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RESUMO

A temperatura critica (Tc) dos fuleretos supercondutores do tipo A;BCgo € AsCeo (A, B
= Na, K, Rb, Cs), com os metais alcalinos isolados e solvatados com moléculas de amonia,
metilamina e agua, é calculada através da equacdo BCS modificada usando uma analise
multivariada do pardmetro de rede, raio iénico, eletronegatividade, e outras propriedades
eletrbnicas obtidas a partir de calculos da Teoria do Funcional da Densidade para 4tomos
metalicos e diferentes modelos de cluster representando os cristais supercondutores. A
literatura mostra que a solvatagdo dos metais aumenta o volume da célula sem modificar a
simetria fcc do cristal. A expanséo da rede cristalina e modificac6es na estrutura eletrénica do
material podem modificar significativamente a temperatura critica. Nossos resultados estéo
em boa concordancia com os dados experimentais, tanto para os fulerenos dopados com
metais alcalinos quanto para os compostos solvatados (NH3)4Na,CsCeo, (CH3NH2)K3Cgo €
(NH3)K3Cg. Na amoniacdo do Na,CsCgp, 0OCOrre uma expansao da rede e um aumento do
carater iénico das ligagdes quimicas entre os ligantes nos sitios octaédricos e tetraédricos e o
Ceo, 0 que aumenta sua temperatura critica em cerca de 20 K. A metilamina pode elevar a
temperatura critica, mas nao é tdo eficiente quanto a aménia. Encontramos também que a
hidratacdo do Na3Cg leva ao estado supercondutor e que (H,0)4Cs3Cgo € um fulereto high-T¢
em torno de 50 K. Célculos de frequéncia nos clusters mostram que a regido de interagdo
elétron-fonon se situam na faixa de até 100 cm™, em acordo com dados experimentais.

Palavras-chave: Fuleretos supercondutores. BCS. Modelo QSPR. Calculos DFT.



ABSTRACT

The critical temperature (T¢) of the fullerides superconductors A,BCgp and A3zCgo (A,
B = Na, K, Rb, Cs) with the alkali metals isolated and solvated with ammonia, methylamine
and water molecules is calculated trough the modified BCS equation using a analysis
multivariate of the lattice parameter, ionic radius, electronegativity, and other electronic
properties obtained from Density Functional Theory calculations for metallic atoms and
different clusters models representing superconducting crystals. The literature shows that the
solvation of the metals increases the volume of the cell without modifying the symmetry fcc
of the crystal. The expansion of the crystalline lattice and modifications in the electronic
structure of the material can significantly modify the critical temperature. Our results are in
good agreement with the experimental data for both the alkali metal doped fullerides and the
solvated compounds (NH3)4Na,CsCgo, (CH3NH;)K3Cgo and (NH3)K3Cgo. In the ammoniation
of Na,CsCg, there is an expansion of the lattice and an increase in the ionic character of the
chemical bonds between the ligands at the octahedral and tetrahedral sites and the Cgp, Which
increases its critical temperature by about 20 K. The methylamine can raise the critical
temperature, but is not as efficient as ammonia. We also found that the hydration of Na3Ceo
leads to the superconducting state and that (H,0),Cs3Cqg is a high-Tc¢ fulleride around 50K,
Frequency calculations in the clusters show that the electron-phonon interaction region is in
the range of up to 100 cm™, according to experimental data.

Keywords: Superconducting fullerides. BCS. QSPR model. DFT calculations.
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1 INTRODUCAO

1.1 A CENTENARIA E MISTERIOSA SUPERCONDUTIVIDADE

H& quase um século do seu descobrimento (ONNES, 1913; ONNES, 1991; ONNES,
2011) a supercondutividade continua sendo um enorme campo de pesquisa e, apesar dos
avancos e das aplicacbes que empregam supercondutores, resta ainda muitas perguntas a
serem respondidas, onde até hoje ndo se dispde de uma teoria precisa para prever novos
materiais supercondutores (ARAUJO-MOREIRA et al., 2002). Um dos grandes desafios que
se almeja é o desenvolvimento de uma teoria microscopica ab initio (de primeiros principios)
que seja capaz de explicar a supercondutividade em qualquer intervalo de temperatura e a
obtencdo de um material supercondutor com temperatura critica (T¢) igual ou superior a
temperatura ambiente. Depois dos cinco prémios Nobel em fisica (sendo o Gltimo em 2003)
terem sido concedidos a pesquisadores desta area (MLA, 2003), € possivel conjecturar que
mais serdo entregues aos que superarem o0s desafios destacados acima, e que levardo a
avancos tecnoldgicos com supercondutores na temperatura ambiente.

As teorias que obtiveram maiores destaques nos estudos da supercondutividade foram
as teorias propostas por Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS) (BARDEEN; COOPER,;
SCHRIEFFER, 1957) e Ginzburg-Landau, consideradas até hoje teorias mais relevantes do
estado solido (COOPER; FELDMAN, 2011). Contudo, apesar de explicar satisfatoriamente
varias propriedades do estado supercondutor, ela sofreu um abalo com a descoberta dos
supercondutores high—Tc (alta temperatura critica) (BEDNORZ; MULLER, 1986). Com base
na teoria BCS, acreditava-se na existéncia de um limite superior no valor da temperatura
critica, no caso 30 K. No entanto, novos materiais supercondutores foram recentemente
descobertos com T acima desse limite, com recorde acima dos 160 K (FERNANDES;
CAETANO; MAIA, 2013). Depois da BCS houve avancos significativos via extensdes desta
teoria, na busca de melhorar a descri¢do da supercondutividade.

Neste capitulo, sera apresentada uma discussdo breve concernente aos principais
acontecimentos relacionados a pesquisa sobre supercondutividade, sendo descrito um breve
historico dos supercondutores desde a sua descoberta, as teorias propostas, 0s protagonistas, e
estudo da classe de supercondutores envolvendo fulerenos dopados com metais alcalinos

isolados e solvatados, estudados nesta Tese. Também serdo descritas as propriedades
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estruturais e eletronicas dos fuleretos, suas correlagdes com a temperatura critica, abordagem

da teoria BCS e suas extensoes.

1.1.1 A descoberta por Onnes

Em 1908, na Universidade de Leiden — Holanda, o fisico holandés Heike Kamerlingh
Onnes (1853-1926) apos ter liquefeito o hélio, estudou a condutividade elétrica em metais a
baixas temperaturas. O primeiro supercondutor a ser descoberto foi o mercurio (Hg) em 1911.
Onnes verificou casualmente que a resistividade do mercurio diminuia para zero, quando a
temperatura da amostra atingia 4,2 K (ONNES, 1913), como representado na Figura 1. A

resistividade nula do Hg, o tornaria um condutor. Logo, Onnes chamou o novo fenémeno de

supercondutividade.

Figura 1 — Resistividade elétrica do Hg versus temperatura.
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(Fonte: Adaptado de ONNES, 1913).

Onnes também descobriu a supercondutividade em outros metais resfriados em
temperaturas proximas do zero absoluto, em banho de hélio liquido. Para o chumbo, verificou
0 mesmo fendmeno, porém em uma temperatura mais alta de 7 K. Estas temperaturas aonde
as resistividades véo abruptamente & zero, convencionou-se chamar de temperatura critica.
Por essas observagdes, Onnes recebeu o prémio Nobel de fisica em 1913 (ONNES, 1991)

“Por sua investigacdo das propriedades da matéria a baixas temperaturas a qual levou a

producéo de hélio liquido”.
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Desde entdo o fendmeno da supercondutividade continua sendo estudado visando
principalmente a descoberta de novos materiais que sejam supercondutores em temperaturas
cada vez mais elevadas, criando novas possibilidades de aplicagdes para estes materiais.
Desde a descoberta de Onnes, novos supercondutores foram sendo descobertos. Uma
explicacdo satisfatoria para os fatos observados por Onnes s6 viria muitos anos depois com o
advento da teoria BCS. Neste intervalo, alguns outros avangos foram obtidos sendo

apresentados a seguir.

1.1.2 Efeito Meissner

Apbs a descoberta de Onnes em 1911, vérios laboratérios no mundo iniciaram uma
corrida na tentativa de dominar as técnicas de liquefacdo do hélio. Desta forma, o estudo da
supercondutividade se popularizou, ficando ndo mais restrito ao laboratério de Onnes na
Holanda. Assim outro avanco notavel foi obtido em 1933 com a descoberta do efeito
Meissner.

Os cientistas Walther Meissner (1882-1974) e Robert Ochsenfeld (1901-1993)
descobriram que a distribuicdo de um campo magnético aplicado ao material no estado
supercondutor era sempre nulo, independente das condigdes iniciais (da histéria da
magnetizacdo). O fendmeno passou a ser conhecido e denominado como efeito Meissner
(BUCKEL; KLEINER, 2004). Um ima flutuando espontaneamente sobre um material
supercondutor refrigerado por nitrogénio liquido (cuja temperatura € -196°C ou 77 K), em que
as linhas de campo sdo expulsas do supercondutor, € um exemplo do efeito Meissner.

Meissner e Ochsenfeld descobriram propriedades fundamentais do estado
supercondutor, resisténcia elétrica nula e diamagnetismo perfeito, em que as linhas de inducéo
sdo expulsas espontaneamente do interior da amostra supercondutora, sendo chamados de
supercondutores Tipo I. Ou seja, quando a T¢ é alcancada, 0 material supercondutor passa a
repelir as linhas de campo magnético, ndo permitindo mais que estas penetrem no material
(Figura 2).
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Figura 2 — Efeito Meissner: expulsdo das linhas de campo magnético no interior de um supercondutor.

L

T<=T¢

(Fonte: Adaptado de MAROUCHKINE, 2004).

A inducdo magnética é nula no interior de materiais que se encontram no estado
supercondutor para qualquer valor de campo externo aplicado abaixo de um limite critico sem
importar a histéria magnética do material antes da transicdo. Esse fendmeno ndo podia ser
explicado apenas pela condutividade perfeita, pois neste caso o fluxo magnético na amostra é
constante, porém no estado supercondutor, é zero. Deste modo, a condutividade e o
diamagnetismo perfeitos sdo as propriedades que de fato caracterizam o estado supercondutor
(POOLE et al., 2007; POOPLE, 2000).

1.1.3 Equac0es de Ginzburg-Landau

Outro passo importante empreendido na tentativa de compreender o comportamento
supercondutor foi dado pelos russos Vitaly Lazarevich Ginzburg (1916-2009) e Lev
Davidovich Landau (1908-1968). A teoria fenomenoldgica dos russos em 1950 mereceu
grande destaque na supercondutividade. A teoria é baseada na teoria de Landau para as
transicOes de fase entre o estado normal e o estado supercondutor (GINBURG; LANDAU,
1950). Os supercondutores Tipo I, no qual apresentam transicdo de fase de primeira ordem,
foram os primeiros a serem descobertos e 0s cientistas verificaram que a transicdo para o
estado supercondutor a baixa temperatura tinha caracteristicas peculiares, acontecendo de
forma abrupta, e sendo acompanhada pelo efeito Meissner (diamagnetismo perfeito). Ja os de
transicdo de fase de segunda ordem chamados supercondutores Tipo Il, as temperaturas

criticas associadas a eles sdo muito mais altas que as do Tipo I. Nos do Tipo Il, a transi¢édo
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para o estado supercondutor é gradual, com a presenca de um estado intermediario. Além
disso, o efeito Meissner ndo era perfeito, em que o material permitia a penetracéo de algum
campo magnético, de modo contréario aos do Tipo I. No estado intermediario, os do Tipo Il
apresentam regides no estado normal, cercada por regides supercondutoras. Essas regides,

chamadas de vortices, permitem a penetracdo de campo magnético no material.
1.1.4 Teoria BCS

Em 1957, os trés estadunidenses John Bardeen (1908-1991), Leon Neil Cooper
(1930-) e John Robert Schrieffer (1931-) apresentaram uma nova teoria microscépica para a
supercondutividade: a teoria BCS (BARDEEN; COOPER; SCHRIEFFER, 1957) (em
referéncia aos sobrenomes Bardeen-Cooper-Schrieffer). De acordo com a BCS, ha uma
relacdo adimensional entre a Tc, & @y € a magnitude de interacdo N(0)Vy, de acordo com a

equacéo 1:

1
keTc = 1,14%mpe” NOVo (1)

em que, wpyé a frequéncia angular do fonon, kg a constante Boltzmann, #/2n a constante de
Planck, N(0) € a densidade de elétrons no nivel de Fermi e V; é a energia de interacao elétron-
fonon. O coeficiente 1,14 é um valor que estar associado a temperatura Debye do metal. A
temperatura critica € proporcional a 7wy, 0 que € consistente com o efeito isotopico. Tal efeito
fornecia dados que confirmavam a participagdo do fébnon no mecanismo da
supercondutividade, uma vez que Tc varia com a massa isotopica de supercondutores
elementares. Tal efeito é expresso por TcM" = cte, em que T¢ ¢ a temperatura critica, M ¢ a
massa do isétopo e Y € aproximadamente 0,5 para a maioria dos supercondutores. A pequena
magnitude da Tc, em comparacdo com a temperatura de Debye, € presumivelmente devido ao
cancelamento da interagdo do fénon e a interacdo de Coulomb para transi¢des importantes na
descricdo do estado supercondutor, e o efeito resultante do exponencial.

A temperatura critica € uma forte fungdo da concentragéo de elétrons, pois a densidade
de estados depende exponencialmente. Na literatura, varios autores estimam N(0)V, usando a
equacdo BCS para o calculo da temperatura critica, por isso até hoje € uma das teorias mais

admiraveis e utilizadas da supercondutividade. Aqui nesta Tese, estimamos o produto N(0)Vy,
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representada pela variavel p, a partir de propriedades estruturais e eletrénicas dos atomos e
clusters. A BCS foi acompanhada pelo desenvolvimento de conceitos marcantes como 0 gap
supercondutor e os pares de Cooper. Para a teoria BCS o estado supercondutor representa um
movimento coletivo de pares de elétrons acoplados por fénons da rede (quantum de vibracéo
da rede cristalina). Esta interacdo elétron-fénon ficou conhecida como os pares de Cooper. A
energia necessaria para quebrar estes pares de Cooper é o chamado gap supercondutor
(COOPER, 1956) definido pela teoria BCS. Em zero Kelvin, o gap para supercondutores

convencionais segundo a BCS é dado pela equacéo 2:

2A(0) = 3,5 kgTc (2)

em que, 2A é o gap supercondutor, kg € a constante de Boltzmann. A Figura 3 apresenta a
densidade de estados préxima ao nivel de Fermi (Eg)* para um supercondutor e para um metal

normal.

Figura 3 — Densidade de estados proximo do nivel de Fermi em um supercondutor, mostrando o gap de energia
2Aem T =0 K, e em um metal normal. Assume-se que todos os estados acima do gap estdo vazios e aqueles
abaixo estdo preenchidos.

—
Il
=

e

Supercondutor Metal Normal

(Fonte: Adaptado de MAROUCHKINE, 2004).

A formacéo dos pares de Cooper conduz a uma diminui¢do da energia em relagcdo ao

Er. A largura da banda proibida em supercondutores é da ordem de 10™* Er. A Figura 4

! Energia de Fermi - é a energia do nivel ocupado mais energético em um sistema quantico fermidnico em zero
kelvin.
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apresenta a dependéncia do gap da teoria BCS com a temperatura. Quanto menor a
temperatura maior o gap. Em zero Kelvin o gap é m&ximo, pois ndo ha vibracdes da rede

cristalina por flutuacdes téermicas.

Figura 4 — A dependéncia do gap de energia BCS A(T) com a temperatura.
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(Fonte: Adaptado de MAROUCHKINE, 2004).

Os diferentes pares de Cooper estdo fortemente acoplados entre si 0 que leva a um
complexo padrdo coletivo no qual uma fracdo do nimero total de elétrons de conducédo esta
acoplada para formar o estado supercondutor. Devido a caracteristica do acoplamento, ndo é
possivel quebrar um Unico par sem perturbar todos 0s demais e isto requer uma quantidade de
energia que excede um valor critico. A Figura 5 apresenta uma ilustracdo aproximada dos

pares de Cooper se movendo em uma rede cristalina.

Figura 5 — llustracdo do movimento de um par de Cooper em uma rede cristalina.

“‘i\__‘_ e
e & o o
. f-\\ Par de Copper

e *a

(Fonte: Adaptado de COSTA; PAVAO, 2012).
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As distor¢Oes da rede sdo provocadas pela passagem de um elétron que acarreta na
atracédo de outro. Uma teoria baseada no modelo de dois fluidos (GORTER; CASIMIR, 1934)
para o gap de energia foi apresentada (BERNARDES, 1957) pelo fisico brasileiro Newton
Bernardes (1931-2007), aluno de mestrado de John Bardeen, professor da Universidade de
Sdo Paulo (USP), e um dos orientadores do professor Antonio Carlos Pavado (1950-) da
Universidade Federal de Pernambuco (UFPE) que orienta este trabalho de Tese.

Para Bernardes (“aquele prémio Nobel que era meu") o gap era devido a excitagédo de
uma ‘“‘quase-particula”. Seu trabalho € citado na terceira pagina do artigo (BARDEEN;
COOPER; SCHRIEFFER, 1957) BCS. O titulo da dissertacdo (LILLIAN; DAITCH, 2002) de
Bernardes, defendida em 1957, é o mesmo do seu artigo (BERNARDES, 1957): “Theory of
the specific heat of superconductors based on an energy-gap model”.

“Pelo desenvolvimento conjunto da teoria da supercondutividade...”, Bardeen,
Cooper e Schrieffer receberam o prémio Nobel de fisica (MLA, 1972) em 1972. Apesar do
enorme sucesso alcangado pela teoria BCS, em 1986, ela foi incapaz de explicar o
comportamento dos supercondutores com temperatura critica superior a 30 K. A BCS entéo
ndo se mostrava adequada para explicar a supercondutividade nestes materiais, inclusive o
mecanismo baseado nos pares de Cooper ndo era satisfatorio. Desta forma, teorias
alternativas sdo necessarias para tentar explicar estes aspectos dos supercondutores, sendo
apresentadas logo em seguida.

1.1.5 Extensfes da BCS

Diante do sucesso da teoria BCS na descricdo de metais e ligas, e de suas limitacOes, é
natural que se busque ainda extensdes dessa teoria para descrever supercondutores nao
convencionais (ou supercondutores de segunda geracdo), como fuleretos e cupratos. Esta
descreveu satisfatoriamente dados experimentais observados nos supercondutores de modo
que alcancou rapidamente a aceitacdo da comunidade cientifica. Nos sistemas em que a
supercondutividade é mediada pela interagdo elétron-fonon, a temperatura critica pode ser
calculada utilizando a teoria de Migdal-Eliashberg (ME) em 1960 (ELIASHBERG, 1960). As
primeiras estimativas simples da Tc, a partir da teoria de ME, foram apresentadas em 1968
por McMillan pelas equagdes 3 e 4 (MCMILLAN, 1968):
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o [_ 1,04(1+1)
T, = TZ’; el A —uFa+oezn) (3)
ou
A _ 1,24(1+x)
kBTC = f);" e[ A= (1+0,62x)] (4)

em que, ®y a temperatura Debye? do metal, kg é a constante Boltzmann, /#/2x a constante de
Planck, @, é a média logaritmica das frequéncias do fénon, 4 é o pseudo-potencial de
Coulomb (CARBOTTE, 1990) que descreve a repulsdo Coulombiana entre os elétrons e é
frequentemente tratado como um parametro ajustavel, e A é a constante de acoplamento
elétron-fonon. Para estimar a T¢ é preciso considerar em particular A e 4, sendo que a
diferenca entre esses termos (A — z) pode ser associada ao produto da interagéo elétron-fonon
(Vo) e a densidade eletrénica no nivel Fermi N(0). A constante de acoplamento elétron-fonon

é dada pela equacéo 5:

a?F(w)

h=2["dw (5)
em que, o’F(w) é a densidade espectral dos fonons e o momento logaritmico é definido pela

equacao 6.

2 (o,  a?F(w)
=] do———=Inw
W = el 0 (6)

Através de medidas de tunelamento eletrénico obtém-se a densidade espectral dos
fonons a’F(w), a qual é grandeza essencial para a solucdo numérica das equagbes de
Eliashberg. Para a relagdo adimensional do gap supercondutor, 2A(0)/kgTc, a férmula

aproximada é expressa pela equacdo 7 (CARBOTTE, 1990).

20(0)/kgTe = 3,5 [1 +125 | ] In [“”"” (7

2T¢

Z Temperatura Debye — E a temperatura mais alta ligada as vibracdes da rede que um cristal pode obter.
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E preciso explorar extensdes da teoria BCS, como fez McMillan e ME. Mesmo assim
essas extensdes ndo foram suficientes para descrever a supercondutividade nesses materiais,
devido apresentar incertezas nas estimativas de A e g*. Portanto, a DFT baseada na
formulacdo de Kohn-Sham (KS) utilizando aaproximacdo da densidade local (LDA) de
fuleretos® supercondutores tipo AsCgo de Akashi e Arita (AKASHI; ARITA, 2013) sugerem a
necessidade de ir aléem da teoria de Migdal-Eliashberg. Para os resultados de Akashi e Arita,
eles verificaram que os valores calculados da Tc para os fuleretos A3zCg foram
aproximadamente 60% menor do que os valores observados experimentalmente, e sugerem a

necessidade de considerar alguns fatores ausentes na teoria de ME baseada no KS-LDA.
1.1.5.1 RVB e a supercondutividade

Para contornar as dificuldades em explicar o comportamento dos high-Tc, uma vez
que a teoria BCS era incapaz de fazé-lo, algumas outras teorias foram desenvolvidas, como,
por exemplo: a do bipolaron (MOTT, 1987) formulado por Sir Nevill Francis Mott (1905—
1996) e a da ligacdo de valéncia ressonante (ANDERSON, 1987), desenvolvida por Philip
Warren Anderson (1923-). “Por suas investigagcdes teOricas fundamentais da estrutura
eletrbnica de sistemas magnéticos e desordenados”’, ambos foram premiados com o Nobel de
fisica (MLA, 1977) em 1977. No entanto, as teorias propostas por Anderson e Mott, foram
alternativas que tentaram explicar a supercondutividade em altas temperaturas. No mesmo
ano em que os trabalhos de Anderson e Mott foram publicados, o estadunidense Linus Carl
Pauling (1901-1994) apresentou uma proposta baseada na teoria da ressonancia nao
sincronizada das ligagdes covalentes (Unsynchronized Resonating Valence Bond — RVB)
(PAULING, 1948), desenvolvida por ele décadas antes, para explicar o fenémeno da
supercondutividade nas ceramicas entdo descobertas.

Além de explicar a condutividade elétrica em termos da RVB, Pauling propds
explicacOes alternativas para diversas propriedades dos metais, desde a variagdo do raio
atdmico até o magnetismo. Depois da década de 1950, a teoria BCS se consolidou como uma
das mais importantes no estudo da supercondutividade. Dentre os muitos fenémenos
estudados, Pauling investigou a supercondutividade em trés sistemas: metalicos (PAULING,
1948; PAULING, 1981; PAULING, 1989), cupratos (PAULING, 1987) e no K3Cg
(PAULING, 1991). A condutividade metalica e 0 mecanismo RVB que mantém o movimento

® Fuleretos — Fulerenos (Cg) dopados com metais alcalinos (Na, K, Rb, Cs).



26

de elétrons numa mesma direcdo, chamada de interacdo elétron-fénon, sdo requisitos
essenciais para satisfazer a supercondutividade em altas temperaturas. No entanto, os detalhes
deste mecanismo tém uma versdo propria na RVB.

