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Resumo

Neste trabalho, utilizamos calculos de primeiros principios baseados na Teoria
do Funcional da Densidade (DFT - Density Functional Theory) para investigar a es-
tabilidade energética e as propriedades magnéticas de compostos quimicos. Foram
estudados os complexos com metais de transicao contendo radicais do tipo nitronil-
nitréxido [M(II)(Phtfac)s(NITpPy)s] [M = Co, Mn] e [M(II)(NITmPy)s(DMSO),]
M = Cu, Ni, Co|, bem como o silicato de cobre NayCus(SizO7)2. A partir do
calculo da energia total, determinamos a configuracao de equilibrio para os cinco
complexos metdlicos e os valores das constantes de acoplamento. Além disso, foram
obtidas também as respectivas distribui¢oes de densidade de magnetizacao, fun-
damentais para entender os mecanismos de acoplamento magnético nesse tipo de
sistema. Para o silicato de cobre, cujos responsaveis pelas propriedades magnéticas
sao cadeias alternadas de trimeros e dimeros, calculamos a energia total das 32
configuragoes possiveis; determinamos o estado fundamental e as constantes de aco-

plamento magnético.

Palavras-chave: magnetismo molecular, compostos de coordenacao, silicato de

cobre, acoplamento magnético e teoria do funcional da densidade.



Abstract

In this work we use first principles calculations based on density functional the-
ory (DFT) to investigate the energy stability and the magnetic of chemical com-
pounds. We studied the transition metal complexes with nitronyl nitroxide radical
M(II)(P[htfac)s(NITpPy)s] [M = Co, Mn] and [M(NITmPy),(DMSO),] [M = Cu,
Ni, Co, as well as the copper silicate NayCus(SizO7)2. By calculating the total
energy, we determine the equilibrium configuration for the five metal complexes and
the values of coupling constants. Moreover, we obtained their magnetization density
distributions, fundamental for understanding the mechanisms of magnetic coupling
in this type of system. For the copper silicate, whose magnetic properties are respon-
sible for alternate chains of dimers and trimers, we calculate the total energy of the
32 possible configurations and determine the ground state and magnetic coupling

constants.

keywords: molecular magnetism, coordination complexes, copper silicate, mag-

netic coupling and density functional theory.
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Capitulo 1

Introducao

A Nanociéncia e a Nanotecnologia (N&N) sugiram nas tltimas décadas do século
passado e, devido as suas potencialidades de aplicacoes, ganharam uma grande vi-
sibilidade. A manipulacao da matéria em nivel atomico e molecular permite obter
estruturas com novas propriedades mecanicas, dpticas, eletronicas ou magnéticas
e, portanto, novos materiais, que poderao ser utilizados pelos diversos setores in-
dustriais. Espera-se que os produtos nanotecnolégicos promovam revolugoes sem
precedentes em diagndsticos e tratamentos de doencas; na produgao e transporte
de eletricidade; na emissao e deteccao de radiagao; na producao, armazenamento
e consumo de energia; nas tecnologias de informacao; no tratamento de poluen-
tes; na producao de materiais mais leves e resistentes do que metais e plasticos; na
producao de remédios, enfim as perspectivas sao inimaginaveis e dificilmente alguma
area do conhecimento humano nao sera beneficiada ou influenciada pelo advento da
nanotecnologia.

Diante desse imenso potencial, varios paises, inclusive o Brasil, criaram pro-
gramas especificos de N&N para o desenvolvimento de produtos e processos. Os
investimentos nestas areas crescem a cada dia, sendo um mercado avaliado em mais

350 bilhoes de ddlares. Muitos analistas acreditam que a nanotecnologia promovera



a proxima revolugao econdmica, gerando muitos empregos e riquezas para as nagoes
que se dispuserem a investir em uma infra-estrutura capaz de formar adequadamente
um numero de profissionais necessarios para impulsionar a N&N. Estima-se que, en-
tre 2010 e 2015, serao necessarios de 8 a 9 milhdes de trabalhadores nos EUA, 5
a 6 milhoes no Japao, 3 a 4 milhoes na Europa e, aproximadamente, 1 milhao em
outros paises, indicando que a formacao de recursos humanos é fundamental para
as pretensoes dos paises que almejam dominar essas novas areas do conhecimento.
Dentre os novos materiais investigados em N&N, encontra-se uma nova geragao
de materiais magnéticos: os magnetos moleculares [1]. Nos tltimos anos, esses mate-
riais tém sido alvo de intensas pesquisas devido as suas propriedades intrinsecas e das
inimeras possibilidades de aplicagoes tecnoldgicas [2]. Em se tratando de aplicagoes,
a obtencao de magnetos moleculares com temperaturas de bloqueio magnético supe-
riores a temperatura ambiente, é um dos grandes desafios. Embora existam poucos
materiais com esta caracteristica, algumas aplicacoes em gravagao magnética, su-
percondutores magnéticos, magneto-optica, refrigeracao magnética, informacgao e
computagao quantica, ja estdo sendo viabilizadas nos laboratérios de pesquisa [3].
Entretanto, antes do desenvolvimento de qualquer tipo de dispositivo, é funda-
mental caracterizar esses novos materiais. Isso significa compreender as propriedades
fisicas através de métodos tedricos e experimentais. No caso de materiais magnéticos,
entender o fenomeno do acoplamento entre centros com momentos magnético nao

nulo, é uma das tarefas determinantes para futuras aplicagoes tecnolégicas.

1.1 Plano da Tese

O objetivo principal deste trabalho é realizar calculos de primeiros principios
baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) para investigar as propriedades

magnéticas, eletronicas e a estabilidade energética de compostos magnéticos. Foram



estudados os complexos de metais de transigao [M(II)(Phtfac)y(NITpPy)s] [M =
Co, Mn], onde Phtfac é o feniltrifluoracetilacetonato e NITpPy é o 2-piridil-4,4,5,5-
tetrametilimidazolina-1-oxil-3-6xido; [M(II)(NITmPy),(DMSO)s] [M = Cu, Ni, Col,
onde NITmPy é 2-(3’-pyridyl)-4,4,5,5-tetrametilimidazolina-1-oxyl-3-6xido e DMSO
é o dimetilsulféxido, além do silicato de cobre NayCus(SipOr)s.

Esta tese esta organizada da seguinte forma:

No capitulo 2, descrevemos a fundamentacgao tedrica da metodologia utilizada
para realizacao deste trabalho, apresentando a DF'T e as aproximacgoes necessarias
para o tratamento de sistemas de muitas particulas interagentes. No capitulo 3, fare-
mos uma breve introducao ao magnetismo molecular. No capitulo 4, apresentaremos
resumidamente resultados experimentais dos compostos [M(IT)(Phtfac)y(NITpPy)s]
[M = Co, Mn] e abordaremos as suas propriedades magnéticas, enfatizando a deter-
minacao da constante de acoplamento magnético a partir de cédlculos de primeiros
principios e do hamiltoniano de Heisenberg. No capitulo 5, investigaremos os com-
postos [M(II)(NITmPy)2(DMSO)s] [M = Cu, Ni, Co], que sao similares aqueles
do capitulo 4. No capitulo 6, sera apresentado um estudo de primeiros principios
das propriedades magnéticas do silicato de cobre NayCus(SizO7)2. Finalmente, no

capitulo 7, sao apresentadas as consideracoes finais e as perspectivas.



Capitulo 2

Fundamentacao Teorica

2.1 Introducao

Neste capitulo, serd apresentado sucintamente o formalismo quantico sobre o qual
se fundamenta a metodologia utilizada na investigacao das propriedades magnéticas
dos compostos estudados neste trabalho. Discutiremos, a partir do hamiltoniano
que descreve sistemas de muitas particulas interagentes, as aproximagoes usadas

para obter a estrutura eletronica de materiais.

2.2 Estrutura Eletronica

A descricao quantica nao relativistica de um sistema fisico de muitas particulas
interagentes é obtida a partir da resolugao da equacao de Schrodinger independente
do tempo, ou seja,

Hy(r;R) = EY(r; R), (2.1)

onde H é o hamiltoniano do sistema, ¢ (r;R) é a funcao de onda do sistema, r =
(ri,re,...,ry) e R = (Ry,Ro, ..., Ry) sdo os vetores posigao dos elétrons e dos

nicleos, respectivamente. Para um sistema constituido de N elétrons e M nticleos,



o hamiltoniano, em unidades atomicas', é dada por:
H:Te+ nT Vee + Ven + nn (22)

onde
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o operador de energia de repulsao elétron-elétron;

N M
. Z,
Vin = _Zz—lri “RK (2.6)

=1 a=1

o operador de energia de atracao elétron-nticleo e

[eS

=3 27)
" a=1 >« |Ra - R6| .

o operador de energia de repulsao nicleo-nticleo. M, e Z, sao, respectivamente,

[

a massa atomica e o nimero atomico do atomo a.

A equacao de Schrodinger é soluvel analiticamente apenas para um conjunto
restrito de sistemas fisicos, dentre eles se encontram o oscilador harmoénico, o a&tomo
de hidrogeénio, o 4tomo de hélio e a molécula H, . Para a grande maioria dos sistemas

fisicos, é imprescindivel o uso de métodos aproximativos [5].

INo sistemas de unidades atomicas, também conhecido como sistemas de unidades de Hartree,

a massa e carga do elétron, bem como as constantes h e 4mep, assumem valores unitarios.



2.2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Fisicamente, a aproximacao de Born-Oppenheimer baseia-se no fato de que a
massa dos nicleos é muito maior do que a massa dos elétrons [6]. Consequente-
mente, os elétrons reagem rapidamente a pequenas mudancas das posi¢oes nucle-
ares, enquanto os nucleos sao quase insensiveis ao movimento eletronico. Logo, é
razoavel considerar que os elétrons se movimentam sob um potencial externo criado
pelos nucleos fixos, implicando que, para cada configuragao nuclear, temos um es-
tado fundamental eletronico correspondente. Por outro lado, além de suas repulsoes
mutuas, os nicleos sentem um campo médio devido aos elétrons, e se movem numa
Superficie de Energia Potencial (SEP) [7]. Desta forma, podemos separar o mo-
vimento nuclear do movimento eletronico, o que significa que a funcao de onda
eletronica dependerd parametricamente das coordenadas nucleares, e a funcao de

onda total pode ser escrita da seguinte forma

U(r;R) = e (r; R)Yn(R), (2.8)

onde ¥.(r;R) é a fungao de onda eletronica, e ¥, (R) é a funcao de onda nuclear.
Nessa aproximacao, a energia de interagao nicleo-ntucleo é constante e o termo

de energia cinética nuclear é desprezado, logo podemos escrever (2.2) como

ﬁ = Te + ‘766 + ‘7671 + Vnn (29)
H=H +V,,. (2.10)

Em (2.10), He = Te + Vee + \A/m ¢ o hamiltoniano eletronico, ja que descreve um
sistema de elétrons interagentes submetido ao potencial externo dependente das
posicoes nucleares. Assim, obtemos a seguinte equacao de Schrodinger para o sistema
eletronico

16 (r; R) = EL(R).(r; R), (2.11)



onde E.(R) é a energia eletronica. A energia total do sistema Er(R) é a soma de

E.(R) e do termo de repulsao nuclear, ou seja,

Er(R) = E.(R) + V, (2.12)
Er(R) = E.(R) + ZZ%. (2.13)
a=18>a "¢

Uma vez resolvido o problema eletronico, é possivel resolver o problema nuclear
utilizando um procedimento similar [8]. Desta forma, a equagao de Schrédinger

independente do tempo para o movimento nuclear, no campo médio dos elétrons, é

H,pn(R) = By (R) (2.14)
com
H, =T, + Er(R), (2.15)

onde T ¢é o operador de energia cinética dos nicleos e Er(R) é o potencial efetivo
obtido a partir da solu¢ao do hamiltoniano eletronico.

A aproximacao de Born-Oppenheimer permite a separacao do movimento nuclear
do eletronico, simplificando o problema original. No entanto, o sistema eletronico
ainda é de dificil tratamento, ja que trata-se de elétrons interagentes. Portanto,
mapear esse problema num problema de particulas independentes, movendo-se em
um potencial efetivo, é imprescindivel para determinar a solu¢ao do mesmo. Isso
pode ser realizado pela teoria de Hartree, Hartree-Fock ou pela Teoria do Funcional
da Densidade. Neste trabalho, optamos pela tltima abordagem.

A partir de agora, trataremos apenas do problema eletronico, assim omitiremos
o subindice e na equagao (2.11). Além disso, denotaremos o operador de energia de

repulsao elétron-elétron por U.



2.2.2 Teoria do Funcional da Densidade

Um dos métodos de célculos da estrutura eletronica de atomos, moléculas e
solidos mais bem sucedidos, nos ultimos anos, é a DFT. Isso se deve basicamente ao
fato de que sistemas relativamente grandes podem ser investigados usando a DFT
com uma boa precisao a um custo computacional muito menor quando comparado
a métodos do tipo Hartree-Fock.

Embora as origens da DFT estejam nos trabalhos publicados por Thomas [9],
Fermi [10] e Dirac [11], os fundamentos da moderna DFT foram estabelecidos por
Walter Kohn e colaboradores [12, 13].

Em 1964, Hohenberg e Kohn mostraram que, para um sistema quantico de mui-
tos corpos interagentes, a densidade eletronica n(r) pode ser considerada a varidvel
fundamental. Nesse contexto, a funcao de onda de um sistema fisico com N elétrons,
que é uma funcao de 3N coordenadas espaciais, pode ser substituida pela densidade
eletronica, que possui apenas trés coordenadas espaciais, mas que ainda contém to-
das as informagoes relevantes do sistema. Além disso, minimizando-se a energia total
em relacao a densidade eletronica, determina-se a energia do estado fundamental.

Em 1965, Kohn e Sham propuseram um procedimento baseado em um sistema de
referéncia de particulas nao interagentes que permite resolver o problema de muitas
particulas interagentes de forma exata. Por essas contribuicoes, Walter Kohn? foi

agraciado com o prémio nobel de quimica em 1998.

2.2.3 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Como afirmado anteriormente, a DFT estd fundamentada nos teoremas de Hohen-

berg e Kohn [12], os quais podem ser provados de uma forma simples [14].

20 premio Nobel de Quimica de 1998 foi concedido também ao matemético e quimico inglés,
John Pople, pelas suas contribuicoes no desenvolvimento de métodos computacionais em quimica

quantica.



Teorema 1. O potencial externo v(r) sentido pelos elétrons é univocamente de-
terminado, a menos de uma constante aditiva, pela densidade eletronica do estado
fundamental no(r).

De acordo com este teorema, a densidade eletronica do estado fundamental de
um sistema fisico determina o potencial externo e o nimero de particulas, e conse-
quentemente, a menos de uma constante aditiva, o hamiltoniano. Portanto, todas
as propriedades fisicas do sistema sao completamente determinadas apenas pela
densidade do estado fundamental. Esquematicamente, podemos representa-lo com

segue.
no(r) ELLS {N,v(r)} = H = 1) = todos os observaveis do sistema.

Prova: Considere dois sistemas no estado fundamental com a mesma densidade

no(r), porém com potenciais externos diferentes, isto é,

Sistemal:no,v,]:]:f+ﬁ+f/7w
Sistema Il = no, U/, ﬁ’ = T_|_ U_|_ V/’ 1/1”

onde v #£ v’ e ¥ e ¢ sdo as fungoes de onda do estado fundamental do sistema 1 e
2, respectivamente. Utilizando o principio variacional de Rayleight-Ritz e ¥’ como

funcao tentativa para o hamiltoniano H , temos que

Ey < (¢/|HIW) = (/|[H + H — B)jo) (2.16)
Ey < (' |H'|W') + (/| [H — H'[¢') (2.17)
Ey < By + @/|[V = V|¥)). (2.18)

A densidade eletronica ng(r) pode ser escrita da seguinte forma

no(r) :N/~"/w*(rl,rg,...,rN)w(rl,rQ,...,rN)drl,drg,...,drN (2.19)

9



ou

Como
N
V=> (),
i=1
e
N
V= v'(ry),
i=1
temos que

N N

@IV = V) =Y @llo(e) = o' (m)][0) = (¥l /[v(r) — v'(r)]o(r -

i=1 i=1

ou

logo
IV = V116) = [ nafw)lete) - o))

Portanto, a desigualdade (2.18) torna-se

Ey < E{ + /no(r)[v(r) —o'(r)]dr.

(2.20)

(2.21)

(2.22)

r;)dr|1))

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)

Usando o mesmo procedimento, porém considerando ¢ como fungao tentativa

para o hamiltoniano H' , obtemos que

Ey < Ey — /no(r)[v(r) —'(r)]dr.

(2.27)

Somando membro a membro as desigualdades (2.26) e (2.27), encontramos o

seguinte resultado

E0+E6<E0+E6.

10

(2.28)



O resultado 2.28 é uma contradi¢ao, mostrando que nao é possivel uma tunica
densidade eletronica determinar dois potenciais externos distintos. Portanto, existe
uma relagao biunivoca entre a densidade e o potencial externo, isto é, v(r) é funcional
tnico de ng(r). Por conseguinte, todos os observaveis fisicos sao funcionais tinicos

da densidade eletronica do estado fundamental, ou seja,
O = (|Ol) = Olno(x)]. (2.29)

De forma geral, o funcional da energia pode ser escrito como

Efn] = ($|H|¢) = (T + U+ VIY) = @IT + Uly) + (@|V]9). (2.30)
Eln] = Fln] + / n(r)v(r)dr, (2.31)
onde
Fln] = (W|T + U|w) (2.32)
Fln] = (U|T|0) + (U|U|0). (2.33)
Fln] = T[n] + Uln). (2.34)

A defini¢ao do funcional F'[n] independe do potencial externo, por isso ele é conhe-
cido como funcional universal, pois é valido para qualquer sistema coulombiano. Ao
passo que o segundo termo de (2.31) depende do sistema fisico investigado. Em se

tratando do estado fundamental, tem-se que
Elng| = Flno] + /no(r)v(r)dr. (2.35)

Teorema 2. A energia do estado fundamental € o minimo global do funcional da
energia Eln(r)] e a densidade que minimiza esse funcional é a densidade exata do
estado fundamental ny(r).

O segundo teorema estabelece que dada uma funcao densidade eletronica tenta-

tiva 7(r), tal que n(r) > 0 e [n(r)dr = N, temos que E[n] > Elng] = Ey. A prova

11



desse teorema serd restrita as densidades tentativas que sao N-representaveis e v-

representaveis®. Uma discussao detalhada sobre o tema é apresentada na referéncia
[12].

