um membro da terceira geragao de drogas AS. O LNA resulta de uma alteragao simples
de uma perspectiva quimica que induz aumento de afinidade de ligacdo entre DNA e RNA
complementares, potencializa a resisténcia a nuclease e reduz imunoestimulos, podendo ser
produzido em quantidades massivas e pregos competitivos [10]. O LNA é definido como
um ON contendo um ou mais (2" — 0,4 — C' — metileno —  — D — ribofuranosil) como

nucleotideo que é a unidade monomérica do LNA, que esta ilustrada na figura [15] [10].

As caracteristicas do LNA colocam essa tecnologia como uma potencial aplicagdo no
desenvolvimento de diagndsticos e terapias. De fato em alguns paises ja se encontram em de
desenvolvimento medicamentos baseados em LNA [l Entender a estabilidade de um LNA é
importante para delinear o desenvolvimento de tecnologias basedas neste tipo de molécula.
Apesar do estdagio avancado em que se encontram os conhecimentos relacionados a LNAs e
suas aplicagoes, é interessante a investigacao de diferentes sequéncias por métodos tedricos
ja bem estabelecidos de modo que possamos selecionar entre estas sequéncias aquelas que
possuem propriedades adequadas para determinadas aplicagoes, para que entao em uma
etapa posterior possam ser sintetizadas e estudadas em laboratério. Além disso, também
podemos gerar resultados para serem utilizados na comparacao com resultados de novos

métodos tedricos ainda em desenvolvimento.

Alguns destes novos métodos tem sido desenvolvidos na propria UFMG pelo grupo
do professor Gerald Weber, através do qual tomamos conhecimento do tema aqui abordado.

Neste trabalho fornecemos resultados obtidos pela Teoria do Funcional da Densidade

1 Um exemplo é o Miravirsen que vem sendo desenvolvido para o tratamento de hepatite C.
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(a) LNA. (b) Nucleotideo comum e transformado em um LNA.

Figura 15 — Representagoes plana e tridimensional de um LNA. Em (a) B pode ser qualquer
uma das piridinas ou purinas (timina, adenina, uracila, guanina ou citosina).
Em (b) o dtomo de cor violeta é o equivalente a B da figura (a). Os dtomos
de hidrogénio foram removidos para facilitar a visualizagao.

(DFT) sobre algumas sequéncias especificas de moléculas de DNA-LNA que podem ser
utilizados como ponto de partida para trabalhos experimentais e como material para

comparacao com resultados de novos métodos.

4.1 Estabilidade DNA-LNA

Como ja citado a aplicagao do LNA requer resisténcia a nucleases e alta afinidade
da fita alterada pela sua complementar. Uma analise destas propriedades pode ser realizada
investigando a estabilidade das moléculas de DNA e DNA-LNA através de uma andlise do

puckering, stacking e energia de formagao.

4.1.1 Puckering

Os nt’s na forma LNA possuem uma conformagao fixa em C3' — endo (ou tipo-N).
A medida que se adiciona LNA em um ON, o LNA-RNA duplex é progressivamente
transformado em uma estrutura de hélice tipo-A (cujos nucleotideos possuem a forma
C3' — endo). Observa-se que a termoestabilidade de uma hélice ap6s a adicao de LNA
atinge seu maximo com menos de 50% de seus nucleotideos alterados. Este fendmeno é
chamado de saturacao estrutural. A saturacao estrutural é explicada pelo fato de que o LNA
induz uma alteracao nao apenas no nucleotideo modificado mas também na conformacao
dos nucleotideos vizinhos, de modo a molda-los em dire¢ao a conformagao C3' — endo
(tipo-N). Esta indugao parece ocorrer de forma mais intensa na dire¢do da terminagao
37 [13] [10]. Portanto sao esperadas nao apenas alteragoes de pardmetros estruturais nos
aneis desoxirribose onde foram adicionados oximetilenos, mas também naqueles localizados

em suas proximidades como um indicio de variacao na termoestabilidade da dupla hélice
DNA-LNA.

Chamamos de nucleotideo a unidade monomeérica da molécula de DNA, o nucleoti-
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deo é constituido por trés estruturas ligadas: um grupo fosfato, um agucar desoxipentose e

uma das quatro bases nitrogenadas [23].

- Bas

/'.I
§ 0%

Figura 16 — Unidade monomérica do DNA.