A RVB, formulada por Pauling para explicar processos de transferéncia de elétrons,
ganhou notoriedade entre os fisicos em fungdo dos trabalhos de Anderson (ANDERSON,
1987), que aplicou seus conceitos ao estado supercondutor. Pauling, apesar de reproduzir com
sucesso 0 valor da Tc de alguns elementos e ligas, 0 mecanismo sugerido por ele para os
supercondutores elementares nao se aplica aos cupratos e demais high-T¢ (PAULING, 1987;
PAULING, 1991). Nos cupratos, Pauling identificou que o atomo de cobre ressona em trés

+++

estados de oxidagdo: Cu*, Cu™ e Cu™". O Cu" possui dois atomos de oxigénio ligados a uma

distancia de =~ 1,85 A. O Cu"" tém quatro atomos de oxigénio a uma distancia de ~ 1,92 A,

+++

com dois outros mais distantes. O Cu’"" situa-se no centro de um quadrado CuO, com a
ligagdo CuO = 1,85 "A. O fato é que ha sempre um atomo de oxigénio entre dois atomos de
cobre. Para Pauling, € a interagdo desta camada com os atomos de Y, Ba, La, etc. que fornece
0 carater supercondutor aos cupratos.

No quadrado de CuO, as ligacbes podem ser vistas como duas ligacGes covalentes
ressonando entre as quatro posicdes. Isso porque a diferenca de eletronegatividade entre Cu e
O fornece 47% de carater idnico, ou seja, metade das quatro ligacdes sdo covalentes e metade
sdo idnicas. Na sequéncia Cu-O...Cu-0...Cu-0... ha sempre uma alternativa de ligacdo e de
ndo-ligacdo. Esta sequéncia pode ser interrompida por uma oscilacdo de um par de elétrons do
O para formar uma ligacdo com um dos quatro atomos vizinhos La, Ba, Sr, etc. A
eletronegatividade de 4tomos como Ba, Sr, La e Y variam de 0,9 até 1, de modo que estes
atomos assumem cargas positivas e 0 oxigénio carga negativa, pela transferéncia de um
elétron. Porém, essa estabilidade ndo proporciona o0 movimento de pares de elétrons ao longo
da sequéncia de atomos Cu-0O...Cu-0O...Cu-O. O par de elétrons formando a ligacdo no lado
esquerdo de cada atomo de oxigénio move-se para o lado direito ocupando o mesmo orbital p,
mas formando uma nova ligagdo com seu lobo negativo.

A ressonancia da ligacdo covalente deste tipo leva a um estado isolante em que ndo ha
separacdo de cargas, mas com a presenca de dopantes o sistema tornar-se condutor
(ANDERSON, 1987). Isso foi demonstrado por Anderson que descreveu o mecanismo da
supercondutividade como predominantemente eletronico e magnético apesar de fracas
interacbes com fénons poder favorecer o estado supercondutor. Pauling aceitava as idéias de

Anderson, mas aponta que interag0es de outra natureza estdo envolvidas (PAULING, 1987).
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Em uma linha de 4tomos com alternancia de ligacdo e ndo-ligacdo ha apenas duas
estruturas e a probabilidade de ressonancia é muito pequena. Se alguns atomos de oxigénio
estiverem ausentes, de modo que a vacancia interrompa a sequéncia, entdo ha possibilidade de
ressonancia nao sincronizada. Além disso, Pauling admite haver alguma desproporcao entre
2Cu™ para Cu® + Cu™". O Cu" pode passar seu par adicional de elétrons para 0 proximo
Cu™" doando-o para o lobo posterior de um orbital p do O e o par de elétrons ocupando o
lobo frontal move-se para o proximo Cu*™*", convertendo-o em Cu®. Se 0s seguimentos s&o
suficientemente curtos, a quantidade de ressonancia ndo sincronizada pode ser tdo grande que
torna o estado supercondutor mais estavel que o isolante, como no caso dos metais.

A transferéncia de elétrons de &tomos hipereletronicos (Cu) para os atomos
hipoeletrénicos (La, Sr, Ba, Y) € esperada, o que torna relevante a interacdo das camadas de
Cu-O com outros metais que compdem a ceramica. Isto leva a formacdo de ligacdes
covalentes que ressoam entre as posicfes de M-M e M-Cu, conferindo condutividade
eletronica a substancia. Essa condutividade é ampliada pela ressonancia ao longo da
sequéncia ...Cu-0...Cu-O e a interacdo com fonons conduz a supercondutividade. E certo que
no mecanismo da supercondutividade o espalhamento de elétrons via fénons é pequeno, ou
seja, a energia de interacdo é reduzida. A combinagdo de atomos hipereletrénicos (Cu) com
atomos hipoeletronicos (La, Sr, Ba, Y) causa uma diminuicdo na quantidade de espalhamento
de elétrons pelos fénons, ocorrendo consequente elevacdo da temperatura critica.

No entanto, genericamente na BCS, a baixa temperatura do supercondutor € que
mantém o espalhamento dos elétrons pelos fénons. Este mecanismo € a causa da diminuicao
da condutividade nos metais com 0 aumento da temperatura. Para a RVB 0 espalhamento
elétron-fénon pode ser mantido em baixas temperaturas, porém a supercondutividade em altas
temperaturas € suportada pelas ressonancias ndo-sincronizadas. Para a RVB ao ocorrer a
transferéncia de ligacdo quimica (recebendo ou doando elétrons) os atomos aumentam ou
diminuem seus raios devido a formac&o de ions.

Pauling prop0s a existéncia de dois tipos de supercondutores: o de crista e o de calha
(PAULING, 1989). Supercondutores de crista sdo em geral atomos hipoeletrénicos (cations),
enguanto supercondutores de calha sdo atomos hipereletrénicos (anions). A regido do cristal
formada por atomos hipoeletrénicos é estabilizada pela crista da onda de fénons, enquanto
que nos atomos hipereletrdnicos, a regido de maior estabilidade corresponde a calha da onda
de fénons. Em um supercondutor de crista, ha um excesso de carga negativa associado com a

crista (M) do fonon e uma deficiéncia de carga negativa associada com a calha do fénon
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(M™). A carga da corrente supercondutora nesse sistema € transportada na crista (regido mais
contraida) e por isso é chamado de supercondutores de crista. A situagdo inversa prevalece no
supercondutor de calha. Como ndo ha razdo para que os pares de elétrons da teoria BCS
(pares de Cooper) sejam tdo diferentes dos pares eletronicos de outros sistemas
convencionais, as regides de crista e calha devem estar relacionadas com os pares de Cooper.
Nesse mecanismo, a ressonancia néo sincronizada entre M" e M° na crista, e M® e M* na calha
do fénon, é responsavel por minimizar a elevada concentracdo de cargas em ambas as regides
do cristal contribuindo para sua estabilizacdo e consequentemente aumento da T¢ (PAULING,
1989). Ou seja, Pauling relaciona a interacao elétron-fonon com a transferéncia de ligagdes
quimicas, que criariam regiGes de desequilibrios de cargas, e o tamanho dos &omos, sendo
gue este mecanismo estaria por tras do movimento dos pares de Cooper. Segundo a teoria
BCS, os elétrons saem do nivel de Fermi para os estados supercondutores pela absorcédo e
emissdo de fénons. Os mesmos foénons que acoplam com os elétrons de valéncia das cristas
ou calhas. Com essas idéias, podemos associar que 0 mecanismo de transferéncia de elétrons
é descrito como transferéncia de ligacdes quimicas, com transicdes eletrbnicas entre 0s
orbitais de fronteira HOMO - orbital molecular ocupado mais alto
(Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO — orbital molecular ndo ocupado mais baixo
(Lowest Unoccupied Molecular Orbital). Como na teoria BCS, para formar os pares de
Cooper os elétrons devem seguir para niveis vazios acima do nivel de Fermi e o gap HOMO-
LUMO serve como estimativa para esta diferenca de energia e para avaliar a formacdo dos
pares de Cooper. Os niveis preenchidos pelos pares de Cooper irdo compor o estado
supercondutor, e por isso € exatamente a energia necessaria para quebrar os pares de Cooper.

Em 1968, a teoria RVB de Pauling foi aplicada pela primeira vez a supercondutividade
(PAULING, 1968) como uma alternativa, complementando ou aprofundando a teoria BCS.
De uma forma geral, Pauling propde algumas modificacBes na equacdo da T¢ utilizando
argumentos da sua teoria RVB e sugere a inclusdo de novos parametros fisicos e quimicos na
explicacdo dos mecanismos de supercondutividade. Ele aplica alguns argumentos e equacdes
em que relaciona raios atbmicos dos elementos quimicos, valéncias, namero de ligacgéo,
geometrias, temperatura critica e densidade eletronica.

A utilidade destes conceitos levou Pauling a calcular a T¢c de metais e ligas obtendo
concordancia satisfatoria com dados experimentais (PAULING, 1968). Pauling reescreve a

equacdo 1 da teoria BCS para o célculo da temperatura critica, obtendo a seguinte equacgéo 8:
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1
Tc = BOe 0,36v37%zPiAR; (8)

em que, Oy € a temperatura Debye caracteristica do metal, B é um coeficiente pré-
exponencial, v3, é o cubo da valéncia média do metal ou da liga, uma representacéo
aproximada da constante de forca das ligacOes, pi é a fracdo de ions i no cristal, AR; é a
variacdo do raio M*, M°, M", z é um coeficiente de valor +1 para M* e —1 para M". Pauling
adota o valor de 0,3 apesar de outros autores sugerirem 0,286 ou 0,344. Para obter a
temperatura critica de alguns metais e ligas, ele adota o valor de 120 K (PAULING, 1968)
para BOy. O coeficiente 0,36 foi introduzido no intuito de proporcionar um melhor ajuste no
valor de T¢ para o elemento quimico tecnecio.

Em 1991, o trabalho mais recente de Pauling (PAULING, 1991) neste campo trata do
mecanismo da supercondutividade no K3Cgo usando a teoria RVB. Neste sistema ele identifica
os atomos de K octaédricos como 0s responsaveis pelo mecanismo da supercondutividade,
que estdo em ressonancia (K*, K°, K) com Ceo, previsio esta confirmada (BASTOS et al.,
2010) através de célculos usando a teoria do funcional da densidade (DFT — Density
Functional Theory). Em correspondéncia com o Professor Antonio Carlos Pavéao, Pauling
mostra sua preocupacdo em desenvolver modelos microscopicos para a supercondutividade:
"l have been working for some time on the effort to develop a better understanding of electric
conductivity of metals and also superconductivity. Do you know about any published
theoretical dependence of the conductivity and the value of the superconductivity on the

structure of the metal or alloy?".
1.1.5.2 Supercondutividade em fuleretos

Ao intercalar metais alcalinos de tamanho adequado na estrutura do fulereno, €
possivel aumentar a temperatura critica de 18 K para K3Cgy (HEBARD et al., 1991), sendo a
primeira dopagem com K em 1991, para a atual de 38 K para Cs3Cg (IHARA et al., 2010;
GANIN et al., 2010). A supercondutividade em altas temperaturas criticas ainda € um desafio
tedrico-experimental, e desde a descoberta dos fuleretos, estes materiais ainda vém sendo
estudados a fim de compreender o fenémeno. Além disso, varios grupos diferentes também
conseguiram observar a supercondutividade em fuleretos (FLEMING et al., 1991,
ROSSEINSKY et al., 1993; TANIGAKI et al., 1991) e T¢ alcancada de 33 K para o
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RbCs,Ceo (TANIGAKI et al., 1991). Em 1995, a T¢c ~ 40 K para 0 Cs3Cg sob pressao foi
relatado por Palstra et al. (PALSTRA et al., 1995). Em estudos recentes, a estrutura fcc para o
composto Cs3Cgo foi mostrado com Tc méxima de 35 K (IHARA et al., 2010; GANIN et al.,
2010). No entanto, os fulerenos dopados com metais alcalinos de mais alta Tc ndo atingem
mais do que 40 K.

Ao realizar a dopagem dos fulerenos com metais alcalinos de modo a formar a
estequiometria do tipo A;BCg 0u A3Ce (A, B = Na, K, Rb e Cs) a supercondutividade foi
observada, exceto para 0 Na3Cgs (WEAVER, 1992). O surpreendente com os fendmenos
associados com os fuleretos é o carater metalico ou isolante desses materiais e a transicao
metal-isolante observada ao variar a concentracdo do dopante. De acordo com a teoria de
banda (SAITO; OSHIYANA, 1991; ERWIND; PICKETT, 1992) é previsto um
comportamento metalico para todos 0os compostos fuleretos devido a tripla degenerescéncia da
banda de conducdo.

A primeira afinidade eletrénica da molécula de Cgo, que € alta, em torno de 2,6 eV
(TAKAHATA et al., 1998) e o baixo potencial da primeira energia ionizacdo dos metais
alcalinos indicam que para a estequiometria A3Cgo podera haver uma transferéncia de carga
dos atomos dopantes para a molécula Cgo. Ou seja, nesta dopagem, os atomos de metais
alcalinos doam um elétron cada para o orbital molecular t;, do Cg. Os elétrons transferidos
ocupando os trés sitios SOMO (Singly Occupied Molecular Orbital — orbital molecular
ocupado por apenas um elétron) de simetria ty,, formando uma banda semipreenchida,
resultando num comportamento metalico (Figura 6) (TAKABAYASHI; PRASSIDES, 2016).
O caréter idnico dos compostos AsCgo € assumido como [A]**[Ce]*, sendo completa a
transferéncia de carga, ou seja, cada um dos trés metais “A” perde um elétron para cada

molécula de Cgp.
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Figura 6 — Energia do orbital molecular para 0 Cq,’ € as correspondentes bandas de valéncia e condugéo para o
s6lido A3;Cqgo.
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(Fonte: Adaptado de TAKABAYASHI; PRASSIDES, 2016).

Os fuleretos apresentam diferentes fases eletronicas em funcdo dos atomos alcalinos e
do seu grau de dopagem. Embora a presenca de fortes correlages eletronicas esteja bem
estabelecida nesses supercondutores, investigacbes recentes também evidenciam a
instabilidade dinamica do efeito de Jahn-Teller no A;Cgy (TAKABAYASHI; PRASSIDES,
2016). Além da teoria BCS convencional, estudos com fuleretos aborda efeitos de correlacéo
eletronica e acoplamento de elétrons a fonons por vibragdes dos modos ativos
intramoleculares do A3Cg, considerando os efeitos de Jahn-Teller, sendo capaz de fornecer
avanco significativo no entendimento dos estados de transicdo metal-isolante para
supercondutores high-Tc (CAPONE et al., 2002; HAN; GUNNARSSON; CRESPI, 2003;
CAPONE et al., 2009; AKASHI; ARITA, 2013; MURAKAMI et al., 2013; NOMURA et al.,
2015). Evidéncias do efeito de Jahn-Teller no Ceo>~ com isolamento de Mott sdo fornecidas
pela observacdo de um estado fundamental de baixa rotacdo S = 1/2 (WEAVER, 1992;
TAKAHATA et al., 1998; TAKABAYASHI; PRASSIDES, 2016) dos orbitais moleculares
do Cgo’~ para uma simetria I, sem distorcéo e com uma tripla degeneracéo nio dividida para o
orbital SOMO de banda t;,. Com retencdo da sua simetria cubica, resulta a um estado S = 3/2
de alta rotagdo para o anion C603', com simetria distorcida Do, de Jahn-Teller e com tripla
divisdo para o orbital SOMO de bandas by, boy € bz, (EIS, et al., 1994). Mais diretamente, a

espectroscopia no infravermelho identifica inequivocamente a existéncia de mudancas
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imperceptiveis na forma do fon Ce® devido a distorcdes dindmicas de Jahn—Teller em
estruturas isolantes com simetria A15 e fcc no Cs3Ceo (EIS, et al., 1994). Esse estudo foi
demonstrado para o fulereto Cs3Cgo, que passa por transi¢es antiferromagnéticas de Mott-
Hubbard para um supercondutor de alta temperatura (Tc = 38 K), e depois para um metal
fortemente correlacionado sob pressdo externa.

No entanto, a temperatura critica dos fuleretos tipo AsCgo depende criticamente do
parametro de rede, que pode ser ajustado por processos fisicos ou quimicos (DIEDERICHS et
al., 1997; MARGADONNA et al., 1999; CAPONE et al., 2009; HEBARD et al., 1991;
IHARA et al., 2010; GANIN et al., 2010). Artigos recentes tém afirmado que o parametro de
rede esta relacionado ao gap supercondutor através da relacdo de Hubbard U/W, em que U é a
energia de repulsdo local Coulombiana entre os elétrons no mesmo sitio e W ¢ a largura de
banda de conducdo. A energia de Mott-Hubbard U pode ser aproximada por U =1 — A — (1/R),
em que | — A > 0 é a diferenca entre a energia de ionizacdo e a afinidade eletronica, e R é a
distancia entre os sitios da rede (LARSSON, 2015). De acordo com a BCS, esta relagdo pode
ser entendida como uma forma de densidade de estados (DOS - density of states). Isto
também controla a transicdo metal — isolante. Com o aumento do pardmetro de rede, a largura
de banda é reduzida (CAPONE et al., 2009), favorecendo o fenémeno da supercondutividade.

O modelo de Hubbard é utilizado para estudar propriedades magnéticas de solidos,
transicdo metal-isolante (transicdo de Mott) e supercondutores de alta temperatura critica. De
acordo Hubbard (CAPONE et al., 2009), para o Ceo>, 0 HOMO é a banda h,, 0 SOMO é a
banda t1,, € 0 LUMO ¢ a banda t;4. Na Figura 6, o Ceo” apresenta gap HOMO-SOMO com U
~ 1,5 eV. Por outro lado SOMO-LUMO ¢ significativamente reduzido para A3Cs com U ~ 1
eV. Ja a diferenca HOMO-LUMO com estimativas de U para a molécula de Cg estad em torno
de 3,0 eV. Os valores tipicos de W para todos fuleretos tipo AzCg mantém a tripla
degeneracdo do SOMO na ordem de W ~ 0,5 eV, sendo a razdo U/W ~ 2. Resultados
experimentais e tedricos (WEAVER, 1992; HEBARD et al., 1991) confirmam que U esta na
faixa de 1 a 3 eV. Para a largura de banda estas mesmas referéncias encontraram W na faixa
de 0,2 a 0,6 eV. A razdo U/W ao redor de quatro sugere que os efeitos de correlagéo elétron-
elétron sdo muito importantes nesses materiais. Portanto, como a razdo U/W é maior do que
um, se espera gque a banda t;, possa se dividir em duas, uma sub-banda inferior de Hubbard
(trés elétrons por sitio), uma sub-banda superior de Hubbard vazia e, como resultado, um

isolante de Mott Hubbard deve ser observado experimentalmente.
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Como a energia do nivel de Fermi fica cerca de 1,5 eV abaixo da banda ty,, conclui-se
que o solido fulereno é um isolante. Ao intercalar nos intersticios do fulereno atomos de
metais alcalinos (que sdo elétron-doadores) seus elétrons desemparelhados sdo adquiridos
pelo Cgo elevando o nivel de Fermi do material até a faixa de energia do orbital t;,, passando
de isolante (no caso do Cgo puro) a condutor quando se intercalam trés metais alcalinos por
molécula Cg. Na Figura 7 é representado os orbitais moleculares do Cgy € as bandas

eletronicas do Cgp € Cgo-metal (K).

Figura 7 — (a) Orbitais moleculares do Cg; (b) bandas eletronicas dos orbitais HOMO e LUMO do Cg; (C)
bandas eletrdnicas dos orbitais HOMO e LUMO do K;Cq.
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(Fonte: Adaptado de HEBARD et al., 1991).

E observado na Figura 7b o gap entre o nivel de Fermi e a banda de valéncia t;, para o
Ceo. As bandas em torno de —0,5 eV séo as bandas h,, que sdo ocupadas no Cg, € as bandas
em torno de 1,5 eV sdo as bandas t;,, que ficam preenchidas no As;Cg. A0 comparar a
estrutura de bandas do K3Cg (Figura 7c) com a do Cg (Figura 7b), observa-se que a estrutura
de bandas, perto do nivel de Fermi, praticamente ndo se altera, ocorrendo apenas um
deslocamento da escala de energia em cerca de —1 eV.

As moleculas de Cgo na rede cristalina apresentam basicamente trés movimentos:
oscilam ao redor de um eixo passando pelo centro da esfera (modos libracionais), oscilam ao
redor do centro-de-massa que define a esfera (modelos intermoleculares) e se contorcem e
expandem/contraem (modos intramoleculares tangenciais e radiais, respectivamente). Com a

dopagem, surgem novos modos vibracionais na faixa de 100 cm™: os modos dpticos (Figura
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8c), que sdo modos de vibragdo nos quais os ions alcalinos oscilam ao redor das suas posi¢oes
de equilibrio contra as moléculas de Cso (GUNNARSSON, 1997).

Figura 8 — Modos de vibracdo das moléculas Cg € dos atomos alcalinos no sélido A;Cgo. Os mais importantes
sdo, em ordem crescente de energia: (a) libracionais; (b) intermoleculares; (c) 6pticos; (d) e (e) intramoleculares.
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(Fonte: Adaptado de GUNNARSSON, 1997).

Na Figura 8 estdo representados de maneira esquematica os principais modos citados
anteriormente. E observado que o eixo das frequéncias estd em escala logaritmica, o que
mostra como 0s modos intramoleculares (Figura 8d e Figura 8e) sdo mais alargados. Tem sido
demonstrado que, entre os modos, os libracionais, intermoleculares e dpticos sdo pequenos
comparados com aos modos intramoleculares (GUNNARSSON, 1997). Portanto, como a
molécula Cgo é altamente simétrica, apenas propriedades dos fénons intramoleculares podem
acoplar-se aos elétrons da banda ty, por razGes de simetria.

No entanto, a BCS é compativel com varios resultados experimentais, e um destes
resultados mostra que a mudanca de atomos dopantes no Cgo leva uma correlacdo positiva
entre a constante de rede e a Tc (FLEMING et al., 1991; ZHOU et al., 1992), ou seja, 0
aumento do parametro de rede causa o aumento da T¢. A dependéncia do parametro de rede e
Tc em K3Cg (ZHOU et al., 1992) e Rb3Cqo (ZHOU et al., 1992; SPARN et al., 1992) com a
pressdo revela uma correlacdo inversa. Ou seja, quando se diminui a pressdo sobre um

fulereto supercondutor, a rede cristalina se expande e a temperatura critica € aumentada. Esta
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relacdo pode ser entendida naturalmente dentro da estrutura da BCS, ou seja, quando a
constante da rede é aumentada, a integral de transferéncia dos elétrons entre as moléculas de
Ceo diminui. Isso leva a diminuicdo da largura de banda W e aumento na densidade de estados
no nivel de Fermi. De acordo com a T¢ da BCS, quanto maior densidade de estados no nivel
de Fermi, maior a Tc. Estudos realizados utilizando espalhamento eletrdnico Raman em
fuleretos Rb3Cqo (EIS et al., 1994; ELS et al., 1998) para determinagdo do gap supercondutor,
observaram mudancas na intensidade do espalhamento eletrdnico em temperatura abaixo da
Tc. A dependéncia da temperatura critica com a constante de rede indica que a
supercondutividade pode ser devido ao acoplamento elétron-fénon, isto €, o formalismo de
BCS de acoplamento fraco.

A estrutura dos fuleretos € geralmente fcc, com as moléculas Cgy nos pontos da rede
fcc e os metais alcalinos ocupando os sitios intersticiais tetraédricos (dois por unidade Cgp) €
octaédricos (trés por unidade Cgo) do sélido Cg. Os sitios tetraédricos sdo préximos em
tamanho ao ion Na®, enquanto o sitio octaédrico € maior do que qualquer fon alcalino. O valor
do parametro de rede do fulereno dopado com metal alcalino € apenas cerca de 1% maior que
0 Cgo, mas uma modificacdo tdo pequena € crucial para permitir a transicdo para o estado

supercondutor.

1.1.5.3 Supercondutividade em fuleretos solvatados

Espacadores estruturais formados pela solvatacdo de ions alcalinos com moléculas
neutras, como amonia (NH3) (ZHOU et al, 1993) e metilamina (CH3NHy)
(TAKABAYASHI; PRASSIDES, 2016), também foram utilizados com a finalidade de
expandir a rede cristalina e aumentar a temperatura critica. Zhou et al. (1993) modificaram a
estrutura do cristal Na,CsCgo, com T¢ = 10,5 K; pardmetro de rede a = 14,132 A, solvatando
0s fons s6dio com aménia para produzir o composto (NH3)4Na,CsCso com expansao da célula
unitaria a = 14,473 A e aumentar a T¢ = 29,6 K (TAKABAYASHI; PRASSIDES, 2016).