Prova: Em acordo com as consideragoes anteriores, esquematicamente temos que
n(r) = {N,o(r)} = H = ¢,

ou seja, existe uma funcao de onda tentativa associada a essa densidade. Assim,

usando o principio variacional e a funcao 1 no hamiltoniano verdadeiro, obtemos o

seguinte:
(WIH|) > (| H|y) (2.36)
Flar)] + / A)B(r)dr > Flne(r)] + / no(r)o(r)dr (2.37)
Eli(r)] > E[no(r)] = Ej. (2.38)

De (2.38), conclui-se que, para qualquer densidade tentativa n(r) # no(r), a energia
total obtida é sempre superior a energia total correspondente a densidade exata do
estado fundamental. Portanto, ng(r) é a densidade que minimiza o funcional (2.31).

Embora os teoremas de Hohenberg-Kohn garantam que o conhecimento de ng(r)
¢ suficiente para determinar todas as propriedades do estado fundamental do sistema,
eles nao fornecem um procedimento pratico para obté-la. Isso sé foi resolvido com

o surgimento das Equagoes de Kohn-Sham.

2.2.4 Equacoes de Kohn-Sham

Conceitualmente, as equagoes de Kohn-Sham consistem em mapear o problema

de particulas interagentes num problema de particulas independentes sujeitas a um

3Diz-se que uma densidade eletronica tentativa, fi(r), é N-representavel se ela representa o
nimero total de elétrons N. Isso pode ser assegurado automaticamente se 7(r) estiver associada
a uma fungao de onda antissimétrica. A v-representatividade significa que 7(r) deve corresponder

a algum potencial externo o(r).
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potencial efetivo, o qual incorpora os efeitos de troca e correlacao. Impondo que a
densidade do estado fundamental do sistema interagente seja igual a do sistema nao
interagente, a equivaléncia entre eles é garantida. Portanto, em principio, a solugao
do sistema auxiliar determina todas as propriedades do sistema original [15].
Matematicamente, podemos expressar esse ideia da seguinte forma: dado um
sistema de particulas ndo interagentes, existe um potencial ficticio, vs(r)?, tal que
a densidade desse sistema auziliar € igual a densidade do sistema real, ou seja,

ng(r) = n(r). Esquematicamente, temos que

Ty (r) = Hy, = 1, = ny(r) 2 n(r) Z5 (N, o(r)} = H = .

Podemos reescrever o funcional universal F[n], dado por (2.34), explicitando as

contribuigdes dos funcionais T'[n| e U[n| da seguinte maneira,
T[n] = Tsn] + Ti|n). (2.39)

O termo Ti[n] é a energia cinética de um sistema de particulas ndo interagentes e
T.[n] é a energia cinética adicional devido a correlagao eletronica. Embora o termo
T[n] nao seja conhecido exatamente como um funcional da densidade eletronica, ele
pode ser escrito como um funcional do conjunto de orbitais de uma particula {u;},

os quais sao funcionais de n(r) [8]. Logo,

Tl = =1/2) (il V[v). (2.40)
De forma similar, o funcional U[n] pode ser decomposto em duas partes,
Uln] = Ugn| + Uselnl, (2.41)

onde Us[n| é a energia de Coulomb (Termo de Hartree), que serd escrito agora como

Ugln], e o termo U,.[n|®, que contém a energia de troca e parte da energia de

40 subindice s significa single particle.
50 subindice xc significa exchange and correlation.
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correlagao. Logo, F[n] torna-se
Fln] = Ty[n] + T.[n] + Unn] + Uycln] (2.42)

Fln] = Ti[n] + Un[n] + Eqc[n]. (2.43)

O dltimo termo de (2.43), E.c[n] = Te[n| + Uy[n], é a energia de troca e correlacao.

Desta forma, usando (2.43), o funcional da energia é reescrito como
Eln] = Ty[n] + Un[n] + Eseln] + / n(r)v(r)dr. (2.44)

A energia do estado fundamental é obtida minimizando-se o funcional E[n] em
relacao a densidade eletronica, sujeita ao vinculo de o nimero de particulas ser fixo.

Matematicamente, tem-se

SE[n] =0 e / n(r)dr = N. (2.45)

5 {E[n] — ¢ U n(r)dr — N} } = 0. (2.46)

Em (2.46), ¢; é o multiplicador de Lagrange, interpretado fisicamente como o poten-
cial quimico do sistema, ou seja, mede a tendéncia dos elétrons escaparem de um
sistema em equilibrio [7].

Usando a definicao da variacao de um funcional®, obtemos

/ on(r) {557!7] - ei} dr =0 (2.47)

n(r) = Z o7 (r)(x), (2.48)

Escrevendo n(r) como

usando (2.44) e lembrando que 5‘2@ = 1), (2.47) torna-se

0T {6UH . OE,.

sor | on T on *“(r)} Vi(r) = eithi(r). (2.49)

6A variagdo de um funcional F[f(z)] é dada por 0F[f] = F[f +0f]+ F[f] = [ %§yd:p.
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Como

0T 1_,
= — V%), 2.
S = Vi (2.50)
e
oUy n(r')
— = ——d 2.51
on /|r—r’|r’ (2:51)
a equagao (2.49) pode ser escrita da seguinte forma
1, n(r’) 0FE,.
—ZV? g (1) = e 259
v [+ | wm —enm 2
ou
1
onde
/
vps[n] = / |:L<_r2,|dr’ + (1) + vge[n] (2.54)
é o potencial efetivo de Kohn-Sham, e
5E:EC

Vge[n] = (2.55)

on

é o potencial de troca e correlacdo. A equagao (2.53) é conhecida como equagao de
Kohn-Sham.

Para resolver a equacao de Kohn-Sham ¢ preciso conhecer o potencial efetivo
vgs[n], o qual depende da densidade eletronica n(r), cuja determinagao sé é possivel
se os orbitais 1; forem conhecidos. Portanto, trata-se de um procedimento autocon-
sistente. A figura 2.1 mostra o ciclo autoconsistente de Kohn-Sham (KS-SCF).

Esse ciclo funciona da seguinte forma: primeiro, propoe-se um valor inicial para a
densidade eletronica n!(r). A partir de n!(r), constréi-se o potencial efetivo vg(r).
O proximo passo € resolver a equacao de Kohn-Sham, determinando as funcgoes
¥!(r). Das fungoes 1! (r), determina-se uma nova densidade eletronica n/*1(r). Em
seguida, compara-se a nova densidade com a densidade anterior. Se n!(r) = n/*1(r),

entdao n'T1(r) é a densidade procurada; se nao, o ciclo recomega utilizando n’*1(r)
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(=2V7 +vk) ¥ (r) = ei (x)
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n_(f+1}(r) _ ZQ . t *(U EI nl = pitl (7) |

Sim

Propriedades do Sistema

Figura 2.1: Ciclo de autoconsisténcia da solucao da equacao de Kohn-Sham.

como densidade inicial. O processo é repetido até que o critério de convergéncia seja
satisfeito.
A energia eletronica do sistema em fungao dos autovalores ¢; é dada pela seguinte

expressao

Z - ‘// d dr’ + /{exc — Uge[n]} n(r)dr, (2.56)

onde €,.[n| é a energia de troca e correla¢ao por particula de um gas de elétrons ho-
mogéneo com densidade n(r) [8]. A energia obtida de (2.56) é exata, pois nenhuma
aproximacao foi realizada até o momento. Entretanto, para utilizarmos esse forma-
lismo na investigacao de propriedades fisicas de materiais, é fundamental conhecer o

termo de troca e correlacao F,.. Como a sua forma funcional exata nao é conhecida,
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é necessario fazer aproximacoes para esse termo.

2.2.5 Equacoes de Kohn-Sham para Sistemas Polarizados

A formulacao da DFT discutida até aqui é para densidade eletronica nao pola-
rizada, logo ela nao descreve bem, por exemplo, sistemas magnéticos, nos quais a
polarizagao é uma grandeza fundamental [16]. Por isso, para investigar esse tipo de
sistema, foi desenvolvida a teoria do funcional da densidade com polarizacao de spin
(SDFT - Spin Density Funcional Theory). Na SDFT, as varidveis fundamentais sao
as densidades de carga eletronica de spin up e down, os quais denotaremos por « e
B, respectivamente. Nesse caso, a densidade total e a magnetizacao do sistema sao

escritas como segue

n(r) = n(r) + n’(r) (2.57)
m(r) = n(r) — n’(r). (2.58)

Assim, temos duas equagoes de Kohn-Sham, uma para cada componente de spin,

ou seja,

1
(=572 + 2l ) ) = s @), (2.50
com ¢ representando as componentes de spin « ou f.
O potencial efetivo de Kohn-Sham ¢é definido da seguinte forma

0E,c[n®, nP ]
on° ’

(2.60)

N R
) = [ o) +

Todos os teoremas e procedimentos apresentados anteriormente continuam validos

na SDFT [7].
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2.2.6 Funcionais de Troca e Correlagao

A seguir discutiremos brevemente a aproximacao da densidade local (LDA-Local
Density Approzimation) e do gradiente generalizado (GGA-Generalized Gradient

Approzimation).

Aproximacao da Densidade Local - LDA

Esta aproximagao considera que a energia de troca e correlacao, em um dado
ponto r, em um gas de elétrons nao homogéneo ¢é igual a energia de troca e cor-
relacao em um géas de elétrons homogéneo. Desta forma, dividindo-se o sistema
nao homogéneo em volumes infinitesimais de forma que a densidade, no interior dos
mesmos, seja constante, a energia de troca e correlagao é obtida integrando-se sobre

o volume total. A figura (2.2) ilustra o procedimento.

A 1N
)

4 L’
| g ™

\

Figura 2.2: Representacao esquematica da aproximagao da densidade local.

Matematicamente, tem-se que

Eg%ﬂ:/mm%wm@. (2.61)

Na aproximacao LDA, as contribuigoes de troca e correlacao sao tratadas sepa-

radamente, ou seja,

€neln] = €uln] + eofn]. (2.62)
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O termo €,[n] é obtido analiticamente resolvendo a equagao de Hartree-Fock [8] e

pode ser escrito em funcao do raio de Wigner-Seitz, ry = ¢/ %, da seguinte forma

0.4582
€= — . (2.63)
Ts

O termo de correlagao (€.) é mais complexo, uma vez que nao pode ser determi-
nado exatamente mesmo considerando um gas de elétrons homogéneo. No entanto,
Ceperley e Alder, utilizando o método de Monte Carlo Quantico, determinaram pre-
cisamente a energia de correlagao por particula para um gas de elétrons homogéneo
e interagente, obtendo €. para diversas valores de densidade [17]. A partir desses
resultados, foram construidas diversas parametrizacoes para €,. através de inter-
polacdo. As mais conhecidas sdo as de Perdew e Zunger [18], Vosko, Wilk e Nusair
[19]. Em calculos LDA, a parametrizagao de Perdew-Zunger é a mais utilizada [20].
Nesse caso, a correlagao é dada por

0.1423

R (re =1 2.64
= T 195529 + 03334, e 2 Y (264)

ou

€. = —0.0480 + 0.0311Inr; — 0.011675 + 0.0020in7rs; (15 < 1), (2.65)

onde rs > 1 se aplica a baixas densidades eletronicas, enquanto ry < 1 em altas
densidades.

Embora a LDA descreva satisfatoriamente algumas propriedades fisicas de sélidos,
tais como parametro de rede e estrutura de bandas, suas limitagoes sao evidentes
na descricao de sistemas fisicos nos quais a densidade eletronica é fortemente nao
uniforme [8]. Como exemplos, podemos citar sistemas fortemente correlacionados
e estruturas nas quais os orbitais d contribuem para as propriedades eletronicas e
magnéticas [20]. Nesses casos, a energia de troca e correlagao calculada utilizando a
densidade de um gas uniforme nao é um boa aproximacao. Uma forma de refinar a

aproximagcao LDA é considerar as contribuigoes do gradiente da densidade eletronica
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Vn(r). Essa aproximagao é conhecida como aproximagao do gradiente generalizado

(GGA).

Aproximagao do Gradiente Generalizado - GGA

Na aproximacao GGA, o funcional de troca e correlacao é escrito genericamente

como

Eg“my_/fmuyvmﬂun (2.66)
Em (2.66), f é uma funcao analitica parametrizada, cuja forma nao é tnica, logo
diferentes formas de f definem diferentes funcionais de troca e correlagao. Por isso,
existem, na literautura, diversos tipos de funcionais GGAs, tais como os propostos
por Perdew-Burke-Erzenhof (PBE) [21, 22], Lee-Yang-Par-Becke [23], Perdew-Wang
24, 25], Perdew-Lee [26], Perdew [27] e Becke [28]. O funcional PBE nao tem
parametros empiricos e é considerado um dos mais precisos, por isso é muito usado

em célculos de estrutura eletronica [20].

2.2.7 Base de Ondas Planas

Para determinar as autofuncoes e os autovalores da equagao de Kohn-Sham, é
fundamental introduzir um conjunto de funcoes de base que permita transforma-
la em uma equagao algébrica, cuja solucao pode ser obtida através de métodos
de diagonalizacao de matrizes. No caso de sistemas com simetria translacional,
tais como cristais moleculares, o teorema de Bloch assegura que a funcao de onda
pode ser escrita como um produto de uma onda plana e de uma funcao com a
periodicidade da rede. Portanto, a representagao dos orbitais de Kohn-Sham, em
uma base de ondas planas, é simples [29)].

Além disso, elas sao ortogonais por construcao, todas as regides do espaco sao

igualmente descritas, os elementos de matriz sao simples e a expansao nao depende
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das posigoes dos atomos, de modo que o teorema de Hellmann-Feynmann pode ser
aplicado diretamente na determinacao das forgas atomicas.
Os elétrons em um cristal estao submetidos ao potencial periédico efetivo devido

aos ions da rede, ou seja,

Ver(r+R) = Veg(r), (2.67)

onde R é um vetor de translacao da rede direta. As funcoes de onda 1), x desses

elétrons obedecem ao teorema de Bloch

7pn,k(r) - eik.run,k(r) (268)

com

upx(r + R) = u, x (1), (2.69)

sendo n o indice de banda. Além disso, as funcoes de onda em r e r + R diferem de

um fator de fase global e*® isto ¢,

Unxe(r + R) = e Feh, i (r). (2.70)

A solucao mais completa que satisfaz a condi¢ao de contorno (2.70) é
P (1 ZO ikt G) x| (2.71)

onde G é um vetor de translagao da rede reciproca [30].

A equagao de Kohn-Sham pode ser reescrita como

{—%Vz + ‘A/ef(l‘):| @Zjn,k = En(k)’(/)mk. (2.72)

Substituindo (2.71) em (2.72), temos

[——VQ + Vs (r } (ZO e/t @) ) = en(Kk) (Z Omk(G)ei(k*G)'r) - (2.73)

G
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Multiplicando (2.73) por e7,+G)T 3 esquerda e integrando sobre o volume da célula

unitaria €2, obtemos

1 p
—§(k + G)2 — en(k)} Crox(G) + Z Ver(k+ G k+G)C,x(G) =0, (2.74)
G/
onde
/ 1 . / N .
Vosk+ G . k+G) = q /Q e ikFG Iy ikt G gy (2.75)

é a transformada de Fourier do potencial cristalino.
Os autovalores de energia €, (k) em (2.74) sdo obtidos através da diagonalizacao

da matriz formada pelos elementos de matriz do hamiltoniano dados por
1 /
Hy, ' xic = §|k +GPog o + Ver(k+ G k+G), (2.76)
onde
Vif(k+ G k+G) = Viion(k + G,k + G) + V(G — G) +V,.(G — G'). (2.77)
O tamanho da matriz é definido através da energia de corte como segue
1 2
Slk+ Gl < Bo, (2.78)

com E., sendo o valor de truncamento da expansao (2.71).
A densidade eletronica n(r), dada por (2.48), pode ser escrita em uma base de

ondas planas como
2 * ’ —q ! r_—1 r
n(r) = an. D fe D ChlG)Ck(G)e kG reilicr Gl (2.79)
k G,G’

Em (2.79), f, ¢ a funcao distribuicao de Fermi-Dirac, e N, define o nimero de pontos
k's da grade numérica do espaco recriproco sobre a qual calculamos a densidade

eletronica. Para construir essa grade de pontos, podemos utilizar o esquema de

Baldereschi [31], o de Chadi e Cohen [32] e o de Monkhorst e Pack [33].
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No caso de sistemas metalicos, é preciso uma amostragem de pontos densa no
espago reciproco para descrever com precisao a superficie de Fermi. Nestes casos, a
introducao de uma temperatura eletronica ficticia melhora a convergéncia em relagao

/ L. ~ . . . . .~
aos pontos k s. Na pratica, essa temperatura eletronica suaviza a distribuicao de

Fermi-Dirac, acelerando a convergéncia do cdlculo autoconsistente.

2.2.8 Teoria do Pseudopotencial

Podemos classificar os elétrons de um atomo como elétrons de caroco e de
valéncia. Os primeiros estao fortemente ligados ao nicleo e sao pouco influenci-
ados por campos externos, de modo que a sua densidade eletronica praticamente
nao se altera em diferentes ambientes quimicos [15]. Em contrapartida, os elétrons
de valéncia sao os elétrons das ultimas camadas atomicas, possuem energia mais
alta em relacao aos elétrons de caroco e sao fundamentais nas ligacoes quimicas, por
isso sao determinantes na descricao das propriedades fisicas de materiais. Portanto,
seria muito 1util descreve-los separadamente, uma vez que se comportam de forma
diferenciada.

Uma aproximacao utilizada frequentemente em calculos de estrutura eletronica
é a substituigdo do potencial idnico (nicleo + elétrons de caroco) por pseudopo-
tenciais, de modo a evitar o calculo explicito dos elétrons de caroco. Com isso, as
pseudofuncoes, obtidas com o pseudopotencial, nao apresentam nodos na regiao do
carogo, o que significa que podem ser expandidas em bases muito menores, minimi-

zando, portanto, o esfor¢o computacional [16].

