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RESUMO

O Azul da Prussia (PB) e seus andlogos sdo compostos ricos em novas propriedades
magnéticas, Opticas e fendmenos eletroquimicos, sendo uma classe de materiais pro-
missores para aplicacdo em dispositivos de armazenamento de energia, especialmente
em baterias secundérias de sédio e potassio. As propriedades do PB sdo originadas
pela valéncia mista de seus dtomos de ferro e pela presenca de grandes sitios inters-
ticiais na sua estrutura cristalina ctibica, que podem estar vazios ou preenchidos por
metais alcalinos através da intercalagdo de ions. Neste trabalho, foi realizada uma
investigacdo para avaliar os efeitos da intercalagdo de ions de litio, sédio, potassio e
rubidio na estrutura cristalina do PB e do Branco da Prtassia (PW), em suas formas
soltiveis e insoltveis, com o objetivo de entender as distor¢des e transi¢des de fases
causadas pela inser¢do desses ions na rede cristalina. Para isso, cdlculos de primeiros
principios fundamentados na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) foram realiza-
dos através da utilizagdo do pacote de simulagdo VASP (Vienna Ab inition Simulation
Package). Inicialmente, foi avaliada a corregdo de Hubbard U mais adequada para essa
classe de materiais, seguida pela anélise das propriedades eletrdnicas e vibracionais do
PB. Os resultados das intercalagdes indicam que a estrutura cristalina resultante é mais
influenciada pela quantidade de ions alcalinos intercalados e pelos sitios de ocupagao
preferenciais dentro da célula unitaria, do que pelo tipo especifico do ion. Além disso,
as simulag¢des das estruturas sdo comparadas com dados experimentais de amostras
eletrodepositadas de KFe[Fe(CN)s] e KoFe[Fe(CN)g]. A andlise da comparacdo dos
padrdes de difracdo de raios-X indica que o PB soltivel pode ser obtido quando o po-
tencial de deposigdo é definido logo acima da reacdo de redugdo do ferro, enquanto a
forma soltvel do PW pode ser produzida quando o potencial é definido abaixo dele.
Em comparacdo, o emprego de um potencial substancialmente menor pode resultar
no PW insolavel, que apresenta uma estrutura mais distorcida e menos densa. Essas
descobertas ajudam a melhor compreender a estrutura dos PBAs e a presenca de tran-
si¢coes de fase cristalina no processo de carga/descarga, contribuindo para o avango da
aplicagdo desses materiais como dispositivos mais sustentaveis de armazenamento de

energia.

Palavras-chave: Azul da Prussia; sitios intersticiais; intercalacdo; DFT.



ABSTRACT

Prussian Blue (PB) and its analogues are compounds rich in new magnetic, optical
and electrochemical properties, being a class of promising materials for application in
energy storage devices, especially in sodium and potassium secondary batteries. The
properties of PB originate from the mixed valence of its iron atoms and the presence
of large interstitial sites in its cubic crystalline structure, which can be empty or filled
by alkali metals through the intercalation of ions. In this work, an investigation was
carried out to evaluate the effects of intercalation of lithium, sodium, potassium and
rubidium ions on the crystal structure of PB and its analogue Prussian White (PW),
in their soluble and insoluble forms, aiming to understand the distortions and phase
transitions caused by the insertion of these ions into the crystal lattice. For this purpose,
first-principles calculations based on Density Functional Theory (DFT) were performed
using the VASP (Vienna Ab inition Simulation Package) simulation package. Initially,
the most appropriate Hubbard U correction for this class of materials was evaluated,
followed by an analysis of the electronic and vibrational properties of PB. The results
indicate that the resulting crystal structure is governed primarily by the amount of
intercalated alkali ions and the preferred occupation sites within the unit cell, rather
than by the specific type of ion. Furthermore, the simulations of the structures are
compared with experimental data from electrodeposited samples of KFe[Fe(CN )]
and KyFe[Fe(CN)g]. The analysis of the XRD pattern comparison indicates that soluble
PB can be obtained when the deposition potential is set just above the iron reduction
reaction, while the soluble form of PW can be produced when the potential is set below
it. In comparison, the use of a substantially lower potential can result in insoluble PW,
which has a more disordered and less dense structure. These findings help to better
understand the structure of PBAs and the presence of crystalline phase transitions
in the charge/discharge process, contributing to the advancement of these materials’

application as more sustainable energy storage devices.

Keywords: Prussian Blue; Interstitial Sites; Intercalation; DFT.



3.1
3.2
3.3
34
3.5
3.6

4.1
4.2
4.3

51
52
53
54
5.5
5.6
57
5.8
59

6.1
6.2
6.3

7.1
7.2
7.3

8.1

8.2

Lista de Figuras

Estruturas cristalinas do Azul e Branco da Prtssia. . . . . ... ... ... 18
Voltametria ciclica do Azulda Prassia. . . . . . ... ............ 19
Sitios intersticiais. . . . . . .. ... ... L 20
Processo de carga/descarga de uma bateria secunddria de sédio. . . .. 21
Orbitais d em um campo cristalino octaédrico. . . .. .. ... ... ... 23
Configuracao favoravel de spin dosionsdeFenoPB.. . . . . . ... ... 24
Fluxograma do processo autoconsistente das equagdes de KS. . . . . . . 29
Reflexdes sucessivas em diferentes planos. . . . . . ... .. ... ... .. 32
Padrdao de DRX do Azulda Prassia. . . ... ................ 33
Relacdo entre o parametro U e o pardmetroderede. . . . . .. .. .. .. 36
Estrutura debandasdoPBePW. . . . ... .. ... ... ... ... 38
Densidade de estados para o PB e o PW com DFT e DFT+U. . . . .. .. 39
Configuragdo de spin dos ions de Fe sem DFT+U. . . .. ... ... ... 40
Variacdo do momento magnéticototal. . . . . ... ... ..o 41
Momento magnético dosionsdeFe. . . . ... ... ... ... ... 41
DOS projetada nos ions low-spin e high-spindoFe. . . . . ... ... ... 42
Dispersao de fonons e DOS dos modos fondnicos. . . . .. ... ... .. 44
Espectro Raman de uma amostra eletrodepositada. . . . ... ... ... 45
Estruturas cristalinas dos andlogos do Azul da Prassia. . . . . .. .. .. 48
Células otimizadas do Azul da Prassiasolavel. . . . . .. ... ... ... 50
Células otimizadas do Branco da Prassiasolavel. . . . . . ... ... ... 53
Células iniciais do Azul e Branco da Prtssia insolavel. . . . . .. ... .. 59
Célula otimizada do Azul da Prassia insolavel. . . . . .. ... ... ... 59
Células otimizadas do Branco da Prassia insolavel. . . . ... ... ... 60

Padrao de DRX para as estruturas simuladas e amostras de PB intercalado
com Potassioa 0,3V vs. SCE. . . . . . . . . . . . . ... 65
Ampliagdo dos picos (200) e (220) para o PB intercaladocom K. . . . . . 66



8.3 Padraode DRX paraas estruturas simuladas e amostras de PB intercalado
com Potassioa 0,2V e—-0,2vs.SCE. . . . .. ... ... ... .......
8.4 Ampliacdo dos picos na faixa de 28° a 35° para o PW intercalado com K.