Em Na,CsCg 0s dois fons Na* ocupam os sitios tetraédricos, enquanto o fon Cs*
ocupa o sitio octaédrico. A solvatagdo dos ions Na(NHs);" sdo maiores e passam a ocupar 0s
sitios octaédricos. Ou seja, as moléculas de NH3 formam uma estrutura tetraédrica ao redor do
fon sdédio, Na(NH3),", de tal forma que o complexo aumenta o raio efetivo dos sitios
octaédricos do cristal fulereno-metal. No entanto, a distancia entre os Cg parece nao ser o

unico fator relevante que conduz o comportamento supercondutor do composto. Vale ressaltar
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que o aumento significativo da temperatura critica, que quase triplicou no caso da aménia,
indica que além da expansdo da rede, modificagBes na estrutura eletrénica introduzidas pela
solvatacdo do metal adquirem uma grande importancia no processo de transporte de carga.
Para os ions potassio mono-coordenados com NHs, a temperatura critica também
aumenta, embora ndo muito, subindo para 28 K em (NH3)KsCe (a = 14,971)
(TAKABAYASHI; PRASSIDES, 2016) comparado com 18 K para KsCg (a = 14,253 A)
(HEBARD et al., 1991). A intercalacdo de moléculas nem sempre leva a resultados positivos.
Os ions potassio mono-coordenados com CH3NH, reduz a temperatura critica de 11 K para
(CH3NH,)KsCgo (a = 15,205 A) (TAKABAYASHI; PRASSIDES, 2016). Diferencas na
expansao anisotropica entre os fulerenos dopados com metais co-intercalados com CH3zNH, e
NH3;, bem como o grande raio dos cations potassio, sdo possiveis explicacbes para o
comportamento diferente entre estes sistemas. A questdo principal aqui é que a expansdo da
rede € anisotropica e é acompanhada por uma reducdo na simetria fcc do cristal. Nos
resultados desta Tese ird ser discutido o porqué da diminuicdo da Tc em funcdo das

propriedades obtidas para o fulereto solvatado (CH3NH2)K3Cgo.

1.1.5.3.1 Sintese e caracterizag¢do dos fuleretos solvatados

Os estudos iniciais das reacBes de A3Cg com gas NHjz sugerem uma variedade de
compostos envolvendo metais alcalinos ternarios intercalados com moléculas de NHs, em que
a técnica de sintese para as estruturas formadas consiste em controlar a estequiometria com
quantidades apropriadas, que dependem do tamanho dos metais alcalinos, pressdo do NHs e
temperatura da reacdo. A forca de coordenacdo do ligante NH3 diminui com o aumento do
tamanho do jon A". Sob condigbes de pressio ~ 0,5 atm NH; e temperatura de 100 °C, o
K3Cso produz (NH3)K3Cso € 0 Na,CsCsy produz (NH3)sNa,CsCsy (ZHOU et al., 1993;
ROSSEINSKY et al., 1993). Aqui discutimos principalmente as condi¢des experimentais e 0s
resultados da amoniacéo para (NH3)sNa,CsCeso € (NH3)K3Cgo.

De acordo com os estudos de Zhou et al. (ZHOU et al., 1993), a amostra de Na,CsCgo
podera ser exposta a 380 torr de gas NHj3, destilado de uma solucdo de sédio/liquido-amonia
por meio de um coletor de vacuo. Em seguida poderd ser feito uma queda de pressao
substancial dentro de alguns minutos. Apos 1-2 dias a temperatura ambiente, a amostra dentro
de um tubo de reacdo (Pirex) podera ser selada sob pressdo parcial de NH3 e recozido a 100

°C por mais um dia. Uma vez ocorrido a reagdo, os tubos poderdo ser abertos em um porta-
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luvas de helio, em que o produto estavel poderé apresentar perda do NH3 para o ambiente. Ja
para a amostra do K3Cgo, Segundo Rosseinsky et al. (ROSSEINSKY et al., 1993), poderé ser
colocada em um tubo Pirex de 9mm, evacuado para 10” torr e exposto a NH3 (a uma pressao
de 0,6 bar), destilado de aménia liquida condensada em sédio, usando um coletor de vacuo.
Apos 20 min, a ampola Pirex podera ser selada sob pressdo de amdnia e depois aquecida a
100 °C por mais 10 dias. Uma vez ocorrido a reacdo, 0s tubos poderdo ser abertos em um
porta-luvas de hélio, em que o produto estavel podera apresentar perda do NH;z para o
ambiente. As técnicas de caracterizacdo das amostras (NH3);Na,CsCgo € (NH3)K3Cgo podem

ser realizadas por meio de difracdo de raios-X (DRX).

1.1.5.4 RelagGes da Tc com propriedades estruturais e eletrénicas

Atualmente, existem varios trabalhos cientificos na area de supercondutividade que
realizam citacdo do artigo da teoria BCS. De fato, tém sido relatados diferentes tipos de
relacGes entre a temperatura critica dos supercondutores e suas propriedadades estruturais e
eletrénicas (BARDEEN; COOPER; SCHRIEFFER, 1957; PAULING, 1968; PAULING,
1991; HETFLEISCH et al., 2015; WEBB; MARSIGLIO; HIRSCH, 2015; TANAKA, 2006;
MAKINO; YOSHIMURA, 2014; GUNNARSSON, 1997; RAMIREZ, 2015; LARSSON,
2015; HETFLEISCH et al., 2018). Por exemplo, relagbes da Tc com a composi¢do quimica
(PAULING, 1991; HETFLEISCH et al., 2015; WEBB; MARSIGLIO; HIRSCH, 2015;
TANAKA, 2006; MAKINO; YOSHIMURA, 2014; GUNNARSSON, 1997; RAMIREZ,
2015; LARSSON, 2015; HETFLEISCH et al., 2018), potencial quimico (WEBB;
MARSIGLIO; HIRSCH, 2015), temperatura Debye (WEBB; MARSIGLIO; HIRSCH, 2015),
orbitais de fronteira (TANAKA, 2006; MAKINO; YOSHIMURA, 2014), energia Mott-
Hubbard (PAULING, 1991; GUNNARSSON, 1997), raio iénico (PAULING, 1991), dureza
quimica (PAULING, 1991), afinidade eletrénica (PAULING, 1991), energia de ionizacao
(HETFLEISCH et al., 2015; RAMIREZ, 2015), eletronegatividade (BUZEA; YAMASHITA,
2000), valéncia eletrénica (PAULING, 1968; PAULING, 1991; HETFLEISCH et al., 2015;
GUNNARSSON, 1997; RAMIREZ, 2015; LARSSON, 2015), carater idnico (PAULING,
1991), raio atbmico (PAULING, 1968), repulsdo Coulombiana e largura de banda de
conducdo (HETFLEISCH et al., 2015; GUNNARSSON, 1997; RAMIREZ, 2015;
LARSSON, 2015) e pressdo (HETFLEISCH et al., 2018; DIEDERICHS et al., 1997;
MARGADONNA et al., 1999).
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Dentre os principais trabalhos cientificos que realizam a citacdo do artigo BCS, se
destaca dentre os mais recentes, os artigos propostos por Hetfleisch et al. (2015 e 2018), no
qual correlacionam a energia de ionizacdo e parametro de rede com a supercondutividade. No
artigo de 2015, Hetfleisch et al. (2015) realizaram uma regressao linear da Tc com a energia
de ionizagdo dos metais para os fuleretos em temperaturas criticas de até 40 K
(HETFLEISCH et al., 2015) e demonstraram uma correlacdo direta entre a soma das
primeiras energias de ionizacdo dos trés atomos alcalinos nos supercondutores A3Cgp € Suas
correspondentes temperaturas criticas. A Figura 9 mostra a soma das energias de ionizagdo Y |
para diferentes atomos alcalinos plotados versus a Tc. Usando uma regresséo linear, uma linha
reta ajusta os dados no intervalo 2 K < T¢ <40 K com uma inclinagéo de 0,0882 eV/K e um

valor intercepto de 14,9 eV.

Figura 9 — Relag&o entre soma de energia de ionizacao para atomos alcalinos e temperatura critica.
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(Fonte: Adaptado de HETFLEISCH et al., 2015).

Pelo gréfico obtido por Hetfleisch et al. (2015), seus resultados apresentam uma boa
concordéncia entre os valores calculados e os valores experimentais para T¢ de fuleretos tipo
AsCg. NO entanto, desperta a curiosidade em saber se pela equagédo gerada por Hetfleisch et
al. (2015), ele consegue, ou néo, calcular a Tc em bom acordo com a experimental para
fuleretos solvatados, (NH3)aNa,CsCeso, (NH3)K3Cgo € (CH3NH2)K3Cgo, 0S mesmos compostos
estudados por Zhou et al., Rosseinsky et al., Takabayashi e Prassides (ZHOU et al., 1993;
ROSSEINSKY et al., 1993; TAKABAYASHI; PRASSIDES, 2016), respectivamente.

Enquanto no artigo de 2018, Hetfleisch et al. afirmaram que a temperatura critica em

supercondutores A3Cgo € conhecida por depender fortemente do parametro de rede, que pode
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ser ajustado por pressao fisica ou quimica. Em seus estudos, verificaram que quando se
diminui a pressdo em um fulereno supercondutor, a rede cristalina se expande e a temperatura
critica € aumentada.

Com base nessas ideias, a motivacao de estudo apresentada nesta Tese é explorar uma
alternativa para adaptar a BCS usando propriedades estruturais e eletrénicas de &tomos
isolados ou solvatados, e modelos de cluster para o calculo da temperatura critica. Com isso,
desejamos teoricamente propor um novo material supercondutor de alta temperatura critica,
podendo eventualmente provocar trabalhos experimentais, e que venha servir de aplicagdes

em diversas areas.

1.1.6 Aplicacoes dos supercondutores

Os materiais supercondutores ja sdo aplicados em diversas areas, porém a maioria
delas nao faz parte do universo comum da populagdo. Com o acelerado avanco na descoberta
de novos materiais com 7¢ cada vez maior, ¢ esperado que aplicagdes destes sistemas tornem-
se maior ¢ se aproxime do cotidiano do cidaddao. Exemplos de aplicagdes dos materiais
supercondutores sdo: SQUID’s em magnetoencefalografo (CLARKE; BRAGINSKI, 2004) e
medidas de magnetizacdo, transformadores, suporte magnético (LIPO et al, 1989)
ressondncia magnética nuclear, armazenagem de energia, motores, SQUID’s em
magnetocardiografia, pesquisas em fusdo termonuclear, geradores, separagdo magnética,
blindagem magnética, propulsores eletromagnéticos (BUCKEL; KLEINER, 2004),
dispositivos eletronicos, transmissores (KHARE, 2003), imagem por ressondncia magnética
(SHEAHEN, 2002), aceleradores de particulas (PADAMSEE, 2009), ressonadores de
altissima frequéncia (FOSSHEIM, 2004), sensores (POLUSHKIN, 2004), pesquisas em
sistemas de transporte (MOON, 2004), antenas (HANSEN, 2006), filtros (GUTIERREZ,
2001), linhas de transmissao (KRABBES, 2006), pesquisas em computagdo quantica
(TAKAYANAGI, 2008). Esse conjunto de aplicagdes mostra a importancia estratégica do
desenvolvimento da supercondutividade para a sociedade moderna. E razoavel pensar que nio
se trata de uma opgao, mas da necessidade de investir em pesquisas neste campo de atividade
cientifica, por isso a necessidade de se continuar estudando supercondutividade. Os beneficios
consideravelmente maiores serdo colhidos como fruto desse estudo e investimento, o que

justifica a realizacdo de altos investimentos.
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2 OBJETIVOS

Diante do exposto, esta Tese tem como objetivos:
2.1 OBJETIVO GERAL

Através de uma extensdo da BCS e analise multivariada QSPR, calcular a temperatura
critica de fuleretos supercondutores dopados com metais alcalinos, puros ou solvatados,
visando a proposi¢do de novos supercondutores.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Construir modelos de cluster adequados aos célculos de propriedades eletrénicas e

estruturais.

e Realizar um tratamento estatistico QSPR para selecionar as propriedades estruturais e

eletrénicas que influenciam no calculo da temperatura critica.

e Ultilizar propriedades estruturais e eletrdnicas obtidas através de calculos DFT para

modificacdes da teoria BCS.

e Relacionar os modos vibracionais das frequéncias do fonon, infravermelho e Raman

com as propriedades supercondutoras.
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3 METODOLOGIA
31 NOVAEXTENSAO DA BCS

A proposta central desta Tese e calcular a T¢ de fuleretos supercondutores dopados
com metais alcalinos isolados ou solvatados usando uma modificacdo da equacdo BCS e uma
analise multivariada QSPR das propriedades obtidas pelos calculos DFT. A BCS para o

calculo da T¢ tem a seguinte equacdo 9:

1

ksTc = Bhiwge NOVo 9)

em que apresenta duas variaveis fundamentais, a interacdo elétron-fonon (Vo) e a densidade
eletrénica no nivel Fermi N(0), kg é a constante de Boltzmann e %, é a energia do fonon, que
é aproximadamente kg®y, com Oy sendo a temperatura Debye do metal, e B um coeficiente
pré-exponencial. De acordo com Pauling, € possivel reescrever a equacdo 9 de forma
aproximada utilizando o fator pré-exponencial usual BOy = 120 (PAULING, 1968), obtendo

a seguinte equacdo 10:

1
T, = 120e » (10)

em que p, o produto de N(0) e Vo € uma grandeza adimensional, que reline um conjunto de
fatores que determinam a temperatura critica.

Nesta Tese, a T¢ dos fuleretos A,BCgo € A3Cgo foram calculadas usando a equacédo 10
e propriedades estruturais e eletrdnicas de A e B obtidas através de calculos quimico-
quéanticos e dados experimentais, como raio idnico, pardmetro de rede, primeira energia de
excitacdo, afinidade eletronica e energia de ionizacdo. Para os modelos de cluster que
representam os cristais fuleretos puros e solvatados foram considerados o gap HOMO-LUMO
e volume. Ao utilizar as frequéncias dos modos vibracionais intramoleculares do fénon para
modelos de cluster, obtidas por espectroscopia Raman, nos permite calcular a temperatura
critica a partir do gap supercondutor, 2A/kgTc.

Para selecdo das propriedades mais correlacionadas com a T¢ foram realizadas

andlises estatisticas por PCA e QSPR combinada com MLR. Um bom acordo com 0s
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resultados experimentais para os metais isolados ou solvatados pode ser obtido usando a
primeira energia de excitacdo (A), afinidade eletronica (A), energia de ionizagdo (I), raio
i6nico (r) e parametro de rede (a). Enquanto que para os modelos de cluster foram utilizadas
as propriedades gap HOMO-LUMO (A"), volume do cristal (V) e | dos metais isolados. No
capitulo resultados e discussao serdo observadas que as previsdes quantitativas da T estdo em
boa concordancia com dados experimentais. Foi verificado que o sistema Na3Cg com T¢c =0
K, por exemplo, ndo € um supercondutor. Foi possivel sugerir novos fuleretos
supercondutores com T¢ acima de 35 K (limite atual dado pelo Cs3Ce).

E importante destacar que os raios dos sitios octaédrico e tetraédrico na estrutura fcc
do cristal A;BCgo 0u A3Cgp a0 dados por roct = 0,5a — rcgo, et = 0,434a — rego, €M QUE Fego =
3,55 A (ZHOU et al., 1993). Com essa ideia, realizaram-se calculos para os raios tetraédricos
e octaédricos dos fuleretos supercondutores existentes com a finalidade de examinar a
possibilidade dos ions complexos metal-ligantes obedecerem a regra do tamanho da cavidade
no sitio octaédrico do fulereto supercondutor. No proximo tdpico serdo representados alguns
modelos de cluster usados nesta Tese para os cristais fulerenos dopados com metais alcalinos
e para 0s metais solvatados com moléculas neutras. A metodologia empregada aqui nesta
Tese ainda inclui: analises por PCA (Principal Component Analysis — Analise de
Componentes Principais), QSPR (Quantitative Structure-Property Relationship — Relagdo
Quantitativa Estrutura-Propriedade) combinada com uma MLR (Multiple Linear Regression —
Regressdo Linear Mdltipla), e calculos DFT, que serdo apresentados em detalhes nos

préximos topicos.

3.2 MODELOS DE CLUSTER PARA OS FULERETOS

A descoberta de supercondutores ndo convencionais com o0 Cg, dopados com metais
alcalinos atraiu muita atengéo, pois esses materiais fornecem informacdes adicionais sobre a
natureza da supercondutividade, complementando informagGes sobre metais, ligas e 6xidos
supercondutores. Esses materiais constituem uma classe inteiramente nova de materiais
organicos que apresentam fase supercondutora com elevada temperatura critica. Sao
considerados, cronologicamente, como a segunda familia de materiais high-Tc. Os valores
elevados da Tc para os fuleretos podem ser causados por fénons ou pelas propriedades
eletronicas fortemente correlacionadas. Além disso, seu espectro de vibragbes da rede

cristalina apresenta uma dispersdo (GUNNARSSON, 1997) que ndo é usual em outros
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supercondutores  high-Tc e um alargamento (ANTROPOV; GUNNARSSON,;
LIECHTENSTEIN, 1993) que faz com que alguns modos vibracionais (modos tangenciais de
alta frequéncia) cheguem muito proximo do nivel de Fermi.

A identificacdo da molécula de Cgo foi feita em 1985 (ALDERSEY-WILLIAMS,
1995). Em condicdes especiais sdo formados pequenos cristais de fulerenos. A estrutura do
Ceo Visualizada na Figura 10a corresponde a um icosaedro truncado, consistindo de 12 faces
pentagonais e 20 hexagonais. Sua estrutura geométrica esferoidal lembra uma bola de futebol
e pertence ao grupo de mais alta simetria pontual I, com 120 operacOes de simetria na teoria
de grupos. A célula unitaria do cristal Cg € cubica de face centrada (fcc) com suas 14 bolas de
60 carbonos, parametro de rede a = 14,17 A e simetria Fm3m pode ser visualizada (Figura

10b) como um cubo.

Figura 10 — (a) A molécula de Cg; (b) Estrutura fcc cristalina com 14 unidades Cq.

(@) (b)

(Fonte: O autor - modelagem molecular utilizando o programa Chimera®).

O Cgo dopado com metais alcalinos produziu um material supercondutor que ocupa até
hoje um lugar especial na quimica do estado solido. Os cristais de A;BCgo 0u A3Cgo também
possuem estrutura fcc e em relacdo a geometria do Cgo, diferem apenas pelo pardmetro de
rede. Os metais A, raios menores, ficam justamente nos sitios tetraédricos e octaédricos.
Enquanto que os metais B, raios maiores, se localizam no sitio octaédrico. Os sitios
tetraédricos e octaédricos ajudam na classificacdo do comportamento supercondutor.

Utilizando o programa Chimera, foram construidos diferentes modelos de cluster com

célula unitaria fcc do AsCe (A = Na, K, Rb, Cs) visualizado na Figura 1la, como:

* Chimera — E um programa de modelagem molecular que é licenciado para uso ndo comercial, sem nenhum
custo pela The Regents of the University of California (“The Regents”).
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Na21(Ce0)14, K21(Ce0)14, RD21(Ce0)14, CS21(Ce0)14. Para 0s clusters AzCgo, dos 21 atomos de A,
oito se encontram nos sitios tetraédricos e treze nos sitios octaédricos, ou seja, a
estequiometria estabelecida sdo 2 tetraédricos : 3 octaédricos. Por outro lado, os clusters
construidos que segue a estequiometria fcc do A;BCgy (A, B = Na, K, Rb, Cs) podem ser
visualizados na Figura 11b, como: Na;sK7(Ceo)14, Na1sRDb7(Ceo)14, NapaCsz7(Ceo)14,
K14Rb7(Ce0)14, K14CS7(Ce0)14, RD14K7(Cg0)14, RD14Cs7(Co0)14, CS14R07(Ceo)14. Para A;BCqo,
dos 14 atomos de A, oito se encontram no sitio tetraédrico e seis para o sitio octaédrico,

enguanto que B sete para o sitio octaédrico.

Figura 11 — Modelos de cluster da célula unitaria fec: (a) A;Cgo (A= Na, K, Rb, Cs), amarelo e vermelho indicam
os sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente; (b) A,BCq (A, B = Na, K, Rb, Cs), amarelo ¢ verde
indicam os sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente para o metal A, e vermelho indica o sitio octaédrico
para o metal B.

(b)

(Fonte: O autor - modelagem molecular utilizando o programa Chimera).

Os supercondutores Rb3Cgqy e Cs3Cqp (temperaturas criticas 29 K e 35 K,
respectivamente) tém estrutura cristalina fce, com parametros de rede para Rbs;Cgo (14,38 A),
1,0% maior que o parametro de rede do K3Cgo (14,25 A) e 1,5% maior que o Cgo (14,17 A).
Para Cs3Cg (14,76 A), 3,6% maior que o parametro de rede do K;Cg € 4,2% maior que para o
Coeo.

Da mesma forma também foi realizado a construcao de alguns clusters com apenas um
metal no sitio octaédrico, e um metal no sitio tetraédrico, ligado aos fulerenos, sendo
Aocta(Ce0)s, Atetra(Co0)a  AtetraAocta(Co0)7: Na(Ceo)a, K(Coo)s, Rb(Ceo)s, Cs(Ceo)s, Na(Ceo)s,
K(Ce0)s, Rb(Cep)s, Cs(Ce0)os KietraKocta(Ce0)7. CstetraCSocta(Co0)7. Esses clusters podem ser

representados na Figura 12.
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Figura 12 — Modelos de cluster: (a) Aocta(c60)6; (b) Atetra(C60)4; (C) AtetraAocta(CGO)% €m que A= Na, Ka Rb, CS),
amarelo e vermelho indicam os sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente, para o metal A.

(Fonte: O autor - modelagem molecular utilizando o programa Chimera).

Nesta Tese, além de analisar a influéncia na temperatura critica usando propriedades
dos metais alcalinos, procurou-se fazer a solvatacdo dos metais intercalando moléculas com
diferentes volumes e propriedades quimicas. Os metais alcalinos dos fuleretos tipo A,BCso OU
A3Cq sdo solvatados com moléculas de ambnia, metilamina e 4gua. A Figura 13 representa
alguns dos fons complexos Na(NHai)s", K(NHs)", K(CHsNH,)*, que ocupam os sitios
octaédricos de fulerenos dopados com metais—solvatados e que seguem a estequiometria
(NH3)4NayCsCego, (NH3)K3Cs0, (CH3NH2)K3Cgo, respectivamente.

Figura 13 — () Na(NHa),"; (b) K(NH3)"; (¢) K(CH3NH,)*. @(Na) @(K)

(a) ' (b) (© 0
(Fonte: O autor - modelagem molecular utilizando o programa Chimera).

A intercalagdo de moléculas que formam o complexo com um ligante coordenado ao
metal, assim também pode realizar com quatro ligantes coordenados ao metal formando

complexos tetraédricos. E importante destacar que os ions complexos metal-ligantes
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estudados aqui nesta Tese obedeceram a regra do tamanho da cavidade no sitio octaédrico do
fulereto supercondutor. Nos estudos desta Tese, com base nos calculos dos sitios octaédricos
e tetraédrico na estrutura fcc do cristal A,BCgo € AsCeo, ird ser apresentado que o Na(NHa3),"
obedece o tamanho da cavidade no sitio octaédrico do Na,CsCg formando o (NH3)4sNa,CsCeo.
Mas também o sédio mono-coordenado a aménia, Na(NH3)*, que obedece ao tamanho da
cavidade podera ser utilizada para prever o fendmeno da supercondutividade. Outro exemplo
é 0 caso do K(NH3)" que obedece o tamanho da cavidade no sitio octaédrico do K3Cg para
formar o (NH3)K3Cgo. O potéassio tetra-coordenado & amdnia, K(NH3),", também obedece ao
tamanho da cavidade no sitio octaédrico do K3Cgo. Por outro lado, potéassio coordenado com
metilamina, apenas obedece ao tamanho da cavidade no sitio octaédrico do K3Cgp Se estiver
coordenado com apenas uma molécula de metilamina, ou seja K(CH3NH,)". O potassio tetra-
coordenado com metilamina K(CH3sNH,)," excede o tamanho da cavidade no sitio octaédrico
do K3Cg. Outros ligantes coordenados ao metal foram estudados e serdo apresentados
posteriormente nos resultados desta Tese.