Os cinco atomos pertencentes ao anel desoxipentose nao se encontram em um
mesmo plano. Esta nao planaridade é chamada puckering. O puckering é o resultado das
interacoes entre as diferentes estruturas ligadas nos quatro atomos de carbono do anel os
chamados substituintes (C1’-base, C2’-hidrogénio, C3’-Oxigénio e C4’-carbono). Variagoes
na conformagcao dos agicares sdo fatores importantes na determinagao da estrutura de

moléculas de DNA porque estas variacoes podem resultar em diferentes conformagoes do
backbone [23].

Diferentes conformagoes do anel de desoxipentose implicam também em diferentes
energias para o sistema. Em solugao nucleotideos e nucleosideos (desoxipentose ligada
apenas a base) se encontram em rapida interconversio entre diferentes conformacoes (figura
[[7}a). O anel de desoxipentose existe em um equilibrio entre as formas C2' — endo (tipo-S)
e 03 — endo (tipo-N) com uma barreira de energia de ~ 8,4kJ - mol™* (= 0,1eV por
molécula) entre estas duas conformagoes. Para desoxirriboses o tipo-S possui uma energia
ligeiramente mais baixa do que o tipo-N, uma diferenca de ~ 2,5k.J - mol™! (= 0,03eV

por molécula) [23].

As conformagoes de uma desoxipentose podem ser precisamente descritas através
de dois parametros: a amplitude 7, e angulo de fase de pseudo-rotagao P. Chamamos
por pseudo-rotagao o movimento dos atomos na direcao perpendicular ao plano do anel
durante uma alteracdo em sua conformacao, este movimento do referencial do anel pode
ser visto como uma propagagao ou rota¢ao de uma protuberancia (pucker) ao longo do
anel (figura [17/b.3) [24]. O pardmetro 7,,, é o maximo valor de dngulo de torgao (figuras
b.1 e b.2) encontrado entre as ligagoes dos atomos pertencentes ao anel em uma dada

conformagao [10]. O dngulo P é uma combinagao dos cinco dngulos de tor¢ao, cada um
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C3'-endo

C2'-endo

(a) (b)

Figura 17 — Em a) conformagoes adquiridas pelo anel furanose da desoxirribose a medida
que o parametro P varia de 0° a 360°. O circulo indica em qual regiao do
grafico de puckering encontramos cada tipo de conformagao. Em b.1) temos
um anel, as setas indicam a torsdo associada a cada ligagdo. Em b.2) estd
ilustrado o que se entende por angulo de torsao da ligacao entre os atomos B
e C. Em b.3) temos um anel nao plano, com pucker nao nulo.

referente a uma ligagao entre os dtomos do anel, estes angulos nao sao independentes e

podem ser escritos como [25]:

Tj = Tm cos(P + 0.87(j — 2)) (4.1)

onde j é o indice de cada ligagdo que pode ser igual a 0,1,2,3 ou 4. O angulo de pseudo-

rotacao ¢ dado por:

tan(P)— (T4+7'1)—(7'3+T0)

T 2% 7y x (sin(36%) + sin(720)) (4.2)

A titulo de ilustragao, na figura [18| exibimos um gréafico de P por 7, para quatro
moléculas de DNA-LNA/ cujas estruturas foram determinadas experimentalmente e se
encontram disponiveis em RCSB Protein Data Bank [26]. Para diferentes tipos de hélice os
pontos se espalham por regioes diferentes e aqueles pontos correspondentes aos nucleotideos

modificados se encontram deslocados dos demais com um maior valor de 7,,.
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Puckering DNA - Estruturas Determinadas Experimentalmente
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Figura 18 — Puckering para quatro moléculas de DNA-LNA cujas estruturas foram deter-
minadas experimentalmente. Os pontos em verde (amarelo) correspondem a
moléculas de DNA com hélices tipo A (tipo B). As cruzes correspondem ao
anel modificado com oximetileno ou alguma variacao desta, convertendo a
molécula de DNA em DNA-LNA. Cédigo PDB das estruturas: 1i5w, 30z5,
3o0z4 e 1gv6 |27] [28] [29]. Neste exemplo, temos pontes de oximetileno tanto
em hélices tipo A quanto tipo B.

4.1.2 Stacking

Stacking (empilhamento) é o termo utilizado para se referir a0 modo como os pares
de bases de uma molécula de DNA ou RNA se dispéem no espago uns em relacao aos outros.
O stacking envolve uma combinagao de interacoes de van der Waals e dipolo-dipolo entre as
bases e é um parametro muito importante para a estabilidade da estrutura tridimensional
de acidos nucléicos [30]. Portanto alteragoes no stacking podem implicar em alteragoes na
estabilidade.

Assim como as variagoes de temperatura e pH causam a desnaturacao de proteinas,
elas também causam a desnaturagdo de DNA. O rompimento de ligagoes de hidrogénio
entre pares de base e do base-stacking causam o completo ou parcial desenrolamento da

dupla hélice [30].