Pseudopotenciais de Phillips-Kleinman

A partir dos trabalhos de Phillips-Kleinman, publicados no final da década de
50 do século passado, o método do pseudopotencial ganhou visibilidade na Fisica da

Matéria Condensada [34, 35]. Utilizando as ideias do método OPW (Ortogonalized
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Plane Waves) de Herring, eles mostram que a ortogonalizagao de cada onda plana
com respeito aos estados de caroco tinha o efeito de um potencial repulsivo e de
curto alcance, o qual, adicionado ao potencial cristalino, define um potencial efetivo,
denominado de pseudopotencial [36].

Como no método OPW, a funcao de onda para um elétron de valéncia é decom-

posta da seguinte forma:

) = [0) + Y aclve), (2.80)

onde |¢) é uma fungao suave e |).) sao estados de caroco. O estado de valéncia [))

deve ser ortogonal aos estados de caroco, logo

(thetp) = 0. (2.81)

Desta condi¢ao, obtemos que os coeficientes a. sao dados por

a0 = —{telo). (2.82)

Assim, (2.80) pode ser escrita como
() = 16) = Y [te) (Wel@). (2.83)

Introduzindo o operador de projegio P = 37 |v)(¥|, 0 qual projeta um estado

quantico qualquer sobre os estados de carogo, (2.83) fica

[0) = (1= P)[¢). (2.84)

Os estados de valéncia e de carogo satisfazem as seguintes equagoes de autovalor
Hp) = el) (2.85)

Hpe) = ecftbe). (2.86)
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Substituindo (2.83) na equacao (2.85) e usando (2.86), obtém-se

(H + Vi)|¢) = €|o), (2.87)

onde

VR = Z(E - GC)WJ <wc’ (288)

[

Como H =T + \7, obtemos

(T +V + Va)|g) = €|o), (2.89)
(T + VP99 = ¢|p"), (2.90)

onde o termo V5 = V + Vj ¢ conhecido como pseudopotencial e [¢F5) = |¢) é a
pseudofuncao.

O resultado acima mostra que o efeito do processo de ortogonalizagao, que é
representado pelo operador de projecao, contribui para o potencial total que atua
sobre a particula. Phillips-Kleinman observaram que VR é um potencial repulsivo,
j& que (e — €.) é positivo e, além disso, ele age apenas na regiao do caroco, sendo,
portanto, um potencial de curto alcance. Consequentemente, tende a reduzir o

potencial atrativo V, resultando num potencial efetivo mais fraco.

Pseudopotenciais de Norma Conservada

De acordo com o método de construcao, os pseudopotenciais podem ser classifi-
cados como pseudopotenciais empiricos ou ab initio [8]. O primeiro é caracterizado
por um conjunto de parameétros ajustaveis de modo a reproduzir resultados experi-
mentais. O segundo é baseado na solucao da equacao de Schrodinger, Kohn-Sham
ou Dirac para o caso atomico. O segundo enfoque é o mais utilizado, e foi desenvol-
vido inicialmente por Hamann, Schliiter e Chiang [37], posteriomente por Bachelet,

Hamann e Schluter [38] e Troullier e Martins [39]. Este tipo de pseudopotencial
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ficou conhecido como pseudopotencial de norma conservada e o seu processo de
construgao segue um procedimento proposto por A. Zunger e M. L. Cohen [40].

A equacao radial para um atomo ou ion, em unidades atomicas, pode ser escrita
como

1d* I(l+1)

2 dr? 272

onde R,; é a parte radial da funcao de onda atomica obtida com todos os elétrons,

+ V()| rRu(r) = eurRu(r), (2.91)

também conhecida como funcao all electron (AE), n e | sdo os niumeros quanticos
principal e de momento angular, respectivamente. V' (r) é o potencial autoconsistente
de um elétron dado por

V(r) = —% + Vit + Vae, (2.92)

onde —% é a interacao coulombiana elétron-nicleo, Vy é potencial de Hartree e V.
é o potencial de troca e correlagao.
O desenvolvimento de pseudopotenciais de norma conservada deve obedecer aos

seguintes critérios [37]:

1. As pseudofuncées de onda de valéncia obtidas através do pseudopotencial nao

devem conter nodos;

2. Os autovalores de energia ¢; obtidos para os estados de valéncia devem ser

idénticos aos autovalores e/ obtidos com o pseudopotencial;

3. A pseudofungao de onda radial e a funcao de onda radial obtida com todos os

elétrons devem ser idénticas a partir de um dado raio de corte r.,

RZPS(T) = Rf‘E(r),T > 7. (2.93)

4. A carga eletronica dentro da regiao delimitada pelo raio de corte r. deve ser

igual para a pseudofungao e para a funcao all electron (conservagao da norma),

/ "\ RPS (1) [2r2dr — / "I RAE (1) 22 (2.94)

0 0
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5. A derivada logaritmica da pseudofungao de onda e da funcao all electron devem

ser iguais para r = r,.

Pseudopotencial Ultrasuaves

Embora os pseudopotenciais de norma conservada tenham promovido um grande
avango na investigacao tedrica das propriedades fisicas de materiais, sistemas con-
tendo metais de transicao ou elementos da segunda coluna da tabela periddica,
requerem uma grande expansao em ondas planas, exigindo, portanto, um enorme
esforco computacional [16]. Este problema foi resolvido com o desenvolvimento dos
pseudopotenciais ultrasuaves propostos por Vanderbilt [41]. Nessa proposta, nao
ha conservacao da norma, o que permite o aumento do raio de corte, mantendo,

entretanto, a transferibilidade.

2.2.9 Otimizacao Estrutural

Como discutido anteriormente, a energia total de um sistema, na aproximacao

de Born-Oppenheimer, é dada por (2.13)

Er(R) +ZZ Zo Zgﬁ’ (2.95)

a=1 >«

onde F(R) é a energia eletronica dada por 2.56. Logo, temos que

Z __// ddr /{Em ~vgln dr+z Z Z_Zgﬂ‘

a=1 a<f= 1

(2.96)

Nesse contexto, Fr(R) é entdao uma fungao das coordenadas nucleares, isto é,

Er(R) = Er(Ry,Ro, ..., Ruy). (2.97)

27



Logo, para obter a configuracao de equilibrio, também conhecida como configuragao
de minima energia, é preciso determinar o conjunto de coordenadas nucleares {Ry}
que minimiza a expressao (2.96) [42]. Isso implica que a forga sobre todos os atomos

deve ser nula, ou seja,

Fi=Fy,=..=Fy, =0. (2.98)
A forga sobre o a-ésimo atomo é dada por
F,=—-Vg Er. (2.99)

A componente i do vetor forca sobre o a-ésimo atomo é obtida da seguinte forma

dEr
Foi=— 2.1
T (2.100)
ou
_ ZaZp
Foi= — Rg;). 2.101
) dRaz ;2 Rﬁ|2 R R/Bu) ( 0 )

O segundo termo de (2.101) é a contribuigao para for¢a da interagao nicleo-niicleo,
e pode ser calculado através do teorema de Hellmann-Feymann [43, 44] . Na prética,
apos a convergencia da parte eletronica do sistema, os atomos sao movidos na dire¢ao
da forgca. Quando a maior componente da forca em todos os atomos for inferior a

um critério pré-estabelecido, a estrutura esta otimizada.

2.3 Quantum Espresso - QE

Faremos agora uma breve descricao do pacote computacional utilizado na rea-
lizacao desta tese. O QE é um conjunto de rotinas em FORTRAN 90 e C para rea-
lizacao de célculos de primeiros principios baseados na DFT de atomos, moléculas e
sélidos. Este cédigo computacional utiliza uma base de ondas planas (Plane Waves)
para expandir os orbitais de Kohn-Sham, além de pseudopotenciais para descre-
ver a interagao elétron-ion [47]. Dentre outras possibilidades, é possivel realizar as

seguintes tarefas com o QE:
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e calcular a energia total do estado fundamental e os orbitais de Kohn-Sham

para sistemas isolados, periddicos e estendidos;
e otimizacao estrutural completa usando as forgas de Hellmann-Feynmann;

e calcular a energia total do estado fundamental de sistemas magnéticos, in-

cluindo o acoplamento spin-orbita e magnetismo nao colinear;
e realizar dinamica molecular (MD);
e obter a condutancia balistica com a teoria de Landauer-Biittiker;

e calcular os parametros da ressonancia magnética nuclear (NMR) e ressonancia

paramagnética eletronica (EPR);

O QE é desenvolvido e mantido pelo DEMOCRITOS Modeling Center for Re-
search in Atomistic Simulation, que pertence a Scuola Internazionale Superiore di
Studi Avanzati (SISSA), em Trieste. O grupo elaborador tem os pesquisadores Ste-
fano Baroni, Stefano de Gironcoli, Andrea Dal Corso e Paolo Giannozzi como os
principais desenvolvedores, além da contribuicao de outros pesquisadores europeus
e americanos. Além disso, é um software livre, distribuido com uma licenca GPL
(General Public License), e pode ser baixado do endereco http://www.quantum-
espresso.org/.

A metodologia desenvolvida, no presente capitulo, sera utilizada no estudo de
cinco complexos com metais de transicao, além de um silicato de cobre. Como
diversos aspectos dos calculos realizados com esses sistema sao comuns a todos eles,
serao descritos aqui para evitar repeticoes desnecessarias. As especificidades serao
tratadas nos capitulos correspondentes.

Em todos os célculos, utilizamos a aproximagao do gradiente generalizado na
parametriazacao de Perdew-Burke-Ernzerhof (GGA-PBE) para o termo de troca

e correlacao. A interacao entre o caroco e os elétrons de valéncia é descrita por
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pseudopotenciais ultrasofts de Vanderbilt. Para integrar as equacoes de Kohn-Sham,
na primeira zona de Brillouin, usamos o esquema de Monkhorst-Pack. A otimizagao
de geometria foi realizada utilizando-se o procedimento de célula varidvel [45]. Para
a temperatura eletronica, utilizamos a abordagem de Marzari et al [46]. Em todos
os calculos, o critério de convergéncia para a forga é de 0.05 eV/ A. O critério de
convergéncia para a energia total é de 1078 Ry para os complexos com metais de

transicao e 10~* Ry para o silicato de cobre.
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Capitulo 3

Magnetismo Molecular

3.1 Introducao

Apresentaremos, neste capitulo, uma breve introducdao ao magnetsimo molecu-
lar, ressaltando as principais diferencas em relagao aos magnetos tradicionais. Sao
incluidos também na discussao os sistemas organicos e metal-organicos com objetivo
de apresentar os compostos contendo radicais do tipo nitronil-nitréoxido. Além disso,
¢ feita um descricao tedrica do acoplamento magnético baseada no hamiltoniano de
Heisenberg, e finalizamos com uma discussao sobre a distribuicao de magnetizagao

de spin em complexos com metais de transicao.

3.2 Magnetos Moleculares

O magnetismo molecular (MM) é uma drea de pesquisa relativamente nova e
multidisciplinar, que envolve a participacao de fisicos e quimicos, tedricos e expe-
rimentais, além de bioquimicos e engenheiros de materiais. Segundo Olivier Kahn,
esta nova area do conhecimento estd fundamentada na obtencao racional de compos-

tos originais, visando propriedades acopladas ao magnetismo, tais como solubilidade,
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biocompatibilidade, fotomagnetismo, supercondutividade.
Nos magnetos classicos, tais como metais, ligas metalicas e 6xidos, o magnetismo

devido aos elétrons desemparelhados, situados em orbitais d ou f, e o acoplamento

[©N

[©

sempre tridimensional. Esses magnetos sao opacos, densos, condutores, além de
serem preparados em altas temperaturas segundo os métodos empregados na meta-
lurgia.

Por outro lado, os magnetos moleculares sao preparados com nao-metais e podem
ou nao possuir ions ou atomos metalicos. Por isso, as suas propriedades magnéticas
podem ser oriundas exclusivamente dos elétrons p, o que nao acontece em magnetos
tradicionais. Além disso, sao leves, isolantes, transparentes, e sao obtidos pelos
métodos da quimica organica e molecular, particularmente pela sintese realizada
em solucao a temperatura ambiente. Dentre suas propriedades, destacam-se as

seguintes:

Baixa densidade;

e Flexibilidade mecanica;

e Baixa toxicidade;

e Compatibilidade com polimeros e sistemas biologicos;

e Solubilidade;

e Ajuste das propriedades fisico-quimicas através de técnicas da quimica organica;
e Alta susceptibilidade magnética;

e Alta magnetizacao;

e Alta remaneéncia;

e [solante elétrico;
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e Transparéncia dptica;
e Possibilidade de deposicao de filmes;

e Efeitos quanticos, como por exemplo, o tunelamento quantico da magne-

tizacao.

Por suas propriedades diferenciadas, os magnetos moleculares sao materiais pro-
missores no desenvolvimento de dispositivos tecnolégicos, cujas aplicagoes abran-
gem gravacao magnética, supercondutores magnéticos, magneto-ética, refrigeracao
magnética, informacao e computacao quantica, etc. Entretanto, as temperaturas
de ordenamento magnético representam um fator limitante no desenvolvimento de
dipositivos, ja que geralmente sao muito baixas. Desta forma, a busca por mag-
netos moleculares com alta coercividade, ou seja, alta capacidade de informagao
magnética, temperaturas criticas elevadas e que possam servir de base para o de-
senvolvimento de tecnologia, tem impulsionada as pesquisas em MM. A sintese de
compostos mistos contendo radicais organicos e metais de transicao tem sido uma

boa alternativa [53].

3.3 Sistemas Organicos e Metal-Organicos

Os compostos moleculares magnéticos podem ser organizados segundo a natu-
reza dos portadores de spins [51]. Os compostos puramente organicos caraterizam-
se por possuirem apenas elétrons do tipo p como os responsaveis pelas proprie-
dades magnéticas. Trata-se de compostos constituidos basicamente de carbono,
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, e em alguns casos, de fésforo, enxofre e flior [52].
Um dos primeiros magnetos puramente organicos a apresentar uma transicao ferro-

magnética foi o para-nitrofenil nitronil-nitréxido (p-NPNN) (figura 3.1).
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Figura 3.1: Radical para-nitrofenil nitronil-nitréxido (p-NPNN). Figura extraida da

referéncia [52].

Os principais radicais organicos utilizados em magnetismo molecular sao o nitronil-

nitréxido, nitréxido, verdazil e o tiazil [53]. Ver a figura 3.2.

R
0 "0
T ~

.

Nitronil-nitroxido Nitroxido (TEMPO)
R1
R R S~N'
TN SE
Nx. _N N
I

Verdazil Tiazil

R

Figura 3.2: Principais radicais organicos do magnetismo molecular. Figura extraida

da referéncia [53].

Dentre estes, os radicais do tipo nitronil-nitréxido sao os mais utilizados em
magnetismo molecular [53]. Esses radicais possuem um elétron desemparelhado,
cuja densidade eletronica esta localizada majoritariamente sobre grupos N-O. O
carbono central do grupo O-N-C-N-O ¢é um nodo do SOMO (singly occupied mole-
cular orbital) embora, em alguns caso, uma pequena densidade de spin negativa seja

observada sobre o citado carbono [3]|. Estas informagoes sao corroboradas tanto por
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medidas experimentais, tais como PND (polarised neutron diffraction) [54], EPR
(electron paramagnetic resonance) [55], NMR (nuclear magnetic resonance) [56] e
ENDOR (electron-nuclear double resonance) [57, 58], quanto por calculos ab initio
[59, 60]. Esta delocalizagao eletronica faz com que ele seja um bom transmissor de
informagao magnética, por isso sao bastante utilizados como “blocos construtores
paramagnéticos” para a obtencao de compostos moleculares magnéticos.

Segundo Guedes et al [53], outro atributo importante do nitronil-nitréxido é
a versatilidade de sintese de derivados, uma vez que modifica¢oes do grupo R (ver
figura 3.2), influenciam na organizagao das moléculas na estrutura cristalina, levando
a modificacoes de distancias e angulos entre sitios portadores de momento magnético,
além disso podem influenciar no surgimento de interacoes intermoleculares, tendo
consequencias diretas nas propriedades magnéticas.

Nos sistemas metal-organicos, os portadores de momento magnéticos sao ions de
metais de transicao e radicais organicos, portanto as propriedades magnéticas desses
compostos sao determinadas pelos elétrons d do metal de transicao e os elétrons p
dos radicais organicos.

Uma das vantagens de sistemas metal-radical organico é a obtencao de mag-
netizacoes mais fortes devido a presenga do metal de transicao, além dos sistemas
deste tipo atingirem temperaturas de ordenamento mais razoaveis do ponto de vista
tecnoldgico [51].

Além dos magnetos moleculares organicos, existe uma enorme variedades de mag-
netos inorganicos. Esse tipo de sistema cristaliza-se facilmente em cristais de tama-
nho razoavel, permitindo uma caracterizacao muito precisa da estrutura atomica e
magnética. Além disso, os magnetos inorganicos permitem a verificacao do hamilto-
niano que descreve as interacoes presentes, facilitando a compreensao dos fenomenos

fisicos que se passam ao nivel das cadeias, camadas magnéticas e clusters [3].
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3.4 Descricao Tedrica

O hamiltoniano mais simples que descreve a interagao magnética em magnetos

moleculares é o hamiltoniano de Heisenberg!, ou seja,

1'{[ = —J"}/SAl : gg, (31)

onde S7 e S5 sao os operadores de spin dos sitios 1 e 2, respectivamente, e J é
a constante de acoplamento magnético entre os spins [3]. Fisicamente, temos trés

situagoes distintas:
1. J =0, nao ha interacao magnética.
2. J > 0, alinhamento paralelo entre spins (acoplamento ferromagnético).

3. J < 0, alinhamento antiparalelo entre spins (acoplamento antiferromagnético).

O hamiltoniano 3.1 pode ser reescrito da seguinte forma

vJ

=105 - 52 - 83), (3.2)

onde S = Sy + S, [64)].
Os autovalores do hamiltoniano 3.2 dependem do spin total do sistema e dos

spins de cada centro magnético, ou seja,

E=—22[8(5+1) = Si(Si +1) — S5(Ss + 1)]. (3.3)

A energia da configuracao ferromagnética é

EF = —7J5152. (34)

E da configuracao antiferromagnética é dada por

'Dependendo do autor, o valor de v pode ser 1 ou 2.
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A diferenca de energia entre as configuragoes antiferromagnética e ferromagnética

Portanto, a constante de acoplamento magnético é dada por

Esr — Ep
J= AL _F g6 >8, 3.7
v55(28, +1)" Tt =72 (3.7)

Um tipo de interagao muito importante em materiais magnéticos é a supertroca.
Ela pode ser definida como a troca indireta entre centros magnéticos nao vizinhos
separados por fons nao magnéticos, os quais sao os mediadores da interacdo. A
natureza da interagao de supertroca tem uma forte dependéncia com o angulo de
ligacao mencionado anteriormente, ja que a orientacao relativa dos orbitais deter-
mina a magnitude e o tipo de ordenamento magnético. Esse contetido esta contido
nas trés regras de Goodenough-Kanamori-Anderson [65], que podem ser resumidas

da seguinte forma:

1. A interagao entre orbitais semi-preenchidos formando angulo de 180° é relati-

vamente forte e antiferromagnética.