3.3 MODELOS DE CLUSTER PARA OS FULERETOS SOLVATADOS

Utilizando o programa Chimera, foram construidos também diferentes modelos de
cluster para fuleretos solvatados, com célula unitaria fcc do A3Cso € A2BCgo, €M que 0s ions
Na(NH3)s", K(NH3)", K(CH3NH,)*, Cs(H,0)," foram otimizados e inseridos nos sitios
octaédricos de A que seguem a estequiometria (NHj3)4Na;CsCegy, (NH3)K3Cso,
(CH3NH3)K3Cqgo € (H20)4Cs3Cg0, respectivamente.

Para os clusters construidos que segue a estequiometria A;BCgo, dos 14 dtomos de A,
seis sdo para o sitio octaédrico no qual se encontram solvatados. Por exemplo, para
(NH3)4Na,CsCqg, seis atomos de sddio no sitio octaédrico estdo sendo tetra-coordenados por
amonia, conforme Figura 14a. Por outro lado, para os clusters A3Cgo, dos 21 atomos de A,
treze sdo para o sitio octaédrico no qual se encontram solvatados. Por exemplo, para
(NH3)K3Cqg, treze atomos de potassio no sitio octaédrico estdo sendo mono-coordenados por
amonia, conforme visualizado na Figura 14b. Ja& para (CH3NH,)K3Ceo, treze atomos de
potassio no sitio octaédrico estdo sendo mono-coordenados por metilamina, conforme
visualizado na Figura 14c. Enquanto que para (H20)4Cs3Cqgp, treze atomos de césio no sitio

octaédrico estdo sendo tetra-coordenados por agua, conforme Figura 14d.
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Figura 14 — Modelos de cluster para fuleretos solvatados: (a) (NH3)4Na,CsCqo; (b) (NH3)KsCeo; (C)

(CHaNH,)K3Cyo: (d) (H;0)4Cs5Cs0. @(Na)@(K) @(Cs)

(d)

(Fonte: O autor - modelagem molecular utilizando o programa Chimera).
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Da mesma forma também foi realizado a construgdo de alguns clusters tipo A3;Cgp com
moléculas mono-coordenadas ou tetra-coordenadas ao metal no sitio octaédrico, sendo

(NH3)Na(Cep)s, (H2O)Na(Cgo)s, (NH3)K(Co)s € (H20)4Cs(Coop)s, representados na Figura 15.

Figura 15 — Modelos de cluster A;Cgy com moléculas mono-coordenadas ou tetra-coordenadas ao metal no sitio
octaédrico: (a) (NH;)Na(Ceo)s; (b) (H0)Na(Coole: (€) (NH3)K(Ceo)s; (d) (H20)4Cs(Coo)e. @(Na)@(K)@(Cs)

(©) ()

(Fonte: O autor - modelagem molecular utilizando o programa Chimera).
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Para o célculo da temperatura critica foi utilizada a equagéo 10 de Pauling adaptada da
BCS e uma anélise multivariada do pardmetro de rede e propriedades eletrdnicas dos metais
alcalinos isolados ou coordenados com moléculas neutras. Nosso procedimento tedrico
estabelece uma boa concordancia entre a temperatura critica calculada e os dados
experimentais disponiveis. Além disso, indica que a expansdo da rede do cristal A;BCgy OU
A3Cs usando metais alcalinos coordenados com outras moléculas neutras ainda néo
calculadas, de volume e afinidade eletrénica adequada, podera resultar em fuleretos
supercondutores high-Tc.

Ainda neste trabalho sdo apresentadas relagdes quantitativas entre a temperatura critica
para modelos de cluster da série A;BCso € A3Ceo, € propriedades estruturais e eletrdnicas
calculadas por robustos métodos computacionais. Foi analisada a influéncia na temperatura
critica através da intercalacdo de moléculas com diferentes volumes e propriedades quimicas
na estrutura cristalina de fuleretos. Nos fuleretos supercondutores estudados A,BCgp € A3Ceo,

0s metais alcalinos sdo solvatados com moléculas de amonia, metilamina e gua.

3.4  ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A andlise de componentes principais, do inglés Principal Component Analysis (PCA),
é uma analise estatistica muito util para separar informacdes importantes quando se apresenta
um grande conjunto de dados distribuidos, por exemplo, uma série de propriedades quimicas.
A partir de célculos quimico-quanticos, selecionou-se um conjunto de propriedades para
realizar um estudo estatistico visando determinar a temperatura critica dos supercondutores
aqui investigados. Através de um tratamento estatistico multivariado com PCA, foi possivel
estudar a correlacdo das propriedades estruturais e eletrénicas com a temperatura critica.

Sendo assim, ela é usada na tentativa de escolher o conjunto de dados mais
representativos por meio de combinagdes lineares das propriedades originais, reconhecendo
assim, alguns padrbes que os dados possivelmente apresentam. Matematicamente, a PCA
corresponde a fatoragdo da matriz X dos dados originais com n pontos (supercondutores) e p
propriedades. Esse procedimento consiste na diagonalizacdo da matriz de covariancia XX em
que X' é a transposicdo da matriz X. A PCA é considerada como uma técnica de
transformacéo de varidveis. Os autovetores da PCA sdo denominados pesos e representam a
contribuicdo de cada eixo original na componente formada, o qual é chamado de componente

principal. Os autovalores representam a quantidade de varidncia original explicada pelos
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respectivos autovetores. A PC1 (primeira componente principal) descreve o eixo de maior
variancia (ou seja, é responsavel pelo méximo de variabilidade nos dados) e a PC2 (segunda
componente principal), ortogonal a PC1, representa o eixo com a segunda maior variancia e
assim por diante (VICINI; MENDONCA-SOUZA, 2005). Esses eixos representam um padrédo
que permite relacionar as propriedades que mais influenciam com a propriedade estudada,
nesse caso a temperatura critica dos supercondutores.

As componentes principais vao ser escritas como uma combinagdo linear das
propriedades, sendo os loadings os pesos que cada propriedade tem para uma determinada
componente principal e os scores as coordenadas que cada ponto possui ao longo de cada
componente principal. E dada a equagdo 11:

tl = Xall s tz = Xalz, (ll)

em que t; Sdo 0s scores para i-ésima componente principal, X, é a matriz autoescalonada (pré-
processamento) que deixa as propriedades todas adimensionais e dentro de um mesmo
intervalo de dados e I; sdo os loadings de cada propriedade em relacdo a i-ésima componente
principal.

As propriedades selecionadas para a PCA dos fulerenos dopados com metais isolados
ou solvatados foram: a primeira energia de excitacéo, raio idnico, afinidade eletrdnica, energia
de ionizacdo, parametro de rede, e gap HOMO-LUMO (para os fulerenos dopados com
metais solvatados). No proximo capitulo serdo apresentados os célculos e graficos da PCA

obtidos através do software computacional estatistico.

3.5 REGRESSAO LINEAR MULTIPLA

A regressdo linear multipla, do inglés Multiple Linear Regression (MLR), é um
modelo matematico capaz de descrever a correlacdo de duas ou mais variaveis independentes,
em funcdo de uma variavel dependente. Como variaveis independentes, podem ser utilizadas
propriedades eletronicas e estruturais tais como: primeira energia de excitacdo, raio i6nico,
afinidade eletronica, energia de ionizagdo, volume, etc. No caso dos fuleretos
supercondutores, as variaveis dependentes utilizadas foram: ré (p) e pardmetro de rede (a),

ambas usadas para o calculo da temperatura critica.
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Como resposta da correlacdo entre as variaveis independentes com a variavel
dependente, é possivel prever o valor tedrico da varidvel dependente em estudo. A previsdo é
obtida gracas ao modelo matematico gerado pela MLR e o ajuste escolhido para as relacGes
entre as varidveis. Como resposta desta previsdo € possivel identificar quais sdo as
propriedades que melhor descrevem as propriedades experimentais em estudo (FERREIRA,
MONTANARI; GAUDIO, 2002).

3.5.1 Relagdo Quantitativa Estrutura-Propriedade

A relacdo quantitativa estrutura-propriedade, do inglés Quantitative Structure-
Property Relationship (QSPR), é descrita por equacGes matematicas desenvolvidas através de
técnicas matematicas, como a MLR. A QSPR tem como objetivo estabelecer uma relacéo
quantitativa entre as propriedades estruturais, eletrdnicas, fisico-quimicas e suas propriedades
experimentais. E originalmente utilizada como modelos matematicos que podem ser
utilizados para prever as propriedades fisico-quimicas, biologicas e de destino ambiental dos
compostos, a partir do conhecimento da sua estrutura quimica. No entanto, nesta Tese, a
QSPR foi aplicada para prever a temperatura critica de fuleretos supercondutores a partir de
propriedades estruturais e eletronicas de atomos e modelos de cluster.

No procedimento desta Tese, p na equagdo 10 é calculado usando uma anélise
multivariada do parametro de rede e de um conjunto representativo de propriedades
estruturais e eletronicas dos metais A e B isolados ou solvatados, e de modelos de cluster
representando os cristais de fulerenos dopados com metais alcalinos isolados ou solvatados.
Aproximadamente cerca de cinquenta andlises QSPR foram realizadas levando em
consideragcdo um conjunto representativo de propriedades estruturais e eletrdnicas como
afinidade eletrénica (A), primeira energia de excitacdo (A), volume ibnico (Va*), carater
ibnico (CI), energia de ionizacao (), dureza quimica (7), eletronegatividade (X), raio iénico
(r), energia de Fermi (Eg), parametro de rede (a), polarizabilidade (o). O A™ é calculado
considerado a diferenca de energia entre 0 HOMO e LUMO para os alcalinos solvatados
(complexos) e modelos de cluster. E obtido também o volume (V) para os modelos de cluster.

O modelo matematico € representado genericamente pela equacgéo 12:

1
T, = 120e bo+b1xF1+b20)P2 + ..+ b(xi0Fk (12)
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em que p representa o valor previsto (variavel dependente) para o célculo da Tc, e fica
determinado por: X;, X, ..., Xk que sdo os descritores das variaveis independentes. Os
expoentes Sy, ., ..., B« que sdo descobertos pelo comportamento e correlagdo das variaveis, e
os coeficientes bg, b1, by, ..., bk que foram ajustados através da MLR. Por se tratar de uma
regressdo multipla, significa que mais de uma variavel independente sera utilizada para prever
uma variavel dependente.

Um modelo QSPR depois de ser desenvolvido necessita de validacdo estatistica, assim
como qualquer outro método estatistico, no caso dele, a avaliacdo consiste em verificar se a
especificacdo do modelo adapta-se convenientemente aos dados observados. A validagédo

pode ser dividida em trés partes:

(1) Avaliagdo do grau de ajuste;
(if) Avaliacédo do grau de confianca;

(iii) Avaliacdo do grau de previsibilidade.

O grau de ajuste é medido em termos da capacidade do modelo em reproduzir os
valores experimentais ou de referéncia, uma vez que se deseja modelos que reproduzam
valores com os menores desvios possiveis. O MLR usa 0 método Newton-Rapson de ajuste
numérico avaliado pelo coeficiente de correlacdo (R), desvio padrdo (s), coeficiente de
determinacéo (R?) e analise de dispersdo de pontos em relagdo & reta de regressao no grafico.
Um modelo bem ajustado deve apresentar R préximo a um e s proximo de zero. O R?, que
expressa a capacidade do modelo para explicar as variagdes nos valores experimentais,
também deve ser proximo de um para um modelo devidamene ajustado (FERREIRA;
MONTANARI; GAUDIO, 2002).

O gréfico da propriedade experimental (ou de referéncia) em funcdo da propriedade
calculada deve apresentar os pontos bem alinhados, tanto em relacdo a reta de regressao
ajustada quanto ao longo do intervalo de valores estudados, indicando que os valores
experimentais e calculados apresentam boa concordancia e que o modelo estd bem ajustado.
A disperséo dos valores residuais deve apresentar caracteristicas aleatorias, assim a analise
visual grafica deve mostrar pontos dispersos aleatoriamente. Além disso, 0s valores precisam
estar distribuidos em torno do zero, que corresponde a linha horizontal central, indicando que
0 modelo esta bem ajustado (FERREIRA; MONTANARI; GAUDIO, 2002).
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O grau de significancia é medido através da execucdo do teste de validagdo, ou seja,
teste estatistico de hipotese que pode ser feito por meio do teste de Fischer (teste-F) com 95%
ou 99% de confianca. Um modelo QSPR estatisticamente significativo, como foi o caso aqui
nesta Tese, deve apresentar 0 maior valor possivel para o teste-F, dentro do valor minimo
aceitavel encontrado nas tabelas de referéncia. Ou seja, um bom modelo deve apresentar valor
de Fearculado Maior que 0 de Figpelado- O p-valor também é usado na avaliagdo do grau de
significancia, ele expressa o erro envolvido na afirmacdo da hipdtese de que o modelo é
estatistivamente significativo. Portanto, um bom modelo deve possuir p-valor menor que 0,05
para 95% de confianca (FERREIRA; MONTANARI; GAUDIO, 2002).

O grau de previsibilidade do modelo é testado por meio da Validagdo Cruzada (VC).
Para obter uma funcdo matematica capaz de prever propriedades experimentais de espécies
gue ndo possuem propriedade experimental conhecida, faz-se necessario a utilizacdo de
correcdes mais rigidas ao modelo matematico obtido através dos calculos de MLR, para isso
0s métodos de VC sdo bastante eficientes. A VC garante que o modelo estatistico esteja com a
guantidade correta de variaveis, bem como seja um modelo estatistico valido para ser aplicado
a sistemas que nao possuem a propriedade experimental conhecida. Na VC é utilizado um
conjunto de treinamento formado por sistemas de referéncia, com este conjunto sdo obtidos
diversos modelos matematicos que serdo analisados e testados a um conjunto externo, para
entdo ser escolhido 0 modelo estatistico que descreva as condi¢des estabelecidas para um bom
modelo estatistico.

A importancia da VC deve-se ao fato de que o uso de muitas variaveis em uma
avaliacdo quimiométrica pode provocar um overfitting, o fenémeno de sobre ajuste que pode
conduzir a modificaces nas variaveis previstas do modelo de regressao final. Além disso, ela
proporciona condi¢Bes 6timas para a capacidade prevista do modelo quimiométrico utilizado,
bem como também possibilita a identificacdo de valores afastados dentro da série de
moléculas analisadas, isto é, as moléculas com comportamentos muito diferentes (outlier).
Além do mais, 0 método da VC permite realizar a previsdo tedrica de uma determinada
variavel em estudo, para um conjunto de moléculas externas ao conjunto de treinamento,
denominado de “amostras de valida¢ao” (FERREIRA; MONTANARI; GAUDIO, 2002).

Em nossos estudos foram realizadas analises QSPR por duas maneiras diferentes. Na
primeira QSPR utilizamos o parametro de rede dos cristais fuleretos e propriedades estruturais
e eletrbnicas dos atomos nos fuleretos, em que o conjunto treinamento é: NaKCgo
(PARINQV, 2012), Na,RbCg (TANIGAKI; ZHOU, 1996; MATUS et al., 2006; KNIAZ et
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al., 1993), Na;Rbo 75Cs025Ce0 (YILDIRIM et al., 1995), Na,Rbg 5Cs05Cs0 (YILDIRIM et al.,
1995), NayRbg 25Cs075Ce0 (YILDIRIM et al., 1995), Na,CsCgo (MURPHY et al., 1992), KsCo
(MURPHY et al., 1992; FLEMING et al., 1991), K;RbCs (MURPHY et al., 1992;
FLEMING et al., 1991), KisRb15Ceo (FLEMING et al., 1991), KyCsCg (TANIGAKI;
ZHOU, 1996), Rb,KCgs (MURPHY et al., 1992; FLEMING et al., 1991), Rb3;Cg
(TANIGAKI; ZHOU, 1996), Rb,CsCes (TANIGAKI; ZHOU, 1996), Cs;RbCg (TANIGAKI;
ZHOU, 1996), Cs3Cqo (IHARA et al., 2010; GANIN et al., 2010). Na segunda QSPR, além de
utilizarmos o parametro de rede dos cristais fuleretos e propriedades estruturais e eletronicas
dos &tomos nos fuleretos, incluimos propriedades estruturais e eletrénicas dos clusters, em
que o conjunto treinamento é: K1(Ceo)1a, RD21(Ce0)14, CS21(Ce0)14,  NawsK7(Ceo)14,
Na14Rb7(Ceo)14, Na14Cs7(Ceo)14, K1aRD7(Cé0)14, K14CS7(Cé0)14, RD14K7(Cé0)14, RD14CS7(Cé0)14 €
Cs14Rb7(Ceo)14. Esta selecdo leva em conta que as temperaturas criticas de todos estes
compostos foram determinadas experimentalmente.

Para validar o nosso modelo matematico, utilizamos o conjunto teste para os fuleretos
solvatados: (NH3)sNa,CsCeso, (NH3)K3Cs0, (CH3NH2)K3Cs0, (CH3NH;)Na3zCso, (H2O)Na3Cso,
(H20)4Na3Cso, (H20)4Rb3Ceo € (H20)4Cs3Cqo. Os trés primeiros apresentam estudos
experimentais para Tc, e permitem comparar com a Tc calculada pelo nosso modelo

matematico. J& os demais fuleretos solvatados sdo 0s propostos aqui nesta Tese.

3.6 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E ELETRONICAS DE ATOMOS E CLUSTERS

Nesta secdo, descrevem-se as propriedades estruturais e eletronicas, obtidas por meio
de célculos computacionais, utilizados na anélise estatistica, que teve como principal objetivo,
prever a temperatura critica dos supercondutores investigados nesta Tese. Diversos grupos de
pesquisas tém utilizado as energias dos orbitais moleculares de fronteira, do inglés Frontier
Molecular Orbital (FMO), HOMO e LUMO, como indices de reatividade e estabilidade
quimica, para descrever bandas eletronicas de solidos, explicar como reagdes quimicas com
transferéncias de cargas ocorrem.

A primeira energia de excitacdo para atomos, gap HOMO-LUMO para metais
alcalinos solvatados e modelos de cluster, representados por A e A*, respectivamente, sdo
obtidos atraves da diferenca de energia (E) entre os orbitais de fronteira HOMO-LUMO,

segundo a equagéo 13.
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A =ELumo — Eromo (13)

A afinidade eletrénica (A) € definida como a energia liberada quando um elétron se
liga a um atomo na fase gas, portanto, uma alta A significa que grande quantidade de energia €
liberada quando um elétron se liga a um atomo na fase gas. Ja uma A negativa significa que é
necessario fornecer energia para fazer com que um elétron se ligue a um atomo. A primeira
afinidade eletrbnica é positiva, porque a energia é liberada quando um elétron se adiciona a
uma espécie quimica. A A de uma molécula é calculada segundo a equacéo 14:

A=Eu—-Em (14)

em que Ey é a energia total da espécie neutra e Ey € a energia total da espécie anionica,
estando ambas com suas geometrias otimizadas. Esta é denominada afinidade eletrénica
adiabética. Pelo Teorema de Koopmans, A é calculada como: — LUMO. Em nossos resultados,
A vertical é calculada utilizando apenas a geometria da molécula neutra otimizada.

A primeira energia de ionizacdo (1) é a energia necessaria para remover 0 primeiro
elétron de um atomo neutro na fase gas, logo quanto maior I, mais dificil sera retirar um

elétron de sua estrutura eletrénica. O | de uma espécie é calculado segundo a equagéo 15:

| =Ey" — Em (15)

em que Ey é a energia total da espécie neutra e Ey’ € a energia total da espécie cationica,
estando ambas com suas geometrias otimizadas. Este é denominado energia de ionizacdo
adiabatico. Pelo Teorema de Koopmans, | € calculada como: — HOMO. Em nossos resultados,
| vertical é calculado utilizando apenas a geometria da molécula neutra otimizada. A | vertical
é melhor para comparar com o espectro foto-eletrdnico.

Assim sendo, as espécies quimicas que apresentam valores altos para a A e o |,
possuem maior afinidade por elétrons, e por isso ndo doam elétrons com muita facilidade, ja
as que apresentam valores mais baixos para a A e o I, possuem pouca afinidade por elétrons, e
por isso comportam-se como bons doadores de elétrons.

A eletronegatividade (X)é a tendéncia que uma espécie quimica tem para atrair

elétrons em uma ligagdo quimica, quanto mais alto o seu valor, maior sua habilidade para
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atrair elétrons, e mais altos serdo os valores da A e do |. Segundo Mulliken, seu valor é
calculado através do valor médio da A e do I, conforme equag&o 16.

X=-= (16)

Valores mais baixos para X, também devem apresentar valores baixos de A", A, A e I.
A reducdo de A ou A*facilita a transferéncia de elétrons dos metais ou metais-solvatados
(complexos) para 0 Cgo, 0 que leva uma maior polarizacdo e contribui para um aumento da T¢
do material supercondutor. As que exibem valores altos para X, possuem valores mais altos
para A ou A", e por esta razdo, é mais dificil de ocorrer a transferéncia de elétrons entre os
orbitais de fronteira, visto que uma maior quantidade de energia é necessaria. Nesta Tese, as
unidades utilizadas para expressar os valores de A™, A, A, | e X foi o elétron-Volt (eV).

Segundo Bratsch (BRATSCH, 1988), existe uma relacao entre a eletronegatividade de
Muilliken e Pauling, expressa na equagéo 17.

X, =1,35Xx/2 - 1,37 (17)

O caréater idnico (CI) definido por Pauling e sua relagdo com a transferéncia de
elétrons nos sistemas A3Cgo, esta relacionado com a diferenca de eletronegatividade na escala
de Pauling (AX;) entre o metal e o Cg, calculados pela equagdo 17. Quanto maior for a
diferenca de eletronegatividade, maior sera o carater i6nico da ligacdo, com melhor
transferéncia de elétrons e contribuindo assim para o fendmeno da supercondutividade. O CI é
calculado segundo a equacéo 18 (PAULING, 1931).

cr=100(1- e‘%AX?’) (18)

O raio idnico (r) dos atomos e dos metais alcalinos solvatados € expresso em
Angstrom (A) e podem ser determinados pelo volume do fon catiénico (Va"), conforme a

equacao 19.

r= 2% (19)

4
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Nesta Tese, também foram determinados os volumes (V) em Angstrém ctbico (A®)
para os diferentes modelos de cluster. Ambos os volumes, ion catibnico e clusters, séo
determinados pelos resultados de output dos calculos computacionais através da integracdo da

densidade eletronica.
3.7 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A Teoria do Funcional da Densidade, do inglés Density Functional Theory (DFT),
resolve de forma exata a equacdo de Schrodinger para um sistema de muitos elétrons. Antes
de ir direto aos argumentos da DFT, um dos exemplos mais simples estudados na mecénica
guéantica € o atomo de hidrogénio. Neste caso, a equacdo de Schrodinger independente do
tempo que descreve o elétron no campo elétrico criado pelo nacleo é expressa pela equacgédo
20:

hZ _o e? Sy N
[_ZV —kﬁ]l//(r)—El//(r) (20)
em que a primeira contribui¢do dentro dos colchetes é o termo cinético, escrito em funcéo de
k = 1/4mep expresso no segundo termo, da constante de Planck, %, da massa reduzida do

elétron, u, e do operador laplaciano expresso pela equacdo 21:
V2= o+ 0% oyt +6° | o7 1)

em que a segunda contribuicdo descreve a interacao eletrostatica entre o elétron (de carga —e)
e 0 proton do hidrogénio (de carga +e). Esta equacdo de autovalores em trés dimensdes
determina os niveis de energia, E, que podem ser ocupados pelo elétron, e a funcdo de onda
do sistema, w. Neste caso, a densidade eletrdnica, normalmente representada por p(7), que
mede a probabilidade de encontrar um elétron num elemento de volume de coordenada 7, é o

quadrado do modulo da funcéo de onda, dada pela seguinte equacao 22.

p(¥) =y (P (22)
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E facil supor o que acontece quando se aumenta o nimero de elétrons no sistema. O
nimero de termos aumenta, a funcdo de onda fica com cada vez mais varidveis, e a
dificuldade de resolver a equacdo de Schrodinger aumenta grandemente. Usando a DFT de
forma exata, a equacdo de Schrodinger (sem considerar o spin) de N elétrons com a w com 3N
varidveis pode ser escrita com uma equacdo da densidade eletrbnica com somente trés
variaveis (VIANA; FAZZIO; CANUTO, 2004).