Podemos analisar a estrutura da dupla fita através de 12 parametros diferentes, 6
deles estao relacionados ao posicionamento de uma base em relacao a sua complementar e
estao associados as pontes de hidrogénio (base pair), os outros 6 se referem ao posiciona-
mento do par de base em relagdo ao par de base adjacente (base step) e estao associados

ao stacking de acordo com a figura [I9 Todos os 12 pardmetros serdo analisados neste
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trabalho e a partir daqui, por simplicidade utilizamos o termo stacking para nos referir

aos 12 parametros.

z z
y ~ ¥y Q K
Shear Buckle Shift Tilt
z z
y g y 4 Y.
Stretch Propeller
Y- Y
Stagger Opening :
Rise Twist

Figura 19 — A esquerda temos os parametros base pair que estao associados as pontes
de hidrogénio e a direita os parametros base step que estao associados ao
stacking. Neste trabalho utilizaremos o termo stacking para nos referir aos 12
parametros. Figura retirada da referéncia [31].

4.1.3 Energia de Formacao

Uma outra forma de se investigar a estabilidade de um sistema consiste em comparar
energias de formagao. Neste caso especifico, devemos analisar a diferenca de energia entre

os sistemas molécula de DNA canonica e a mesma molécula de DNA alterada, ou seja sua
forma DNA-LNA.

A energia gasta para formar um sistema é do ponto de vista técnico influénciada
pela base finita utilizada nos calculos numéricos baseados em bases locais. Quando atomos
de uma mesma molécula ou de moléculas diferentes se aproximam uns dos outros suas
funcoes de base se soprepoem e a base de um componente do sistema é entao aumentada
pela presenca da base do componente vizinho de modo que a soma das energias calculadas
para cada componente do sistema isoladamente difere daquela calculada para o sistema
completo nao apenas pela questao fisica do problema de interacao entre as moléculas mas
também pela questao técnica de bases diferentes terem sido usadas. Esta diferenca de
energia é chamada erro de sobreposigao de base (base set superposition error - BSSE) e

deve ser levada em consideracao [32].

Para remover este erro utilizamos o método de contraposi¢ao apresentado por Boys
e Bernardi [33]. Neste método o célculo de cada componente isolado é realizado duas vezes,

uma com orbitais centrados em seus atomos e outra com os orbitais de todos os outros
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atomos do sistema os quais chamamos de atomos fantasmas (por nao estarem presentes e
sim apenas suas bases orbitais), entdo é calculada a diferenga entre as energias obtidas

pelos dois calculos, essa diferenga é adicionada ao resultado final [34].
Com base neste método escrevemos a energia de formagao como:

AEform (AB) = EAR(AB) — E4(A) — E5(B)
+ [Eds(A) — EAB(A) + EXp(B) — EAZ(B)]

onde Ef(x) = Ebise .. (sistema)

Neste trabalho utilizamos este método para calcular as energias de formacao de
estruturas DNA-LNA e portanto os termos da equacao acima representam as energias das

estruturas de acordo com:

e AB = LNA - Dupla fita de DNA com um nucleotideo modificado.
« A= Can - Dupla fita de DNA canénica [}

e B =CO - Molécula de CO.

E entao temos:

AEfom. (LNA) = EfNA(LN A) — E&n (Can) — EES(CO)
+ [ES¥4 (Can) — ELNA(Can) + EfR,(CO) — EENA(CO)]

4.2 Objetivos

Usar a DFT para investigar modifica¢oes na estabilidade de seis moléculas de DNA

em suas formas DNA-LNA, cada uma contendo cinco pares de bases.

4.3 Metodologia

Neste trabalho utilizamos DF'T, para calcular a geometria de menor energia de
12 estruturas: 6 moléculas de DNA contendo 5 pares de bases (pentdmeros) e suas
correspondentes versoes modificadas que consistem de 6 moléculas de DNA-LNA (figuras
e . Posteriormente comparamos as variagoes em alguns parametros utilizados na

caracterizagdo de uma dupla fita de DNA e que estao relacionados com a sua estabilidade.

Os célculos de relaxacao de estrutura foram realizados no software SIESTA [22]

utilizando o funcional VDW, mesh de 300 Ry no espaco real e base SZ.

Apds convergido os calculos, as estruturas foram analisadas sob trés aspectos:

2 Nao modificada.
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o Variagoes nos parametros de stacking.

« Variagoes no puckering dos nucleotideos.