2. Quando a interacao de troca é devido a superposicao de orbitais ocupados e
vazios, formando um angulo de 180°, o ordenamento é relativamente fraco e

ferromagnético.

3. A interacao magnética entre orbitais semi-preenchidos formando um angulo

de 90° ¢é relativamente fraca e ferromagnética.
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Os sistemas com metais de transicao e radicais nitronil-nitréxido investigados,
neste trabalho, possuem mais de dois centros magnéticos. Por exemplo, nos comple-
xos [M(II)(Phtfac)s (NITpPy)s][M = Co, Mn], temos dois radicais nitronil-nitréxido
e um ion metalico como unidades magnéticas. Logo, precisamos escrever adequa-
damente o hamiltoniano de spin para esses sistemas. Para esses compostos, por
exemplo, foi usado v = 1 [60]. Como pretendemos comparar os resultados obtidos
com DFT com os resultados experimentais, vamos utilizar o mesmo hamiltoniano.

A figura 3.3 mostra uma representacao das configuragoes ferromagnética e anti-
ferromagnética dos complexos metalicos com radicais nitronil-nitroxido. Os radicais
nitronil-nitréxido sao representados por losangos, o ion metélico é representado por

um circunferéncia e o spin total de cada centro paramagnético por setas verticais.

Figura 3.3: Representacao simplificada das configuragoes ferro e antiferromagnética

dos complexos metalicos com radicais nitronil-nitréoxido.

De acordo com essa figura, o hamiltoniano de spin que descreve as propriedades

magnéticas desses complexos pode ser escrita como:

H = —J’}/SM'SH—J’}/SM'STQ. (38)
Utilizando o mesmo procedimento anterior, a constante de acoplamento magnético

pode ser escrita como segue

g Ear — Er
275, (250 + 1)

. Su > S, (3.9)
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Na expressao acima, S,; = S0 = S,., ja que os radicais sao idénticos. A expressao 3.9

serd utilizada nos capitulos 4 e 5 na determinacao das constantes de acoplamento.

3.5 Densidade de Magnetizacao em Complexos
com Metais de Transicao

Em 1963, McConnell propos uma nova hamiltoniana para descrever a interacao

magnética entre duas molécula , isto é,

H=-54-88%"JiPptp?, (3.10)
tj

onde 4 e S sdo os operadores de spin total das moléculas A e B, J;?B ¢ a constante
de acoplamento magnético entre os atomos 7 e j localizados nas moléculas A e B,
respectivamente, e p e pf sao as densidades de magnetizagao sobre os atomos ¢ e
j. Ele mostrou que, introduzindo as densidades de magnetizacao no hamiltoniano
de Heisenberg, era possivel explicar satisfatoriamente o mecanismo de acoplamento
magnético em compostos organicos [66].

O conhecimento da distribuicao da densidade de magnetizacao é fundamental
para entender os mecanismos de interagao magnética em compostos organicos. Pois,
a forma e o sinal dela indicam o tipo de acoplamento predominante. Como pode
ser facilmente determinada por métodos tedricos, o célculo da densidade de mag-
netizacao pode auxiliar na interpretacao de resultados experimentais obtidos, por

exemplo, com difracdo de néutrons polarizados (PND) [67, 68].

3.5.1 Delocalizagao de Spin e Polarizacao de Spin

Em complexos contendo metais de transicao, os elétrons d desemparelhados pos-

suem dois mecanismos através dos quais podem induzir uma densidade de magne-
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tizagao de spin em outros atomos da molécula, bem como em seus préprios orbitais.

Estes mecanismos sao a delocalizacao de spin e a polarizagao de spin [67, 68, 69].
Um elétron desemparelhado pode ser descrito por um orbital molecular ¢;,

também denominado de SOMO. Podemos escrevé-lo como uma combinacao linear

de orbitais atomicos x/,

0i= Y CiuX- (3.11)
I

Portanto, a probabilidade de encontrar o elétron desemparelhado em um certo
orbital atémico x, ¢ dada pelo quadrado do coeficiente ¢;,. Isto significa que existe
uma probabilidade nao nula de encontrar o elétron desemparelhado em todos os
orbitais atomicos que participam da formacao do SOMO. Consequentemente, o spin
eletronico esta distribuido sobre a molécula de acordo com a composicao desse orbital
molecular.

Por convencgao, um elétron desemparelhado tem um spin positivo, logo sua de-
localizacao resulta em uma densidade de magnetizacao de spin positiva sobre a
molécula. Neste caso, a soma da densidade dos diferentes orbitais atomicos corres-
ponde a densidade de magnetizagao do atomo.

Em relagao a delocalizagao de spin, é importante ressaltar trés pontos:

1. Ela é mais importante para dtomos diretamente ligados ao centro magnético.
2. Aumenta com o carater covalente da ligacao metal-ligante.
3. E mais importante para ligacao o do que para ligacao 7.

A polarizagao de spin surge da interacao de troca diferenciada entre o elétron
desemparelhado que ocupa o SOMO com os elétrons up o e down [ que ocupam

o FOMO (fully occupied molecular orbital) [68, 70]. A repulsao eletréstatica entre
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o elétron a do SOMO e o elétron a do FOMO ¢é menor do que a repulsao entre o
mesmo elétron a do SOMO e o elétron  do FOMO.

Assim, para minimizar a repulsao, o elétron 5 do FOMO ocupa regices do espago
nao ocupadas pelo elétron do SOMO. Logo, as distribuicoes espaciais dos spins
a e [ sao ligeiramente diferentes. Desta forma, nas regioes do espaco onde nao
existir contribuicao do elétron do SOMO, havera uma distribuicao de densidade
de magnetizacao negativa, enquanto a distribuicao de densidade de magnetizagao
positiva fica concentrada proxima ao atomo que possui o elétron desemparelhado.
Este efeito propaga-se pela molécula gerando densidades de magnetizacao de sinais
opostos.

De modo geral, a densidade de magnetizacao total em um atomo ou em um orbi-
tal atomico especifico é o resultado da combinacao desses dois mecanismos. Assim,
pode ocorrer que os dois mecanismos contribuam com densidade positiva, resultando
em uma densidade total positiva. Outra possibilidade é que essas contribuigoes sejam
opostas. Neste caso, o sinal da densidade total dependera do mecanismo predomi-
nante. Se a delocalizacao de spin predominar, teremos uma pequena densidade total

positiva. Caso a polarizagao de spin predomine, a densidade total serd negativa [67].
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Capitulo 4

Complexos com o Radical Nitronil

Nitroxido - Parte 1

4.1 Introducao

Neste capitulo, serd apresentado um estudo de primeiros principios das propri-
edades magnéticas dos compostos [M(II)(Phtfac)s(NITpPy)s] [M = Co, Mn], onde
Phtfac ¢ o feniltrifluoracetilacetonato e NITpPy ¢é o 2-piridil-4,4,5,5-tetrametilimidazolina-
1-oxil-3-6xido. Utilizando a teoria do funcional da densidade, calculamos a energia
total para diferentes configuracoes do sistema, determinamos a configuracao de ener-
gia minima e as constantes de acoplamento magnético dos compostos. Além disso,
calculamos a distribuicao de magnetizacao de spin para os compostos, que é funda-
mental para o entendimento dos mecanismos de interacao magnética em sistemas
dessa natureza.

Antes de apresentar e discutir nossos resultados, faremos um resumo dos prin-
cipais resultados experimentais encontrados na literatura, tais como a descricao da
estrutura cristalina e medidas de susceptibilidade magnética em funcao da tempera-

tura. Estas informacgoes sao importantes para a interpretacao dos resultados obtidos
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com céalculo ab-initio.

4.2 Composto [Co(II)(Phtfac),(NITpPy),]

4.2.1 Estrutura Cristalina

O composto [Co(Phtfac)s(NITpPy)s] cristaliza-se no sistema triclinico (P1) com
os seguintes parametros de rede a=7,4885(15) A, b=13,275(3) A, ¢=13,972(3) A,
a =103,32(3)°, f = 101,96(3)° e v = 104,01(3)° [60, 71]. Na figura 4.1, mostramos

os eixos cristalinos e os angulos do sistema triclinico.

Figura 4.1: Definicao dos eixos cristalinos a, b e ¢ e dos angulos «, 3 e v do sistema

triclinico. Os modulos de a, b e ¢ sao os parametros de rede. Neste sistema, temos

quea#b#cea# [ #n.

A figura 4.2 mostra metade da molécula do composto [Co(Phtfac)y(NITpPy)s].
O complexo de cobalto é formado por uma unidade [Co(Phtfac)s], dois radicais 4-
piridil nitronil-nitréxido (NITpPy) e de duas moléculas de acetonitrila nao ligadas
covalentemente (ver a figura 4.3). A geometria do complexo é octaédrica distorcida
com o fon de cobalto situado no centro de inversao. Os ligantes Phtfac encontram-
se ligados equatorialmente ao ion de cobalto através de dois atomos de oxigénio.
O comprimento de ligacio Co-O(3) e Co-O(3A) ¢ igual a 2,056 A, enquanto os
comprimentos Co-O(6) e Co-O(6A)) medem 2,076 A.

Axialmente coordenados ao fon de cobalto, estao os a&tomos de nitrogénio do anel
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piridinico do grupo NITpPy. O comprimento de ligagoes Co-N(13) é igual a 2,195

A. O angulo diedro entre o anel piridinico e o grupo nitréxido é de 23, 02°.

Figura 4.2: Identificacdo dos atomos do composto [Co(II)(Phtfac)s(NITpPy)s]. Fi-

gura extraida da referéncia [60].

».&
Waa o
.,*a\\r. Acetonitrla
¥

Figura 4.3: Molécula do composto de cobalto [Co(II)(Phtfac)s(NITpPy)s] e duas

moléculas de acetonitrila. Nota-se que nao existem ligacoes covalentes entre elas.
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Na figura 4.4 mostramos a organizacao das moléculas na estrutura cristalina
do composto de cobalto. Em (4.4-a), observamos uma molécula de acetonitrila
entre duas moléculas do composto. Como ja mencionado, nao existem ligacoes
covalentes entre elas, as interagoes sao do tipo ligagdes de hidrogénio [60, 71]. As
linhas pontilhadas indicam as interagoes da acetonitrila com as a&tomos das moléculas
[Co(IT)(Phtfac)o(NITpPy)s]. Os comprimentos de ligagio sio 3,091 A para C32-
F1B, 2,639 A para C32-F1C, 3,310 A para N30-H8A e 2,577 A para N30-H23C.

A figura 4.4-b mostra as interagoes intermoleculares entre os grupos NO dos ra-
dicais nitronil-nitréxido de moléculas adjacentes. Essas interacoes levam a formagao
de planos magnéticos (2D), influenciando diretamente no comportamento magnético

do composto. O comprimento dessa ligacdo é 4,401 A [60, 71].

Figura 4.4: (a) Molécula de acetonitrila interagindo com duas moleculas do composto
de cobalto através de ligagoes de hidrogénio. (b) Interagoes intermoleculares entre

os grupos NO dos radicais nitronil-nitréxido. Figura extraida da referéncia [60].
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4.2.2 Propriedades Magnéticas

A variacao do produto da susceptibilidade magnética com a temperatura (xT)*

para o composto [Co(Phtfac)s(NITpPy)s] esta representada na figura 4.5.

3.5 T T " T T T T T T T

= KN M 2
w L] L] L]
i i MR

T (em’.mol " K
P

o
wn
'l

o
[=]
-

50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 4.5: Dependéncia do produto x7T' em funcao da temperatura para o composto

[Co(II)(Phtfac)(NITpPy)s]. Extraido da referéncia [60].

A analise dos dados revela que o valor de YT, na regiao de alta temperatura,
é 2,87 cm3.K.mol™!, que é maior do que o valor esperado (2,62 cm?.K.mol™!) para
um fon de cobalto com spin 3/2 e dois radicais nitronil-nitréxido com spin 1/2,
nao acoplados magneticamente com g=2. O valor de x'T' permanece praticamente
constante entre 300 e 80 K. A medida que a temperatura diminui, o valor de T
também diminui até atingir o valor mais baixo (0,375 cm3.K.mol™!) em 2,0 K,

indicando a existéncia de interacoes antiferromagnéticas no composto entre o ion

LA curva do produto xT versus T é muito sensivel e serve para determinar o niimero de espécies
portadoras de spin. Isso é feito comparando o valor obtido experimentalmente com o valor previsto

(5+41)

2
teoricamente. Quando o momento orbital é nulo, yT=2 S 5 ,onde g é o fator de Landé e S é o

valor total do spin.
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de cobalto e os radicais nitronil-nitréxido [60].

4.2.3 Resultados e Discussoes

A partir desse ponto, serao apresentados nossos resultados da investigacao das
propriedades magnéticas do composto [Co(II)(Phtfac)y(NITpPy),] obtidos através

de calculos de primeiros principios no contexto da teoria do funcional da densidade.

Otimizacao de Geometria

Todos os resultados que serao apresentados, nesta secao, foram obtidos segundo
a metodologia descrita no capitulo II.

Os orbitais de Kohn-Sham foram expandidos em uma base de ondas planas com
energia cinética maxima de 32 Ry e de 256 Ry para a densidade de carga. A
temperatura eletronica é igual a 0,02 Ry.

Na tabela 4.1, apresentamos os resultados tedricos obtidos para os parametros
de rede e para os angulos do composto [Co(II)(Phtfac)s(NITpPy)s] e comparamos
com os resultados experimentais de Souza et al [60]. Foram realizados célculos
polarizados e nao polarizado.

Na segunda coluna, apresentamos os valores experimentais e, entre parénteses, as
incertezas correspondentes. Nas duas ultimas colunas, os valores, entre parénteses,
sao respectivamente os resultados do cédlculo nao polarizado e a diferenca percen-
tual? desses valores em relacao aos correspondentes valores experimentais. Os outros
valores, na terceira e quarta colunas, se referem ao calculo com polarizacao de spin.
Esse formato de apresentacao serd mantido ao longo do texto em todos as tabelas re-
lativas a otimizacao de geometria. O mesmo vale para as tabelas com as informagoes

dos comprimentos e angulos de ligacao.

2A diferenca percentual é definida da seguinte forma: Diferenca(%)=100 * VTV;EVE, onde Vr é o

valor tedrico e Vg é o valor experimental.
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Tabela 4.1: Resultados da otimizagao de geometria do composto de cobalto. Na
segunda coluna, entre parénteses, estao as incertezas dos resultados experimentais.

Na terceira e quarta colunas, os valores entre parénteses sao relativos ao calculo nao

polarizado.
Parametro de rede | Experimental (300 K) | Teérico (0 K) | Diferenga (%)
a(A) 7,4885(15) 7,62 (7,62) 1,8 (1,8)
b(A) 13,275(3) 13,66 (13,43) 2,9 (1,2)
c(A) 13,972(3) 14,36 (14,19) 2,8 (1,6)
Angulo
a(’®) 103,32(3) 101,13 (102,57) -2,1 (-0,7)
B(°) 101,96(3) 102,01 (102,02) | 0,1 (0,1)
(%) 104,01(3) 107,29 (106,23) 2,1 (3,2)

Analisando os dados da tabela 4.1, verificamos que ha uma boa concordancia
entre os nossos resultados e os resultados experimentais. Os valores tedricos dos
parametros de rede a, b e ¢ sao ligeiramente superiores aos valores experimentais
determinados por Souza et al [60]. Isso ¢ verificado tanto nos calculos com po-
larizacao de spin, quanto nos calculos nao polarizados. Esta é uma tendéncia de
célculos realizados com funcionais GGA [8], uma vez esse tipo de funcional tende
superestimar os comprimentos das ligacoes quimicas.

A diferenga percentual maxima observada é de 1,8% na determinacao do parametro
a no calculo sem polarizacao de spin, e 2,9% para b no cdlculo polarizado. Na DFT,
aceitam-se erros de até 5% na determinagao do parametro de rede [8]. Os valores
apresentados estao dentro desse limite.

Em relagao aos angulos, a maior diferenca percentual é verificada na deter-
minagao do angulo v, 3,2% no célculo nao polarizado. No cdlculo com polarizagao

de spin, os angulos v e « apresentaram um erro percentual de 2,1% e -2,1%, respec-
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tivamente.

Determinagao do Acoplamento Magnético

Apo6s a otimizacao estrutural, a préxima etapa consiste em calcular o acopla-
mento magnético entre o ion de cobalto e o radical nitronil-nitréoxido. Para isso
calculamos a energia total das configuracoes ferromagnética (F), antiferromagnética
(AF) e nao magnética (NM). O procedimento utilizado consiste em quebrar a sime-
tria entre as densidades de spin up e down, impondo, na configuragao inicial, uma
magnetizagao nao nula a alguns atomos do sistema. No nosso trabalho, os elementos
escolhidos foram os atomos de transicao presentes nos respectivos compostos. Caso
a quebra de simetria nao seja imposta na configuracao inicial, o resultado final do

calculo sera sempre nao polarizado.

Tabela 4.2: Diferenca de energia das configuragoes (NM), (F) e (AF) do composto

de cobalto em relacao a energia do estado antiferromagnético. Os valores estao

apresentados em meV e cm ™.

Configuragao | Diferenca de energia

(meV) (cm™1)

NM 363,1 | 2941,11
F 1,4 11,34
AF 0,0 0,0

Os resultados tedricos mostram que a configuragao de minima energia do com-
posto de cobalto é a configuragao antiferromagnética. Na tabela 4.2, apresentamos
as diferencgas de energia das configuragoes nao magnética, ferro e antiferro em relagao

a energia da configuracao antiferromagnética, escolhida como referéncia.
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A partir da configuracao de menor energia, determinamos os valores téoricos dos
comprimentos e angulos de ligacdo para o complexo [Co(II)(Phtfac)y(NITpPy)s.
Na tabela 4.3, apresentamos os resultados tedricos com e sem polarizacao de spin e

comparamos com os resultados experimentais de Souza et al [60].