A densidade eletrbnica, por ser uma propriedade observavel de um sistema, tornou-se
parte importante no aprimoramento dos métodos de mecéanica quéantica. O operador
Hamiltoniano pode ser escrito ao invés das coordenadas espaciais de elétrons e nucleos, passa
a ser elaborado em funcédo da densidade eletrénica que, por sua vez, é funcdo das coordenadas
eletronicas. Como consequéncia, a energia eletronica, entdo, passa a ser determinada em
funcdo da densidade eletrénica. Este formalismo da origem a chamada DFT, que trouxe
grandes melhoramentos aos métodos de calculos de sistemas acoplados de particulas a
mecanica quantica. Ela pode ser utilizada em uma grande faixa de sistemas (de atomos,
moléculas a soélidos), principalmente por prever vérias propriedades moleculares: estrutura,
frequéncias vibracionais, energias diversas, caminhos de reacdo, além de propriedades
elétricas e magnéticas, entre outras (MORGON, 2013).

A base teorica da DFT é dada considerando-se dois teoremas fundamentais: o primeiro
teorema estabelece que se o potencial externo é determinado unicamente pela densidade
eletronica, entdo ela é que determina a funcdo de onda, e assim a energia torna-se um
funcional (MORGON; CUSTODIO, 1995), isto é, descreve a determinacdo das propriedades
do estado fundamental de sistemas multieletrnicos unicamente em termos de p(7). Uma
funcdo de uma funcdo é chamada, no jargdo matematico, de funcional, por isso essa teoria €
conhecida como DFT. O segundo teorema define um funcional de energia, E[p(7)], para o
sistema, em outras palavras, estabelece que havendo qualquer aproximacdo da p(7), de modo
que p(¥) > 0 e | p(¥)d7 = N, a energia total ser4 sempre maior ou igual a energia exata do
sistema, ou seja, E[p(7)] > E/p] = Eor (MORGON; CUSTODIO, 1995; DUARTE, 2001). O
valor minimo da energia do estado fundamental ocorre quando se tem a densidade eletrénica
exata deste estado (MORGON, 2013). Em 1964, Hohemberg e Kohn deduzem equagOes
necessarias para calcular a densidade eletronica utilizando procedimentos baseados no método

variacional (DUARTE, 2001). Esta metodologia ficou conhecida como DFT.
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3.7.1 Teoremas de Hohenberg e Gaspar-Kohn-Sham

Walter Kohn (1923-2016), Pierre Hohenberg (1934-2017) e Lu Jeu Sham (1923-) séo
0s principais pesquisadores responsaveis pelo desenvolvimento da DFT (MORGON;
CUSTODIO, 1995; DUARTE, 2001; MORGON, 2013). Sua formulacéo é baseada ndo em
funcBes de onda, mas na densidade eletronica. A densidade eletrdnica contém toda a
informacao relevante sobre o sistema em estudo. Hohenberg e Kohn provaram que todas as
grandezas fisicas que sdo possiveis de medir num sistema, sdo unicamente determinadas por
p(7), ou seja, sdo funcionais da densidade (MORGON; CUSTODIO, 1995; DUARTE, 2001;
MORGON, 2013).

Deste modo, para conhecer qualquer propriedade de um atomo, molécula ou de um
solido, s6 é preciso saber qual € a sua densidade eletrénica. Além disso, o estado fundamental
do sistema pode ser encontrado minimizando a energia total em funcao da densidade. Este é o
equivalente do principio variacional. Minimizando o funcional, se obtém o estado
fundamental do sistema e a sua densidade. Por sua vez, a partir desta densidade é possivel
calcular qualquer outra propriedade. No entanto, o problema inicial é que Hohenberg e Kohn
disseram apenas que os funcionais existem e ndo qual é a sua forma analitica exata. Contudo,
ha aproximacdes razoaveis para o célculo de E[p/ que permitem obter resultados satisfatorios
(MORGON; CUSTODIO, 1995; DUARTE, 2001; MORGON, 2013). Em 1964, Hohenberg e
Kohn (RAJAGOPAL, 1973) demonstraram que a energia exata de um sistema de muitos
corpos no estado fundamental ndo-degenerado pode ser determinada por sua densidade
eletronica p(7), ao invés da fungdo de onda . Usando a aproximacédo de Born-Oppenheimer,
aplica-se o Hamiltoniano de um sistema eletrdnico molecular, com M nucleos e N elétrons
independentes, desprezando-se os efeitos relativisticos. Assim, a energia DFT de uma
molécula no estado fundamental fica definida pela formulagdo de Kohn-Sham, dado pela
equacao 23:

Elp] = Ex + Epen + Epee + Exclp] (23)
em que Ex é a energia cinética total; Ep.en € a energia potencial elétron-nlcleo; Ep.ce € a

energia potencial elétron-elétron; Exc[p] € a energia de troca-correlagdo. Os orbitais

utilizados para construir a densidade eletronica a partir da equagao 24:
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p(® =XV v (24)

sdo calculados pelas equacbes de Kohn-Sham, que sdo encontradas aplicando-se o principio

variacional a energia eletronica de acordo com a equacao 25:

N
zgl (rl)p(rz) drydry + Exclp] — f Vyc (P p(#)dr

rhn—r
TR Rl

(25)

em que o primeiro termo é o funcional de energia cinética de um sistema de elétrons que néo
interagem tendo a mesma densidade eletronica do sistema que interage. O segundo termo
representa a interagdo coulémbica entre as duas distribuicbes de carga p(#) e p(#,). O
terceiro termo representa a energia de troca-correlagéo Ey.. O quarto representa o potencial
externo de troca-correlacdo. Pelo fato do termo que descreve a energia cinética ndao levar em
consideracdo 0 movimento correlacionado dos elétrons nem os efeitos de troca, porque
aproxima a energia cinética como sendo de sistemas ndo interagentes, os efeitos de troca-
correlacdo sdo incluidos na energia de troca-correlacéo.

O potencial de troca-correlacdo Vxc € a derivada funcional da energia de troca-

correlacdo dado pela equacéo 26:

SE
Vxclp] = %[] (26)

em que Vxc é calculado admitindo-se a dependéncia entre a Exc € a p, utilizando-se a
aproximacdo da densidade local (Local Density Approximation, LDA) de acordo com a

equacao 27:
Exclp] = [ p(Hexclp()]d? (27)

em que exc € a energia de troca-correlacdo por elétron num gas homogéneo de densidade
constante. Em seguida, as equacfes de Kohn-Sham séo resolvidas. Com o exposto, fica claro

que a energia é uma funcédo da densidade eletronica, isto é, E£/p] e esta depende da posicéo 7,

ou seja, p(7).
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3.7.2 Funcionais hibridos de troca-correlacao

O desafio na DFT é encontrar a expressao exata para o termo de troca-correlagéo,
Exc/p]. Ex (troca) tem a sua génese na antissimetria imposta a fungdo de onda %, da mecénica
quantica. Ec € originada pela correlacdo nos movimentos dos elétrons. A maneira pela qual a
energia de troca e correlacdo recebe tratamento sera responsavel pela diferenca existente entre
os diferentes métodos da DFT. Esses métodos precisam de funcionais, isto €, de um funcional
de correlagdo e de um funcional de troca. Assim, existe uma grande diversidade de
representacdes e aproximacdes para ele. Desde expressdes locais que consideram as
contribuicdes de troca e correlacdo separadamente, como os funcionais puro de troca (Slater,
Becke, PW91X e PBEX) e de correlagdo (VWN, VWNS5, B86 e LYP), bem como combinados
(SVWN, BLYP, BP86, PW91 e PBE). Um dos funcionais mais populares em termos de
aproximacdes generalizadas de gradiente (GGA) é o B3LYP, um funcional que combina
cinco funcionais (Becke + Slater + troca HF + LYP + VWNS5). O funcional B3LYP é definido

pela equacdo 28:

B3LYP = 0,20Ex(HF) + 0,80Ex(Slater) + 0,72DE(B88)°** + 0,19Ec(VWN)-"* + 0,81DE(LYP)®**
(28)

em que Ex € a energia de troca, Ec é a energia de correlacdo e HF, B88,VWN,LYP sdo os
termos Hartree-Fock, Beck (BECKE, 1988), Vosko-Wilk-Nusair (VOSKO; WILK;
NUSAIR, 1980), e Lee-Yang-Parr (LEE; YANG; PARR, 1988), respectivamente. O termo
LYP fornece as correlagdes local e ndo-local, enquanto o termo VWN fornece o excesso da
correlacdo local. O funcional de troca B88 e o funcional de correlacdo LYP séo aproximacdes
generalizadas de gradientes (GGA), enquanto VWN corresponde a aproximacao da densidade
local (LDA).

3.7.3 Procedimento computacional
Nesta Tese, as propriedades estruturais e eletrénicas foram obtidas através de calculos

DFT usando o funcional hibrido B3LYP, que combina o funcional de troca proposto por
Becke com o funcional de correlagéo de Lee-Yang-Parr.
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Para metais alcalinos, utilizou-se a base SDD do potencial de Stuttgart / Dresden, que
se mostrou adequada para esses atomos alcalinos (FRISCH et al., 2009). Enquanto que, para
os cristais fulerenos dopados com metais alcalinos isolados ou solvatados, utilizou-se o
conjunto de base LanL1mb do potencial de Hay e Wadt (FRISCH et al., 2009), no qual se
mostrou adequado para descrever os sistemas aqui estudados.

Para a elaboracdo dos atomos e modelos de cluster foram utilizados softwares de
modelagem molecular, além dos calculos computacionais pelo Gaussian 09 (FRISCH et al.,
2009) e interpretacdo dos dados por meio de softwares que realizam célculos estatisticos. O
Gaussian 09 é um programa de estrutura eletronica, usada por quimicos, engenheiros
quimicos, bioquimicos, fisicos e outros cientistas. A partir das leis fundamentais da mecénica
quéantica, Gaussian 09 prevé as energias, estruturas moleculares, frequéncias vibracionais,
propriedades moleculares e reacbes em uma ampla variedade de ambientes quimicos. Podem
ser executados calculos utilizando métodos de mecéanica molecular, semi-empiricos, ab initio
HF e DFT. De maneira geral, a escolha do método depende do tamanho e da complexidade do
sistema. Nesta Tese usou-se a DFT, implementada no Gaussian 09 para todos os atomos e
diferentes modelos de cluster. Para calculos DFT o programa dispbe de uma lista de
funcionais, porém, o que foi utilizado nesta Tese foi o funcional hibrido B3LYP, que combina
o funcional de troca proposto por Becke com o funcional de correlagdo de Lee-Yang-Parr.
Para os atomos utilizou-se a base SDD do potencial de Stuttgart / Dresden, e para os modelos
de cluster utilizou-se o conjunto de base LanL1mb do potencial de Hay e Wadt.

Para os atomos neutros Na, K, Rb e Cs devido apresentarem um elétron
desemparelhado na sua camada de valéncia, ou seja, paramagnéticos, utilizamos carga zero e
multiplicidade 2. Os cations Na’, K, Rb® e Cs* por ndo apresentarem elétrons
desemparelhados, ou seja, diamagnéticos, utilizamos carga 1 e multiplicidade 1. Os anions
Na, K, Rb™ e Cs’, por ndo apresentarem elétrons desemparelhados, ou seja, diamagnéticos,
utilizamos carga —1 e multiplicidade 1. A A foi calculada utilizando a otimizacdo dos atomos
neutros. A A vertical € calculada utilizando apenas as energias dos atomos neutros otimizados
e as energias single point dos anions. A | vertical é calculada utilizando apenas as energias
dos 4&tomos neutros otimizados e as energias single point dos cations. A partir dos calculos de
energias single point, foram determinados também os volumes e raio idnicos dos cations.

Para os atomos solvatados (metal-ligante), que sdo paramagneticos, utilizamos carga
zero e multiplicidade 2 para os complexos neutros, e carga —1 e multiplicidade 1 para os
cations complexos. Os cations complexos Na(NHs),", K(NHs)*, K(CH3NH,)*, Cs(H,0),"
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foram otimizados e inseridos nos sitios octaédricos de A que seguem a estequiometria nos
modelos de cluster para fuleretos solvatados tipo A3Cg € A2BCeo.

Ja para os modelos de cluster que representam os fuleretos puros e solvatados, todos
foram tomados como paramagnéticos (carga zero e multiplicidade 2). Para determinacéo das
propriedades dos clusters, as energias foram obtidas através de calculos single point.

Os célculos computacionais DFT para atomos e clusters foram efetuados com o
Gaussian 09 (FRISCH et al., 2009) implementado nas maquinas do Centro Nacional de
Processamento de Alto Desempenho em S&o Paulo (CENAPAD-SP)°. Através dos resultados

obtidos por estes softwares foi realizada a analise do estudo investigado.

> CENAPAD-SP — Disponibiliza ao usuério (que tem uma conta ativa) um ambiente computacional, tanto em
hardware quanto em software (0 Gaussian 09 com licenca de uso é empregado para realizacdo dos calculos
computacionais presentes nesta Tese).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serd apresentado o resultado da PCA que busca correlacionar as
propriedades estruturais e eletrénicas que sofrem maior influéncia com a temperatura critica
experimental, assim como os modelos de regresséo desenvolvidos via QSPR com a finalidade

de reproduzir a temperatura critica e comparar com o valor experimental.

41 PCADOS FULERETOS A;BCeso E A3Ceso

Nos estudos iniciais foram obtidos calculos com as propriedades estruturais e
eletronicos dos atomos Na, K, Rb e Cs nos fuleretos. A Tabela 1 apresenta as propriedades
estruturais e eletrénicas obtidas por meio de calculos computacionais para os metais alcalinos
(M) isolados e Cgo. A ideia é utilizar essas propriedades atdbmicas para o célculo da

temperatura critica.

Tabela 1 — Propriedades estruturais e eletronicas calculadas a nivel DFT para metais alcalinos e Cgp.

Metais alcalinose Ce | A (V) | r(A) | 1(eV) A (eV)
Na 1,738 | 0,95 5,139 0,548

K 1,314 | 1,33 4,341 0,501

Rb 1,190 | 1,48 4,177 0,486

Cs 1,069 | 1,69 3,894 0,471

Ceo 2,825 | 3,55 7,600 2,683

(Fonte: O autor).

Para um conjunto treino de fuleretos supercondutores tipo A;BCg € AsCeo, as
propriedades A, r, A, | sdo obtidas através do somatorio (3°) para os trés atomos alcalinos em
supercondutores tipo A;BCgso € A3Cso. Por exemplo, no NasCgp ird se utilizar trés vezes a
energia de ionizacdo do sédio (Ina = 5,139 eV), 10go a Y Inasceo = 15,417 eV. A partir da T¢

experimental dos fuleretos, a propriedade p experimental fica determinada pela equacéo 29.

_ 1 (29)
TC exp.
In =70

Pexp. = —
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A Tabela 2 apresenta as propriedades calculadas a nivel DFT para um conjunto treino
de fuleretos supercondutores tipo A;BCso € A3Cgo que possuem o pardmetro de rede e a T¢

caracterizados experimentalmente.

Tabela 2 — Soma da primeira energia de excitacdo (A), energia de ionizacdo (l), afinidade eletr6nica (A) e raio
ibnico (r) de metais alcalinos a nivel DFT, pardmetro de rede (a) e Tc caracterizados experimentalmente,
propriedades estas usadas na PCA e QSPR para um conjunto treino de fuleretos.

Conjunto treino YA S A Sr Qep. | Pen | TCewm
Fuleretos e | v | eV | & | A (K)
NasCeo 5214 | 15,417 | 1,644 | 2,850 | 14,191 | - -
Na,KCeo 4790 | 14,619 | 1,597 | 3230 | 14,025 | 0258 | 25
Na,RbC; 4,666 | 14,455 | 1,582 | 3,380 | 14,092 | 0283 | 35

Naszo,75CSo,z5C60 4,636 | 14,384 1,578 3,433 14,101 0,319 52
Na,RbysCsosCeo | 4,606 | 14,314 | 1,575 | 3,490 | 14,108 | 0,376 8,4
Na,Rbg5Cso75Ce0 | 4,575 | 14,243 | 1,571 | 3,538 | 14,118 | 0,393 9,4

Na,CsCqg 4,545 | 14,172 | 1,567 | 3,590 | 14,132 | 0,410 | 10,5
K3Ceo 3,942 | 13,023 | 1,503 | 3,990 | 14,253 | 0,547 | 19,3
K,RbCqg 3,818 | 12,859 | 1,488 | 4,140 | 14,299 | 0,586 | 21,8
K15Rb; sCeo 3,756 | 12,777 | 1,481 | 4,220 | 14,341 | 0,593 | 22,2
K,CsCe 3,697 | 12,695 | 1,473 | 4,290 | 14,292 | 0,621 24
Rb,KCs 3,694 | 12,576 | 1,473 | 4,350 | 14,364 | 0,660 | 26,4
Rb3Csgq 3,570 | 12,531 | 1,458 | 4,440 | 14,384 0,704 29
Rb,CsCqg 3,449 | 12,248 | 1,443 | 4,650 | 14,431 | 0,739 31
Cs,RbCq 3,328 | 11,965 | 1,428 | 4,860 | 14,555 | 0,775 33
Cs3Cqo 3,207 | 11,682 | 1,413 | 5,070 | 14,761 | 0,812 35

(Fonte: O autor).

Antes de abordar a analise PCA, além de A, r, A, |, realizou-se também um estudo da
existéncia de relagdes lineares entre a T¢ e outras propriedades calculadas (Figura 16) para um
conjunto treino de fuleretos supercondutores, assim como: eletronegatividade, condutividade

térmica, polarizabilidade e temperatura de Debye dos metais nos fuleretos.
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Figura 16 — Temperatura critica versus propriedades® de um conjunto treino de fuleretos.
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(Fonte: O autor).

Em todos os casos foram encontrados retas com bom nivel de ajuste R? =~ 0,980, o que
reforca o entendimento de uma relacéo linear entre a T e as propriedades estudadas. O estudo
desta Tese foi motivado tomando como base as ideias de Hetfleisch et al. (2015), que faz uma
relacdo linear da Tc com o somatdrio da primeira energia de ioniza¢do dos metais alcalinos e
encontra uma boa concordancia com os valores experimentais para um conjunto treinamento
de fuleretos. Porém ao utilizarmos a equacéo de Hetfleisch et al. (2015) para um conjunto
teste de fuleretos solvatados, o valor encontrado é de 39,1 K para (NH3);Na,CsCep,
(NH3)K3Cgo (28,9 K) e (CH3NH,)K3Cqo (21,6 K), onde o valor experimental disponivel é 29,6
K, 11 K e 28 K, respectivamente.

No entanto, procuramos estabelecer outros estudos com relagGes lineares simples das
propriedades com a temperatura critica. Um dos estudos é a relagdo linear da Tc com o
somatorio da primeira energia de excitagdo dos metais alcalinos (Y>A), conforme o ajuste

linear representado na Figura 17:

® Elet ou X = eletronegatividade; GapHL ou A = primeira energia de excitacdo; CondTerm = condutividade
térmica; Debye = temperatura de Debye; Pl ou | = potencial de ionizacéo.
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Figura 17 — Temperatura critica versus somatorio da primeira energia de excitagdo dos metais alcalinos no

conjunto treino de fuleretos.
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(Fonte: O autor).

em que obtivemos uma reta com bom nivel de ajuste R? ~ 0,992, ¢ uma boa concordancia com

os valores experimentais para um conjunto treino de fuleretos. Realizamos também um ajuste

linear para o conjunto treino de fuleretos e um conjunto teste de fuleretos solvatados,

conforme representado na Figura 18:
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Figura 18 — Temperatura critica versus somatério da primeira energia de excitagdo para o conjunto treino de
fuleretos e um conjunto teste de fuleretos solvatados.
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(Fonte: O autor).

em que o nivel de ajuste diminui para um R? = 0,634, ndo apresentando uma boa concordancia
com os valores experimentais. Isso comprova que néo existe uma relacdo linear simples que
consiga calcular a Tc de forma eficiente, e por isso ndo pode ser usado para fazer previséo de
novos materiais com um grau de confianca. No entanto, como alternativa, decidimos fazer
uma relacdo linear mdltipla, com equacfes matematicas que descrevem uma hipersuperficie
de mais propriedades associadas e que controlam melhor a previsdo da Tc.

E possivel compreender a relagdo linear encontrada utilizando a equacio de Pauling
adaptada da BCS para o célculo da T¢. Usando a equacdo 10 e os dados experimentais da Tc
dos fuleretos supercondutores, calcularam-se os valores experimentais de p. Os resultados
mostram que a Tc estdo na regido intermedidria da curva dada pela equagdo 10, de
caracteristica praticamente linear conforme a Figura 19, o que explica a relagéo linear da T¢

com as propriedades analisadas.
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Figura 19 — Destaca o intervalo de p para T experimental de um conjunto treino de fuleretos.

B Tc

80

70 -
60 - .

50

40 — »

Te (K)

30 =
20

10 H [

-10 I . I . I . I . I . ,

(Fonte: O autor).

Analisando os fuleretos supercondutores da Tabela 2 € possivel perceber que os
valores de A, A, | diminuem com o aumento da temperatura critica. A propriedade A quanto
menor for o seu valor, melhor a transferéncia de elétrons, e mais alta a temperatura critica do
material supercondutor. Para os fuleretos supercondutores A diminui com o aumento da Tc.
Valores baixos para A indica que mais fécil serd arrancar um elétron em uma ligagdo quimica,
com | baixo. As propriedades como raio iénico (r) e parametro de rede (a) sdo diretamente
proporcionais com a T¢. Logo, uma expansdo da rede leva a uma T¢ mais alta.

As equagOes 30 e 31, obtidas a partir da Tabela 2, mostram a contribui¢cdo das
propriedades na primeira componente principal (PC1) e na segunda componente principal

(PC2), respectivamente.

PC1=+0,995 YA — 0,998 Y'r + 0,997 YA + 0,996 37 (30)
PC2 =+ 0,087 TA + 0,045 Y'r + 0,066 Y A + 0,068 37 31)
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De acordo com as equacBes acima, observa-se que o eixo de maior variancia é
explicado pela PC1 com maiores pesos para todas as propriedades. Na PC1, todas as
propriedades influenciam fortemente para a separacdo de grupos e temperatura critica dos
supercondutores, sendo as de maiores pesos para raio iénico (r) e afinidade eletronica (A).
Uma analise grafica dos scores (Figura 20) sugere que a PC1 contribui mais efetivamente
para a separacdo de um conjunto treino de fuleretos supercondutores. A PC1 apresentou

98,15% da variancia total enquanto que a PC2 apresentou 1,57%.

Figura 20 — Scores: PCA de um conjunto treino de fuleretos.
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(Fonte: O autor).