» Variagdo da energia de formagao entre os sistemas DNA candnico e DNA-LNA.
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Figura 20 — Neste grafico temos um exemplo de resultado fornecido pelos métodos teo-

ricos desenvolvidos pelo grupo do professor Gerald Weber. Nele vemos os
deslocamentos médios entre pares de bases antes (curva azul) e depois (curva
vermelha) da modificacao da estrutura. Utilizamos a estrutura da direita (
estrutura b) como ponto de partida para nossos célculos.

Figura 21 — A esquerda temos um DNA candnico com a sequéncia 3’ATGGC5H’, a direita
temos sua versao modificada, DNA-LNA de sequéncia 3’ATG+GC5’, a adi-
¢ao do oximetileno esta destacada do restante da molécula. Os atomos de
hidrogénio foram omitidos para facilitar a visualizagao. Usamos o simbolo '+’

na frente letra "G"que é a base pertencente ao nucleotideo modificado para
localizar o oximetileno na dupla fita.
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Figura 22 — Sequéncias de bases escolhidas. Partindo da sequéncia 1 temos em (a) alteracao
da posicao do oximetileno dentro do mesmo par de base, (b) alteracao do
primeiro vizinho, (c¢) Alteragdo do primeiro e segundo vizinho, (d) alteracdo do
par que recebe o oximetileno, (e) alteragao do tipo de terminacao, (f) alteragao
de candnico para LNA. A alteragdo (f) foi feita para todas as estruturas
(1,2,3,4,5 e 6) para que pudessemos obter a variacao de cada pardmetro de
stacking (AStrech, AShear, etc), puckering e energia de formagao.

4.4 Resultados

Os paramentros estruturais foram calculados utilizando o software 3SDNA . Este
programa como outros recentemente desenvolvidos segue os padroes definidos durante
European Molecular Biology Organization (EMBO) Workshop on DNA Curvature and
Bending sediado em Churchill College, Cambridge, durante os dias 10-15 de setembro
1988.

4.4.1 Stacking

Antes de proceder a andlise observamos que as estruturas 1,2 e 3 na forma DNA-
LNA tiveram rompidas as ligagdes entre os atomos N9 da guanina e C'1’ do anel furanose

modificado, uma nova ligacao foi formada e manteve a guanina presa ao carbono C'1" pelo

dtomo de carbono C8 (figura [23).
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(o)
\ c1l
N C8\\
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(a) Guanina pertencente ao DNA (b) Guanina pertencente ao DNA-LNA.

canodnico.

Figura 23 — Atomos de carbono estdo em cinza, oxigénios em vermelho e nitrogénios em
azul. Hidrogénios foram omitidos para facilitar a visualizacdo. Em (a) temos
a guanina ligada ao anel furanose pertencente ao backbone da molécula de
DNA na sua forma canénica. Em (b) temos a mesma molécula ligada ao anel
furanose pertencente ao backbone da molécula de DNA-LNA.

Seguem abaixo os gréaficos de stacking. Cada ponto corresponde a uma variagao
do parametro de stacking ao passar de DNA canonico para DNA-LNA. Os seis primeiros
parametros correspondem a interagoes entre bases de mesmo par (stretch, shear, stagger,
opening, buckle, propeller) os seis seguintes correspondem a interacoes entre pares de bases

adjacentes (shift, slide, tilt, roll, rise, twist).

A tabela [4] contém a média dos médulos da variagio de cada parmetro para uma
dada estrutura. Para exemplificar como este ntimero foi calculado temos, por exemplo no

caso do AStretch médio da estrutura 1:

| AStretchpar—de—base—1 | +...4 | AStretchpr—de—base—s |

- = 0,030A (4.5)

As estruturas que tiveram suas ligagoes rompidas (1,2 e 3) foram as que apre-
sentaram uma maior variacdo média dos parametros de stacking. Das estruturas que se
mantiveram integras a estrutura 6 foi a que apresentou uma menor perturbacao do stacking

com a adi¢ao do oximetileno.
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Tabela 4 — Médias sobre os médulos das variagoes dos parametros de stacking |19 para

0.2

0.15f
0.1f
0.05}

-0.05f
-0.1f
-0.15

-0.2

Média sobre moédulos das variacdes dos parametros de stacking.

cada uma das seis estruturas estudadas. Em azul estao os valores minimos e
em vermelho os valores maximos da variagao média de cada parametro. Em
violeta estao os valores maximos da variacao média considerando apenas as
estruturas 4,5 e 6.