Tabela 4.3: Comprimentos e angulos de ligacao do composto de cobalto. Na se-
gunda coluna, entre parénteses, estao as incertezas dos resultados experimentais.

Na terceira e quarta colunas, os valores entre parénteses sao relativos ao calculo nao

polarizado.
Comprimento de ligacdo (A) | Experimental (300 K) | Teérico (0 K) | Diferenca (%)

Co - O(6) 2,056(5) 2,12 (2,12) 3,1 (3,1)
Co - O(3) 2,076(5) 2,15 (2,14) 3,6 (3,1)
Co - N(13) 2,195(5) 2,20 (2,20) 0,2 (0,2)

N(20) - O(21) 1,264(7) 1,29 (1,28) 2,1 (1,3)

N(28) - 0(29) 1,273(7) 1,29 (1,28) 1,3 (0,6)

C(19) - N(28) 1,334(8) 1,36 (1,36) 1,9 (1,9)

C(19) - N(20) 1,356(8) 1,36 (1,36) 0,3 (0,3)
Angulo(®)

0(6)-Co-N(13) 89,98(19) 90,15 (89,44) 0,2 (-0,6)

0(3)-Co-N(13) 88,60(18) 88,87 (90,87) 0,3 (2,5)

0(6)-Co-O(3) 88,7(2) 92,65 (94,35) 4,5 (6,4)

Os valores tedricos dos comprimentos de ligacao estao em acordo com os valores
experimentais de Souza et al [60]. A diferenca percentual méxima observada é de
3,1% para os comprimentos Co-O(3) e Co-O(6) no calculo sem polarizagao, e de
3,6% para Co-O(3) no célculo polarizado.

Para os angulos, temos que O(6)-Co-O(3) apresentou os maiores percentuais para
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os dois tipos de célculo, 6,4% no cdlculo nao polarizado e 4,5% no cdlculo polarizado.

Nas figuras 4.6 e 4.7, apresentamos a densidade de magnetizacao para o com-
posto de cobalto nas configuragoes ferro e antiferromagnética, respectivamente. As
isosuperficies sao de 40,002u5/bohr®. Nota-se, nos dois casos, que a densidade de
magnetizagao esta distribuida prioritariamente sobre os radicais e o ion de metalico.
Verificamos também que, na configuracao antiferromagnética, os atomos de carbono
no centro dos radicais nitronil-nitréxido (C(19) e C(45)-ver tabela 4.4) possuem uma

pequena magnetizacao (0,10u3) como reportado na literatura [3, 54, 59, 68].

Figura 4.6: Densidade de magnetizacao para o complexo de cobalto na configuragao
ferromagnética para duas isosuperficies de £ 0,002u5/bohr®. A cor vermelha indica
a densidade de magnetizacao positiva, enquanto a cor azul indica a densidade de

magnetizacao negativa.
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Figura 4.7: Densidade de magnetizacao para o complexo de cobalto na configuragao

antiferromagnética para duas isosuperficies de £ 0,00245/bohr?.

Na tabela 4.4, apresentamos a magnetizagao do dtomo de cobalto e dos dtomos
dos radicais nitronil-nitréxido do composto [Co(II)(Phtfac)s(NITpPy)s].

A soma das magnetizagoes dos atomos dos radicais é igual a -0,99up e -0,92up,
repectivamente, e a magnetizacao do cobalto é de 0,83up. Estes valores de mag-
netizacao sdo compativeis com o spin 1/2 (1,0up). Além de confirmar a natureza
antiferromagnética da interacao, corrobora também com fato de a distribuicao de
magnetizacao estar concentrada prioritariamente nos radicais e no fon metéalico.

Devido a delocalizagao de spin, a magnetizagdo do cobalto (0,83up) é inferior
ao momento magnético do fon isolado na configuragao de spin baixo (1,0up). De
fato, as figuras 4.6 e 4.7 mostram que os atomos de nitrogénio dos anéis piridinicos e
alguns atomos dos ligantes Phtfac apresentam uma pequena magnetizagao. A tabela

4.5 apresenta os valores.
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guracao antiferromagnética.

Tabela 4.4: Magnetizacao dos atomos do nitronil-nitroxido e do cobalto na confi-

Atomos | Magnetizacio (up)
0(21) -0,29
N(20) 0,25
C(19) 0,10
N(28) 20,26
0(29) 20,29

Co 0,83
0(47) 20,29
N(46) 10,25
C(45) 0,10
N(66) 0,26
0(67) 20,28

Tabela 4.5: Magnetizagao dos atomos ligados ao cobalto.

Atomos | Magnetizacio (up)
N(13) 0,01
N(13A) 0,01
0(6) 0,06
O(6A) 0,06
0(3) 0,01
O(3A) 0,01

Somando os valores da tabela 4.5 com o valor da magnetizagdo do cobalto, en-
contramos 0,99u 3, o que confirma a delocalizagao de spin do fon metalico.

A constante de acoplamento magnético entre o ion de cobalto e o radical nitronil-
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nitroxido é dada pela expressao 3.9 com v = 1, S, = Sy = 1/2. Na tabela 4.6, apre-
sentamos o nosso resultado e o resultado obtido por Souza et al [60]. A comparacao

entre o resultado experimental e o valor tedrico apresenta uma boa concordancia.

Tabela 4.6: Comparacgao entre valores obtidos para o acoplamento magnético do

complexo [Co(II)(Phtfac)s(NITpPy),).

Referéncia J

(meV) | (em™!)

Souza et al | -0,5332 | -4,3
Este trabalho | -0,7 -5,67

Como mostramos, a configuracao de minima energia é antiferromagnética. Fa-
zendo uma anélise cuidadosa da distribuigdo de magnetizagao dessa configuragao (fi-
gura 4.7), verificamos que o acoplamento magnético nao pode ser explicado através
do mecanismo de polarizacao de spin. Portanto, para explicar os resultados, é fun-
damental considerar os orbitais magnéticos envolvidos no acoplamento [60].

Participam do acoplamento magnéticos os orbitais d,2 do fon de cobalto e o
SOMO (7*) do radical. Se os efeitos da polarizacao de spin sdo despreziveis, a
constante de acoplamento do complexo [Co(II)(Phtfac)y(NITpPy)s] pode ser escrita
da seguinte forma [60, 61, 62]

J - JZQJF*' (41)

Como d.2 e 0 SOMO (7*) sdo nao ortogonais, o acoplamento é antiferromagnético,

isto é, J < 0.
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4.3 Composto [Mn(II)(Phtfac),(NITpPy),]

4.3.1 Estrutura Cristalina

O composto [Mn(II)(Phtfac),(NITpPy),| cristaliza-se no sistema triclinico (P1)
com os seguintes parametros de rede a=6,9155(14) A, b=11,609(2) A, c=14,972(3)
A, o =108,34(3)°, B = 95,89(3)° e v = 99,81(4)° [60, 71]. A figura 4.8 mostra a

estrutura do composto.

06! cn2)
=

Figura 4.8: Estrutura do composto [Mn(II)(Phtfac)y(NITpPy),]. Figura extraida

da referéncia [60].

Estruturalmente, o composto de manganés é similar ao composto de cobalto.
Os ligantes Phtfac encontram-se também coordenados equatorialmente ao fon de
manganes através de dois &tomos de oxigénio. Os comprimentos de ligacao Mn-O sao
2,139(2) A e 2,155(2)A, respectivamente. Os d&tomos de nitrogénio do anel piridinico
do grupo NITpPy estao ligados axialmente ao fon de manganés. O comprimento de
ligacoes Mn-N(13) é igual a 2,349(3) A. O angulo diedro entre o anel piridinico e o
grupo nitréxido é de 19,2°.

No composto [Mn(II)(Phtfac)y(NITpPy)s], também existem interagoes intermo-
leculares entre os grupos NO dos radicais nitronil-nitréxido de moléculas adjacentes,

formando planos magnéticos [60, 71]. O comprimento desta ligacao é 5,201 A.
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4.3.2 Propriedades Magnéticas

A dependéncia de xT com a temperatura para o composto de manganés esta

representada na figura 4.9.
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Figura 4.9: Dependéncia do produto x7I" em funcao da temperatura para o composto

[Mn(IT)(Phtfac)o(NITpPy)s]. Extraido da referéncia [60]

Na regiao de alta temperatura, o valor de T ¢ 5,0 cm®.K.mol™!, que est4 ligei-
ramente abaixo do valor esperado (5,125 cm®.K.mol™!) para um fon de manganés
isolado em um estado de oxida¢do +5, ou seja, S = 5/2, e dois radicais nitronil
nitréxido com S = 1/2 para cada um e com g=2. A medida que a temperatura
diminui, o produto xT cresce, atingindo um maximo (5,45 cm? K.mol™!) em 11
K, indicando a existéncia de interagao ferromagnética entre o Mn(Il) e os radicais
nitronil-nitréxido. Abaixo de 11 K, xT decresce rapidamente para 4,1 cm?®.K.mol™*

devido as interacoes intermoleculares [60].
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4.3.3 Resultados e Discussoes
Otimizacao de Geometria

Utilizamos 36 Ry para a energia de corte e 360 Ry para a densidade de carga. A
temperatura eletronica é igual a 0,02 Ry. Realizamos célculos com e sem polarizagao
de spin.

Na tabela 4.7, apresentamos os resultados obtidos para os parametros de rede
e para os angulos do composto [Mn(II)(Phtfac)s(NITpPy),] e comparamos com os
resultados experimentais de Souza et al [60].

A anélise dos resultados da tabela 4.7 revela que ha uma boa concordancia entre
os nossos resultados e os resultados experimentais. Os valores calculados para os
parametros de rede e para os angulos sao compativeis com os valores experimentais
obtidos por Souza et al [60]. As diferencas percentuais maximas sao 2,1% e 1,4%
para o parametro a nos calculos polarizado e nao polarizado, respectivamente.

Em relacao aos angulos, constatamos uma diferenca maxima de -1,8% para o
angulo a no calculo com polarizacao de spin, e de 2,5% para v no calculo nao

polarizado.
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Tabela 4.7: Resultados da otimizacao de geometria do o composto de manganeés. Na
segunda coluna, entre parénteses, estao as incertezas dos resultados experimentais.

Na terceira e quarta colunas, os valores entre parénteses sao relativos ao calculo nao

polarizado.
Parametors de rede | Experimental (300 K) | Tedrico (0 K) | Diferenga (%)
a(A) 6,9155(14) 7,06 (7.01) 2,1 (1,4)
b(A) 11,609(2) 11,74 (11.74) 1,1 (L,1)
c(A) 14,972(3) 15,06 (15,06) 0,6 (0,6)
Angulo
(%) 108,34(3) 106,33 (106,43) | -1,9 (-1,8)
B(°) 95,89(3) 97,44 (97,48) 1,6 (1,7)
~ () 98,81(3) 101,30 (100,15) | 2,5 (1,4)

Determinagao do Acoplamento Magnético

A determinacao da constante de acoplamento magnético do composto de man-
ganés [Mn(IT)(Phtfac)y(NITpPy)s] segue o procedimento descrito para o composto
de cobalto [Co(IT)(Phtfac)s(p-rad)s].

Na tabela 4.8, apresentamos as diferencas de energia das configuragoes nao
magnética, ferro e antiferro em relagao a energia da configuracao ferromagnética,
escolhida como referéncia. Os nossos resultados mostram que a configuracao de

minima energia é a configuracao ferromagnética.
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Tabela 4.8: Diferenca de energia das configuragoes (NM), (F) e (AF) do composto

de manganés em relacao a energia do estado ferromagnético.

Configuragao | Diferenca de energia
(meV) (cm™1)
NM 905,8 7305,9
AF 2.7 21,8
F 0,0 0,0

Os comprimentos e angulos de ligagao para o complexo [Mn(II)(Phtfac)y(NITpPy)s],

na configuracao de minima energia, estao na tabela 4.9.

Tabela 4.9: Comprimentos e angulos de ligacao do composto de manganeés.

Na

segunda coluna, entre parénteses, estao as incertezas dos resultados experimentais.

Na terceira e quarta colunas, os valores entre parénteses sao relativos ao calculo nao

polarizado.
Comprimento de ligacdo (A) | Experimental (300 K) | Teérico (0 K) | Diferenca (%)

Mn-O(6) 2,140(3) 2,13 (2,05) | -0,5 (-4,2)
Mn-O(3) 2,153(3) 2,15 (2,06) | -0,1 (-4,3)
Mn-N(13) 2,349(3) 2,33 (2,27) | -0,8 (-3.4)
N(20)-O(21) 1,294(6) 1,28 (1,28) 1,1 (-1,1)
N(28)-0(29) 1,262(6) 1,28 (1,28) 1,4 (1,4)
C(19)-N(28) 1,337(5) 1,36 (1,36) 1,7 (1,7)
C(19)-N(20) 1,303(5) 1,36 (1,36) 1,3 (4,4)

Angulo(®)
0(6)-Mn-N(13) 85,28(10) 80,17 (83,37) | 4,6 (-2,2)
O(3)-Mn-N(13) 85,87(10) 86,37 (89,34) | 0,6 (4,0)
0(6)-Mn-O(3) 85,28(10) 85,57 (88,04) | 0,3 (3.2)
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Esses valores sao comparados com os resultados experimentais de Souza et al
[60].

A diferenga percentual méxima observada é de 4,4% para o comprimento C(19)-
N(20) no calculo sem polarizacao, e de 1,7% para C(19)-N(28) no célculo polarizado.
Em relagao aos angulos, temos 4,0 % para O(3)-Mn-N(13) no célculo nao polarizado,
e 4,6% para O(6)-Mn-N(13) no célculo com polarizacao de spin. Os valores tedricos
estdo em acordo com os resultados experimentais de Souza et al [60]

Nas figuras 4.10 e 4.11, apresentamos a densidade de magnetizacao para o com-
posto de manganés nas configuracoes ferromagnética e antiferromagnética, respec-
tivamente. As isosuperficies sdo de £0,002u5/bohr?. A densidade de magnetizagao
também estd distribuida prioritariamente sobre os radicais e o ion de metélico. Além
disso, na configuracao ferromagnética, os atomos de carbono no centro dos radicais
nitronil-nitréxido (C(19 e C(87)-ver tabela 4.10) apresentam uma pequena magne-

tizagao negativa (-0,10u3) como reportado na literatura [3, 54, 59, 68].

Figura 4.10: Densidade de magnetizagao para o complexo de manganés na confi-

guragao ferromagnética para duas isosuperficies de £ 0,002/5/bohr?.
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Figura 4.11: Densidade de magnetizagao para o complexo de manganés na confi-

guragao antiferromagnética para duas isosuperficies de + 0,00245/bohr?.

Na tabela 4.10, mostramos a magnetizacao do &tomo de manganés e dos atomos

dos radicais nitronil-nitréxido na configuracao ferromagnética.

Tabela 4.10: Magnetizacao dos &tomos dos radicais nitronil-nitréxido e do manganes

na configuracao ferromagnética.

Atomos

Magnetizagao (ug)

o

(29)
(28)
C(19)
(20)
(29)
Mn
O(109)
N(108)
C(87)
N(88)
O(109)

o

0,30
0,25
0,10
0,25
0,31
4,69
0,31
0,25
0,10
0,25
0,31
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A soma das magnetizagoes dos atomos dos radicais é igual a 1,01us e 1,024,
repectivamente, e a magnetizacao do manganés ¢ de 4,69u3. Os valores de mag-
netizacao dos radicais sdo compativeis com o spin 1/2 (1,0us), ao passo que a
magnetizacdo do Mn é compativel com o spin 5/2 (5,0us). Desta forma, confir-
mamos a natureza ferromagnética da interagao entre os radicais nitronil-nitréxido e
0 manganes.

Verifica-se também que a magnetiza¢ao do manganés (4,69u5) ¢ inferior ao mo-
mento magnético do fon isolado na configuragao de spin alto (5,0ps) devido a delo-
calizacao de spin. De fato, as figuras 4.10 e 4.11 mostram que alguns atomos ligados
a0 manganés apresentam uma pequena magnetizacao. Esses atomos pertencem aos

anéis piridinicos e aos ligantes Phtfac. Na tabela 4.11, apresentamos os valores.

Tabela 4.11: Magnetizacao dos atomos ligados ao manganeés.

Atomos | Magnetizacao (1p)
N(13) 0,01
N(13A) 0,01

0(3) 0,03

O(3A) 0,03

0(6) 0,03

O(6A) 0,03

Somando os valores da tabela 4.11 com o valor da magnetizacao do manganeés,
encontramos 4,835, o que confirma a delocalizagao de spin do fon metélico.

A constante de acoplamento magnético entre o fon de manganés e o radical
nitronil-nitréxido também é dada pela expressao 3.9 com v =1, S, =1/2 e Sy =
5/2. Na tabela 4.12, apresentamos o nosso resultado e o resultado obtido por Souza

et al [60].
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Tabela 4.12: Comparacao entre valores obtidos para o acoplamento magnético do

complexo [Mn(II)(Phtfac)s(NITpPy),].

Referéncia J

(meV) | (cm™)

Souza et al 0,37 3,0
Este trabalho | 0,45 3,6

A comparagao entre o nosso resultado e o resultado experimental apresentam
uma boa concordancia. Para esse composto, os resultados experimentais sao com-
pletamente confirmados pelos célculos tedricos.
A analise do mecanismo de acoplamento magnético do composto de manganés é
similar aquela feita para o composto de cobalto. No caso do complexo [Mn(II)(Phtfac)s(NITpPy),],
a constante de acoplamento do complexo pode ser decomposta como segue [62, 63]
1

J = g(sz_yQ,,,* + J2 v + Jpzar + Jyzmr + Jayar)s (4.2)

onde x2 —y?2, 2%, 22, yz e xy sao os orbitais magnéticos do fon de manganés que parti-
cipam do acoplamento. Em 4.2, os termos Jy2_,2 -« € J,2 -+ sao antiferromagnéticos,
enquanto Jy, o, Jyz g+ € Jyy o+ sdo ferromagnéticos [60].