67
68



3.1

51

6.1
6.2

6.3
6.4

6.5

7.1

7.2

Lista de Tabelas

Raio idnico efetivodosions. . . . . . . . . . ...

Comparagao dos parametros estruturais com outros trabalhos computa-
cionais e experimentais. . . . . ... ...

Parametros estruturais e energia relativa do Azul da Prussia soltvel.
Distancia dos ions intercalados ao dtomo de Fe vizinho mais préximo
em células do Azul da Prassiasolavel. . . . ... ..............
Parametros estruturais e energia relativa do Branco da Prussia soltvel.
Entalpia de formacdo, variacdo no volume e energia de distor¢do para o
AzuldaPrassiasolavel. . ... ... ... ... . .. L.
Entalpia de formacdo, variagcdo no volume e energia de distor¢do para o
Branco da Prassiasolavel. . . . ... ... ... ... .. ... . ...

Parametros estruturais e energia relativa das formas insoltiveis do Azul
eBrancodaPrissia.. . . . ... ... L Lo Lo
Variagdo no volume, energia de distorcao e entalpia de formagdo para
as formas insoltaveis do Azul e Branco da Prassia. . . . . ... ... ...

21



Lista de Abreviaturas e Simbolos

LB . Baterias de ions de Litio
P Azul da Prassia
PBA Analogo do Azul da Prissia
PN Branco da Prussia
DFT Teoria do Funcional da Densidade
FCC Cubica de Face Centrada
SCO Crossover de spin
LS Low-spin
HS High-spin
LDA Aproximagdo de densidade local
GGA .. Aproximagao de gradiente generalizado
PBE . Perdew-Burke-Ernzerhof
PAW Projector Augmented Wave
DOS Densidade eletronica de estados
VASP Vienna Ab initio Simulation Package
XRD/DRX ottt Difratometria por raios-X
LEES ..o Laboratério de Filmes Finos e Superficies
LNLS . Laboratério Nacional de Luz Sincroton
HPC . High Performance Computing
IR Infravermelho
DEPT ... o Teoria de Perturbacdo do Funcional da Densidade



Sumario

Introdugao

Motivacao e objetivos
21 ObjetivoGeral . . . ... ... ... L
2.2 Objetivos Especificos . . . . ... .. ... ... ... .. .. .. ... ...

Referencial Teo6rico

31 AzuldaPrassia . .. ... ... . .. . ..
3.1.1 Sitios Intersticiais . . . . . . . ... ... .

3.2 Aplicagdoembaterias . . .. ... ... .. ... o L oL

3.3 Azul da Prtssia como um complexo Low-Spin e High-Spin . . . . . . ..

Materiais e Métodos

4.1 Teoria do Funcional da Densidade . . ... ... ... ...........
4.2 Parametros Computacionais . . . . . . ... ... ... ... ... ...,
4.3 Difragdoderaios-X . . . . . . ...

Propriedades estruturais, Eletrdnicas e Vibracionais do Azul e Branco da
Prassia

5.1 Propriedadesestruturais . . . ... ... ... ... ... .. .. ..
5.2 Estrutura de bandas e Densidade deestados . . . . ... .. ... ....
5.3 Complexos Low-spin e High-spin . . . . ... ... ... ..........
54 FOnons . . . . . ...

Intercalacdo de cations no Azul e Branco da Prissia solaveis

6.1 Otimizacdo das células unitarias . . . .. ... ... ... ... ......
6.1.1 AzuldaPrtssia . . ... ... ... ... .. ... ...
6.12 BrancodaPrussia. .. ... ... ... .. ... ... .. ...

6.1.3 Entalpia de formacdo, variagdo no volume e energia de distor¢ao

Intercalacdo de citions no Azul e Branco da Prissia insolaveis

7.1 Otimizacdo das células unitarias . . . . ... ... ... ... .......

12

14
14
14

16
16
19
20
23

26
26
30
32



7.1.1 Entalpia de formacao, variagdo no volume e energia de distor¢ao

8 Difracao de raios-X

8.1 Azul da Prassia intercalado com K

8.2 Branco da Prissia intercaladocom K . . . . . . . ... ...

9 Consideragoes finais e Conclusao

Referéncias

11

62

64
64
66

69

71



Capitulo 1

Introducao

O desenvolvimento de materiais de conversdo e armazenamento de energia vem
sendo amplamente estudado nas tltimas décadas. As baterias de ions de litio (LIB,
do inglés “Lithium ion batteries” ) sdo amplamente utilizadas em eletronicos portateis
e veiculos elétricos desde a sua comercializa¢do, no inicio dos anos 90 [1], devido aos
seus altos valores de eficiéncia (99%), energia especifica (150 Wh/kg) e ciclo de vida (até
102 ciclos) [2]. No entanto, com o grande aumento do uso de LIBs, surgem problemas
relacionados ao aumento do custo de produgdo e a distribui¢do desigual das fontes
de litio, além da toxicidade na manipulagdo de grandes quantidades desse material,
o que pode limitar suas aplicagdes em larga escala. Nesse contexto, os problemas
relacionados ao aquecimento global e a reducdo dos recursos naturais tém levado a
comunidade cientifica a buscar alternativas com fontes de energia mais sustentéveis.
Assim, as baterias recarregaveis que ndo sdo a base de litio tém surgido como uma
alternativa mais sustentdvel e de baixo custo as LIBs, entre as quais estdo as baterias de
sodio [3] e potéssio [4].

Recentemente, o Azul da Pruassia (PB, do inglés “Prussian Blue”) e seus andlo-
gos tornaram-se reconhecidos como possiveis candidatos para baterias secundérias
de sédio e potéssio. Esses compostos propiciam a manifestacio de novos fendmenos
magneto-6pticos, eletronicos e eletroquimicos, causados principalmente pela valéncia
mista dos fons de ferro que compdem a rede cristalina desse composto [5]. O PB foi sin-
tetizado pela primeira vez em 1704 por Diesbach, sendo inicialmente utilizado apenas
como um pigmento azul [6]. Desde entdo, o PB tem sido aplicado em diversas éreas,
como armazenamento de hidrogénio [7], sensores [8], biossensores [9], nanoparticulas
em biomedicina [10] e, principalmente, armazenamento de energia [11,12].

Essanova classe de dispositivos eletroquimicos de armazenamento de energia apre-
senta baixo custo de sintese, alta eficiéncia e ciclo ecolégico de longa duracdo [13], sendo
formado por elementos abundantes e sustentaveis como o Fe, C, N, K e Na.As proprieda-
des e possibilidades de aplicacdo do PB sdo originadas pelos grandes sitios intersticiais

na sua estrutura cristalina ctbica, que podem ser ocupados por metais alcalinos, assim

12



como em uma bateria comum. Um dos grandes atrativos do PB é a possibilidade de
atingir altas capacidades de carga, proximas as baterias de litio, utilizando fons de
s6dio ou potassio (em vez de litio), em eletrdlitos a base de dgua [14]. No caso das
baterias a base de potassio, o maior interesse é o potencial melhorado, superior aos 3 V
usuais do litio, permitindo a entrega de maior poténcia [4].