Parametro Estruturas
1 2 3 4 9 6
Stretch (A) | 0,030 | 0,027 | 0,044 | 0,013 | 0,009 0,008
Shear (A) 0,036 | 0,091 | 0,043 | 0,029 | 0,010 0,030
Stagger (A) | 0,102 | 0,159 | 0,084 | 0,089 | 0,104 0,052
Opening (°) | 2,056 | 1,805 | 1,744 | 0,625 | 0,911 0,858
Buckle (°) | 9,570 | 3,349 | 9,958 | 4,250 | 1,975 1,647
Propeller (°) | 7,634 | 3,409 | 7,994 | 2,455 | 5,103 2,645
Shift (A) 0,471 | 0,270 | 0,593 | 0,159 | 0,254 0,097
Slide (A) 0,721 | 0,524 | 0,458 | 0,262 | 0,109 0,068
Tilt (°) 4,753 | 2,650 | 2,380 | 2,329 | 1,047 1,595
Roll (?) 4,366 | 2,100 | 5,457 | 2,495 | 4,545 1,071
Rise (A) 0,265 | 0,180 | 0,416 | 0,115 | 0,215 0,066
Twist (%) 5,367 | 5,605 | 8,200 | 2,917 | 2,492 1,149
Confeccionado pelo autor.
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4.4.2 Puckering

Seguem abaixo os graficos de puckering para as estruturas DNA candnico e DNA-
LNA. Com excecao da estrutura 1, os demais nucleotideos modificados com oximetileno
se deslocaram em relagao a sua forma canonica para uma regiao proxima do puckering
de estruturas determinadas experimentalmente e de acordo com a literatura (P ~ 17° e
Tm A~ 60°) [36] [27] [28] [29] [13]. Na tabela [5| temos o valor de P e 7, para cada nucleotideo
antes e depois de ser modificado, a variacao ocorrida apods a modificagdo e o desvio do

valor médio encontrado na literatura.

Puckering DNA-LNA e DNA Candénico cansnico = Puckering Nucleotideos Modificados
LNA

| i |

; T T T
30 40 50 60

180 180

Figura 30 — A esquerda temos os valores de P e 7, para nucleotideos pertencentes a
estrutura candnica (azul) e DNA-LNA (vermelho). Exceto para os nucleotideos
modificados, os demais pontos se encontram em torno de P = 0 e 30° <
Tm < 50Y. Mais da metade dos pontos correspondentes aos nucleotideos nao
modificados se deslocaram em um sentido oposto no grafico ao passarem de
DNA canoénico (azul) para DNA-LNA (vermelho). A direita temos apenas
os pontos correspondentes aos nucleotideos modificados antes (quadrado) e
depois (tridngulo) da adi¢do do oximetileno.

Na tabela[6] temos as variagoes de P e 7, de cada estrutura, normalizadas de acordo
com o valor maximo de P e 7, na dupla fita, estes valores maximos estao localizados no
nucleotideo alterado com o oximetileno. Utilizamos a notacio AP e AT,, para representar
as variagoes normalizadas de dngulo de pseudorotacao e amplitude respectivamente. Dos 54
nucleotideos ndo modificados, 31 tiveram uma variagdo negativa de P (no sentido oposto
ao da variagdo do nucleotideo modificado) e 1 teve variagao nula, 33 apresentaram uma
variacao negativa de 7,,. A maior variacao normalizada para um nucleotideo nao alterado
foi AP = —0,84 e aconteceu na estrutura 5. A maior variacido positiva normalizada

também ocorreu na estrutura 5 sendo de AP = 0,36. As estruturas que apresentaram um

LNA-1
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LNA-3
LNA-4
LNA-5
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Tabela 5 — Valores de dngulos de pseudorotagao P(°) e amplitude 7,,(°) dos nucleotideos.
Na coluna LNA temos valores para os nucleotidos modificados, na coluna
Canonico temos os valores para os mesmos nucleotideos na sua forma canonica,
na coluna Variagao temos a diferenca entre forma modificada e canonica, por
fim na coluna Desvio temos a diferenca entre a forma modificada e o valor
médio encontrado na literatura (P = 17° e 7, = 60°).

Estrutura LNA Candnico Variacao Desvio
P Trn P T P Trn P T
1 37,10 58,90 4,20 43,70 32,90 15,20 20,10 -1,10
2 20,10 52,40 355,70 38,40 24,40 14,00 3,10 -7,60
3 2450 61,70 352,70 44,90 31,80 16,80 7,50 1,70
4 8,40 56,80 348,00 41,90 20,40 14,90 -8,60 -3,20
5 10,90 55,80 0,00 42,90 10,40 12,90 -6,10 -4,20

6 10,50 56,60 358,70 44,50 11,80 12,10 -6,50 -3,40
Confeccionado pelo autor.

maior numero de nucleotideos com AP > 0 foram em ordem decrescente: estrutura 3 (7

nt’s), estrutura 6 (6 nt’s), estruturas 1, 2, 4 (4 nt’s) e estrutura 5 (3 nt’s).
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Tabela 6 — Variacoes do angulo de pseudorotacao P e amplitude 7,, normalizadas de
acordo com o valor de P e 7,, encontrado para o nucleotideo modificado de

cada estrutura.