As contribuic¢oes antiferromagnétcas sao pequenas, de modo que sao superadas

pelas termos ferromagnéticos, justificando assim o valor de J.
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Capitulo 5

Complexos com o Radical Nitronil

Nitroxido - Parte 11

5.1 Introducao

Neste capitulo, apresentaremos um estudo de primeiros principios das propri-
edades magnéticas dos compostos [M(II)(NITmPy)s(DMSO)s] [M = Cu, Ni, Co,
onde NITmPy é 2-(3’-pyridyl)-4,4,5,5-tetrametilimidazolina-1-oxyl-3-6xido. Aqui
também faremos uso da teoria do funcional da densidade para calcular a energia to-
tal dos sistemas e para determinar a configuracao de minima energia. A partir desses
resultados, determinamos as constantes de acoplamento magnético dos compostos,
além da densidade de magnetizacao dos sistemas.

Como feito no capitulo anterior, antes de apresentar e discutir nossos resultados,
faremos um resumo dos principais resultados experimentais encontrados na litera-

tura sobre os compostos.
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5.2 Composto [Cu(Il)(NITmPy),(DMSO)s]

5.2.1 Estrutura Cristalina

O composto [Cu(IT)(NITmPy),(DMSO)s,] cristaliza-se no sistema triclinico (P1)
com os seguintes parametros de rede a=7,256(3) A, b=10,411(4) A, c=12,351(4)
A, o = 96,707(6)°, B = 103,566(6)° e v = 92,224(6)° [72]. Nas figuras 5.1 e 5.2,

apresentamos a molécula do composto de cobre.

Figura 5.1: Identificacao dos dtomos da molécula do composto de cobre. Figura

extraida da referéncia [72]

O composto [Cu(II)(NITmPy)2(DMSO),] é centrosimétrico com os ligantes NITmPy
coordenados ao ion de cobre através dos atomos de nitrogénio do anel piridinico
(N(1), N(1A)). Ele estéd coordenado também a duas moléculas de DMSO através do
oxigénios O(3) e O(3A) e a dois grupos azida através dos nitrogénios N(4) e N(4A).

Os valores dos comprimentos de ligagao sdo os seguintes: Cu(1)-N(1), Cu(1)-N(1A)
¢ 2,040(2) A, Cu(1)-0(3), Cu(1)-O(3A) é 2,454(2) e Cu(1)-N(4), Cu(1)-N(4A) &
1,994(2). O angulo diedro entre o anel piridinico e o radical é de 28,6°. A menor
distancia entre grupos NO de moléculas adjacentes é 4,044 A, e o comprimento de

ligacdo NO-C é de 3,357 A.
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Figura 5.2: Molécula do complexo metdlico [Cu(NITmPy)y(DMSO),].

A figura 5.3 mostra a disposicao das moléculas no composto de cobre. O com-
plexo [Cu(II)(NITmPy)3(DMSO),| apresenta trés tipos de interagdo magnética: a
interacao entre o ion de cobre e o radical NITmPy, o acoplamento magnético entre
radicais NITmPy vizinhos através da ligagdo NO-C (C(3)-O'(2)) e a interacao (nio
indicada na figura) entre radicais NITmPy vizinhos através dos grupos NO (O'(2)-
N(2)). Segundo Yun-He Xu et al [72], a interagao entre os grupos NO do radical
NITmPy deve ser uma interacao antiferromagnética fraca devido a grande distancia
de separacdo (4,044 A), e a interacio entre NITmPy vizinhos através da ligacio
NO-C (3,357 A) também deve ser fraca, porém ferromagnética. Portanto, essas in-
teragoes sao relevantes na regiao de baixa temperatura. Desta forma, Yun-He Xu
et al ajustaram os dados experimentais considerando a interagao de troca entre o
ion de cobre e o radical como a interacao principal, além disso descreveram o com-
portamento magnético, em baixa temperatura, através da aproximacao de campo

médio.
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Figura 5.3: Disposicao da moléculas no composto [Cu(NITmPy),(DMSO),]. Figura

extraida da referéncia [72]

5.2.2 Propriedades Magnéticas

A dependeéncia do inverso da susceptibilidade molar Xﬁ com a temperatura para
o composto [Cu(II)(NITmPy)2(DMSO)s], medida sob um campo magnético de 2000
G, na faixa de temperetura de 1.8 - 300 K, esta representada na figura 5.4.

Na regiao de alta temperatura, o comportamento da susceptibilidade é do tipo
Curie-Weiss. O valor do momento magnético efetivo é de 2.91up, que esta li-
geiramente abaixo do valor teérico esperado (3,0up), o qual corresponde a trés
spins iguais a 1/2 nao acoplados magneticamente com g=2. No caso do com-
posto [Cu(Il)(NITmPy)2(DMSO)s], temos um ion de cobre (S=1/2) e dois radi-
cais nitronil-nitréxido (S=1). As constantes de Curie(C) e Weiss(©) valem 1,08
em?. K.mol™! e 4,31 K, respectivamente. O valor positivo da temperatura de Weiss
indica a existancia de interagao ferromagnética no composto entre o ion de cobre e

os radicais nitronil-nitréxido [72].
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Figura 5.4: Dependéncia de X]T} em funcao da temperatura para o complexo
[Cu(II)(NITmPy)2(DMSO),]. A escala referente ao inverso da susceptibilidade mo-

lar se encontra a direita do gréfico. Figura adaptada da referéncia [72].

5.2.3 Resultados e Discussoes
Otimizacao de Geometria

Para a energia de corte utilizamos 32 Ry e 256 Ry para a densidade de carga. A
temperatura eletronica é igual a 0,01 Ry.

Na tabela 5.1, apresentamos os resultados obtidos para os parametros de rede
e para os angulos do composto [Cu(II)(NITmPy)s(DMSO),] e comparamos com
os resultados experimentais de Yun-He Xu et al [72]. Para esse sistema, também
realizamos célculos com e sem polarizacao de spin.

Os valores calculados para os parametros de rede sao compativeis com os valores
experimentais obtidos por Yun-He Xu et al [72]. A diferenga percentual maxima
observada na determinacao dos parametros de rede é de 2,0 % para o parametro ¢
no calculo sem polarizacao de spin, e de 3,5 % para b no calculo com polarizacao de

spin. Para os angulos, as maiores diferencas foram de 1,9 % para a nos dois tipos
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de calculos.

Tabela 5.1: Resultados da otimizacao geometria do composto de cobre. Na segunda
coluna, entre parénteses, estao as incertezas dos resultados experimentais. Na ter-
ceira e quarta colunas, os valores entre parénteses correspondem ao célculo sem

polarizacao de spin.

Parametro de rede | Experimental (300 K) | Tedrico (0 K) | Diferenca (%)
a(A) 7,256(3) 7,63 (7,34) 3.4 (1,2)
b(A) 10,411(4) 10,77 (10,53) 3,5 (1,1)
c(A) 12,351(4) 12,71 (12,60) 2,9 (2,0)
Angulo
a(®) 96,707(6) 08,59 (98,55) 1,9 (1,9)
BE) 103,566(6) 105,24 (105,40) | 1,6 (1,8)
~ () 92,224(6) 90,49 (91,54) | -0,8 (-0,7)

Determinacao do Acoplamento Magnético

Na tabela 5.2, apresentamos as diferencas de energia das configuragoes nao
magnética, ferromgnética e antiferromagnética em relacao a energia da configuragao
ferromagnética, escolhida como referéncia. Nosso cdlculo mostra que a configuracgao

de minima energia é a configuracao ferromagnética.

Tabela 5.2: Diferenca de energia das configuragoes (NM), (F) e (AF) do composto

de cobre em relacao a energia do estado ferromagnético.

Configuragao | Diferenca de energia
(meV) (cm™1)
NM 790,2 6373,5
AF 4.1 33,1
F 0,0 0,0
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Determinamos os valores téoricos dos comprimentos e angulos de ligacao para
o complexo [Cu(Il)(NITmPy)s(DMSO)s] a partir da configuragdo de minima ener-
gia. Na tabela 5.3, apresentamos esses resultados e comparamos com os resultados

experimentais de Yun-He Xu et al [72].
Tabela 5.3: Comprimentos e angulos de ligagao do composto de cobre. Na se-

gunda coluna, entre parénteses, estao as incertezas dos resultados experimentais.

Na terceira e quarta colunas, os valores entre parénteses sao relativos ao calculo nao

polarizado.
Comprimento de ligacao(A) | Experimental (300 K) | Teérico (0 K) | Diferenca (%)
Cu(1) - N(4) 1,997(2) 2,04 (2,07) 2,2 (3,7)
Cu(1) - N(1) 2,040(2) 2,06 (2,06) 1,0 (1,0)
0O(1) - N(2) 1,278(3) 1,28 (1,27) 0,2 (-0,6)
Cu(1) - O(3) 2,454 2,55 (2,54) 3,9 (3,5)
0(2) - N(3) 1,277(2) 1,28 (1,28) 0,2 (0,2)
Angulo(®)
N(4) - Cu(1) - N(1) 88,31(8) 88,98 (88,82) 0,8 (0,6)
O(1) - N(2) - C(6) 126,8(2) 127,3 (127,1) 0,4 (0,2)
C(6) - N(2) - C(7) 112,0(2) 111,3 (111,1) | -0,6 (-0,8)
0(2) - N(3) - C(10) 122,4(2) 122,1 (122,1) | -0,2 (-0,2)
O(3) - (1) - C(13) 107,2(1) 107,3 (107,2) 0,1 (0,0)
O(3) - S(1) - C(14) 105,2(1) 106,1 (106,0) 0,9 (0,8)
O(1) - N(2) - C(7) 121,1(2) 121,2 (121,6) 0,1 (0,4)
0(2) - N(3) - C(6) 126,3(2) 126,8 (126,7) 0,4 (0,3)
C(6) - N(3) - C(10) 111,0(2) 110,8 (110,8) | -0,2 (-0,2)
C(1) - N(1) - C(5) 117,8(2) 119,6 (119,7) 1,5 (1,6)

A diferenga percentual méxima observada é de 3,7% para o comprimento Cu(1)-

N(4) no calculo sem polarizagao, e de 3,9% para Cu(1)-O(3) no calculo polarizado.
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Para os angulos, temos que C(1)-N(1)-C(5) apresentou os maiores percentuais para
os dois tipos de célculo, 1,6% no céalculo nao polarizado, 1,5% para o polarizado.
Esses valores estao em acordo com os valores experimentais de Yun-He- Xu et al
[72].

Nas figuras 5.5 e 5.6, apresentamos a densidade de magnetizagao para o composto
de cobre nas configuragoes ferromagnética e antiferromagnética, respectivamente. As

isosuperficies sao de +0,002/5/bohr?.

Figura 5.5: Densidade de magnetizagao para o complexo de cobre na configuragao

ferromagnética para duas isosuperficies de £ 0,00245/bohr?.
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Figura 5.6: Densidade de magnetizagao para o complexo de cobre na configuragao

antiferromagnética para duas isosuperficies de + 0,002/5/bohr?.

Como ja foi mencionado no capitulo anterior, a densidade de magnetizacao esta

distribuida majoritariamente sobre os radicais e o ion metélico.

Tabela 5.4: Magnetizacao dos atomos do nitronil-nitréxido e do cobre.

Atomos | Magnetizacio (1p)
0(1) 0,30
N(2) 0,25
C(6) -0,11
N(3) 0,26
0(2) 0,31
Cu(1) 0,54

O(1A) 0,30

N(2A) 0,25

C(6A) 0,11
N(3A) 0,26
0(2A) 0,31
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No caso do composto de cobre, ha também uma pequena magnetizagao negativa
(-0,11p4) sobre os atomos de carbono dos radicais.

Na tabela 5.4, apresentamos a magnetizagao do atomo de cobre e dos dtomos
dos radicais do composto [Cu(II)(NITmPy)2(DMSO)s,].

A soma das magnetizagoes dos atomos dos radicais € igual a 1,015, e a magne-
tizacao do fon de cobre é 0,545, esses valores correspondem a S=1/2 (1,0u3) para
os dois centros magnéticos, confirmando a interacao ferromagnética entre eles.

Podemos verificar também que a magnetizacao do ion de cobre no composto
(0,54p5) é inferior ao momento magnético do fon isolado (1,0u5) devido a deloca-
lizagao de spin. De fato, percebemos nas figuras 5.5 e 5.6 que os atomos ligados ao
cobre apresentam uma pequena magnetizagao. Esses atomos pertencem aos anéis

piridinicos e aos grupos azidas. A tabela 5.5 apresenta os valores.

Tabela 5.5: Magnetizacao dos atomos ligados ao cobre.

Atomos | Magnetizacao (1p)
N(1) 0,09
N(1A) 0,09
N(4) 0,06
N(5) 20,01
N(6) 0,10
N(4A) 0,06
N(5A) 20,01
N(6A) 0,10

Somando os valores da tabela 5.5 com o valor da magnetizagao do cobre, encon-
tramos 1,02u3, o que confirma a delocalizagao de spin do ion metalico.
A constante de acoplamento magnético entre o ion de cobre e o radical nitronil-

nitroxido é dada pela expressdo 3.9 com v = 2 e S, = Sy = 1/2. Na tabela 5.6,
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apresentamos o nosso resultado e o resultado obtido por Yun-He Xu et al [72]. A

comparacgao entre as duas técnicas mostra que ha uma boa concordancia entre elas.

Tabela 5.6: Comparacao entre os valores obtidos para o acoplamento magnético do

complexo [Cu(II)(NITmPy)s(DMSO)s).

Referéncia J

Yun-He Xu et al | 0,92 7,43

Este trabalho 1,02 8,3

Embora Yun-He- Xu et al nao tenham apresentado nem calculos tedricos e nem
resultados experimentais sobre a distribuicao de magnetizacao no composto de cobre,
eles afirmam que o mecanismo de acoplamento magnético entre o ion de cobre e o
radical nitroni-nitréxido pode ser entendido através do mecanismo de polarizagao

de spin [72], ver figura 5.7.
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Figura 5.7: Mecanismo de polarizagao de spin para o complexo de cobre. Figura

extraida de referéncia [72].

De fato, os nossos resultados tedricos confirmam que o acoplamento magnético

¢ explicado pelo mecanismo de polarizacao de spin. Como pode ser verificado, a
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distribuicao de magnetizagao do complexo de cobre, na configuracao ferromagnética

(figura 5.5), reproduz o conteudo da figura 5.7.

5.3 Composto [Ni(II)(NITmPy),(DMSO),]

5.3.1 Estrutura Cristalina

O composto [Ni(II)(NITmPy),(DMSO),| cristaliza-se no sistema triclinico (P1)
com os seguintes parametros de rede a=7,2943(15) A, b=10,154(2) A, c=12,626(3)
A, o =99,127(3)°, B = 103,555(3)° e v = 92,262(3)° [72]. O composto de niquel
possui a mesma estrutura do composto de cobre, ou seja, sao compostos isoestrutu-

rais.

Figura 5.8: Identificacdo dos atomos do composto [Ni(NITmPy),(DMSO),]. Figura

extraida da referéncia [72].

O fon metalico esta situado no centro de inversao de um octaedro distorcido e esta
ligado ao anel piridinico através dos nitrogénios N(1) e N(1A), como mostra a figura
5.8. Ele também estd coordenado a duas moléculas de DMSO através do oxigénios
O(3) e O(3A) e a dois grupos azida através dos nitrogénios N(4) e N(4A). Os valores
dos comprimentos de ligagao sao os seguintes: Ni(1)-N(1), Ni(1)-N(1A) é 2,103(2)
A, Ni(1)-0(3), Ni(1)-O(3A) é 2,103(2) e Ni(1)-Ni(4), Ni(1)-N(4A) é 2,067(2). O

angulo diedro entre o anel piridinico e o radical é de 27,5°. A menor distancia entre
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grupos NO de moléculas adjacentes é 4,102 A, e o comprimento de ligacdo NO-C é

de 3,395 A.

5.3.2 Propriedades Magnéticas

A dependeéncia do inverso da susceptibilidade molar Xﬁ com a temperatura para
o composto [Ni(II)(NITmPy)2(DMSO)s], medida sob um campo magnético de 2000

G, na faixa de temperetura de 1.8 - 300 K, esta representada na figura 5.9.
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Figura 5.9: Dependéncia de X;j em funcao da temperatura para o complexo
[Ni(II)(NITmPy)o(DMSO),]. A escala de x,; estd a direita do grafico. Figura

adaptada da referéncia [72].

Na regiao de alta temperatura, o comportamento da susceptibilidade é do tipo
Curie-Weiss. O valor do momento magnético efetivo é de 3,92up, que esta ligeira-
mente acima do valor tedrico esperado (3,79u5), o qual corresponde a um spin igual
a 1 e dois spins iguais a 1/2 nao acoplados magneticamente com g=2. No caso do
composto [Ni(II)(NITmPy)s(DMSO),], temos um fon de niquel (S=1) e dois radicais

nitronil-nitréxido com S=1/2 para cada um. As constantes de Curie(C) e Weiss(O)
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valem 1,92 cm® K.mol™! e 2,85 K, respectivamente. O valor positivo da temperatura
de Weiss indica a existancia de interagao ferromagnética no composto entre o ion de

niquel e os radicais nitronil-nitréxido [72].

5.3.3 Resultados e Discussoes
Otimizacao de Geometria

A otimizacao de geometria do composto de niquel foi realizada com a energia de
corte de 40 Ry e de 320 Ry para a densidade de carga. A temperatura eletronica é
igual a 0,001 Ry.

Tabela 5.7: Resultados da otimizacao de geometria do composto de niquel. Na
segunda coluna, entre parénteses, estao as incertezas dos resultados experimentais.

Na terceira e quarta colunas, os valores entre parénteses sao relativos ao calculo nao

polarizado.
Experimental (300 K) | Teérico (0 K) | Diferenca (%)
a(A) 7,2943(15) 7,41 (7,37) 1,6 (1,0)
b(4) 10,154(2) 10,60 (10,31) 44 (1,5)
c(4) 12,626(3) 12,64 (12,63) 0,1 (0,1)
Angulo
a(?) 99,127(3) 96,99 (98,82) -2,2 (-0,3)
B(°) 103,555(3) 104,14 (104,19) 0,6 (0,6)
(%) 93,262(3) 89,27 (94,86) -4,2 (1,8)

Os resultados tedricos dos angulos e parametros de rede para o composto de
niquel obtidos com calculos com e sem polarizacao de spin, estao na tabela 5.7.

Os valores calculados para os parametros de rede sao compativeis com os valores
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experimentais obtidos por Yun-He Xu et al [72]. A diferenga percentual maxima ob-
servada na determinacao dos parametros de rede é de 1,5% e 4,4% para o parametro
b nos calculos sem e com polarizacao de spin. Para os angulos, as maiores diferencas

foram de -4,2% e 1,8% para v nos dois tipos de cédlculos.