Como mencionado, o uso do PB e PW como materiais de armazenamento de ener-
gia, com capacidade de intercalacdo de ions em baterias secunddrias, tem sido ampla-
mente investigado e proposto como uma alternativa promissora aos dispositivos de
armazenamento convencionais. Assim, o estudo detalhado da estrutura desses com-
postos se torna essencial para o avango das aplicagdes dos anadlogos do Azul da Prissia
(PBAs, do inglés “Prussian Blue analogues” ) como dispositivos mais sustentaveis de
armazenamento de energia. Nesse contexto, em um trabalho de primeiros principios,
Ling et al. (2013) apresentaram resultados que indicam que cada tipo de ion alcalino
inserido na estrutura do PB, como o sédio ou o potdassio, deve ocupar diferentes sitios
intersticiais, havendo grande dependéncia do raio idnico do dtomo intercalado [15].
Embora o raio idnico pareca desempenhar um papel importante na preferéncia do sitio
intersticial, o posicionamento preciso dos ions alcalinos, especialmente em estruturas
insoltveis, permanece em debate devido as distor¢des estruturais induzidas por sutis
diferengas composicionais. Além disso, é bem estabelecido que os PBAs sofrem transi-
¢Oes de fase cristalina durante os ciclos de carga/descarga. No entanto, as origens do
mecanismo dessas transi¢des ndo sdo totalmente compreendidas. E neste contexto que
o desenvolvimento deste trabalho se insere.

Deste modo, esta tese apresenta o trabalho envolvendo célculos ab initio, utilizando a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT), na investiga¢do das propriedades estruturais
e eletronicas do Azul da Prissia e do Branco da Prissia, onde se buscou investigar
os efeitos causados pela intercalacdo de fons na estrutura cristalina desses compostos.
Para isso, foi realizada a intercalacdo de fons de metais alcalinos nas estruturas do PB e
PW, em suas formas soltveis e insoltveis, e analisada a otimizacdo dessas estruturas.

A organizacgdo deste trabalho esta feita da seguinte maneira: o capitulo 3 apresenta
as motivagoes e objetivos deste trabalho; no capitulo 2 sdo apresentados aspectos sobre
a estrutura do Azul e Branco da Prussia, e suas aplicagdes em baterias; no capitulo 4 é
descrita a metodologia empregada, apresentando um relato da Teoria do funcional da
Densidade. Os resultados obtidos e consideragdes finais sdo apresentados a partir do

capitulo 5.
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Capitulo 2
Motivacao e objetivos

Esta tese apresenta uma investigacdo a respeito da intercalagdo de ions nas es-
truturas cristalinas do Azul e Branco da Prussia utilizando a Teoria do Funcional da
Densidade (DFT). O grupo de pesquisa do Laboratério de Filmes Finos e Superficies
(LFFS) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) possui experiéncia no cres-
cimento deste material [16], o que possibilitou a comparagdo dos resultados obtidos

neste trabalho com resultados experimentais.

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo investigar a estrutura cristalina e possiveis transi-
¢Oes de fase do Azul da Prussia e Branco da Prissia, quando intercalados com ions de

metais alcalinos.

2.2 Obijetivos Especificos

Para que fosse possivel atingir o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos

foram propostos:

¢ Compreender como a Teoria do Funcional da densidade (DFT) pode ser aplicada

para estudar o Azul da Prussia e seus anédlogos;
* Investigar as propriedades eletronicas e vibracionais do Azul da Prussia;

e Realizar a relaxacdo i6nica do Azul e Branco da Prussia soltiveis com intercalacao

dos ions de Na, K, Li e Rb nos sitios intersticiais da estrutura;

e Realizar a relaxacgdo i6nica do Azul e Branco da Prussia insolaveis, com interca-

lacao dos ions de Na e K nos sitios intersticiais da estrutura;

* Analisar os pardmetros estruturais e eletronicos das estruturas otimizadas;

14



* Analisar os padrdes de difracdo de raios-X das estruturas simuladas e compara-

los com dados experimentais;

¢ Determinar a influéncia da intercalacdo de ions nas estruturas do Azul e Branco

da Prussia.

15



Capitulo 3

Referencial Teorico

Neste capitulo é apresentada uma breve revisdo sobre algumas propriedades fisicas
e quimicas do Azul da Prissia, assim como conceitos importantes no desenvolvimento

desta tese.

3.1 Azul da Prassia

Os compostos do tipo Azul da Prissia sdo uma classe de materiais chamados de
hexacianometalatos, os quais possuem férmula genérica dada por Ay My [M b(CN )6] »
onde M é um metal de transicdo, A é um cation de metal alcalino, x,y e z sdo os
coeficientes estequiométricos, a e b sdo as valéncias [17]. A neutralidade de cargas e a
estabilidade da estrutura desses materiais sio mantidas de duas maneiras principais:
pela presenca de vacancias — regides na estrutura cristalina que deveriam estar ocupa-
das por atomos, mas permanecem desocupadas e geralmente podem ser preenchidas
por moléculas de d4gua — ou pela inser¢do de cations em sitios intersticiais da célula
unitaria. Essas duas situa¢des ddo origem a dois tipos de compostos, com caracteristi-
cas estruturais diferentes. O PB sem cétions, também conhecido como Azul da Prussia
insoluvel, possui a férmula I—“ej:’+ [1—“ez+(CN)6]3 -nHyO (n = 6 — 14). Por causa dessa
estequiometria, a neutralidade de cargas na estrutura cristalina resulta na presenga de
25% de vacancias nas posi¢des do anion [F e (CN )6]4_. Essas vacéancias originam as
cavidades que, durante a sintese do material em solugdo aquosa, sdo ocupadas por
moléculas de H,O, chamadas de 4gua coordenada [1]. Herren et al. [18] sugeriram que
essas vacancias de [F e (CN )6] 4_, ou mesmo os sitios intersticiais da estrutura, podem
acomodar até 14 moléculas de dgua por célula unitaria, influenciando diretamente nas
propriedades do composto.

Ja a estrutura do PB sem vacéncias, conhecida como Azul da Prassia solavel, é
representada pela formula AFe®" [F e?’(CN )6] . Em ambos o0s casos, soltvel e insoltvel,

a estrutura consiste em centros de ferro alternados, coordenados octaedricamente:
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Fe?' (ferroso) e Fe3" (férrico), os quais sdo conectados por pontes de cianeto. Devido
ao campo de ligantes, o ferro ligado ao carbono tem o estado de oxidag¢do 2*, enquanto
o ferro ligado ao nitrogénio apresenta o estado 3" [19]. As duas estruturas do Azul da
Prussia solavel e insoltivel podem ser vistas na figura 3.1(a) e (b).

O PB possui estrutura cristalina ctibica de face centrada (FCC, do inglés face-centered
cubic), pertencente ao grupo espacial Fm3m. Nessa estrutura, os fons de Fe>* ocupam
a posigdo 4a (notagdo de Wyckoff), enquanto os fons de Fe?" ocupam a posicio 4b, e
os dtomos de C e N ocupam as posi¢des 24e. O parametro de rede do PB é préximo
de 10,13A -10,20 A [20,21], tendo sido determinado com maior precisdo na década de
1980 através da utilizacdo de técnicas de difracdo de elétrons e néutrons [18]. Além
disso, os PBAs podem ser modificados estruturalmente pela substitui¢cdo parcial ou
total dos centros de Fe por outros metais de transi¢do, como o Mn, Co ou Zn [22-24].
Essa versatilidade de composi¢des atribui os PBAs como uma plataforma altamente
adaptavel para o design de materiais, permitindo o ajuste das propriedades estruturais,
eletronicas e magnéticas.