Estrutura 1 Estrutura 2 Estrutura 3

Seq. AP A7, Seq. AP

AT, Seq. AP A7,

5 5 5

T -0,04 0,04 T 0,04 -0,06 T 0,02 0,01
A  -0,08 -001 A -005 -009 T -0,02 0,03
C 0,18 -0,13 C -0,04 -041 C 0,19 0,02
c -0,00 -0,02 G 0,31 0,41 C -0,08 0,01
G -0,08 -0,02 G 0,09 -0,12 C -0,03 0,14
3’ 3’ 3’

3’ 3’ 3’

A -0,07 0,01 A -023 -006 A 0,04 0,02
T 0,11 -039 T -041 -0,10 A 0,22 -0,09
G+ 1,00 1,00 G+ 1,00 1,00 G+ 1,00 1,00
G -0,06 -001 C -0,25 -0,14 G 0,14 -0,18
C 0,06 -1,70 C -0,32 -0,14 G 0,02 0,09
5’ 5 5

Estrutura 4 Estrutura 5 Estrutura 6

Seq. AP A7, Seq. AP

A7, Seq. AP A7,

3 5
T 001 -017 T -0,11
A 014 002 A -013
C  -0,12 002 C+ 1,00
G 002 002 C 0,36
G -002 00l G -005
5 3
5 3
A 0,07 -002 A -022
T 011 -044 T -001
G+ 1,00 100 G -0,39
C -010 003 G -084
C 000 011 C 0,36
3 5

=
0,10 T 007 003
0,09 A -0,13 -0,02
1,00 T 018 0,02
0,05 C 008 -0,10
011 G 008 -007
g
e
0,05 A -0,10 0,05
0,03 T -025 -003

0,08 A+ 1,00 1,00

031 G 023 0,02

050 C  -0,19 -0,08
57

Confeccionado pelo autor.

4.4.3 Energia de Formacao

Seguem abaixo as energias obtidas para a formacao da molécula DNA-LNA a partir

da sua forma DNA canodnica. Nos calculos foi utilizada a correcao BSSE.

Com base nas energias de formacao, as sequéncias 3 e 4 sao mais estaveis na forma

DNA-LNA do que suas formas canonicas (AEfqm,. < 0). Ja as energias de formacao das

estruturas 1, 2 € 5 (AEfym. > 0) indicam que estas estruturas sao mais estaveis em suas
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Tabela 7 — Energias de formacao. Valores negativos significam que o custo energético para
desconstruir o sistema DNA-LNA é maior do que o custo energético para des-
construir o sistema DNA cano6nico. Valores positivos indicam o contrario. AF; =
EiNA(LNA) = Egai(Can) — EGE(CO), AEgen, = Ef4(Can) — Efyi(Can),
AFEco = EgﬁA<CO) — Efj]\\;ﬁ(CO), AEform. = AE| + AEca, + AEco. So-
brescrito indica a base, subscrito indica a geometria e entre parénteses temos
indicado o sistema. Todos os valores sao dados em unidades eV. O "*'indica
calculos nao convergidos.

Estrutura Sequéncia AE, AFcag, AEco AEfom.
LNA1 5CGGTTA3 1,510 0,062 0,567 2,138
LNA2 5CCGTTA3 5473 0,067 0,661 6,201
LNA3 5GGGTAA3 0,262 0,069 -2563 -2,232
LNA4 JCCGTTASY 0,630 0,064 -2858 -2,165
LNA5 JGCCTATSY -0,147 0,063 0,549 0,465
LNAG6 5CGATTA3 0,438 *

Confeccionado pelo autor.

formas canonicas, embora a sequéncia de nimero 5 tenha tido pouca variagdo na sua

energia de formacao em comparagao com as demais.
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4.5 Consideracoes Sobre Resultados

Das seis estruturas, pelo menos duas delas apresentaram maior estabilidade do
ponto de vista energético na sua forma DNA-LNA (estruturas 3 e 4). Percebemos o fato
de que metade das estruturas se modificaram quimicamente, rearranjando suas liga¢oes
(estruturas 1, 2 e 3). No caso da estrutura 1 a mudanga do oximetileno da base G para a
base C deu origem a uma estrutura sem modificagio das ligagoes (estrutura 5). No caso
da estrutura 2 a inversao das terminacoes 3’ e 5’ também deu origem a uma estrutura sem

modificagao das ligagoes (estrutura 4).