Determinagao do Acoplamento Magnético

Na tabela 5.8, apresentamos as diferencas de energia das configuragoes nao
magnética, ferromagnética e antiferromagnética em relacao a energia da configuragao
ferromagnética, escolhida como referéncia. A configuracao de minima energia é a

configuragao ferromagnética.

Tabela 5.8: Diferenga de energia das configuracoes (NM), (F) e (AF) do composto

de cobre em relacao a energia do estado ferromagnético.

Configuragao | Diferenca de energia

(meV) (cm™!)

NM 515,4 4157,1
AF 2,7 21,8
F 0,0 0,0

A partir da configuracao de menor energia, determinamos os valores téoricos dos
comprimentos e angulos de ligacdo para o complexo [Ni(II)(NITmPy)(DMSO)s,].
Na tabela 5.9, apresentamos esses resultados e comparamos com os resultados ex-

perimentais de Yun-He Xu et al [72].
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Tabela 5.9: Comprimentos e angulos de ligacao do composto de niquel.

Na se-

gunda coluna, entre parénteses, estao as incertezas dos resultados experimentais.

Na terceira e quarta colunas, os valores entre parénteses sao relativos ao calculo nao

polarizado.
Comprimento de ligacao(A) | Experimental (300 k) | Tedrico (0 k) | Diferenca (%)

Ni(1) - N(4) 2,067(2) 2,08 (2,07) 0,6 (0,1)

Ni(1) - N(1) 2,103(2) 2,14 (2,11) 1,8 (0,3)

0(2) - N(3) 1,271(3) 1,28 (1,28) 0,7 (0,7)

Ni(1) - O(3) 2,103(2) 2,13 (2,12) 1,3 (0,8)

O(1) - N(2) 1,275(2) 1,28 (1,28) 0,6 (0,4)

Angulo(®)

N(4) - Ni(1) - O(3) 84,33(8) 84,74 (85,99) 0,5 (2,0)
N(4) - Ni(1) - N(1) 87,94(9) 88,45 (88,92) 0,6 (1,1)
O(1) - N(2) - C(6) 126,8(2) 126,8 (126,8) 0,0 (0,0)
C(6) - N(2) - C(10) 110,7(2) 110,0 (110,8) | -0,6 (0,1)
0(2) - N(3) - C(7) 121,4(2) 121,5 (121,7) 0,1 (0,2)
N(4A) - Ni(1) - N(1) 92,06(9) 91,59 (91,05) | -0,5 (-1,1)
0(3) - Ni(1) - N(1) 88,67(7) 87,66 (91,94) | -1,1 (-3,7)
O(1) - N(2) - C(10) 122,3(2) 121,5 (121,7) | -0,7 (-0,5)
0(2) - N(3) - C(6) 127,0(2) 126,8 (127,3) | -0,2 (0,2)
C(6) - N(3) - C(7) 111,6(2) 111,0 (110,8) | -0,5 (0,2)

A diferenca percentual maxima observada é de 0,8% para o comprimento Ni(1)-

O(3) no célculo sem polarizagao, e de 1,8% para a Ni(1)-N(1) no calculo polarizado.

Para os angulos, temos que O(3)-Ni(1)-N(1) apresentou os maiores percentuais para

os dois tipos de célculo, -3,7% no cédlculo nao polarizado, -1,1% para o polarizado.

Esses valores estao em acordo com os valores experimentais de Yun-He- Xu et al

72).
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As densidade de magnetizacao para o composto de niquel, nas configuragoes
ferromagnética e antiferromagnética, estao nas figuras 5.10 e 5.11. As isosuperficies

sao de £0,002p5/bohr?.

Figura 5.10: Densidade de magnetizagao para o complexo de niquel na configuragao

ferromagnética para duas isosuperficies de £ 0,00244/bohr?.

Figura 5.11: Densidade de magnetizagao para o complexo de niquel na configuragao

antiferromagnética para duas isosuperficies de £ 0,00245/bohr?.
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As caracteristicas das distribui¢goes de magnetizacao do composto de niquel sao
similares as distribuicoes do composto de cobre.
Na tabela 5.10 apresentamos a magnetizacao do atomo de niquel e dos dtomos

do radical do composto [Ni(II)(NITmPy)s(DMSO),].

Tabela 5.10: Magnetizacao dos dtomos do nitronil-nitréxido e do niquel.

Atomos | Magnetizacao (1p)
0(1) 0,30
N(2) 0,25
C(6) 0,11
N(3) 0,26
0(2) 0,31
Ni(1) 1,50

O(1A) 0,30
N(2A) 0,25
C(6A) -0,11
N(3A) 0,26
O(24A) 0,32

A soma das magnetizacoes dos dtomos dos radicais ¢ igual a 1,01us e 1,02u3, e a
magnetizacao do niquel é de 1,5045, que correspondem aos spins 1/2 e 1, respectiva-
mente. Isso mostra que a interagao é ferromagnética, e confirma que a distribuigao
de magnetizacao esta concentrada prioritariamente sobre os radicais e o ion metalico.

Verifica-se também que a magnetizagao do niquel (1,50p53) é inferior ao momento
magnético do fon isolado na configuragao de spin alto (2,0u5) devido a delocalizacao
de spin. De fato, as figuras 5.10 e 5.11 mostram que os dtomos ligados ao niquel apre-
sentam uma pequena magnetizacao. Esses dtomos pertencem aos anéis piridinicos,

aos grupos azidas e as moléculas de DMSO. A tabela 5.11 apresenta os valores
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obtidos.

Tabela 5.11: Magnetizacao dos dtomos ligados ao niquel.

Atomos | Magnetizacao (1p)
N(1) 0,08
N(1A) 0,08
N(4) 0,04
N(6) 0,07
N(4A) 0,04
N(6A) 0,07
0(3) 0,05
O(3A) 0,05

Somando os valores da tabela 5.11 com o valor da magnetizagao do niquel, en-
contramos 1,98, 0 que confirma a delocalizacao de spin do ifon metalico.

A constante de acoplamento magnético entre o fon de niquel e o radical nitronil-
nitroxido também é dada pela expressao 3.9 com v =2, S, = 1/2 e S)y = 2. Na
tabela 5.12, apresentamos o nosso resultado e o resultado obtido por Yun-He Xu
et al [72]. Para o composto [Ni(II)(NITmPy)s(DMSO),], existe também uma boa

concordancia entre os valores tedrico e experimental.

Tabela 5.12: Comparacao entre os valores obtidos para o acoplamento magnético

do complexo [Ni(II)(NITmPy)2(DMSO),].

Referéncia J

(meV) | (em™)

Yun-He Xu et al | 0,447 3,61
Este trabalho 0,452 3,6
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Além disso, o acoplamento magnético é devido ao mecanismo de polarizacao de
spin como no composto de cobre. Para constatar essa afirmativa, basta comparar
a densidade de magnetizagdo na configuragao ferromagnética (Figura 5.10) com a

figura 5.7.

5.4 Composto [Co(II)(NITmPy),(DMSO),]

5.4.1 Estrutura Cristalina

O composto [Co(IT)(NITmPy)2(DMSO)s] cristaliza-se no sistema triclinico (P1)
com os seguintes parametros de rede a=7,2848(14) A, b=10,2105(19) A, c=12,662(2)
A, o =98,782(3)°, B =103,104(3)° e v = 93,590(3)° [72].

O composto de cobalto também possui a mesma estrutura dos compostos ante-
riores. Para identificar os datomos do composto de cobalto, consultar a figura 5.8,
lembrando apenas em substituir o atomo de niquel pelo de cobalto.

O fon de cobalto esté situado no centro de inversao de um octaedro distorcido e
estd ligado ao anel piridinico através dos nitrogénios N(1) e N(1A). Ele também est&
coordenado a duas moléculas de DMSO através do oxigénios O(3) e O(3A) e a dois
grupos azida através dos nitrogénios N(4) e N(4A). Os valores dos comprimentos
de ligacdo sdo os seguintes: Ni(1)-N(1), Ni(1)-N(1A) é 2.159(2) A, N(1)-O(3), N(1)-
O(3A) 6 2,403(2) e N(1)-N(4), N(1)-N(4A) é 2,084(2). O angulo diedro entre o anel
piridinico e o radical é de 28,2°. A menor distancia entre grupos NO de moléculas

adjacentes é 4,144 A, e o comprimento de ligacido NO-C é de 3,380 A.

5.4.2 Propriedades Magnéticas

A dependeéncia do inverso da susceptibilidade molar Xﬁ com a temperatura para

o composto [Co(II)(NITmPy)s(DMSO),], medida sob um campo magnético de 2000
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G, na faixa de temperetura de 1.8 - 300 K, estd representada na figura 5.12.

Na regiao de alta temperatura, o comportamento da susceptibilidade é do tipo
Curie-Weiss. O valor do momento magnético efetivo é de 5,57upg, que esta acima
do valor tedrico esperado (4,58up), o qual corresponde a um spin igual a 3/2 e dois

spins iguais a 1/2 nao acoplados magneticamente com g=2.
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Figura 5.12: Dependéncia de X]T/[l em funcao da temperatura para o complexo
[Co(IT)(NITmPy)2(DMSO),]. A escala x;; esté localizada & direita do grafico. Fi-

gura adaptada da referéncia [72]

No caso do composto [Co(II)(NITmPy)2(DMSO),], temos um fon de cobalto
(S=3/2) e dois radicais nitronil-nitréxido com S=1/2 para cada um. A diferenga
significativa entre o momento efetivo esperado e o momento medido é devido a
contribuigao orbital. As constantes de Curie(C) e Weiss(©) valem 4,09 cm®*Kmol ™!
e -15,68 K, respectivamente. O valor negativo da temperatura de Weiss implica na
existancia de interacao antiferromagnética no composto entre o ion de cobalto e os

radicais nitronil-nitréxido [72].
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5.4.3 Resultados e Discussoes
Otimizacao de Geometria

Para a otimizagao de geometria do composto de cobalto, utilizamos 38 Ry, 272

Ry para a densidade de carga e 0,01 Ry para a temperatura eletronica.

Tabela 5.13: Resultados da otimizacao estrutural do composto de cobalto. Na
segunda coluna, entre parénteses, estao as incertezas dos resultados experimentais.

Na terceira e quarta colunas, os valores entre parénteses sao relativos ao calculo nao

polarizado.
Experimental (300 K) | Tedrico (0 K) | Diferenca (%)
a(A) 7,2848(14) 7,40 (7,39) 1,6 (1,4)
b(A) 10,2105(19) 10,31 (10,22) 1,0 (0,1)
c(A) 12,662(2) 12,71 (12,71) 0,4 (0,4)
Angulo
a(’) 98,782(3) 101,48 (100,72) 2,7 (2,0)
B(°%) 103,140(3) 105,26 (105,99) 2,1 (2,8)
(%) 93,590(3) 91,76 (90,73) -2,0 (-3,1)

Os resultados tedricos dos angulos e parametros de rede para o composto de
cobalto, obtidos com céalculos com e sem polarizacao de spin, estao na tabela 5.13.
A diferenca percentual maxima observada na determinagao dos parametros de
rede é de 1,5% e 4,4% para o parametro a nos cdlculos sem e com polarizacao de
spin. Para os angulos, as maiores diferencas foram de -3,1% para para v no calculo
nao polarizado, e de 2,7% para a no calculo polarizado. Esses resultados estao em

acordo com valores experimentais de Yun-He Xu et al [72].
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Determinagao do Acoplamento Magnético

As diferencas de energia em relacao a energia da configuracao antiferromagnética,
escolhida como referéncia, estd na tabela 5.14. Nossos resultam mostram que a
configuragdo de minima energia do composto [Co(II)(NITmPy),(DMSO),] é a con-

figuracao antiferromagnética.

Tabela 5.14: Diferenca de energia das configuragoes (NM), (F) e (AF) do composto

de cobre em relagao a energia do estado antiferromagnético.

Configuragao | Diferenca de energia

(meV) (cm™1)

NM 262.,5 2117,1
F 13,6 109,7
AF 0,0 0,0

Na tabela 5.15, apresentamos comprimentos e angulos de ligacao do complexo
[Co(IT)(NITmPy)o(DMSO)s] obtidos a partir da configuracao de minima energia.
Esses resultados sao comparados com os resultados experimentais de Yun-He Xu et
al [72].

A diferenga percentual maxima observada é de 1,0% para o comprimento O(1)-
N(2) no célculo sem polarizagao, e de 4,7% para a Co(1)-N(1) no célculo polarizado.
Em relacdo aos angulos, temos que O(1)-Ni(2)-C(10) apresentou um diferenca de

-2,0% no célculo nao polarizado, e o N(4)-Co(1)-N(1) de 2,4% no célculo polarizado.
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Tabela 5.15: Comprimentos e angulos de ligacao do composto de cobalto. Na se-

gunda coluna, entre parénteses, estao as incertezas dos resultados experimentais.

Na terceira e quarta colunas, os valores entre parénteses sao relativos ao calculo nao

polarizado.

Comprimento de ligacao(A) | Experimental (300 K) | Teérico (0 K) | Diferenca (%)

Co(1) - N(4) 2,084(2) 2,09 (2,07) 0,3 (-0,7)

Co(1) - N(1) 2,159(2) 2,18 (2,17) 1,0 (0,5)

0(2) - N(3) 1,271(3) 1,28 (1,28) 0,7 (0,7)

Co(1) - O(3) 2,140(2) 2,24 (2,12) 4,7 (-0,9)

0(1) - N(2) 1,277(2) 1,28 (1,29) 0,2 (1,0)
Angulo(®) Experimental (300 K) | Teérico (0 K) | Diferenca (%)

N(4) - Co(1) - O(3) 84,94(8) 83,43 (85,05) | -1,8 (0,1)

N(4) - Co(1) - N(1) 88,27(8) 90,35 (88,29) | 2,4 (0,02)

O(1) - N(2) - C(6) 126,4(2) 126,6 (126,8) | 0,2 (0,3)

C(6) - N(2) - C(10) 110,7(2) 111,8 (112,7) | 1,0 (L,8)

0(2) - N(3) - C(7) 121,6(2) 120,3 (120,1) | -1,1 (-1,2)

N(4A) - Co(1) - N(1) 91,73(8) 80,60 (91,68) | -2,3 (-0,1)

O(3A) - Co(1) - N(1) 91,79(7) 92,79 (90,53) | 1,1 (-1,4)

O(1) - N(2) - C(10) 122,6(2) 121,1 (120,18) | -1,2 (-2,0)

0(2) - N(3) - C(6) 127,2(2) 127,1 (127.4) | -0,1 (0,2)

C(6) - N(3) - C(7) 111,2(2) 112,6 (111,7) | 1,3 (1,3)

A densidade de magnetizacao para o composto de cobalto nas configuracoes

ferromagnética e antiferromagnética sao apresentadas nas figuras 5.13 e 5.14. As

isosuperficies sao de 0,002/5/bohr?.
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Figura 5.13: Densidade de magnetizacao para o complexo de cobalto na configuragao

ferromagnética para duas isosuperficies de £ 0,00245/bohr?.

Figura 5.14: Densidade de magnetizacao para o complexo de cobalto na configuragao

antiferromagnética para duas isosuperficies de £ 0,00245/bohr?.

Em relagao as densidades de magnetizagao do composto [Co(II)(NITmPy)s(DMSO)s],
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temos uma situacao similar ao do composto [Co(II)(Phtfac)y(NITpPy)s).
Na tabela 5.16, apresentamos a magnetizacao do atomo de cobalto e dos atomos

do radical do composto [Co(II)(NITmPy)3(DMSO),].

Tabela 5.16: Magnetizacao dos atomos do nitronil-nitréxido e do cobalto.

Atomos | Magnetizagao (1p)
0(1) 10,32
N(2) 0,27
C(6) 0,11
N(3) 0,23
0(2) 10,29
Co(1) 2,47
O(1A) 10,32

N(2A) 0,27
C(6A) 0,11
N(3A) 0,23
0(2A) 20,29

A soma das magnetizacoes dos dtomos dos radicais ¢ igual a -1,0ps, e a mag-
netizacao do cobalto é de 2,47ug, que correspondem aos spins 1/2 e 3/2, respec-
tivamente. Além de confirmar a natureza antiferromagnética da interacao, mostra
também que a distribuicao spins estd concentrada prioritariamente nos radicais e no
ion metalico.

A magnetizagao do cobalto (2,47us,) no complexo [Co(II)(NITmPy),(DMSO),)é
inferior a0 momento magnético do fon isolado na configuracao de spin alto (3,0u5)
devido a delocalizacao de spin. De fato, as figuras 5.13 e 5.14 mostram que os
atomos ligados ao cobalto apresentam uma pequena magnetizagao. Esses atomos

pertencem aos anéis piridinicos, aos grupos azidas e as moléculas de DMSO. Os
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valores sao apresentados na tabela 5.17.

Tabela 5.17: Magnetizacao dos atomos ligados ao cobalto.

Atomos

Magnetizacao (ug)

N(1)
N(1A)
N(4)
N(6)
N(4A)
N(6A)
0(3)
O(3A)

0,06
0,06
0,06
0,13
0,06
0,13
0,04
0,04

Somando os valores da tabela 5.17 com o valor da magnetizagao do cobalto,
encontramos 3,04x3, o que confirma a delocalizagao de spin do fon metélico.

A constante de acoplamento magnético entre o ion de cobalto e o radical nitronil-
nitréxido é dada pela expressao 3.9 com v = 2, S, = 1/2 e Sy = 3/2. Na tabela

5.18, apresentamos o nosso resultado e o resultado obtido por Yun-He Xu et al [72].

Tabela 5.18: Comparacao entre os valores obtidos para o acoplamento magnético

do complexo [Co(II)(NITmPy)s(DMSO),].

Referéncia J

(meV) | (em™)

Yun-He Xu et al | -0,766 | -6,18
Este trabalho -1,7 -13,6

O nosso resultado concorda com o resultado experimental em relacao a natureza

da interacao, que, nesse caso, é antiferromagnética. Porém, em relacao ao médulo,
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ha uma diferenca significativa, que talvez possa ser devido ao acoplamento spin-
orbita.