Outro importante composto dentro dessa classe de materiais é o Branco da Prussia
(PW, do inglés “Prussian White”). Esse composto é a forma reduzida do PB, na qual
todos os fons de ferro possuem estado de oxidagdo 2%, e todos os sitios intersticiais 8c
estio ocupados por cations. Sua férmula geral é AFe?’ [F e?’(CN )6] [25], e a estrutura
estd ilustrada na figura 3.1 (c). Embora os termos “soltivel” e “insoltvel” ndo sejam ge-
ralmente aplicados ao PW, a férmula mencionada acima se refere ao PW “solavel”, pois
resulta da reducdo do PB solavel. O PW “insoltivel” é o composto AsFes [Fe(CN)gls,
que resulta da reducdo do PB insoltivel em eletrélito contendo metais alcalinos. Nessa
estrutura, os cations de metais alcalinos sdo inseridos nos sitios intersticiais, de modo a
balancear a carga da estrutura devido as vacancias de [F eZ'(CN )6]4_. Essa configura-
cdo corresponde a figura 3.1 (a), acrescida de quatro 4tomos de potassio na estrutura.

Os diferentes estados de oxidacdo dos dtomos de ferro sdo responsaveis pelas
distintas formas e nomenclaturas atribuidas ao PB e seus compostos derivados. Na
fase insoltvel do PB, de férmula F ei+[P e?*(CN)gl3 - nH>O, os atomos de ferro se
encontram nos estados de oxidacgdo 3* e 2%, e ndo ha presenca de fons alcalinos nos
sitios intersticiais da estrutura. Por outro lado, no composto PW insoltvel, de férmula
A4F eZ* [Fe?"(CN)g]3-nHyO, ambos os dtomos de ferro possuem estado de oxidagio 2+,
sendo necessdria a inser¢do de fons alcalinos para compensar a carga da rede cristalina.
Ja quando ambos os dtomos de ferro estdo no estado de oxidagdo 3* e ndo ha ions
na estrutura, forma-se o Verde de Berlim (BG, do inglés Berlin Green), cuja férmula
quimica é representada por Fe>*[Fe3"(CN)s], também conhecido como Amarelo da
Prassia (PY, do inglés Prussian Yellow). Nesse caso, ndo é necessario introduzir cations
para estabilizar a estrutura, pois a carga negativa dos ligantes de cianeto é equilibrada
pelos centros de ferro altamente oxidados [17].
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Figura 3.1: Estruturas cristalinas do Azul e Branco da Prussia.

Or @ri"@N ©C Ok ©0 OH

Legenda: a) PB insoltvel com uma vacancia central de [F€2+(CN )6]4_ , b) PB soltivel com
féormula KFe [Fe(CN)g], c) PW solavel com férmula KyFe [Fe(CN)g] -
Fonte: a autora.

Os PBAs podem ser produzidos na forma de nanoparticulas ou filmes finos por
meio de processos de sintese eletroquimica ou quimica. Por sintese eletroquimica, sdo
utilizadas técnicas de eletrodeposi¢do, como o método potenciostatico ou a varredura
ciclica de potencial [16,26,27]. Assim, a figura 3.2 apresenta uma voltametria ciclica,
tipica para as reagdes eletroquimicas do PB, na qual é possivel observar a formagdo do
PW durante a varredura do potencial no sentido mais negativo, e a conversdao do PW
em PB no sentido positivo. E possivel observar que, em 0, 8 V, ocorrem as reagdes redox
de conversdo entre o PY e PB. Em torno de +0, 12V, ocorrem as reacdes de conversao
do PB em PW (ou PW em PB). O pico em torno de +0,12V é um pico de redugdo,
correspondente a reacdo de formagdo do PW. Nesta etapa, ocorre a inser¢do de quatro
atomos de ions alcalinos nos sitios intersticiais na célula unitaria. A entrada dos cétions
compensa a carga negativa resultante da reducdo dos ions de ferro. No pico associado
a oxidagdo, ocorre a saida dos ions A* da estrutura, que retornam a solugéo eletrolitica,
promovendo a conversdo do PW de volta ao PB. A eletroneutralidade é novamente
preservada, agora pela oxidagdo de quatro atomos de ferro, restabelecendo o balango
de cargas na estrutura.

As equagdes que descrevem os processos de oxidagado e reducdo entre o PB e PW [28]
estdo apresentadas a seguir:

AFe [Fe**(CN)g| + AT + e~ = ArFe? [Fe* (CN)g] (3.1)
Fe"[Fe**(CN)gls - nHoO +4A* + 4e™ = A4Fe] [Fe*" (CN)gls (3.2)

Nessas reacdes reversiveis, para potenciais préximos ao potencial redox (0,12V), as

varreduras de potencial catédicas — para potenciais mais negativos — levam a trans-
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Figura 3.2: Voltametria ciclica do Azul da Prussia.
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Fonte: adaptada de [8].

formacdo do PB em PW, enquanto as varreduras anddicas — para potenciais mais
positivos— resultam na transformagdo de PW em PB. Na equacdo 3.1, o PB solavel é
transformado em PW soltvel por meio da reducio do Fe®" para Fe?*, e a subsequente
inser¢do de um fon de metal alcalino A* na estrutura por férmula quimica, de modo a
manter a neutralidade de cargas. Na equacdo 3.2, o PB insoltvel é convertido em PW
insoltivel através da reducio dos fons de Fe®” em Fe?*, além da entrada de quatro ions

de metais alcalinos na estrutura.

3.1.1 Sitios Intersticiais

Em um estrutura cristalina, os sitios intersticiais sdo os espagos vazios que existem
entre os 4tomos que formam a estrutura. Esses espacos, que possuem um volume
associado, podem ser ocupados por outros atomos que originalmente nao fazem parte
da estrutura. Dependendo do nimero de dtomos vizinhos a esse espago, o sitio in-
tersticial pode ser triangular, tetraédrico, octaédrico ou ctabico. Numa estrutura FCC,
os sitios podem ser octaédricos ou tetraédricos. Assim, a estrutura cristalina do PB e
seus andlogos possui sitios intersticiais que permitem a insercgdo e intercalacdo de fons
durante reag¢ées redox, o que é a base para sua aplicacdo em baterias. Como ilustrado
na figura 3.1, a célula do PB é constituida por 8 octantes. Cada octante possui um
espago intersticial de aproximadamente 3 A3, que pode ser ocupado por ions de metais
alcalinos e alcalinos terrosos, ou por moléculas de d4gua. As posi¢des definidas dentro
desse espaco intersticial, em cada octante, sio chamadas de sitios intersticiais. O PB
€ conhecido justamento por possuir uma estrutura com pardmetro de rede grande e

sitios que conseguem acomodar cdtions maiores. Alguns desses sitios intersticiais estdo
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ilustrados na figura 3.3. Em notacdo de Wyckoff, o sitio 8c corresponde a uma posi¢do
de corpo centrado no octante, enquanto o sitio 24d é de face centrada no octante. O
sitio 32f’ representa uma posicdo deslocada a partir do sitio 8c na direcdo do canto
coordenado ao carbono, e o sitio 32f é deslocado do sitio 8c na dire¢do do canto co-
ordenado ao nitrogénio [15]. Esses diferentes sitios podem ser ocupados por cations,
possibilitando a formacao de vérias formas do PB.