Das trés estruturas que mantiveram suas ligagoes originais (estruturas 4, 5 e 6) nés
observamos que suas variagoes no stacking foram em média menores do que nas demais,
além disso a estrutura 6 foi a que sofreu menor variagdo entre todas as seis estruturas

indicando a grande influéncia da troca do par C'G+ pelo par T'A+ no centro do pentamero.

Os valores de puckering das estruturas 4, 5 e 6 se deslocaram em diregdo aos valores
de referéncia e também foram similares entre si, o que sugere uma certa independéncia
por parte deste parametro. Ja as sequéncias que tiveram suas ligacdes rearranjadas
apresentaram uma maior variagao deste parametro entre elas, apesar de se aproximarem
do valor de referéncia com excecao da estrutura 1 que teve um grande desvio. O sinal do
desvio do valor de referéncia foi negativo para as estruturas que mantiveram suas ligagoes

quimicas intactas (4, 5 e 6) e positivo para as demais.
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5 Conclusao

Neste trabalho foram estudados dois sistemas diferentes utilizando o mesmo método:
Teoria do Funcional da Densidade. Ambos os sistemas (Complexos de Cobalto e DNA’s
modificados) se mostraram caros do ponto de vista computacional, embora este nao seja
um motivo para deixarmos de aplicar a DFT, ainda é um importante fator a ser levado
em consideragao na elaboracao de projetos. Mas uma elaboragao precisa nem sempre é

possivel, em particular neste trabalho cuja as motivacoes foram experimentais.

No caso dos complexos de cobalto, foi possivel determinar o funcional que melhor
reproduz as medidas de susceptibilidade magnética disponiveis na literatura. Também
foi possivel perceber que em mais altas temperaturas a escolha do funcional é menos
critica, pois todos forneceram o mesmo resultado. O conhecimento sobre qual funcional
utilizar reduz o custo computacional consideravelmente em estudos futuros sobre o mesmo
tipo de material. Os resultados sobre os deslocamentos de carga dentro da molécula de
complexo metalico foram contraintuitivos O calculo DFT+U se mostrou necessario para
encontrarmos a carga consistente com a literatura. Neste primeiro momento fizemos o
calculo molecular, mas calculos DFT+U serao realizados no sélido em continuacao a
este trabalho. Todos os trés funcionais apresentaram um minimo no valor do gap da
estrutura de bandas proximo da temperatura de transicao o que talvez possa ser utilizado
para manipular a temperatura de transicao do material. Nao identificamos dois diferentes
ligantes presos a um mesmo centro metalico em nenhum dos dois estados tautoméricos. A
baixas teperaturas e considerando o funcional LDA a auséncia de solvente nao influenciou

o resultado.

Utilizando a DFT no estudo de DNA’s modificados observamos que a introducao
do oximetileno no nucleotideo pertencente a algumas das sequéncias de DNA canonico
estudadas produziu estruturas de maior estabilidade do ponto de vista energético do que a
dupla fita de DNA canonico original. Entre estas estruturas cujas formas modificadas se
mostraram mais estaveis que as originais, uma teve alterada a sua ligacdo quimica entre
base e anel furanose modificado, rearranjada em relagao a estrutura candnica original.
As estruturas com o rearranjo das ligacOes apresentaram uma variacdo mais evidente no
stacking e valores de P com um desvio positivo em relagao ao valor médio de referéncia.
Estruturas que nao tiveram suas ligagoes quimicas entre bases e backbone alteradas
apresentaram uma variagao nos valores de P com um desvio negativo em relagao ao valor
médio de referéncia. Observamos que no grafico de puckering os nucleotideos modificados
reproduziram de forma aproximada os resultados experimentais com exce¢ao de uma das

estruturas.
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APENDICE A - Densidade Eletronica no

Espaco Real

Os graficos abaixo mostram as isosuperficies em azul da diferenca entre a densidade

de cargas de spin up e a densidade de cargas de spin down Ap = (p; — p|) em cada ponto

do espaco para um valor no grid de 0.01 elétrons por raio de Bohr ao cubo (‘;—) Em

3

0
cinza temos os centros metalicos de cobalto, em verde os nitrogénios dos coligantes e em
vermelho os oxigénios pertencentes aos ligantes, em amarelo os carbonos e em azul claro

os hidrogénios.