Uma analise grafica (Figura 21) dos loadings (pesos), a esquerda da PC1l sdo
representados os fuleretos supercondutores (em azul — Figura 20) com maiores valores para r
e baixos valores para A, Ae |, que é o comportamento esperado para supercondutores com
mais alta Tc. A direita da PC1, ou seja, valores positivos da PC1, representam-se os fuleretos
supercondutores (em vermelho — Figura 20) com menor valor para r e maiores valores para A,
Ae |, sendo supercondutores com menores Tc. Observa-se que o grupo de fuleretos
supercondutores em vermelho, mais deslocados a valores positivos da PC1, séo aqueles que
apresentam 2 K < T¢ < 11 K. Por outro lado, valores negativos da PC1, o grupo de fuleretos

supercondutores em azul apresentam 19 K < T¢ <35 K.
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Figura 21 — Loadings (pesos) para PC1 e PC2 de um conjunto treino de fuleretos.
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(Fonte: O autor).

No grafico dos Loadings (Figura 21), as propriedades como raio iénico (r) e parametro
de rede (a) sdo proporcionais com a Tc. Enquanto que A, Ae | sdo inversamente

proporcionais a Tc.

42 PCA DOS PROPOSTOS FULERETOS SOLVATADOS

Com base nos fuleretos supercondutores A,BCgy € A3Cqg realizou-se a dopagem dos
metais alcalinos com moléculas neutras — bases de Lewis (L = H,O, NH3, CH3NH) com a
finalidade de expandir a rede e modificar a estrutura eletronica do material para aumento da
temperatura critica. Nesta secdo é descrita as propriedades calculadas dos supercondutores ao
substituir A = Na(NHs)s", Na(NHs)", Na(CH3NH,)", Na(H.0),", Na(H,0)", K(NHs),",
K(NHs)", K(CH3NH.)", K(H:20),", K(H20)", Rb(NHs3)s", Rb(NH3)*, Rb(CH3NH,)",
Rb(H,0)s*", Rb(H,0)", Cs(NHs)s", Cs(NH3)*, Cs(CHsNH,)*, Cs(H.0);", Cs(H.0)". A
solvatagdo para modificacdo dos fulerenos com metais foi realizada intercalando diferentes

ligantes, tanto com quatro ou um ligante coordenado ao metal. Sabendo que 0s raios dos sitios
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octaédrico e tetraédrico na estrutura fcc do cristal A;BCgo 0u A3Cgo S80 dados por ro = 0,5a —
rceo, et = 0,434a — reeo, onde rego = 3,55 A, realizaram-se célculos para os raios tetraédricos
e octaédricos dos fuleretos supercondutores com a finalidade de examinar a possibilidade dos
sitios em conter metais alcalinos solvatados (complexos). O cristal de fulereno puro (a =
14,17 A) apresenta um roc ceo = 3,535 A € rier coo = 2,600 A. E importante destacar que para
todos os fuleretos os raios dos sitios octaédricos sdo sempre maiores, nesse caso, foram
propostos fuleretos solvatados por moléculas que apresentem menor volume e que obedecam
ao tamanho da cavidade no sitio octaédrico. As Tabelas 3a e 3b apresentam 0s raios dos sitios

tetraédricos e octaédricos calculados, assim também como os raios do metal-ligante.

Tabela 3a — Calculos dos raios tetraédricos e octaédricos dos fuleretos, e raios do metal-ligante.

Na,KCgp NaszCGO Na,CsCg Na;Cgo

r tet = 2,530 A rtet =2,557 A rtet=2,592 A rtet =2,490 A r(A)
roct = 3,455 A roct = 3,486 A roct = 3,526 A roct = 3,409 A

Na* 0,950
Na(NH5)* 2,270
Na(NHs)," 3,464
Na(CH;3NH,)* 2,750
Na(CH;3NH,), 3,732
Na(H,0)" 1,983
Na(Hzo)4+ 3,058
szKCso RbgCeo szCSCGO

rtet = 2,684 A rtet=2,704 A rtet=2,742 A r(A)
roct = 3,633 A roct = 3,656 A roct = 3,699 A

Rb* 1,480
Rb(NH,)* 1,344
Rb(NH,)," 3,160
Rb(CH;3NH,)* 2,688
Rb(CH;3NH,), 3,708
Rb(H,0)" 2,133
Rb(H,0)," 3,077

(Fonte: O autor).




Tabela 3b — Célculos dos raios tetraédricos e octaédricos dos fuleretos, e raios do metal-ligante.
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K5Cso KszCeo K,CsCg

rtet=2,619 A rtet = 2,648 A rtet=2,676 A r(A)
roct = 3,558 A roct = 3,590 A roct=3,623 A

K* 1,330
K(NHa)" 2,205
K(NHa)s" 2,953
K(CHsNH,)" 2,682
K(CHsNH,)," 4,004
K(H,0)" 1,625
K(H,0)," 3,108
CSszCGO C53C60

rtet=2,779 A rtet=2,817 A r(A)
roct=3,742 A roct = 3,786 A

Cs' 1,690
Cs(NHg)" 2,583
Cs(NH,)," 3,922
CS(CHgN H2)+ 3,063
Cs(CHsNH,)," 4,043
Cs(H,0)" 2,257
Cs(H,0)s" 3,162

(Fonte: O autor).

Com base nos raios dos sitios tetraédricos e octaédricos do metal-ligante, foi possivel
calcular a nivel DFT as propriedades estruturais e eletrdnicas para propostos fulerenos
dopados com metais alcalinos solvatados por moléculas de H,O, NH; e CH3NH,. A Tabela 4

apresenta as propriedades obtidas para os propostos fuleretos solvatados.



Tabela 4 — Propriedades estruturais e eletronicas calculadas (DFT) para propostos fuleretos solvatados.

Fuleretos solvatados YA (eV) Sr(A) > X (eV) >l (eV) YA (eV)
(NH3)Na,KCg 4,108 5,870 6,841 13,163 0,517
(CHaNH,)Na,KCeo 4,262 6,830 6,693 13,071 0,315
(H20)Na,KCg 4,040 5,296 6,995 13,343 0,647
(H,0),Na,KCq 2,990 7,446 4,791 10,267 0,685
(NH3)Na,RbCqg 3,984 6,02 6,752 12,999 0,502
(NH3)4Na;RbCq 2,854 8,408 4,540 9,733 0,656
(CH3NH2)Na,RbCq 4,138 6,980 6,604 12,907 0,300
(H20)Na,RbCq 3,916 5,446 6,906 13,179 0,632
(H,0),Na,RbCq 2,866 7,596 4,702 10,103 0,700
(NH3)Na,CsCqgp 3,863 6,230 6,603 12,716 0,487
(NH2),Na,CsCeo 4,990 7,090 6,620 12,040 1,900
(CHyNH,)Na,CsCeo 4,017 7,190 6,455 12,624 0,285
(H20)Na,CsCqg 3,795 5,656 6,757 12,896 0,617
(H20)4Na,CsCq 2,745 7,806 4,553 9,820 0,715
(NH3)NasCqp 4,191 6,810 6,630 13,233 0,024
(CH3NH,)NazCg 4,422 8,250 6,408 13,095 0,279
(H20)NasCqo 4,920 7,110 6,601 12,021 1,865
(H20)4Na3Cqo 3,020 8,510 6,101 10,970 1,365
(NH3)K3Cqo 5,393 6,810 6,930 12,347 1,940
(NH3)4K3Cqgo 2,049 8,859 4,584 8,718 0,450
(CH3NH,)K5Cqp 5,678 4,260 6,802 12,994 1,966
(H20)KsCqo 3,243 4,875 6,336 11,706 0,963
(H20)4K3Cq0 2,085 9,324 4,743 9,003 0,483
(NH3)K,RbCg 3,416 5,890 6,512 11,933 1,090
(NH3)4K;RbCqg 2,556 7,386 5,388 9,989 0,786
(CH3NH2)K,RbCgo 3,510 6,844 6,400 11,873 0,926
(H20)K,RbCqg 3,352 4,730 6,556 11,981 1,128
(H20)4K,RbCqg 2,580 7,696 5,494 10,179 0,808
(NH3)K,CsCqgg 3,295 6,100 6,363 11,650 1,075
(NH3),;K,CsCqp 2,435 7,596 5,239 9,706 0,771
(CH3NH,)K,CsCqg 3,389 7,054 6,251 11,590 0,911
(H20)K,CsCqg 3,231 4,940 6,407 11,698 1,113
(H20),K,CsCqgp 2,459 7,906 5,345 9,896 0,793
(NH3)Rb,KCq 3,430 4,018 6,351 11,885 0,817
(NH;)4Rb,KCqg 2,830 7,650 4,791 9,691 0,109
(CH3NH)Rb,KCgo 3,498 6,706 6,275 11,835 0,713
(H20)Rb,KCqg 3,390 5,596 6,377 11,911 0,843
(H20)4Rb,KCqp 2,826 7,484 4,973 9,979 0,033
(NH3)Rb,Cgo 3,174 4,032 5,895 11,316 0,474
(NH2),Rb3Cqp 2,274 9,480 3,555 8,025 0,915
(CH3NH3)Rb3Cs 3,276 8,064 5,781 11,241 0,318
(H20)Rb3Cqp 3,114 6,399 5,934 11,355 0,513
(H20)4Rb3Cqp 3,966 8,371 5,995 10,710 1,195
(NH3)Rb,CsCqp 3,185 4,378 6,113 11,438 0,787
(NH3)4Rb,CsCqp 2,585 8,010 4,553 9,244 0,139
(CH3NH,)Rb,CsCgy 3,253 7,066 6,037 11,388 0,683
(H20)Rb,CsCqp 3,145 5,956 6,139 11,464 0,813
(H20)4,Rb,CsCg 2,581 7,844 4,735 9,532 0,063
(NH3)Cs,RbCq 3,074 6,646 6,248 11,301 1,194
(NHs)4Cs,RbCgq 2,462 9,324 5,376 9,745 1,004
(CH3NH,)Cs,RbCyy 3,134 7,606 6,162 11,247 1,074
(H20)Cs,RbCqy 3,034 5,994 6,268 11,317 1,216
(H20)4Cs,RbCqp 2,482 7,804 5,434 9,859 1,008
(NH3)Cs3Cqgp 2,826 7,749 5,874 10,686 1,062
(NH3),Cs:Ceo 1,908 11,766 4,566 8,352 0,777
(CH3NH,)Cs3Ce 2,916 9,189 5,745 10,605 0,882
(H20)Cs3Cq0 2,766 6,771 5,904 10,710 1,095
(H20)4Cs3Cep 1,938 9,486 4,653 8,523 0,783

(Fonte: O autor).
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Com base nos dados obtidos realizou-se a PCA com inclusdo dos propostos fuleretos
solvatados. As equagdes 32 e 33 sdo da PCA realizada com os dados da Tabela 2 e Tabela 4,

no qual mostram a contribuicdo das propriedades na PC1 e na PC2, respectivamente.

PC1=-0,890 YA + 0,880 Y'r — 0,655 4 — 0,959 / (32)
PC2=-0,427 YA 0,161 Yr + 0,721 T A — 0,244 [ (33)

Nessa analise, as quatro propriedades (A, A, | e r) tiveram pesos significativos na PC1.
No entanto as propriedades que mais influenciaram na separacdo dos grupos e na temperatura
critica dos supercondutores foram /e A, ja que apresentaram maior contribui¢cdo na PC1. Uma
analise gréfica dos scores (Figura 22) sugere que a PC1 contribui mais efetivamente para a
separacdo dos materiais supercondutores. A PC1l apresentou 72,87% da variancia total
enquanto que a PC2 apresentou 19,68%.

Figura 22 — Scores: PCA dos propostos fuleretos solvatados.
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(Fonte: O autor).
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A Figura 22 deixa claro que quando se expande a rede do fulerenos dopados com
metais alcalinos coordenados com ligantes, todos (que se encontram no grande circulo) se
deslocam a direita da PC1, enquanto que os fuleretos supercondutores do conjunto treino (em
vermelho e azul) todos estdo deslocados a valores negativos da PC1. Uma analise grafica
(Figura 23) dos loadings (pesos) permite verificar que boa parte da expanséo desses fuleretos
supercondutores apresentam altos valores para r e baixos valores para A, Ae |, 0 que €
coerente, pois ao expandir a rede e modificar sua estrutura eletrénica adquirem uma grande
importancia no transporte de carga e aumento da Tc¢ (> 35 K). Dai a importancia de se utilizar
modelos matematicos via QSPR desenvolvidos atraves da MLR para prever a Tc dos

propostos fuleretos solvatados.

Figura 23 — Loadings (pesos) para PC1 e PC2 dos propostos fuleretos solvatados.
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(Fonte: O autor).

No grafico da Figura 23 verifica-se que as propriedades A, Ae | apresentam uma

correlacdo inversa com o raio idnico. Ou seja, para 0s compostos supercondutores que
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apresentam maior valor para o raio i0nico com a expansdo da sua rede, exibirdo valores

baixos para gap de energia, energia de ionizacao e afinidade eletronica.

43  QSPR DOS ATOMOS NOS FULERETOS A;BCg E AsCeo

Foi possivel realizar a QSPR a partir da Tabela 2, que apresenta as propriedades
atdbmicas calculadas para um conjunto treino de fuleretos supercondutores e que possuem o
parametro de rede e Tc caracterizados experimentalmente. A Tabela 5 apresenta as
correlagcdes entre as variaveis indepedentes e as varidveis dependentes experimentais pe
a. Todas as propriedades apresentaram valores altos de correlagdo com a propriedade

experimental p (que mostra uma relacéo direta com a T¢ e a experimental).

Tabela 5 — Matriz de correlacdo entre as variaveis independentes com pe a.

pexp aexp. (A)

YA (eV) -0,9894 -0,9373
1 (A) 0,9893 0,9728

TA (eV) -0,9909 -0,9444
Y1 (eV) -0,9888 -0,9435

(Fonte: O autor).

Observa-se que a propriedade >'r apresentou uma alta correlagdo positiva. Ou seja,
para um fulereno supercondutor, a medida que >r aumenta, a propriedade o experimental
também aumenta, proporcional a temperatura critica. J& no caso de YA, YAe Yl as
correlacdes sdo negativas indicando uma relacdo inversa com a temperatura critica. Como >r
apresentou uma alta correlagéo positiva com a, o raio iénico proporcional ao parametro de
rede leva uma expansao da rede e a temperatura critica aumenta.

Cerca de 50 modelos QSPR foram testados para o célculo de p da equacdo 10
envolvendo varias propriedades, porém procuramos selecionar as mais utilizadas e que
descrevem melhor o mecanismo da supercondutividade (tomando como referéncia estudos
anteriores que realizam relagfes com a temperatura critica e propriedades mais conhecidas
dos atomos). No entanto, em nossos estudos, a temperatura critica foi calculada usando o
paramero de rede (a), a primeira exergia de excitacdo (A), a afinidade eletrénica (A), a energia

de ionizacdo (I) e o raio iénico (r) dos metais A e B, conforme descrito pela equacdo QSPR:
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ol - ()
em que by = 1,5175, by = 1,2815 e b, = 0,0160. A equacdo 34 acima descreve uma
hipersuperficie de cinco varidveis, com dependéncias quadraticas e inversas, demonstrando
uma relacdo complexa entre as propriedades selecionadas e a temperatura critica. A previsao
de uma propriedade tdo complexa como p nédo é tdo simples, mas os resultados estatisticos sdo
bastante confiaveis, com R = 0,990, R? = 0,979, s = 0,03, F (2,12) = 284,35. O teste de
validacdo (R, R* ~ 1, s <0,05, F (2,12)> 3,89) apresentou confianca entre 95-99%. A
validacdo cruzada indicou que o modelo €é altamente previsivel e estatisticamente
significativo.

O segundo termo no lado direito da equacdo 34 envolve duas variaveis estruturais, o
parametro de rede do cristal e os raios ibnicos dos metais, combinados com a primeira energia
de excitacdo eletronica dos metais. A dependéncia das variaveis a e r mostra corretamente que
a Tc aumenta & medida que a rede cristalina ¢ expandida (ZHOU et al., 1993). E interessante
observar que a dependéncia quadratica com o inverso de r (ZA/Zr) se assemelha ao potencial
do oscilador harménico, que tem sido usado para descrever o acoplamento elétron-fonon em
supercondutores metalicos (PAULING, 1968, TAKABAYASHI; PRASSIDES, 2016;
CAPONE et al., 2009). Pela equacdo a Tc aumenta quando XA diminui, 0 que é coerente, pois
a reducdo desta propriedade favorece a transferéncia de elétrons. Logo, o termo ZA dividido
pelo raio i6nico (Zr) e pelo parametro de rede (a), mostra corretamente que a expansdo da
rede leva a uma T¢ mais alta.

Por outro lado, o ultimo termo depende apenas das propriedades eletrdnicas dos
metais, demonstrando sua importdncia para o estado supercondutor. A relacdo com a
eletronegatividade de Mulliken do metal, X = (I + A) / 2, esta de acordo com as ideias de
Pauling sobre o transporte de carga desses materiais (PAULING, 1991). Consequentemente, a
direcdo e a quantidade de transferéncia de elétrons no K3Cg S0 determinadas em grande
parte pela diferenga na eletronegatividade dos dois elementos. Para K e C, a diferenga de
eletronegatividade € 1,7, correspondendo a 50% do carater iénico. Por outro lado, a diferenca
de eletronegatividade entre Na e C é 1,6, que corresponde a um carater idnico abaixo de 50%,
indicando que ndo deve ocorrer transferéncia de elétrons entre Na e C, e com explicacdo para
0 NazCgo que ndo € um supercondutor. No entanto, uma alternativa para aumentar a diferenca

de eletronegatividade com o C é a solvatacdo do metal. Ao utilizar metais solvatados
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(complexos) com menor eletronegatividade, o carater idnico pode ser aumentado,
favorecendo a transferéncia de elétrons para 0 Cg (PAULING, 1991). Nesta Tese foram
analisados os metais mono- ou tetra-coordenados com amonia, metilamina e agua. O volume
dos complexos ndo pode exceder o volume do sitio octaédrico do cristal Cgo. Amonia e
metilamina foram selecionadas porque ha dados experimentais para comparar com os valores
calculados da temperatura critica. A agua foi incluida porque € uma base mais fraca e forma
um complexo metalico de menor volume.

Hetfleisch et al. (2015) realizaram uma regressdo linear da Tc com a energia de
ionizacdo dos metais (de acordo com a equacao representada na Figura 9) para os fuleretos em
temperaturas criticas de até 40 K (HETFLEISCH et al., 2015) e demonstraram uma
correlacdo direta entre a soma das primeiras energias de ionizacdo dos trés atomos alcalinos
nos supercondutores AzCgo € suas correspondentes temperaturas criticas. A dependéncia da
temperatura critica com energia de ionizagdo também aparece nas analises estudadas, mas de

acordo com a nossa equacao 35:

1
2 2
T = 120e " a(&) ~0(*52)

>r
(35)

segue um comportamento exponencial, indicando que a analise de Hetfleisch et al. (2015)
corresponde a uma regido limitada da curva T¢ versus |. As variaveis utilizadas na analise
QSPR estdo relacionadas as propriedades do fonon, tais como frequéncias do fénon e o
acoplamento elétron-fénon. O acoplamento elétron-fonon serd maior quanto maior for o
carater idnico, que é inversamente proporcional a energia de ionizacdo, afinidade eletrénica e
a primeira energia de excitacdo. Por sua vez, a interacdo de Coulomb aumenta com o raio
ibnico do metal. O parametro de rede segue a mesma tendéncia que o raio idnico. Embora
exista uma estimativa dos parametros U de Hubbard por primeiros principios (LARSSON,
2015), a combinacédo de propriedades na Tabela 2 pode explicar a dependéncia de Hubbard U.
De acordo com Larsson (LARSSON, 2015), o parametro Hubbard refere-se a energia de
ionizacéo, afinidade eletronica e distancia entre os sitios da rede como U =1 - A - (1/R). Por
outro lado, Capone et al. (2009) conectaram a influéncia do parametro de rede com a relagéo
U/W (CAPONE et al., 2009). A equacdo QSPR obtida para o parametro de rede é:
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NI+ 2A>2

a=b0'+b1'zr+b2'( -

(36)

em que by = 10,8093, b; = 0,5987 e b, = 0,0193. O parametro de rede, obtido usando o
mesmo conjunto treino de fuleretos supercondutores, é determinado principalmente pela
distancia Cgo-Cgo € aumenta com o raio ionico (r) e a eletronegatividade (X) do metal. Como
esperado, o pardmetro de rede depende diretamente com o raio idnico do metal, mas também
revela uma relacdo com a eletronegatividade de Milliken dos metais, expressa no terceiro
termo do lado direito da equacdo 36. Assim, para um metal com menor eletronegatividade, o
carater iénico da ligacdo entre o Cg € 0 metal sera aumentado. Por exemplo, o potassio, maior
que o sédio e com menor eletronegatividade, expande o parametro de rede e aumenta ainda
mais o carater ibnico das ligacdes quimicas em relacéo ao sddio, o que leva 0 K3Cgp a0 estado
supercondutor.

A Tabela 6 mostra os valores experimentais e os valores calculados obtidos com o
modelo estatistico construido. A tabela mostra uma boa concordancia da Tc e parametro de

rede calculado em comparacdao com os dados experimentais disponiveis para os fuleretos.

Tabela 6 — Temperatura critica e parametro de rede experimental e calculado para o conjunto treino de fuleretos.

Conjunto treino a calc. Q exp. T calc. Tc exp. P calc. P exp.
Fuleretos A A) (K) (K)
Na,KCgq 14,010 14,025 2,6 2,5 0,262 | 0,258
Na,RbCq 14,072 14,092 49 35 0,313 | 0,283
Na,Rbg 75CS0,25Ce0 14,092 14,101 5,8 5,2 0,330 | 0,319
Na,Rbg 5CSp5Ce0 14,115 14,108 6,7 8,4 0,347 | 0,376
Na,Rbg 25Cs0,75Ce0 14,132 14,118 7,6 9,4 0,363 | 0,393
Na,CsCqg 14,152 14,132 8,6 10,5 0,379 | 0,410
K3Ceo 14,215 14,253 21,6 19,3 0,583 | 0,547
K,RbCgo 14,280 14,299 23,7 21,8 0,616 | 0,586
K15Rb15Ceo 14,315 14,341 24,6 22,2 0,631 | 0,593
K,CsCg 14,345 14,292 25,5 24 0,646 | 0,621
Rb,KCsgq 14,365 14,364 26,5 26,4 0,662 | 0,660
Rb;Cso 14,411 14,384 27,3 29 0,675 | 0,704
Rb,CsCqg 14,497 14,431 29,8 31 0,717 | 0,739
Cs,RbCgq 14,583 14,555 32,0 33 0,757 | 0,775
Cs3Ceo 14,671 14,761 34,1 35 0,795 | 0,812

(Fonte: O autor).
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A Tabela 6 mostra uma boa concordancia entre os parametros de rede e T¢ calculados

e seus valores experimentais. A Figura 24 representa o pardmetro de rede calculado

comparado com dados experimentais para o conjunto treino de fuleretos.

Figura 24 — Pardmetro de rede experimental e calculado para o conjunto treino de fuleretos.
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E observado na Figura 24 que pardmetro de rede calculado apresenta uma boa

concordéncia quando comparado com os dados experimentais para um conjunto treino de

fuleretos. E importante também a avaliagdo do gréafico de valores experimentais versus

valores calculados para p, que deve apresentar pontos bem alinhados em relacdo a reta de

regressdo para modelos bem ajustados. A Figura 25 mostra o grafico obtido com o modelo

matematico, que utilizou as propriedades A, A4, 1, r e a. Nesta figura se percebe que todos 0s

pontos estdo préximos da reta de regressdo, isso indica que os valores calculados e

experimentais para o estdo em boa concordancia, o que se espera para um modelo bem

ajustado a um nivel de 95% de confianga.
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Figura 25 — Valor experimental versus valor calculado para p obtido com o modelo matemético.
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(Fonte: O autor).