Figura 3.3: Sitios intersticiais.

Legenda: sitios intersticiais do PB e seus andlogos. Ferro (verde), carbono (marrom) e nitrogénio
(laranja). Fonte: a autora.

A tabela 3.1 apresenta o raio idnico de alguns cédtions que sdo intercalados no PB.
Como pode ser observado, os raios idnicos efetivos dos cations K™ e Rb* sdo bem
maiores do que o raio dos fons de Li*, por exemplo. Assim, a ocupacado de cada sitio
depende do volume disponivel para acomodar cations. Os cations com raio idnico
maior, como o K¥, geralmente preferem ocupar o sitio intersticial 8c, enquanto os
cations menores, como o Na*, preferem ocupar sitios menores, como o 24d [15,17].
Deste modo, além de depender da posicdo do sitio intersticial, a inser¢do de cations
na estrutura também depende do tamanho do raio i6nico do cation inserido. Ainda, a
inser¢do/remocao de 4gua coordenada e a intercalagdo de fons nos sitios intersticiais do
PB podem causar distor¢des na rede cristalina e transi¢des de fase, levando a mudancas
nas suas propriedades eletroquimicas. No caso da inser¢do de 4gua na estrutura, isso
tende a diminuir a eficiéncia e estabilidade das baterias de PBAs [29,30].

3.2 Aplicacao em baterias

As baterias sdo dispositivos de armazenamento de energia, podendo ser classifica-
das em duas categorias principais: primarias, que ndo permitem recarga, e secunddrias,

que podem ser recarregadas. Esses dispositivos tém como principio de funcionamento
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Tabela 3.1: Raio idnico efetivo dos ions.

fon Raio idnico efetivo (pm)
Lit* 76
Na* 102
K* 138
Rb* 152
H3;0* 100
[Fe(CN)s> 357

Fonte: adaptado de [31].

a conversdo de energia quimica em energia elétrica, por meios de reagdes redox que
acontecem entre os eletrodos. A figura 3.2 ilustra os processos de carga e descarga em
uma bateria de fons de Na, tendo o NaFe[Fe(CN )s] como catodo [32]. Durante a carga
da bateria — ou descarga de Na —, ocorre o fluxo de elétrons do catodo para o &nodo
(carbono duro) pelo circuito externo. Simultaneamente, os ions deixam o eletrodo e vao
para o eletrélito. Na descarga da bateria — ou carga de Na — elétrons saem do dnodo
para o catodo pelo circuito externo, e os ions do eletrélito vdo para o cdtodo, onde sdo
intercalados na estrutura do PB, ao mesmo tempo em que esse recebe os elétrons vindos
do circuito externo. Esse processo é acompanhado pela redugdo do ferro coordenado
ao nitrogénio, que altera seu estado de oxidagdo de 3* para 2*. O movimento reversivel
de ions e elétrons é o que possibilita os ciclos de carga e descarga, caracteristicos das

baterias recarregaveis.

Figura 3.4: Processo de carga/descarga de uma bateria secundéria de sédio.
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Fonte: adaptado de [32].

O desempenho e a eficiéncia de uma bateria podem ser avaliados por trés parame-
tros principais: a energia especifica, a poténcia especifica e a ciclabilidade. A energia
especifica (Wh/kg) representa a quantidade total de energia que o dispositivo é capaz
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de fornecer por unidade de massa. J& a poténcia especifica (W /kg) se refere a taxa com
que essa energia pode ser liberada ou armazenada por unidade de massa. Ainda, a
ciclabilidade representa a durabilidade do dispositivo ao longo de sucessivos ciclos de
carga e descarga, refletindo sua capacidade de manter o desempenho sem uma degra-
dagdo significativa do material, ou uma degradacdo dentro de limites aceitaveis.

Em relacdo ao desempenho em baterias, os analogos do azul da Prassia (PBAs)
demonstraram excelente estabilidade ciclica e capacidade de alta taxa em eletrolitos
aquosos. No contexto de baterias de fons de potassio (KIBs, do inglés K-ion batte-
ries), o analogo do azul da Prussia rico em Mn atingiu densidades de energia de até
80Whkg™!, com retencdo de capacidade de 85% a uma alta taxa de 20°C [33]. Além
disso, nanoparticulas de Ko 22Fe[Fe(CN )g]o.80sH20 foram empregadas como materiais
catddicos, fornecendo altas tensdes de descarga entre 3,1-3,4 V, capacidade reversivel
de 73,2mAhg™! e retengdo de 93,4% apds 50 ciclos [34].

Além dos KIBs, os PBAs sdo amplamente explorados como catodos para baterias
de ions de sédio (SIBs, do inglés sodium-ion batteries). Diversas composi¢des, como o
Naje3Fe189(CN)s [35] e o hexacianoferrato de niquel [36] rico em Na tém demons-
trado desempenho eletroquimico competitivo. Notavelmente, Song et al. [29] demons-
traram que o NaoMnFe(CN ) desidratado apresenta uma capacidade reversivel de
150mAhg™" a uma tensdo de descarga média de 3,5V. Os PBAs também foram in-
vestigados para baterias de fons de litio (LIBs), onde capacidades reversiveis de até 95
mAhg~! foram alcancadas ( [37]).

Durante os processos de carga e descarga, a reducdo do Azul da Prussia para o
Branco da Prussia é frequentemente acompanhada por uma transigdo de fase, cuja
natureza é sensivel tanto a concentracdo de fons alcalinos quanto ao contetdo de
agua na estrutura [38,39]. Por exemplo, Goodenough et al. relataram um hexacia-
noferrato de s6dio romboédrico, NajgpFe[Fe(CN)g], sofrendo uma transformacgdo de
fase R3 «> ctibica <> R3, apés a extracdo e reinsercio de Na* na estrutura [40]. Da
mesma forma, foi observada uma transi¢do de fase monoclinica-ortorrombica-ctibica
durante a desintercalacdo de ions de Na do hexacianomanganato de s6dio monocli-
nico, Naj9eMn[Mn(CN)elo.g9 - Oo.01 - 2H20, onde O representa uma vacancia [41].
Essas descobertas ilustram coletivamente que as estruturas do PW podem cristalizar
em simetrias ctbicas, monoclinicas ou romboédricas, dependendo da sua composi¢ao

quimica especifica e do estado de intercalacdo.
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3.3 Azul da Prassia como um complexo Low-Spin e High-
Spin

Em complexos de metais de transicdo, a degenerescéncia dos orbitais d do ion
metdlico central é quebrada pela presenca de ligagdes quimicas distintas e dependentes
das diregdes cristalinas, efeito este descrito pela teoria do campo cristalino (CFT, do
inglés “crystal field theory”).

Nos complexos de metal de transicdo com geometria octaédrica, seis ligantes for-
mam os vértices de um octaedro ao redor de um ion metdlico central. Neste caso,
os elétrons d do metal de transigdo, que tém densidade eletronica majoritariamente
distribuida ao longo dos eixos principais x, y e z, acabam sofrendo maior repulsdo
eletrostatica quando estdo préximos dos elétrons dos ligantes, aumentando a energia
total e deixando estes orbitais menos estaveis. Os orbitais d sujeitos a esta condi¢do
sdo conhecidos como d,2 e dy2_,2. J& 0s outros orbitais d, que ficam distribuidos em
regides mais distantes do ion ligante, sofrem menor repulsdo e, portanto, acabam sendo
ocupados mais facilmente pelos elétrons. Estes orbitais sdo o dyy, dy; e dy;. A dife-
renca de energia entre os estados d,2 e dxz_yz, e os estados dyy, dy; e d,, é chamada de
desdobramento do campo cristalino, representado por A, [42].