O mecanismo de acoplamento pode ser explicado a partir do orbitais magnéticos
do composto. Neste caso, a constante de acoplamento do complexo pode ser decom-

posta como segue [60, 61]

1
J = g(Jzz,ﬂ* + Jpo e+ Jyzpr). (5.1)

Em 5.1, o termo J,2 .- ¢ antiferromagnético, enquanto J,, -« e Jy, - sao ferro-
magnéticos [60]. O valor negativo de J significa que existe uma forte superposicao
dos orbitais z? e 7*, de modo que a contribuicao antiferromagnética supera as con-

tribuigoes ferromagnéticas.
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Capitulo 6

Silicato de Cobre

6.1 Introducao

O objetivo deste capitulo é apresentar um estudo de primeiros principios das
propriedades magnéticas do silicato de cobre NayCus(SizaO7),. Calculamos a energia
total do sistema para varias configuracoes de spin. Desta forma, foi possivel obter
o estado fundamental e as constantes de acoplamento magnético.

Antes de apresentar e discutir nossos resultados, faremos um breve resumo dos
principais resultados experimentais encontrados na literatura sobre esse material,
tais como estrutura cristalina e medidas de susceptibilidade magnética em funcao
da temperatura. Além disso, sera feita um descricao tedrica das propriedades
magnéticas do composto baseada no hamiltoniano de Heisenberg, cujos resultados

serao usados para calcular os valores das constantes de acoplamento magnético.
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6.2 Composto NayCu;(Siz07)

6.2.1 Estrutura Cristalina

O composto NayCus(SiaO7)2 cristaliza-se no sistema triclinico (P-1) com os
seguintes parametros de rede a=>5,71075(2) A, b=7,68266(3) A, ¢=7,96742(3) A,
a = 64,2972(2)°, f = 88,4860(2)° e v = 70.5958(2)° [73]. A figura 6.1 mostra a

estrutura do composto.

¥ ]
[
¢ o5 Cuz *
‘5 2 - L]
L L] Cugs

Odg, & oCul £ 3 ~
= . &g, O6 *06 ~

05 a5 o ®

Co s Cu3 o '

Figura 6.1: Cadeia alternada de trimeros e dimeros do NayCu;(Si;O7)s. Figura

extraida da referéncia [73].

No composto NayCu;(SiyO7)s, todos os ions de cobre estdo em uma estrutura
quadratica plana com o comprimento de ligacao Cu-O compreendido entre 1,891-
1,982 A. As ligacoes de Cu-O, responsaveis pelas propriedades magnéticas, formam
cadeias alternadas de dimeros (CuzOg) e trimeros (CuzOg), os quais estao ligados
através de um atomo de oxigénio Os, consultar a figura 6.1. O angulo de ligagao
Cuy-0O5-Cuz é de 119,5°.

Essas cadeias sao separadas por tetraedros duplos de SisO7. O comprimento de
ligacdo Si-O é igual a 1,63 A, e o angulo Si;-O4-Si, mede 135,1°. Exceto Oy, todos os
outros atomos de oxigénio estao ligados a dois atomos de cobre e um atomo de silicio.
Os atomos de sédio estao coordenados a seis dtomos de oxigénio. O comprimento
de ligacdo Na-O estd compreendido entre 2,271-2,850 A. Para mais detalhes das

propriedades estruturais do composto NayCu;(SiaO7)a, consultar a referéncia [73].
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6.2.2 Propriedades Magnéticas
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Figura 6.2: Susceptibilidade magnética do composto [NayCu;(SizO7)s]. O eixo do

lado direito mostra o inverso da susceptibilidade. Figura extraida da referéncia [73].

A dependéncia da susceptibilidade magnética y com a temperatura para o com-
posto NayCus(SiaO7)2, medida sob um campo magnético de 100 Oe, estd represen-
tada na figura 6.2. A medida que a temperatura decresce, o valor de y aumenta,
atingindo um valor maximo em 8 K. Abaixo de 8 K, y diminui abruptamente,
indicando que o sistema sofreu uma transicao para uma fase tridimensional antifer-
romagnética [73, 75, 76].

Analisando a variacao do inverso da susceptibilidade magnética y—*

, apresentada
também na figura 6.2, nota-se que na regiao de alta temperatura, o comportamento
da susceptibilidade é do tipo Curie-Weiss. O momento paramagnético efetivo é de
1,83up por ion de cobre, que é maior do que o valor tedrico esperado (1,73 up)
para um fon de cobre com S=1/2 e g=2. Em aproximadamente 125 K, a curva y*
comega a se afastar da reta (curva tracejada) que descreve o comportamento em altas

temperatura. Isso acontece devido ao aparecimento de uma ordem ferrimagnética

unidimensional no sistema [73].
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6.3 Descricao Tedrica

Figura 6.3: Representacao das constantes de acoplamento magnético no composto

[NayCus(SiaO7)s]. Figura extraida da referéncia [75].

As propriedades magnéticas do silicato de cobre NayCus(SipO7)s podem ser ex-

plicadas, em primeira aproximacao, a partir do hamiltoniano de spin

H=—J (S-S +8,-83) — JoSs-Sp— 35y - S, (6.1)

onde Sy =S, + S5 e Sp =5, + 55 + 5.

Na figura 6.3, mostramos uma ilustracao dos spins do sistema e as respectivas
constantes de acoplamento magnético {Jy, Jo, J3}. Ji é a constante de acoplamento
intratrimero, J; é a constante intradimero e J; é a constante interdimero-trimero
[75].

As expressoes para calcular as constantes de acoplamento magnético podem ser
obtidas com o mesmo procedimento do capitulo trés. O hamiltoniano 6.2 pode ser

reescrito como segue

H=H, + H, + Hs, (6.2)

onde
Hy=—J(S) - S+ 55 83), (6.3)
Hy=—Jy5,-Sp (6.4)
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Hy = —J38,; - Ss. (6.5)

Aplicando o mesmo procedimento utilizado na secao 3.4, temos que as constantes

de acoplamento sao dadas por

_ Bh -}
i 255(25; + 1) (6:6)
ETD _ ETD
Jy= AL __F_ (6.7)
SB(QSA + 1)
€
ED. — ER
Jy = i —L 6.8
5 5,(285 + 1) (68)

onde EL, E%,. FELP FEIR ER e ET. sio as energias das configuracoes ferro-
magnética e antiferromagnética do trimero, trimero-dimero e dimero, respectiva-
mente.

Os estados do sistema serao representados na base |mgy, Mo, M3, Mgy, Mys), onde
my; € a projecao do spin s; sobre o eixo z. Na tabela 6.1 sao apresentados os estados
permitidos para o composto NayCus(SizO7)s.

Os sinais '+'e '-' significam +1/2 e -1/2, respectivamente. Além disso, os trés

primeiros spins, da esquerda para direita, representam o trimero, e os dois ultimos,

o dimero.
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Tabela 6.1: Estados permitidos para o composto NayCus(SizO7)s.

Estados permitidos
|+ 4+ [ [+ =) | [ =+ =+ | [ ——+++)
|[++++=) | [+ +—+=) |-+ —+=) | | ==+ +—)
|l+++—H) | |++——F) || —F+——F) || ——+—+)
+++ )|+ |-+ ==+ )
|+ ==+ | [+ =++H) | |-+ ++H) | |- ——++)
|+ ==+ | |+ =F+=) | |-+ F++) | == —+—)
|+ ||+ =+ | |-F++-+) || ————+)
=== [+ =+ [+ =) [ == ——)

6.4 Resultados e Discussoes

Otimizacao de Geometria

Para a otimizagao estrutural do NayCus(SiaO7), usamos uma energia de corte
35 Ry e 350 Ry para a densidade de carga. A temperatura eletronica é igual 0,001
Ry e o critério de convergéncia para a energia total é de 10~ Ry.

Na tabela 6.2, apresentamos os resultados obtidos para os parametros de rede do
composto NayCus(SizO7)s e comparamos com os resultados experimentais de Santos
et al [73].

Verificamos que a diferenga percentual maxima observada na determinagao dos
parametros de rede é de 1,7 % para a no cdlculo sem polarizagao de spin, e de 4,2
% para b no cédlculo polarizado. Para os angulos, a maior diferenca é 1,2% para 3

no calculo nao polarizado, e 3,3% para v no calculo com polarizacao de spin.
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Tabela 6.2: Comparagao entre os parametros de rede experimentais e calculados
para o composto NayCu;(SioO7)2. Na segunda coluna, entre parénteses, estao as
incertezas dos resultados experimentais. Na terceira e quarta colunas, os valores

entre parénteses sao relativos ao calculo nao polarizado.

Parametros de rede | Experimental (300 K) | Teérico (0 K) | Diferenga (%)
a(A) 5,71075(2) 5,91 (5,81) 3,5 (1,7)
b(A) 7,68266(3) 8,01 (7,69) 4,2 (0,1)
c(A) 7,96742(3) 8,21 (8,05) 3,0 (1,0)
Angulo
a(®) 64,2072(2) 63,36 (63,90) | -1,5 (-0,6)
B(°) 88,4860(2) 90,45 (89,53) | 2,2 (1,2)
() 70,5958(2) 72,90 (70.87) | 3,3 (0,4)

Estado Fundamental

Para determinar o estado fundamental do sistema, calculamos a energia total
das 32 estados possiveis apresentados anteriormente.

Na tabela 6.3 apresentamos, em eV e Kelvin, as diferencas de energia desses es-
tados em relacao a energia do estado fundamental, que foi escolhido como referéncia.

O resultado mostra que, na auséncia de campo magnético, todos os estados sao
degenerados com degenerescéncia 2 ou 4. Os estados |+ —+++) e | —+— ——) sdo
os estados fundamentais. Nossos resultados mostram que, no estado fundamental, a
configuragao do trimero é antiferromagnética (J; < 0), o dimero esté alinhado ferro-
magneticamente (J3 > 0) e o par trimero-dimero estd também em uma configuracao
ferromagnética (Jo > 0). Além disso, no estado fundamental, o sistema tem spin
total igual 3/2.

A partir do estado fundamental, determinamos alguns comprimentos e angulos
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de ligacao para o composto NayCus(SipO7)s. Esses valores sao comparados com os

resultados experimentais na tabela 6.4.

Tabela 6.3: Energia dos estados permitidos do composto NayCus(SizO7)2 em relagao

a energia do estado fundamental. Os valores estao apresentados em eV e em Kelvin.

Estados Diferenca de energia
(eV) (K)
|+———), | —++++) 0,0476 553,0
| +—+—) [+ —++), [++—++) [ —+——) | 0,0408 474,0
|+ ———+), |- +++-) 0,0381 442 4
|+ +—=+=), [ ==+ —+) 0,0367 426,6
|+ ++++), | ————-) 0,0340 395,0
[++++=) === [+ ——+=) [+ +—+) | 00326 | 3792
|+ +——+), |- —++-) 0,0313 363,4
| +—++-), |-+ ——+) 0,0286 331,8
|+ —+—4+) | —+—+-) 0,0272 316,0
|+ ++—+), |- ——+-) 0,0204 237,0
|l++——), | ——+++) 0,0109 126,4
|+ ==+ [—++—) 0,0068 79,0
|+++—), | ———++) 0,0041 47 4
|+ —+++), | —+——=) 0,0000 0,0

Os valores dos comprimentos e angulos de ligagao calculados estao em acordo
com os valores experimentais de Santos et al [73]. Como pode ser verificado na tabela
6.4, a diferenca méaxima observada, na determinacao desses valores, é de 1,9% para
o comprimemto de ligacao Cu2-O5 no cédlculo sem polarizacao, e de 1,6% para o

comprimento Cu3-0O5 no célculo com polarizagao de spin.
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Para os angulos, temos que Cu3-O4-Cu3 apresentou os maiores percentuais para

os dois tipos de calculo, 1,2% no célculo nao polarizado e -2,1% no cédlculo com

polarizacao de spin.

Tabela 6.4: Comprimentos e angulos de ligagdo do composto NayCu;(SiaO7)s. Na

segunda coluna, entre parénteses, estao as incertezas dos resultados experimentais.

Na terceira e quarta colunas, os valores entre parénteses sao relativos ao calculo nao

polarizado.

Comprimento de ligacio (A)

Experimental (300 K)

Tedrico (0 K)

( (
Cul-02 1,949(5) 1,96 (1,95) 0,6 (0,1)
Cu2-02 1,966(5) 1,98 (1,97) 0,7 (0,2)
Cu2-06 1,951(5) 1,97 (1,96) 1,0 (0,5)
Cu3-04 1,979(5) 2,01 (1,99) 1,6 (0,6)
Cu3-03 1,891(5) 1,91 (1,88) 1,0 (-0,6)
Cul-06 1,949(4) 1,96 (1,95) 0,6 (0,1)
Cu2-05 1,982(5) 2,00 (2,02) 0,9 (1,9)
Cu2-07 1,919(5) 1,93 (1,92) 0,6 (0,1)
Cu3-04 1,979(5) 1,99 (1,98) 0,6 (0,1)
Cu3-05 1,958(5) 1,97 (1,96) 1,1 (0,1)
Angulo(®)
Cul-02-Cu2 100,18 100,58 (100,79) 0,4 (0,6)
Cul-06-Cu2 100,65 101,15 (101,18) | 0,5 (0,5)
Cu3-04-Cu3 97,22 95,17 (98,37) | -2,1(1,2)
Cu2-05-Cu3 119,56 120,04 (119,14) | 0,4 (-0,4)
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Determinacao das Constantes de Acoplamento Magnético

As constantes de acoplamento magnético foram determinadas a partir de alguns
estados mostrados na tabela 6.3 e pelas expressoes 6.6, 6.7 e 6.8. Para a constante
Ji, utilizamos os estados |+ —+++), | +++ ++) e a expressao 6.6. Como os spins

sao iguais a 1/2, J; é dada

_ Eh— B}
= 5 _
A constante J, foi obtida dos estados | + — + ——), | + — + ++) e da expressao

Ji (6.9)

6.7. Logo, temos que

2
o = S (E4r — Er"). (6.10)

Por ultimo, J3 foi obtida dos estados | + + + —+), | + + + ——) e da expressao
6.8. Portanto,

Js = EX,. — EE. (6.11)

A tabela 6.5 mostra os nossos resultados e os valores obtidos por Reis et al [76].

Tabela 6.5: Comparacao das constantes de acoplamento do composto

NayCus(SiaO7)2 obtidas por diferentes metodologias.

J1 (K) | 12 (K) | J5 (K)

Este trabalho | -197,5 316 189,6
Reis et al -236,20 | -8,11 | 39,89

Na tabela 6.5, apresentamos uma comparacao entre os nossos resultados e os
valores obtidos por Reis et al [76] para as constantes de acoplamento magnético do

composto NayCus(SizO7)s.
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Qualitativamente, os resultados para os acoplamentos intratrimero .J; e intradimero
J3 s@o compativeis com os resultados obtidos por Reis et al [76]. Entretanto, em
relacao a constante de acoplamento J,, existe uma discordancia entre os dois resul-
tados. O calculo DFT mostra que o acoplamento trimero-dimero é ferromagnético,
enquanto o resultado de Reis et al revela uma acoplamento antiferromagnético. Isso
pode ser devido as ligagoes Cu2-O5 e Cu3-O5 e ao angulo Cu2-0O5-Cu3.

A constante de acoplamento magnético depende da estrutura do composto uma
vez que alteragoes nos comprimentos e angulos de ligacao podem levar a mudancas
significativas no médulo e no sinal do acoplamento. No caso do silicato de cobre,
a interacdo entre o trimero e o dimero é através do dtomo de oxigénio O5 (ver
figura 6.1), portanto os comprimentos das ligagdes Cu2-O5 e Cu3-O5 e o angulo
Cu2-05-Cu3 sao fundamentais para a constante J,. Como pode ser verificado na
tabela 6.4, os resultados da DFT com polarizacao de spin apresentam uma variacao
em relagao ao valor experimental. Os comprimentos de ligagao Cu2-O5 e Cu3-O5
variaram, respectivamente, 0,9% e 1,1%, enquanto o angulo Cu2-O5-Cu3 variou
0,4%. Portanto, a diferenca entre os resultados podem estar relacionada com essas

variacoes.
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Capitulo 7

Conclusoes e Perspectivas

Neste trabalho, realizamos calculos de primeiros principios, baseados na teo-
ria do funcional da densidade (DFT), para investigar as propriedades magnéticas,
eletronicas e a estabilidade energética dos compostos [M(II)(Phtfac)y(NITpPy)s]
M = Co, Mn], [M(II)(NITmPy)2(DMSO),] [M = Cu, Ni, Co| e NayCus(SizO7)a,
determinado principalmente as constantes de acoplamento magnético. O codigo
computacional utilizado para obter os resultados foi 0 Quantum Espresso (QE).

A possibilidade do uso de magnetos moleculares no desenvolvimento de dispositi-
vos tem sido um grande desafio tanto para os tedricos quanto para os experimentais.
Neste sentido, tentamos colaborar no entendimento das propriedades magnéticas
dos citados compostos, calculando as constantes de acoplamento através de métodos
tedricos, que podem auxiliar na interpretacao de resultados experimentais, princi-
palmente na compreensao dos mecanismos de acoplamento magnético.

Neste contexto, apresentamos a densidade de magnetizagao para todos os com-
plexos de metais de transicao estudado neste trabalho. Os resultados mostraram
claramente o tipo de interagao magnética entre o ion metdlico e o radical nitro-
nil nitréxido para cada um dos compostos de coordenacgao. Os nossos valores das

constantes de acoplamento, embora tenho sido determinados a partir de métodos
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aproximativos, estao em boa concordancia com os valores obtidos através do ajuste
de dados experimentais a modelos tedricos baseados no hamiltoniano de Heisenberg,
do qual também fizemos uso.

As investigacOes tedricas através de cédlculos de primeiros principios do silicato
de cobre NayCu;(SioO7)s mostram que as suas propriedades magnéticas, no limite
atérmico e pressao zero, diferem significaticamente dos resultados experimentais.
As trés constantes de acoplamento magnético que descrevem o magnetismo nesse
sistema sao diferentes dos resultados encontrados na literatura.

Em se tratando de perspectivas, podemos ressaltar que é muito importante calcu-
lar o acoplamento magnético dos complexos contendo o ion de cobalto considerando
a interacao spin-Orbita, pois dessa forma é possivel refinar os resultados. Nesse
caso, seria necessario desenvolver um bom pseudopotencial relativistico para incluir
o efeito spin-orbita.

Outro estudo possivel, é investigar como esses complexos se comportam quando
submetido a pressao, uma vez as propriedades fisicas podem variar drasticamente.
Esse tipo de estudo poderia, por exemplo, auxiliar no entendimento das propriedades

magnéticas do silicato de cobre.
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