J& o grafico dos residuos deve apresentar pontos dispersos aleatoriamente ao redor do
zero (linha horizontal do grafico). A Figura 26 apresenta a dispersdo dos residuos em torno do
zero. Nota-se que todos os fuleretos supercondutores possuem erros baixos e a dispersdo dos

pontos é aleatdria, sugerindo que o modelo esta bem ajustado.

Figura 26 — Anélise residual para p calculado obtido com o0 modelo matematico.
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Na anélise residual se observa que os fuleretos Rb,KCgy € Na,KCgo apresentaram erros
mais baixos por causa da dispersdo dos pontos que se localizam em torno do valor zero. A

diferenca da temperatura critica experimental e calculada para esses fuleretos é de 0,1 K.

4.3.1 Previsdo da T¢ para os &tomos isolados e solvatados nos fuleretos A,BCgo € A3Coo

Na amoniacio de Na,CsCep (a = 14,132 A) para formar (NH3)sNa,CsCeo, (a = 14,473
A), a coordenacdo entre 0 NH; e o fon metéalico reduz a eletronegatividade do complexo
formado, de modo que os elétrons estardo mais disponiveis para conducdo elétrica. A amonia,
uma molécula nucleofilica forte, favorece o transporte de carga entre o metal e 0 Cg. Nesta
Tese, foi realizada tanto a intercalacdo de moléculas que formam o complexo com um ligante
coordenado ao metal, assim também como quatro ligantes coordenados ao metal formando
complexos tetraédricos. A Tabela 7 é apresentada os seguintes complexos utilizados na
expansdo dos fuleretos A;BCg € A3Cg, cOm dopagem de quatro ligantes coordenado ao
metal (ML4") e de um ligante coordenado ao metal (ML"). O “A” pode ser substituido por
ML, ou ML".

Tabela 7 — Complexos utilizados na expansdo dos fuleretos.

Na(NHs3)."; Na(H,0),"

(MLy)" | K(NH3)s"; K(H20),"

Rb(NH,),": Rb(H,0),*

CS(H2O)4Jr

Na(NHs)"; Na(CH;NH,)"; Na(H,0)"
(M L+) K(NH3)Jr ;K(CH3NH2)+; K(HZO)+
Rb(NH3)*; Rb(CH3NH,)*; Rb(H,0)*
Cs(NH3)"; Cs(CH3NH,)*; Cs(H,0)*

(Fonte: O autor).

E importante destacar que os ligantes estudados aqui nesta Tese obedeceram a regra
do tamanho da cavidade no sitio octaédrico do fulereno supercondutor. A Figura 27 mostra a
Tc calculada comparada com dados experimentais para os fuleretos ja sintetizados e para

alguns compostos solvatados aqui propostos.
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Figura 27 — T experimental e calculada para um conjunto treino de fuleretos e propostos supercondutores
fuleretos solvatados.
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(Fonte: O autor).

A temperatura critica calculada de (NH3)4sNa,CsCg (28,7 K), (CH3NH2)K3Cso (13,9
K) e (NH3)K3Cq (25,7 K) estd de acordo com o valor experimental disponivel, 29,6 K
(ZHOU et al., 1993), 11 K (ARCON et al., 2008) e 28 K (ROSSEINSKY et al., 1993),
respectivamente. Observa-se que esses compostos ndo foram incluidos no conjunto treino,
indicando a confiabilidade do modelo desenvolvido para predicdo da Tc. Enquanto que
utilizando a equacdo de Hetfleisch et al. (2015), o valor calculado para a T¢ dos fuleretos
solvatados € de 39,1 K para (NH3)4sNa,CsCso, (NH3)K3Csqo (28,9 K) e (CH3NH;)K3Cqo (21,6
K).

Na amoniacio do Na,CsCe (a = 14,152 A) que forma (NH3)4Na,CsCe, (a = 14,473
A), ndo ocorre somente a expansdo da rede, mas também a diferenca de eletronegatividade
com Cg aumenta com a formagéo do complexo tetra-coordenado (NHs)4Na®, que possui uma

menor eletronegatividade (2,21 eV) e um raio maior (3,46 A) em comparacio com o ion
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metélico isolado (2,84 eV e 0,95 A, respectivamente). Essas modificacdes nas propriedades
estruturais e eletrénicas sdo responsaveis por aumentar em torno de 20 K a temperatura
critica.

No (NH3)K3Cqgo, a eletronegatividade do complexo é de 2,31 eV, e o raio do ion K*
monocoordenado, (NH3z)K*, é de 2,21 A, de modo que o menor volume e aumento da
eletronegatividade do complexo, quando comparado ao (NHs)sNa® (3,46 A e 2,21 eV,
respectivamente), diminui a temperatura critica do (NH3)K3Cso (28 K), mas que permanece
préxima a temperatura do (NH3)4Na,CsCqgp (29,6 K).

Em (CH3NH,)K3Ceo, esperava-se que o ion (CHsNH,)K*, com maior volume (2,68 A)
e menor eletronegatividade (2,27 eV) quando comparado ao (NHz)K*™ (2,21 A e 2,31 eV,
respectivamente), aumentasse a temperatura critica, no entanto, foi reduzido para 11 K
(ARCON et al., 2008; GANIN et al., 2006). Neste caso, a diferenca no nivel de expansédo
anisotropica no cristal deve ser o efeito principal (ARCON et al., 2008). Este efeito da
expansao anisotropica pdde ser verificado quando se calculou suas temperaturas criticas para
(NH3)K3Cso (25,7 K) e (CH3NH3)K3Cqp (13,9 K).

Os compostos solvatados mostrados na Figura 27 tém uma Tc bastante diferente
comparado aos compostos puros. Alguns fuleretos solvatados atingem cerca de 50 K, no qual
dependem do volume e da eletronegatividade do complexo metal-ligante. Na estrutura
cristalina dos fuleretos supercondutores, os resultados em destaques sdo para aqueles no qual
se utilizam metais intercalados por moléculas de agua, que tém uma eletronegatividade
menor, comparado a amonia e metilamina.

Utilizando a equacéo de Hetfleisch et al. (2015), o valor calculado para a Tc do NasCgo
é de 5,9 K. Enquanto que nosso modelo prever que o NazCg ndo € um supercondutor (Tc =0
K), mas quando o sodio é combinado com H,O em (H,O)NasCe (a = 15,906 A), a
temperatura critica calculada é 29,1 K, tornando-se um supercondutor. Mesmo se este valor
for superestimado como resultado de alguma distorcdo na rede cristalina, ja é um resultado
promissor. No caso da formacdo do complexo tetra-coordenado, quando ocorre uma expansao
mais simétrica da rede cristalina, a temperatura critica da (H,0)4NasCsgo (a = 16,545 A) sobe
para 39,4 K. Para o complexo tetra-coordenado (H,0)4Rb3Cso, a temperatura critica aumenta
para 41 K. Em um caso ainda mais expressivo, quando H,O é combinado com Cs* em
(H,0)4Cs3Cg0, a temperatura critica sobe para 50,9 K. O complexo tetraédrico (H,0)4Cs” tem
um menor eletronegatividade (1,55 eV), em comparagdo com o ion Cs* (2,18 eV), e um

volume muito grande (3,16 A). Para todos esses compostos ha expanséo da rede e aumento na
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diferenca de eletronegatividade entre os complexos de metais alcalinos e 0 Cgp, 0 que pode
explicar altas temperaturas criticas. Logo, a T¢ pode ser influenciada por alguns fatores como:
eletronegatividade do complexo (metal-ligante); natureza do ligante em relacdo a sua forca
nucleofilica; volume do complexo; diferenca de eletronegatividade do complexo ao Cgp; € 0
namero de coordenacdes do ligante ao metal.

No entanto, seria interessante calcular a estrutura eletrénica e o espectro de fénons
desses compostos hidratados para identificar diferencas em relacdo ao A3Cgo. Esforcos nessa
direcdo estdo em andamento. A ocorréncia da supercondutividade nas estruturas
hiperexpandidas pode exigir altas pressdes para estabilizar o sistema. Por exemplo, o
(NH3)K3Cso ndo exibe nenhuma supercondutividade a pressdo ambiente, mas a
supercondutividade pode ser induzida pelo aumento da pressdo hidrostatica a uma
temperatura de 28 K. Outra situacdo semelhante ocorre com Cs3Cgp, Onde a pressées normais
este composto é considerado isolante devido a forte interacdo de Coulomb, enquanto que em
altas pressdes a supercondutividade é observada com uma Tc méaxima de 35 K. Além da
previsdo da temperatura critica, 0 modelo desenvolvido nesta Tese permite calcular o
parametro de rede, que pode ser necessario na determinacdo da pressdo exercida para alcancar
0 estado supercondutor.

Estimulado pelos resultados obtidos com QSPR utilizando propriedades dos metais
alcalinos, resolveu-se ampliar o estudo QSPR incluindo modelos de cluster que representam
os cristais fuleretos. O novo modelo estatistico aqui desenvolvido sera apresentado na

préxima secao.

44  QSPR DOS CLUSTERS E ATOMOS NOS FULERETOS A;BCg E A3Ceo

A Tabela 8 apresenta as propriedades estruturais e eletrénicas calculadas a nivel DFT
para os metais alcalinos isolados e para os modelos de cluster que representam 0s cristais
fuleretos que possuem o parametro de rede e a T¢ caracterizados experimentalmente. O gap
HOMO-LUMO e o volume do cristal sdo representados por A" e V, respectivamente. As
outras propriedades definidas como energia de ionizacdo (l), afinidade eletrénica (A) foram
obtidos através do somatoério (Y)) para os trés atomos alcalinos em supercondutores. O
parametro de rede (a) e a T¢ calculada foram obtidos por meio de novas analises QSPR
utilizando as propriedades descritas. Os complexos de cristais fuleretos solvatados por

moléculas de amdnia, metilamina e agua, que ndo foram incluidas no conjunto treino para
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analises QSPR, também sdo adicionados na Tabela 8. A tabela mostra uma boa concordancia
da T¢ e parametro de rede calculado em comparacdo com os dados experimentais disponiveis

para os modelos de cluster que representam os cristais de fuleretos supercondutores.

Tabela 8 — Propriedades calculadas a nivel DFT para os cristais fuleretos e metais alcalinos. O gap HOMO-
LUMO (A") e volume (V) dos cristais fuleretos, soma da energia de ionizacdo (1) e afinidade eletrénica (A) de
metais alcalinos, pardmetro de rede e T¢ caracterizados experimentalmente, propriedades estas usadas ha QSPR
para calculo do parametro de rede e temperatura critica.

A* v Yl A |, . Tc | Tc
Clusters cluster | cluster | metal | metal (K")C' (Kf calc. exp.
(eV) (A% (eV) | (V) (K) | (K)
Conjunto treino
(Ceo)1a 1,200 | 416,234 - - - 14,170 - -
Nay1(Ceo) 14 0,705 | 437,232 | 15,417 | 1,644 | 13,922 | 14,191 | 0,0 -
Na14K7(Ce0) 14 0,647 495,530 | 14,619 | 1,597 | 14,006 14,025 2,3 25
NasRb7(Cep)14 0,631 518,542 | 14,455 | 1,582 | 14,068 14,092 4.4 3,5
Na14Cs7(Ceo)14 0,614 550,759 | 14,172 | 1,567 | 14,148 14,132 8,0 10,5
K21(Ce0)14 0,533 612,125 | 13,023 | 1,503 | 14,197 14,253 21,3 | 19,3
K14Rb7(Ceo)14 0,516 635,137 | 12,859 | 1,488 | 14,263 14,299 234 | 21,8
K14Cs7(Ce0)14 0,500 658,149 | 12,695 | 1,473 | 14,329 14,292 25,4 24
Rb14K7(Cé0)14 0,499 667,354 | 12,576 | 1,473 | 14,348 14,364 265 | 264
Rb21(Ce0)14 0,482 681,161 | 12,531 | 1,458 | 14,395 14,384 27,3 29
Rb14Cs7(Ce0)14 0,466 713,379 | 12,248 | 1,443 | 14,482 14,431 30,0 31
Cs14Rb7(Cep) 14 0,450 745,596 | 11,965 | 1,428 | 14,569 14,555 32,5 33
Cs21(Cé0) 14 0,433 777,813 | 11,682 | 1,413 | 14,658 14,761 34,9 35
Conjunto Teste
(NH3)4Na34Cs7(Ceo)14 0,581 | 801,066 | 12,040 | 1,900 | 14,879 | 14,473 | 31,0 | 29,6
(NH3)K1(Ceo)1a 0,501 | 710,512 | 12,347 | 1,940 | 14,562 | 14,971 | 28,8 | 28,0
(CH3NH2)K31(Ceo)14 0,995 | 730,102 | 12,994 | 1,966 | 14,751 | 15205 | 13,5 | 11,0
(H20)4C51(Ce0)1a 0,302 | 890,282 | 8,523 | 0,783 | 14,650 - 537 | -
(H20)4Nas1(Ceo)14 0,416 867,138 | 10,970 | 1,365 | 14,917 - 40,1 -
(NH3)Nay1(Cgo)14 0,475 690,505 | 13,233 | 0,024 | 14,323 - 21,8 -

(Fonte: O autor).

Utilizando agora modelos de cluster para os cristais fuleretos, novos modelos QSPR
foram testados para o caclulo de p da equacdo 10. A temperatura critica foi calculada usando
o parametro de rede (a), 0 gap HOMO-LUMO (A" e o volume do cristal (V), assim também
como a inclusdo do somatdrio da energia de ionizacdo (I) dos trés metais alcalinos em

supercondutores. O novo modelo QSPR levou a seguinte expresséo:

b, /A*\? 37
p=bo= () - b3 0
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em que by = 2,3705, b; = 1728269,3628 e b, = 0,1305. A equacgdo 37 acima descreve uma
hipersuperficie de quatro variaveis, uma com dependéncia linear e as outras com
dependéncias quadraticas e inversas, demonstrando uma relacdo complexa entre as
propriedades selecionadas e a temperatura critica. Os resultados estatisticos sdo bastante
confiaveis, com R = 0,992, R* = 0,985, s = 0,03, F (2,8) = 257,27. O teste de validacdo (R, R
~ 1, s <0,05, F (2,8)> 4,46) apresentou confianga entre 95-99%. A validacdo cruzada indicou
qgue o modelo é altamente previsivel e estatisticamente significativo. Observa-se que 0 novo
modelo QSPR para os modelos de cluster apresentou uma melhor significancia nos resultados
estatfsticos (com R = 0,992, R? = 0,985), em comparacdo ao modelo QSPR utilizando
propriedades atdmicas (com R = 0,990, R? = 0,979).

O segundo termo no lado direito da equacdo 37 envolve duas variaveis estruturais, o
parametro de rede e o volume do cristal, combinados com o gap HOMO-LUMO do cristal. A
dependéncia das varidveis a e V mostra corretamente que a Tc aumenta a medida que a rede
cristalina é expandida (ZHOU, et al., 1993). E interessante observar que a dependéncia
quadratica com o inverso de V (A*/V) se assemelha ao potencial do oscilador harménico, que
tem sido usado para descrever o acoplamento elétron-fénon em supercondutores metalicos
(PAULING, 1968; PAULING, 1991; CAPONE, et al., 2009). Pela equacdo a T¢ aumenta
quando A*diminui, 0 que é coerente, pois a reducdo desta propriedade favorece a
transferéncia de elétrons. Logo, o termo A™ dividido pelo volume (V) e pelo pardmetro de rede
(a), mostra corretamente que a expansdo da rede leva a uma T¢ mais alta.

Por outro lado, o ultimo termo depende apenas das propriedades eletronicas dos
metais, demonstrando sua importancia para o estado supercondutor. Este ultimo termo linear
em Xl contempla a analise de Hetfleisch et al. (2015) que relatam uma relacdo direta entre
temperatura critica com a soma das energias de ionizacdo dos trés atomos alcalinos em
supercondutores do tipo A3Cg € AB,Cso (HETFLEISCH, 2015). A dependéncia da variavel |
que € inversamente proporcional a Tc também aparece nas analises aqui estudadas nesta Tese,

mas de acordo com a nossa equagao 38:

(38)
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segue um comportamento exponencial, indicando que a analise de Hetfleisch et al. (2015)
corresponde a uma regido limitada da curva T¢ versus I.

As variaveis utilizadas na analise QSPR estdo relacionadas as propriedades do fénon,
tais como frequéncias do fonon e o acoplamento elétron-fénon. O acoplamento elétron-fénon
é inversamente proporcional a energia de ionizacdo dos metais e ao gap HOMO-LUMO do
cristal. Por sua vez, a interagdo de Coulomb aumenta com o volume do cristal. O volume do
cristal é interpretado semelhantemente ao raio iénico, sendo proporcional com a expansdo da

rede. A equacdo QSPR obtida para o parametro de rede é:

Y+ YA\ (39)
=)

a=bg+b;zv+b;(
onde by = 10,5213, b; = 0,0041 e b, = 0,0221. O pardmetro de rede, obtido usando 0 mesmo
conjunto treino de modelos de cluster para fuleretos supercondutores, é determinado
principalmente pela distdncia Cgo-Ceo € aumenta com o volume do cristal (V) e a
eletronegatividade (X) do metal. Como esperado, o parametro de rede depende diretamente
com o volume do cristal, mas também revela uma relagdo com a eletronegatividade de
Miilliken dos metais, expressa no terceiro termo do lado direito da equacdo 39. Assim, para
um metal com menor eletronegatividade, o carater idnico da ligacdo entre 0 Cgo € 0 metal sera
aumentado. Por exemplo, o potassio, maior que o s6dio e com menor eletronegatividade,
expande o parametro de rede e aumenta ainda mais o carater idnico das ligagdes quimicas em
relacéo ao sodio, o que leva 0 K»1(Cgo)14 a0 estado supercondutor. A Figura 28 mostra a Tc
calculada comparada com dados experimentais para os cristais fuleretos ja sintetizados e para

0s compostos solvatados aqui propostos.
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Figura 28 — T¢ experimental e calculada para o conjunto treino dos cristais fuleretos supercondutores e para 0s
compostos solvatados aqui propostos.

O Calculado
® Experimental
507 (H20)4Cs1(Ceo)14
(H20)4Naz1(Ceo)14
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Cs14Rb7(Cgo)14
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é (NH3)Na1(Ceo)14 @ RD14K7(Caolra
(&) K14Cs7(Cgo)14
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(Fonte: O autor).

A Figura 28 representa um comportamento semelhante ao da Figura 27 que mostra a
Tc experimental e calculada para o conjunto treino e propostos fuleretos supercondutores. A
temperatura critica calculada de (NH3)4Na14Cs7(Ceo)14 (31 K), (CH3NH2)K1(Ceo)14 (13,5 K) €
(NH3)K21(Ce0)14 (28,8 K) esta de acordo com o valor experimental disponivel (29,6 K, 11 K e
28 K, respectivamente). Observa-se que esses compostos ndo foram incluidos no conjunto
treino, indicando a confiabilidade do modelo desenvolvido para predicdo da Tc. Na
amoniacio do cluster Nai4Cs7(Ceo)1s (a = 14,148 A) que forma o (NH3)sNa4Cs7(Ceo)14, (@ =
14,879 A), ndo ocorre somente a expansdo da rede, mas também o gap de energia HOMO-
LUMO com Cg diminui um pouco com a formacdo do complexo tetra-coordenado
(NH3)4Na" no sitio octaédrico. O cluster solvatado, (NH3)sNa14Cs7(Ceo)14, POSSUi um maior
volume (801,01 A®) e um menor gap HOMO-LUMO (0,58 eV) em comparacéo com o cluster

puro, NauCs7(Ceo)s, (550,76 A® e 0,61 eV, respectivamente). Essas modificagfes nas
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propriedades estruturais e eletrénicas sdo responsaveis por aumentar em torno de 20 K a
temperatura critica.

No (NH3)K21(Ceo)14, 0 gap HOMO-LUMO é de 0,50 eV, e o volume é de 710,51 A3,
de modo que o menor volume e diminuicdo do gap de energia, quando comparado ao cluster
solvatado (NHs)sNasCs7(Ceo)1s (801,01 A® e 0,58 eV, respectivamente), diminui a
temperatura critica do (NH3)K21(Ceso)14 (28,8 K), mas que permanece proxima a temperatura
do (NH3)sNa14Cs7(Ceo)14 (31 K). Neste caso, observa-se que uma diminui¢do do volume se
torna um fator que possa contribuir para pequena diminuigéo da Tc.

Em (CH3NH,)K21(Cgo)14, de maior volume (730,10 A®) e maior gap HOMO-LUMO
(0,99 eV) quando comparado a0 (NHz)K»1(Ceo)1a (710,51 A% e 0,50 eV, respectivamente),
diminui a temperatura critica para 13,5 K. Neste caso, observa-se um aumento do gap de
energia, sendo um dos possiveis fatores que possa contribuir para diminuicdo da Tc. A
diferenca no nivel de expansdo anisotrépica no cristal pode ser também o efeito principal
(ARCON, et al., 2008). Este efeito da expansao anisotrépica pdde ser verificado quando se
calculou suas temperaturas criticas para (NHz)K21(Cego)14 (28,8 K) € (CH3NH2)K21(Cgo)14 (13,5
K).

Os compostos solvatados mostrados na Figura 28 tém uma T¢ bastante diferente
comparado aos compostos puros. Alguns cristais fuleretos solvatados atingem cerca de 50 K,
no qual dependem do volume do cristal e da eletronegatividade do complexo metal-ligante.
Na estrutura cristalina dos fuleretos supercondutores, o0s resultados em destaques sdo para
aqueles no qual se utilizam metais intercalados por moléculas de 4gua, que tém um menor gap
HOMO-LUMO, comparado & amonia e metilamina. Na,1(Ceo)14 N80 é um supercondutor, mas
quando o sodio é combinado com NHj; formando um complexo mono-coordenado
(NH3)Na21(Ceo)14 @ temperatura critica € 21,8 K. Mesmo se este valor for superestimado como
resultado de alguma distor¢cdo na rede cristalina, ja € um resultado promissor. Por outro lado,
quando o sddio é combinado com H,O, formando um complexo tetra-coordenado, e com
expansdo mais simétrica da rede cristalina, a temperatura critica da (H20)4Naz1(Ceo)14 SObE
para 40,1 K. Por outro lado, quando H,O é combinado com Cs* em (H»0)4Cs»1(Ces0)14, a
temperatura critica sobe para 53,7 K. O cluster (H,0)4Cs,1(Cs0)14 tem um volume de (890,28
A®) e um menor gap HOMO-LUMO (0,30 eV), em comparagdo com 0 Csz1(Ceo)14 (0,43 eV).
Para todos esses compostos ha expansdo da rede, aumento na diferenca de eletronegatividade
e menor gap HOMO-LUMO entre os complexos de metais alcalinos e 0 Cg, 0 que pode

explicar altas temperaturas criticas.
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45  ORBITAIS DE FRONTEIRA

Os orbitais de fronteira, ocupado e virtual, podem ser associados a muitas
propriedades dos supercondutores. Em particular, o gap HOMO-LUMO ¢é muito usado em
modelos de quimica quéntica. Aqui nesta Tese, se utiliza o0 gap HOMO-LUMO como uma
das propriedades para identificar a sensibilidade de um sistema (clusters) em relacdo a
supercondutividade. No entanto, se busca através da estrutura eletrdnica de modelos de
cluster, a possibilidade de um sistema assumir o estado supercondutor. Acreditamos que o
gap HOMO-LUMO no estado supercondutor influencia a densidade eletrénica no nivel de
Fermi, fator este considerado determinante na teoria BCS para o célculo da Tc.

A Tabela 9 apresenta os resultados dos célculos dos clusters na série Na-Cgp, K-Cgo,
Rb-Cgyp e Cs-Cg realizados para cada sitio separado. Foi realizado também calculos dos
clusters utilizando os dois sitios juntos, sendo um metal para o sitio octaédrico e outro metal
para o sitio tetraédrico, como exemplos para KietraKocta-Ceo € CStetraCSocta-Ceo. OS modelos de
cluster no qual apresentam o metal no sitio octaédrico foram solvatados por moléculas com a
finalidade de expandir a rede e contribuir para o fendbmeno da supercondutividade. Logo,
procurou-se estudar a possivel dependéncia do gap HOMO-LUMO com os sitios dos metais
isolados ou solvatados.