Os orbitais d,2 e d,2_ 2, por formarem um estado atdmico com degenerescéncia
quadrupla, todos com simetria de paridade em relagdo a origem do sistema de coor-
denadas, sdo denominados dupletos, e representados pelo nivel eletronico ey. Ja os
orbitais dyy, dy, e dy, formam o nivel t;;, de menor energia, como pode ser visto na
figura 3.5.

Figura 3.5: Orbitais d em um campo cristalino octaédrico.

fon metalico em um campo
Energia cristalino octaédrico
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Legenda: Orbitais d de um ion metalico livre, de um fon metélico em um campo cristalino
esférico e em um campo cristalino octaédrico.
Fonte: Adaptado de [43] .
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Em complexos que possuem ligantes de campo forte, que causam um desdobra-
mento A, grande entre os orbitais d, ndo é favoravel colocar elétrons nos orbitais do
nivel e,. Assim, os orbitais do nivel ¢,, sdo totalmente preenchidos antes do nivel e¢, o
que segue o principio de Aufbau, porém seguindo a regra de Hund apenas para orbitais
com mesma energia. Esses complexos sdo chamados de Low-Spin. Em contrapartida,
em complexos que possuem ligantes de campo fraco, que causam um desdobramento
A, pequeno entre os orbitais d, é mais favoravel colocar elétrons nos orbitais do nivel
eg do que dois elétrons no mesmo orbital de t¢, 0 que segue a regra de Hund. Esses
complexos sdo chamados de High-Spin [43]. A ocupagédo dos estados e, e tro é determi-
nada por dois fatores: a energia de desdobramento do campo cristalino, que favorece a
ocupacdo dos estados ¢y, € a energia de troca entre os elétrons em um mesmo orbital,
que descreve a repulsdo eletronica entre dois elétrons decorrente do alinhamento dos
spins e favorece a ocupagdo dos orbitais d com apenas uma configuracdo de spin.

Assim, os ferros na estrutura do PB também podem ser diferenciados pelos seus
estados de spin. Coordenado ao carbono e em um campo cristalino forte, o Fe!! favorece

a configuragdo diamagnética de low-spin (LS), com spin total S = 0. J& o Fe!!l

, que €
coordenado ao nitrogénio e estd em um campo cristalino fraco, favorece a configuracao

paramagnética de high-spin (HS), com S = 5/2 [18], como mostra a figura 3.6.

Figura 3.6: Configuracao favoravel de spin dos ions de Fe no PB.
Pe) Low-spin High-spin

d® Fe2* -C
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Legenda: Ferro Low-spin coordenado ao Carbono; Ferro High-spin coordenado ao Nitrogénio.
Fonte: a autora.

Além disso, o crossover de spin (SCO, do inlés spin crossover) é a mudanga na configu-
racdo de spin de um fon metélico central em um composto de coordenagdo. Geralmente
ocorre em complexos de metais de transicio com configuracdo eletronica d* — d” em
geometria octaédrica. Assim como o PB, muitos destes complexos possuem o Fe!l e o
Fe!!l como fon metélico central. A transigdo entre estados LS/HS pode ser causada por
mudancas na temperatura [44], pressdo [45] ou irradiagdo [46].

Ainda, a mudanca entre estados de spin acompanha alteracdes na estrutura ele-
tronica do ion central, podendo mudar o comprimento da ligacdo metal-ligante, a
conformacdo dos atomos em torno dos centros metalicos, a cor do composto, além de

suas propriedades 6pticas e magnéticas [47,48]. Esse comportamento ja foi observado
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para analogos do PB, como o RbMn [Fe(CN)g] [49], o CsFe [Cr(CN)e] [50,51], e o
KCo [Fe(CN)g] [52].
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo descritas as abordagens metodolégicas empregadas para simula-
cdo da intercalacdo de ions no Azul e Branco da Prussia. Todas as simulac¢des descritas
nesta tese, por se tratarem de sistemas de muitos corpos (> 60 dtomos), necessitam
de computacdo de alto desempenho (HPC, do inglés High-performance computing) para
serem realizadas. Assim, para a simulagdo das estruturas, foi utilizado o ambiente
Lovelace (Dell AMD Epyc 7662 / nVIDIA Tesla A100) do CENAPAD-SP, que é um dos
nove Centros Nacionais de Processamento de Alto Desempenho no pais.

4.1 Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do funcional da densidade (DFT) consiste em um conjunto de equagdes
que utilizam a densidade eletrénica como varidvel fundamental, admitindo que a
energia total de um sistema é um funcional tnico da densidade eletronica [53]. A
DFT é um método ab initio por utilizar principios da teoria quantica e ndo precisar de
parametros empiricos. Este método é bastante utilizado para sistemas de muitos corpos
interagentes e correlacionados, similar ao método Hartree-Fock [54,55], pois possibilita
o calculo das propriedades eletronicas de sistemas grandes (> 100 4&tomos) com baixo
custo computacional, quando comparada com outros métodos para sistemas de muitos
COI'pPOS.

O formalismo desta teoria parte da equacdo de Schrédinger independente do tempo

para um sistema de N elétrons:

N 12 N N
Z (_Zmivg) + ; V() + Z U(r;, r]') WV =EVY, 4.1)

i=1 i<j

onde o primeiro termo € a energia cinética, V (r;) € o potencial elétrico nuclear e U(x;, 1)
é a energia da interacgdo elétron-elétron. A equacdo 4.1 é para um sistema de muitas par-
ticulas, ndo simplificada em termos mais simples por causa do termo U(r;, rj). Assim,
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Hohenberg e Kohn [56,57] propuseram uma alternativa para resolver esse problema,
demonstrando que o potencial elétrico ao qual um sistema estd submetido, também
chamado de potencial externo, pode ser determinado pela densidade eletronica do
estado fundamental, o que é conhecido como o primeiro teorema da DFT. Além deste,
o segundo teorema demonstra que a energia total do sistema é um funcional da den-
sidade eletronica, e que a energia do estado fundamental é um minimo global desse

funcional. Esses teoremas estdo descritos a seguir:

Teorema 1: Para um sistema de elétrons interagentes, a densidade eletrénica do estado
fundamental, n1¢(r), determina unicamente o potencial externo V(r;), a menos de uma
constante. Assim, o potencial externo é um funcional da densidade: V[ng(r)].

Coroldrio 1: O Hamiltoniano fica completamente determinado, a menos de um deslo-
camento constante na energia, e as fungdes de onda para todos os estados sao deter-
minadas. Portanto, todas as propriedades do sistema podem ser determinadas apenas

pela densidade eletrénica do estado fundamental, ny(r) [58].

Teorema 2: Pode ser definido um funcional para a energia, E[n(r)], em termos da
densidade eletronica n(r), para qualquer potencial externo V(r). A energia do estado
fundamental do sistema serd um minimo global do funcional E[n(r)], e a densidade
n(r) que minimiza esse funcional é a densidade eletronica do estado fundamental, 7o(r).
Coroldrio 2: O funcional da energia, E[n(r)], é suficiente para determinar a energia e a
densidade eletronica do estado fundamental.