(a) Estrutura a 100K - LDA (b) Estrutura a 290K - LDA

Figura 31 — Em (a) e (b) complexos de cobalto dentro da célula unitaria nos dois extremos
de temperatura. Em azul estao as isosuperficies Ap = (p; — p). Em (b) ¢é
possivel observar uma maior presenca de isosuperficies de densidade de carga
de spin up sobre os carbonos dos ligantes pertencentes aos cobaltos que
realizam a transicao entre os estados tautoméricos a mais altas temperaturas.
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ANEXO A - THE SIGNATURE OF THE
VALENCE TAUTOMERISM IN
STRUCTURAL AND ELECTRONIC
PROPERTIES OF Co(SQ)(CAT)Py;
CRYSTALS

MS Ludmila M D Leroy
ORCID: 0000-0002-4272-0298

Electronic bistability is an intriguing property which is the basis for molecular
electronic devices. It is aninherent property of materials whose electronic structures are
dramatically dependent on external properties and manifests itself in bistable molecules
as mixed valence (MV), spin-crossover (SC) or valence tautomerism (VT). The latter
can be seen as a special case of spin-crossover that involves electroactive ligands and the

consequent ligand to metal charge transfer that takes place concomitantly to the SC!.

The VT is particularly interesting when displayed by molecules in the solid state
as crystals which do not have their structure disrupted as a consequence of the changes
within its constituent molecules?. It became a broad research field that has accumulated
the results of great scientific effort to the development and design of materials, their
characterization and understanding in the supramolecular and electronic level®?® . Despite
the great progress so far achieved on the study of molecules that present the VT, many
questions remain unanswered, including the fundamental property that leads to the VT

and the mechanisms through which it takes place.

From all the materials reported to display VT, Cobalt o-dioxolene molecules have
been extensively probed as valence tautomers in the presence of nitrogen based ancillary
ligands*® . Their VT can present itself in solution and in solid state as single crystals
in a reversible fashion. It is also known to be modulated by the ancillary ligand, highly
dependent on the solid state arrangement of the complexes and on crystal solvation™ .
Moreover, the VT can be controlled and induced by a variety of external stimuli, including
temperature, pressure and irradiation. Temperature induced interconversion takes place as
first and second order transitions with a wide range of characteristic transition temperatures,
and the photo induced interconversion has been reported to be stimulated by multiple

wavelength irradiation, from visible to light to soft and hard X-rays'®!!.
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We focus our studies on the cobalt o-dioxolene complex with pyridine as ancillary
ligand: Co(SQ)(Cat)Py 2 (SQ: 3,5-di-tert-butyl-semiquinonate; Cat: 3,5-di-tert-butyl-
cathecolate; Py: pyridine). This complex has its VT completely modulated by the crystal
lattice and solvation and has been reported as a non-tautomer in its non-solvated crystal
form”, but peculiarly displays temperature and light induced valence tautomerism in only
half of the units that populate the solvated crystal with a 2:1 complex/solvent ratio®. The
characterization of the electronic state of the Cobalt center for this complex has also been
performed by our research group using X-ray diffraction and electronic spin- resonance

(ESR) (32).

The reason why the solvent present in the crystal lattice allows for the VT inter-
conversion in only specific sites of the crystal is still unknown. Here, a third crystal form,
solvated with a 1:2 complex/pyridine ratio is shown to not display temperature induced
VT. These results altogether show that not only the electronic properties of the molecule
itself, but clearly, its environment in solid state and solution will determine its ability
to demonstrate valence tautomerism properties and should be taken into consideration
whenever such molecules are being designed. For this purpose, a collaboration between the
Laboratorio de Cristalografia and the Laboratério de Estrutura Eletronica at the Physics
department of the Universidade Federal de Minas Gerais was stablished in the pursuit of
the signature of the valence tautomerism property in the crystal structures and electronic

structures of these 3 crystals.
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Figura 32 — ESR results on the single crystal of Co(SQ)(Cat)Pys 4+ 0.5Py showing the

disappearing signal of the free electron radical in the semiquinone indicating
the formation of the cathecolate species, which translates to the Co’! (SQ), Py,
— Co'(SQ)(Cat)Py, interconversion. (b) Crystallographic results on the
study of the changes of distances between the Cobalt center and its first
neighbors in a Co(SQ)(Cat)Pys + 0.5Py crystal. The distances are observed
to change with temperature only for one of the complex units in the unit cell.
These distances assume values compatible with the Co;; and Coy;; oxidation
states for the high and low temperatures respectively'?. The crystal structures
derived from these XRD experiments served as basis to the electronic density
study performed by Mr Lucas G Pimenta in his master’s dissertation work.
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