Tabela 9 — Gap HOMO-LUMO (eV) para varios clusters representando os sitios tetraédricos e octaédricos para
metais isolados e solvatados.

A’ (eV) A"(eV) A"(eV) | A"(V) | A"(eV)
Clusters Ces Na K Rb Cs
tetra(Ceo)a 3,36 0,413 0411 | 0397 | 0345
octa(Ceo)s 3,30 0,306 0,302 0,299 0,278
tetra-octa(Ce)7 3,32 0,314 0,305 0,296 0,269
(NH;)M octa(Cgo)s - 0,290 0,259 | 0,246 | 0,223
(NH;),M octa(Ceg)s - 0,251 0,241 | 0,235 -
(H,0)M octa(Ceo)s - 0,238 0,223 | 0211 | 0,202
(H,0),M octa(Ceo)s - 0,221 0,206 | 0192 | 0,189

(Fonte: O autor).

Mais uma vez ¢é notavel a diminui¢cdo do gap HOMO-LUMO dos sistemas fulereno-
metal isolado ou fulereno-metal solvatados. Como mostra a Tabela 9 os calculos dos sitios em
separado mostram que existe uma relagéo, ainda que qualitativa, entre a diminuicdo do gap

HOMO-LUMO e a temperatura critica. Os sitios octaédricos possuem sempre um gap



93

HOMO-LUMO menor que os sitios tetraédricos (segundo Pauling os sitios octaédricos sdo 0s
principais responsaveis pelo fendmeno da supercondutividade). O gap HOMO-LUMO
diminui do Na ao Cs, onde a T¢ aumenta. Observa-se que também que quando o metal €
solvatado no sitio octaédrico, 0 gap HOMO-LUMO diminui do Na ao Cs, onde a T¢ tende a
aumentar. O césio tetra-coordenado com moléculas de aménia ndo foi calculado devido

exceder o tamanho da cavidade no sitio octaédrico do Cs3Cegp.

46  DOSE FREQUENCIA DO FONON DOS CLUSTERS

No tdpico desta Tese sdo apresentados alguns resultados da densidade de estados
eletronicos (DOS) no nivel de Fermi e frequéncia do fonon dos clusters. Os efeitos
combinados do produto da densidade de elétrons pela energia de interacdo elétron-fénon
presente na equacgédo 10 devem ter uma relagcdo com o gap HOMO-LUMO. Como a energia no
nivel Fermi se relaciona com a densidade de estados eletrénicos, 0 gap HOMO-LUMO pode
conter informacgbes deste efeito associado a interacdo elétron-fénon, que por sua vez tem
relacdo com a energia de ionizagdo e outras propriedades calculadas aqui nesta Tese.

A Tabela 10 apresenta, para o cristal Cgo puro e para os cristais de fulerenos dopados
com metais alcalinos isolados ou solvatados, as energias dos orbitais de fronteira e
intensidade da DOS, além do calculo do gap HOMO-LUMO. Ha um claro aumento da
energia do HOMO para os sistemas dopados quando comparado com o Cgo puro. Este fato se
relaciona com os niveis de energia na “banda” ty,. As modificacGes observadas na estrutura

eletronica indicam importante participagdo dos metais alcalinos.

Tabela 10 — Energia dos orbitais de fronteira e DOS em nivel DFT para os modelos de cluster que representam o
cristal Cq puro e cristais fulerenos dopados com metais alcalinos isolados ou solvatados.

E (V) H[C)’C'\)"SO E (V) nglso DOS | A
Clusters HOMO [/eV spin] LUMO [/eV spin] [/eV spin] | (eV)
(Coo)1a -1,221 10,324 20,021 15,684 5360 | 1,200
Nay1(Ceo)1a -1,211 11,324 -0,506 18,919 7,595 | 0,705
Nay,Cs7(Cgo)1a -1,200 13,432 -0,586 47,554 34,122 | 0,614
(NH3)sNay,Cs7(Ceo)1a -1,190 14,634 -0,609 66,03 51,396 | 0,581
C551(Coo)1a -1,177 15,534 -0,744 73,076 57,542 | 0,433
(H,0)4C5,1(Ce0) 14 -1,167 18,453 -0,865 87,728 69,275 | 0,302

(Fonte: O autor).
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Podemos verificar um aumento na energia do orbital HOMO dos cristais fulerenos
dopados com os metais isolados ou solvatados, seguido de uma elevacdo e aproximacdo dos
orbitais de fronteira na série. Dentre os cristais fuleretos, 0 Cs,1(Cgp)14 mMostra a maior
elevacdo dos orbitais de fronteira, configurando o menor gap HOMO-LUMO (0,43 eV) entre
eles, e uma maior intensidade na densidade de estados eletronicos (57,54/eV spin) no nivel de
Fermi. Verifica-se que quando o cristal Cs;1(Ceo)14 € solvatado por moléculas de agua,
formando o (H20)4Cs21(Ceo)14, @ densidade eletronica no nivel de Fermi aumenta (69,28/eV
spin) e é inversamente proporcional ao gap HOMO-LUMO (0,30 eV).

Nos cristais Cgo puros, existem estados triplos degenerados, que formam a chamada
“banda t3,” perto do nivel de Fermi. No entanto, quando esse cristal de fulerenos é dopado
com metais alcalinos isolados ou solvatados, a densidade de estados eletrénicos no nivel de
Fermi aumenta. Ou seja, ao intercalar nos intersticios do fulereno atomos de metais alcalinos
complexados (que sdo elétron-doadores) seus elétrons desemparelhados sdo adquiridos pelo
Ceo elevando o nivel de Fermi do material até a faixa de energia do orbital t;,, passando de
isolante (no caso do Cg puro) a condutor quando se intercalam trés metais alcalinos por
molécula Cgy.

E representado na Figura 29 o célculo da DOS da banda ty, para a fcc A;BCep0u AsCeo
quando os metais alcalinos se encontram isolados ou solvatados por moléculas. Para os
compostos fcc, valores de U podem ser associados a diferenca entre as energias dos orbitais
HOMO e LUMO. A medida que expande a rede cristalina com moléculas de NH; e H,0, a
largura de banda W diminui e a energia no nivel de Fermi aumenta. Para 0 Cgo puro e NazCgo
que ndo sdo supercondutores (isolantes) apresentam uma menor intensidade na DOS,
enquanto que para Na,CsCego, (NH3)4Na,CsCgo, Cs3Cs0 € (H20)4Cs3Cs0 @ DOS no nivel de

Fermi aumenta, o que favorece o fendmeno da supercondutividade.
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Figura 29 — DOS calculada para a banda t;, dos modelos de cluster que representam a estrutura fcc dos cristais
fulerenos dopados com metais alcalinos isolados ou solvatados.
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(Fonte: O autor).

Na Figura 29, percebe-se uma clara tendéncia entre 0 aumento do pico de densidade
de estados na série do Na até o Cs, 0 que mostra um aumento da Tc. A relagdo da temperatura
critica com a constante de rede deu forte indicacdo de que a supercondutividade € induzida
pelo acoplamento elétron-fébnon, ou seja, deve ser aplicavel o formalismo BCS de
acoplamento fraco (SPARN, et al., 1992). Os fénons e a interacdo elétron-fénon sdo muito
importantes para as propriedades de fuleretos, e sdo responsaveis por descrever a
supercondutividade nos compostos. Os fonons nos fuleretos refletem a natureza molecular do
solido. Os fénons estdo distribuidos por uma ampla faixa de frequéncia, come¢ando em cerca
de 20 cm™ para os modos intermoleculares até aproximadamente 1600 cm™ para os modos de
fonons intramoleculares. Isto leva a uma discussdo sobre qual dos modos intermoleculares
(MAZIN, et al.,, 1993; CHEN, et al.,, 1993; CRESPI, et al., 1992) de alta (VARMA,
ZAANEN; RAGHAVACHARI, 1991) ou baixa frequéncia (JISHI; DRESSELHAUS, 1992)
ou todas (SCHLUTER, et al., 1992) intramoleculares se acoplam predominantemente aos
elétrons e, portanto, sdo responsaveis pela supercondutividade dos compostos AzCg. OS
valores relatados para a interacdo elétron-fénon estdo na faixa de 0,2 a 2,1 (VARMA;
ZAANEN; RAGHAVACHARI, 1991; JISHI; DRESSELHAUS, 1992), com a tendéncia geral
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de que os baixos valores da interacdo elétron-fénon envolverdo os fonons de alta frequéncia, e
os altos valores da interagdo elétron-fonon requerem baixa frequéncia dos fénons para acoplar
predominantemente aos elétrons. Os modos mais altos sdo devido a vibragbes
intramoleculares e apresentam energias de 273-1575 cm™ para um sélido Cg ndo dopado
(BETHUNE, et al., 1991). Para A—Ceo (A = K, Rb), os fonons intermoleculares ocorrem com
energias mais baixas em torno de 140 cm™ (PINTSCHOVIUS, 1996). Acredita-se que o
mecanismo intramoleculares sdo 0s modos que desempenham o papel principal na
supercondutividade. Para os foénons intramoleculares, os efeitos das interacbes entre as
moléculas de Cgo Sa0 pequenas. Ja para os fuleretos, a banda ty, é parcialmente preenchida. A
teoria de grupos prevé que esses estados se acoplam aos modos Ay e Hy intramoleculares. O
acoplamento dos foénons para esta banda €, portanto, de importante interesse. Como esses sdo
apenas os modos de fonons permitidos no espalhamento Raman, essa técnica deve ser
altamente adequada para fornecer informac6es valiosas sobre o acoplamento elétron-fénon.

A espectroscopia Raman tem sido utilizada para estudar os mecanismos de interacéo
elétron-fénon nos supercondutores K3Cgo € Rb3Cqo (EIS, et al., 1994; ELS, et al., 1998).
Nesses estudos, os autores usam o 2A/kgTc com um fator pré-exponencial igual quatro, e
concluem que a temperatura critica € de 35 K para 0 Rb3Cg, com um fénon intramolecular de
85 cm™ obtido por espalhamento Raman. No entanto, é interessante calcular a estrutura
eletrnica e o espectro de fonons permitidos no espalhamento Raman dos modelos de cluster
para identificar diferencas em relacdo ao A3Cgo. L0go, alguns resultados preliminares, como
calculos de frequéncia (sem otimizacdo dos clusters) dos modos vibracionais sdo apresentados
aqui nesta Tese e outros estdo em andamento.

A Tabela 11 permite interpretar as frequéncias médias dos fonons intramoleculares e
intermoleculares, além também do célculo da T¢ a partir do gap supercondutor utilizando o
formalismo BCS, para alguns modelos de cluster dos cristais fuleretos A3Cgo 0onde 0s metais
alcalinos (Na, K, Rb) se encontram no sitio octaédrico. Mesmo se este valor for
superestimado usando a DFT como resultado de alguma distorcdo na rede cristalina, ja é um

resultado promissor.



97

Tabela 11 - Frequéncia dos modos vibracionais do fonon intramolecular e intermolecular, usando a
espectroscopia Raman, calculada a nivel DFT, para modelos de cluster dos cristais fuleretos As;Cg No sitio
octaédrico.

Raman
Frequéncia fonon Frequéncia fonon Te (K) calc. Tc (K)
Clusters 2A (cm™) 2A (cm™) 2A/KgTc = 3,5 exp.
AsCqo Intramolecular Intermolecular
Na(Ceo)s ocTa 16,9 25,1 - -
K(Ce0)s octa 21,3 - 17,5 19,3
Rb(Ce0)s ocTa 35,6 - 29,3 29

(Fonte: O autor).

Para 0 Na(Ceo)s, dos 12 modos vibracionais no sitio octaédrico Na-Cgp, na faixa de
frequéncia (6,73 cm™ a 32,26 cm™), 9 sdo ativos no Raman, dos quais 4 modos

intramoleculares e 5 modos intermoleculares. As vibracdes intramoleculares no Cgp comegcam

a partir de 264 cm™. A Figura 30 representa os modos ativos no Raman para Na(Ceo)s.

Figura 30 — Espectro dos modos ativos no Raman para Na(Cegp)s.
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(Fonte: O autor).

De acordo com a Figura 30, dos modos ativos no Raman, 4 modos intramoleculares e
5 modos intermoleculares, 0 Na(Ceso)s apresenta picos com baixo espalhamento, no qual
apenas dois deles sdo representados na figura com maior intensidade, 0 que o caracteriza
como né&o supercondutor.

Por outro lado, para 0 K(Cgp)s, dos 15 modos vibracionais no sitio octaédrico K-Cgy,

na faixa de frequéncia (7,37 cm™ a 32,23 cm™), 6 modos intramoleculares s&o ativos no
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Raman (12,51 cm™ a 31,41 cm™), e 9 modos intermoleculares so ativos no infravermelho. A

Figura 31 representa os seis modos ativos no Raman para K(Csp)s.

Figura 31 — Espectro dos seis modos ativos no Raman para K(Cgo)e.
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(Fonte: O autor).

De acordo com a Figura 31, dos 6 modos intramoleculares ativos no Raman, o pico de
maior espalhamento (1297,9A%/AMU) apresenta uma frequéncia vibracional de 23,7 cm™. No
entanto, a Tabela 11, expressa o valor da média da frequéncia do fénon intramolecular
chegando a um valor de 21,3 cm™. Com base nesta frequéncia do fonon intramolecular, foi
calculada a T¢ a partir da formula do gap supercondutor utilizando o formalismo BCS,
2A/KgTc = 3,5 ou A/kgTc = 1,75, sendo a temperatura critica calculada de 17,5 K para o
K(Cs0)s, Onde a experimental é 19,3 K. As vibragdes intramoleculares no Cgy comecam a
partir de 260,8 cm™.

Ja para 0 Rb(Cg)s, dos 33 modos vibracionais no sitio octaédrico Rb-Cg, na faixa de
frequéncia (15,95 cm™ a 47,90 cm™), 14 modos intramoleculares sio ativos no Raman, e 19
modos intermoleculares séo ativos no infravermelho. A Figura 32 representa 0s 14 modos

ativos no Raman para Rb(Cgo)s.



99

Figura 32 — Espectro dos quatorzes modos ativos no Raman para Rb(Cgp)e.
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(Fonte: O autor).

De acordo com a Figura 32, dos 14 modos intramoleculares ativos no Raman, o pico
de maior espalhamento (1761,5A*/AMU) apresenta uma frequéncia vibracional de
aproximadamente 20,2 cm™. No entanto, a Tabela 11, expressa o valor da média da
frequéncia do fonon intramolecular chegando a um valor de 356 cm™. Este fonon
intramolecular calculado de 35,6 cm™, revela uma temperatura critica de 29,3 K para o
Rb(Cso)s, Onde a experimental € de 29 K. As vibracBes intramoleculares no Cg comegcam a
partir de 229,3 cm™.

E observado que o nimero de modos vibracionais elétron-fonon para os modelos de
cluster aumenta quando vai do Na ao Rb, 0 que mostra um aumento do acoplamento elétron-
fonon. Como ja foi dito anteriormente, o mecanismo intramoleculares sdo os modos que
desempenham o papel principal na supercondutividade, e aqui nos estudos desta Tese
confirmou-se através dos resultados obtidos para Na (com 4 modos intramoleculares), K (6
modos intramoleculares) e Rb (14 modos intramoleculares). Ou seja, a medida que o nimero
de modos vibracionais dos fonons intramoleculares aumenta em um sistema, ocorre um
aumento do acoplamento elétron-fonon e elevagdo da Tc.

Para confirmar as ideias de supercondutividade mediada por fénons, também é
importante determinar o valor do gap supercondutor 2A/kgTc. Estudos recentes para o0s
fuleretos supercondutores A3Cg mostram que valores para 2A/kgTc esta entre 3,45 e 4,2
(DEGIORGI, et al., 1994; GU, et al., 1994; STENGER, et al., 1995; KOLLER, et al., 1996).
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Aqui nesta Tese apresenta-se a Tabela 12 com os valores do gap supercondutor para oS
modelos de cluster dos fuleretos estudados utilizando o formalismo BCS de acoplamento
fraco, 2A/kgTc = 3,5.

Tabela 12 — Gap supercondutor para modelos de cluster dos cristais fulerenos dopados com metais alcalinos
isolados ou solvatados.

2A exp. 2A calc.
Clusters (cm'lp) (cm )
Conjunto treino
Na21(Ce0) 14 - -
Nay,K7(Ceo)14 6,1 4,9
NasRb7(Ceo)14 8,5 10,2
Na14Cs7(Ceo)14 25,5 19,7
K21(Cé0)14 46,9 52,3
K14Rb7(C60)14 53,0 57,7
K14CS7(C60)14 58,4 62,5
Rb14K7(Cgo)14 64,2 64,7
Rb21(Cé0)14 70,5 66,9
Rb14CS7(C60)14 75,4 73,0
C514Rb7(C60)14 80,3 78,6
Cs,1(Co0) 14 85,1 83,7
Complexos
(NH3)4Na14Cs7(Cgo)14 72,0 75,4
(NH3)K31(Cgo)14 68,1 70,1
(CH3NH,)K,1(Cgo)14 26,8 32,8
(H20)4Cs,1(Cé0)14 - 130,6
(H20)4Nay1(Ceo)14 -- 97,5
(NH3)Nay; (Cgo)14 -- 53,0

(Fonte: O autor).

E observado na Tabela 12 que os valores do gap supercondutor calculados estio em
boa concordancia com os valores experimentais. Além disso, 0 2Ados cristais fuleretos
podera ser determinado pela espectroscopia Raman em funcdo da temperatura com relacdo ao
fonon e espalhamento eletrénico. Os fénons intramoleculares que apresentam alteracdes apds
o resfriamento abaixo da temperatura critica podera indicar um forte acoplamento da
interacdo elétron-fonon em fuleretos. Geralmente, a dispersao eletrénica Raman surge devido
a flutuacbes de massa dos elétrons perto da superficie de Fermi, produzindo um amplo
espectro de dispersdo no espectro. Como consequéncia da redistribuicdo da densidade de
estados no estado supercondutor, espera-se uma diminuicdo da intensidade do espalhamento
eletrbnico para frequéncias abaixo do 2A. Embora a espectroscopia Raman eletrdnica tenha

sido bem sucedida na determinacdo do gap supercondutor em supercondutores de alta
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temperatura (GASPAROV, et al., 1997), nenhum resultado claro foi obtido até o momento
para 0s compostos A3Cgo. Portanto, pretende-se seguir posteriormente os estudos dos fuleretos
supercondutores para este direcionamento utilizando o espalhamento eletrénico Raman para
determinacdo do gap supercondutor, e pela observacdo de mudancas na intensidade do
espalhamento eletronico no resfriamento abaixo da Tc.

As vérias abordagens microscopicas que foram realizadas na Tese conseguiram
calcular a temperatura critica e mostrar importantes contribui¢bes de diversas propriedades
para a descricdo da supercondutividade. Ou seja, conseguimos com sucesso fazer extensoes

apropriadas da BCS a partir de técnicas computacionais e modelos quénticos apropriados.
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5 CONCLUSOES

Nas consideracdes finais desta Tese, ndo existe uma relacdo linear simples que consiga
calcular a T¢ de forma eficiente, e por isso ndo pode ser usado para fazer previsdo de novos
materiais com um grau de confianca. No entanto, decidimos fazer uma relagéo linear maltipla,
com equacbes matematicas que descrevem uma hipersuperficie de mais propriedades
associadas e que controlam melhor a previsdo da Tc. Usando a equacdo 10 de Pauling
adaptada da BCS e andlise multivariada de propriedades estruturais e eletrénicas (primeira
energia de excitacdo (A), energia de ionizacdo (1), afinidade eletrdnica (A), raio idnico (r), gap
HOMO-LUMO (A") e volume (V)) dos metais alcalinos e diferentes modelos de cluster,
calculamos a temperatura critica de fuleretos tipo A,BCgo € A3Cso em bom acordo com dados
experimentais. De fato, todas as propriedades atébmicas e do cristal possibilitaram uma
interpretacdo mais detalhada da influéncia microscopica para a supercondutividade, que em
parte aponta para respostas a indagacdo de Pauling em trecho de uma carta (Pagina 28)
direcionada ao Professor Pavdo. O mesmo procedimento tedrico foi empregado para prever a
temperatura critica dos compostos onde o metal alcalino é solvatado com moléculas de NH3,
CH3NH; e H,0. Foram encontrados supercondutores fuleretos solvatados com T¢ em torno de
50 K, mostrando que além da expansdo da rede cristalina, um fator conhecido que conduz a
Tc, outros fatores eletrdnicos contribuem para aumentar a temperatura critica desses materiais.
Com uma solvatacdo adequada do metal alcalino, o cristal pode ser expandido ao mesmo
tempo em que se aumenta o carater idnico das ligacfes quimicas no composto. Na estrutura
cristalina dos fuleretos supercondutores, os resultados em destaques sdo para aqueles no qual
se utilizam metais intercalados por moléculas de agua, que tém uma eletronegatividade
menor, comparado a amoénia e metilamina. Para modelos de cluster, foi determinada a
existéncia de uma relagéo, ainda que qualitativa entre a diminui¢do do gap HOMO-LUMO e a
temperatura critica, onde os sitios octaédricos possuem sempre um gap menor que 0s sitios
tetraédricos. Dentre os cristais fuleretos, 0 Cs»1(Ceo)14 € (H20)4Cs21(Ce0)14 apresentaram o
menor gap HOMO-LUMO e uma maior intensidade na densidade de estados eletrdnicos no
nivel de Fermi. Ao interpretar as frequéncias médias dos fonons intramoleculares, por meio de
espectroscopia Raman, foi possivel confirmar que o NaszCgy ndo é um supercondutor, sendo
possivel calcular a T¢ a partir do gap supercondutor utilizando o formalismo BCS, 2A/kgT¢ =
3,5, com Tc de 17,5 K para 0 K3Cgp € 29,3 K para 0 Rb3Cg. O célculo da temperatura critica é

geralmente feito usando argumentos fenomenol6gicos ou magnitudes ajustadas a casos
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especificos. Aqui, analisando um grupo especifico de supercondutores, se procurou identificar
propriedades estruturais e eletrdnicas comuns envolvidas no mecanismo supercondutor.
Alguns célculos dos modos vibracionais sdo apresentados aqui nesta Tese e outros estdo em
andamento como perspectiva deste trabalho. Embora seja relativamente facil projetar novos
compostos no computador, o trabalho experimental é muito mais complexo. No entanto, com
a teoria apontando para resultados promissores, pode eventualmente provocar trabalhos
experimentais. A sintese dos compostos sugeridos aqui nesta Tese representa um desafio
experimental, mas os resultados apresentados podem estimular a busca de supercondutores
com temperaturas criticas mais altas. Enfim, o presente trabalho aponta para varios desafios

tedricos e experimentais, 0 que nos estimula a aprofundar nossos estudos nesta area.
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6 PERSPECTIVAS

Estimulado pelos resultados obtidos, abrem-se as perspectivas para a continuagéo

deste trabalho:

e Ampliar os estudos PCA e QSPR para outras classes de supercondutores.

e Continuar os célculos de estrutura eletronica e o espectro de fénons utilizando a
espectroscopia Raman para determinacéo do gap supercondutor.

e Relacionar os calculos dos modos vibracionais das frequéncias do foénon,
infravermelho e Raman com as propriedades supercondutoras, envolvendo fuleretos
e outras classes de supercondutores.

e Observar mudancas na intensidade do espalhamento eletrénico no resfriamento
abaixo da T, tanto para fuleretos supercondutores do tipo AszCgo 0u A2BCg, quanto
para outras classes de supercondutores, como metais, ligas, cupratos e pnictideos.

e Aplicar e ampliar novos modelos matematicos aqui desenvolvidos com extenséo da
BCS para o célculo da temperatura critica.

e Trabalhar com ppara diferenciar os tipos de supercondutores de acordo com
Pauling.

e Trabalhar com novos modelos matematicos obtidos a partir de redes neurais.
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