Assim, considerando n¢(r), pode-se escrever:

Wy = W[no(r)].

Com isso, a energia do estado fundamental também serd um funcional de #o:

Eo = E[no(1)] = (Y[nom]|T + V + U|W[no(x)]).

O termo (¥[no(r)]|V[W[no(r)]) é a contribuicdo do potencial externo, podendo ser

reescrito em termos da densidade ng:

V[no(r)]:/V(r)no(r)d3r.

ou, mais geralmente, como

V[n(r)]:/V(r)n(r)d3r.

Assim, a energia total do sistema pode ser escrita como
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E[n(r)] = T[n(r)] + U[n(r)] + / V(r)n(r) d’r

Se E[n(r)] for minimizado em relagdo a n(r), resultard na densidade eletronica do estado
fundamental, ny. Através destes teoremas e de uma aproximacdo para sistemas de
muitos corpos interagentes, que foi reduzida a corpos ndo interagentes se movendo em
um potencial efetivo, Kohn e Sham propuseram as equagdes de Kohn-Sham (KS) [57-59]
para um sistema auxiliar ndo interagente, representadas pela equacdo 4.2 a seguir.
Resolvidas de modo autoconsistente, a solucdo das equagdes de KS representa o estado

fundamental de um sistema, similar as equag¢des de Schrodinger:

2 ’
l—zh—mV2 +V(r)+ / |’r7£fr2|d3rf + Vie [n(0)]] @i(x) = €;i(x), (4.2)

onde n(r) é a densidade eletronica, V(r) é o potencial elétrico nuclear, a integral é o
termo de Hartree que descreve a repulsdo coulombiana elétron-elétron, Vi, [n(r)] é
o potencial de troca e correlagdo e ¢;(r) sdo as fun¢des de onda de Kohn-Sham. A
densidade eletronica é calculada pela equacio 4.3 e é dependente dos orbitais de KS:

N
n() = > lgir) (43)
i=1

Na equacdo 4.4 é mostrada a forma de V, [n(r)], o qual é o potencial de troca e correlagdo
e depende somente da densidade eletronica:

OEyc [n(r)]

Ve 0=

(4.4)
onde E,. [n(r)] é o funcional de troca e correlacao.

As equagdes de KS sdo resolvidas de modo autoconsistente, onde é feita uma
suposicdo inicial da densidade eletronica, que é utilizada para calcular o potencial
efetivo (soma dos potenciais) e 0 hamiltoniano do sistema. Resolvida a equacdo KS,
uma nova densidade eletronica é obtida. Essa nova densidade é combinada com a
densidade antiga, e o ciclo autoconsistente é recomecado, até que a diferenca entre a
energia total do ciclo atual e a energia total do ciclo anterior seja menor que o critério
de convergéncia estabelecido [58,60]. Depois que esse critério é satisfeito, obtém-se as
propriedades eletronicas do sistema. O esquema autoconsistente de resolugdo pode
ser visto na figura 4.1.

A precisdo dos calculos de DFT depende de uma boa aproximacdo para os fun-
cionais de troca e correlagdo. Os dois principais funcionais sdo a aproximacdo de
densidade local (LDA) e a aproximagdo de gradiente generalizado (GGA). A aproxi-

magdo LDA assume que o funcional depende somente da densidade de cargas local,
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Figura 4.1: Fluxograma do processo autoconsistente das equagoes de KS.
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Fonte: adaptado de [61].

que € igual a energia de troca e correlacdo de um gés de elétrons homogéneo [58, 60],
e foi introduzida por Kohn e Sham. Apesar de usualmente levar a bons resultados, a
aproximagdo LDA pode subestimar os valores de band gap e dos pardmetros de rede
dos soélidos [62]. Ja a aproximac¢do GGA possui um termo adicional que depende do
gradiente da densidade eletrdnica, sendo um aprimoramento da LDA. Embora tenha
melhorado os resultados para alguns sistemas, a aproximacao GGA tende a compensar
a LDA e superestimar os parametros de rede [63]. Na utilizacdo dos funcionais GGA, a
parametrizagdo PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [64] é a mais utilizada para cdlculos de
DFT em sélidos.
A aproximagdo de pseudopotenciais busca reduzir o custo computacional neces-
sario nos calculos de DFT. Neste caso, as func¢des de onda dos elétrons mais internos
"core") sdo substituidas por fungdes suaves, que se tornam iguais as fungdes de onda
reais a partir de um raio de corte centrado no ntcleo, porém nao alteram as fung¢des
de onda fora do core [58]. Uma abordagem eficaz para o uso de pseudopotenciais é o
método PAW (Projector Augmented Wave) [65], que separa a fun¢do de onda dos elétrons

internos da fungdo de onda dos elétrons de valéncia.

29



4.2 Parametros Computacionais

Nesta tese, os calculos de primeiros principios foram fundamentados na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) [58-60]. O funcional de troca e correlagdo empregado foi
do tipo GGA (Aproximagdo de Gradiente Generalizado) [66,67], com parametrizacdo
PBE [64].

Os calculos foram realizados com a utilizagdo do pacote de simulac¢do VASP (Vienna
ab-initio Simulation Package) [68]. Assim, os orbitais sdo descritos com expansdo em
base de ondas planas, e sdo utilizadas condi¢des de contorno periédicas para tratar a
interacdo com células vizinhas. As propriedades do sistema foram obtidas através de
integrais no espaco reciproco, que requerem uma discretizacdo da primeira zona de

Brillouin, chamada de grade. Esta grade é obtida através da utilizagdo do método de
Monkhorst-Pack [69].

Pseudopotenciais

Os potenciais atdmicos foram descritos por pseudopotenciais que utilizam o mé-
todo PAW (Projector Augmented Wave) [65] para tratar a interacdo entre os elétrons das
camadas internas (core electrons) com os elétrons da camada de valéncia. Para o Potéas-
sio, Litio, S6dio e Rubidio, os elétrons dos orbitais 3p, 1s, 2p e 4p foram tratados como
elétrons de valéncia, respectivamente. As configuragdes eletronicas dos atomos estdo
listadas a seguir:

C - [He] 2s? 2p? (Ntcleo fechado - 4 elétrons de valéncia)

N - [He] 2s? 2p® (Niicleo fechado - 5 elétrons de valéncia)

Fe - [Ar] 3d° 4s? (Nucleo fechado - 8 elétrons de valéncia)

K_pv - [1s? 2s? 2p® 3s?] 3p® 4s! (Nticleo semifechado - 7 elétrons de valéncia)

Li_sv - 1s? 2s! (3 elétrons de valéncia)

Na_pv - [1s? 25%] 2p® 3s! (Ndcleo semifechado - 7 elétrons de valéncia)

Rb_pv - [1s? 25? 2p® 3s? 3p® 3d ¥ 4s?] 4p® 55! (Nticleo semifechado - 7 elétrons de valén-
cia),

onde os colchetes representam os orbitais das camadas eletronicas internas (core).

Parametros dos calculos

Os principais pardmetros utilizados para os calculos computacionais estdo listados
a seguir:
Cutoff de energia das fung¢des de onda: Foi utilizado o valor de 550 eV para a relaxa¢do

total das células, calculo da energia total, densidade de estados (DOS) e estrutura de
bandas.
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Discretiza¢do do espago reciproco: Para os cdlculos iniciais em células unitarias ctibicas
de AFe [Fe(CN)g]/AxFe [Fe(CN)g], que possuem cerca de 60 &tomos, foi utilizada uma
grade de 4x4x4 (64 pontos k), o que leva a resultados com precisdo de convergéncia da

energia total na ordem de 107® eV. A grade é centrada no ponto gama (zero). Para o
célculo da densidade de estados, a grade utilizada foi a de 13x13x13 (2197 pontos k).
Critério de convergéncia autoconsistente: Para os ciclos autoconsistentes, o critério de

convergéncia das energias totais empregado foi da ordem de 10~%¢V para a relaxacio
idnica e para os cdlculos de energia total.

Otimizagdo das células: Para a relaxacdo dos parametros de rede das células unitérias,

o critério de convergéncia de forca utilizado foi na ordem de 1072¢V/A. O método
empregado para a relaxagdo é o de gradiente conjugado [70], que é implementado
automaticamente pelo VASP.

DFT+U

Para sistemas que possuem elétrons do orbital d fortemente correlacionados, a DFT
ndo descreve suficientemente bem as propriedades eletronicas e magnéticas desses
sistemas. Para isso, é necessario utilizar a correcdo U de Hubbard, conhecida como
DFT+U. Pela abordagem desenvolvida por Dudarev [71] (GGA+U), um parametro U
efetivo, Ugg = U — | , é adicionado aos funcionais PBE. Neste caso, no préximo capitulo
sera discutida a escolha do pardmetro U para o Fe?* e Fe*, de modo a fornecer uma

descrigdo confidvel das propriedades estruturais e eletronicas dos PBAs.

Correcao de Van der Waals

Para as estruturas contendo moléculas de 4gua, a correcdo das intera¢des de van
der Waals (vdW) foi considerada nos calculos de otimizacao, utilizando o método DFT-
D2 desenvolvido por Grimme [72], onde uma corre¢do de dispersdo é adicionada a
energia total. Essa abordagem foi empregada com o objetivo de melhorar a descrigdo
das interagdes intermoleculares fracas, e verificar se estas desempenham um papel
crucial na determinagdo da posi¢do e orientacdo das moléculas de d4gua dentro da
célula unitaria. A inclusdo dessas correcdes é particularmente importante em sistemas
onde interagcdes de vdW podem afetar a estrutura eletronica e geométrica. Desse
modo, é possivel fornecer uma representacdo mais realista da configura¢do do sistema
calculado.

Analise dos Dados

A visualizagdo das estruturas cristalinas foi feita com uso do software VESTA [73].

Os dados calculados com o VASP foram poés-processados com o auxilio do pacote
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VASPKIT [74], do toolkit em python Sumo [75] e da biblioteca em python PyProcar [76],
que possibilitam a andlise e construcdo de graficos das propriedades calculadas. A
andlise de simetria das células otimizadas foi conduzida com a utiliza¢do do software
FINDSYM [77,78], que determina o grupo espacial cristalografico baseado nas posi¢oes
atomicas da célula unitaria. Esses padrdes simulados foram comparados com padrdes

experimentais.

4.3 Difracao de raios-X

A difracdo de Raios-X é uma técnica utilizada para a caracterizagdo estrutural
de materiais, sejam eles cristalinos ou amorfos. Assim, permite a identificacdo de
orientagdes cristalogréficas preferenciais, parametros de redes e tipo de célula unitaria.
Além disso, andlises mais aprofundadas permitem distinguir diferentes fases cristalinas
e estimar o tamanho de cristalitos. O fendmeno fisico que fundamenta essa técnica é a
lei de difragdo de Bragg, a qual descreve a reflexdo da luz em diferentes planos atdmicos
de um material [79]. A luz (raios-X) incide com um dngulo 0 em rela¢do ao eixo normal,
sendo parcialmente refletida, no primeiro plano, como mostrado na figura 4.2 abaixo.

Essa interagdo € descrita pela seguinte equacao:

Figura 4.2: Reflexdes sucessivas em diferentes planos.

Fonte: adaptado de [53].

nA =2dsin@,

onde A é o comprimento de onda da radiacdo incidente e d é a distancia interplanar.
Assim, a técnica utiliza um feixe colimado de raios-X que incide sobre o material ana-
lisado. A radiacdo refletida em diferentes angulos é coletada por um detector, gerando
um difratograma — um gréafico de intensidade em fungdo do dngulo 0. A anélise

qualitativa dos picos obtidos é feita por meio da comparagdo com dados simulados,

32



permitindo a identificacdo da estrutura cristalina, planos cristalinos preferenciais, fases
presentes, entre outras.

O grafico apresentado na figura 4.3 mostra o padrdo de difragdo de raios-X para o
PB, com os picos correspondentes aos planos cristalinos esperados para uma amostra
com distribuicdo aleatéria dos cristais. E possivel observar que o pico associado ao
plano (200) apresenta a maior intensidade, o que indica uma orientacdo preferencial
de crescimento nesse plano. Nesse caso, esse comportamento sugere um crescimento

orientado com morfologia predominantemente ctbica.

Figura 4.3: Padrdao de DRX do Azul da Prssia.
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Legenda: Padrdo medido com radiacdo CuKa (A = 1,5405 A)e picos indexados a uma estrutura
FCC com 10,15 A de parametro de rede. Fonte: [80].

Assim, os padrdes de difracdo de raios-X das estruturas simuladas foram obtidos
pela utilizagdo do pacote RIETAN-FP [81], que calcula o padrao de difragdo a partir da
importagdo da estrutura otimizada, dentro do software de visualizagdo VESTA [73]. Em
seguida, os padrdes de DRX simulados foram comparados com dados experimentais de
amostras sintetizadas pelo Laboratério de Filmes Finos e Superficies (LFFS) da UFSC. A
eletrodeposi¢do das amostras foi feita no LFFS, e a caracterizacdo foi feita no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), utilizando um difratdmetro Hubert que opera com

energia de 7 keV e comprimento de onda de 1,77 nm.
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Capitulo 5

Propriedades estruturais, Eletronicas e
Vibracionais do Azul e Branco da

Prussia

Os metais de transi¢do pertencem a uma classe de materiais conhecidos como for-
temente correlacionados, caracterizados tipicamente pela presenca de orbitais 3d ou 4 f
parcialmente preenchidos e com bandas de energia estreitas [82]. Os elétrons locali-
zados nesses orbitais sofrem fortes intera¢des entre si, o que resulta em um problema
complexo de muitos corpos, que ndo é adequadamente descrito pelos funcionais LDA
e GGA da DFT. Essa limitacdo esta associada ao erro de auto-interacdo presente nesses
funcionais, que tendem a delocalizar os elétrons ao longo do cristal, fazendo com que
cada elétron sinta apenas um potencial Coulombiano médio, sem capturar com preci-
sdo as correlagdes locais fortes [83,84].

Dessa forma, a utilizagdo de DFT+U tem sido proposta como uma corre¢do a DFT
convencional, especialmente em sistemas que envolvem fons de metais de transicéo.
Essa abordagem tem sido aplicada aos fons de Fe?* e Fe* em diversos estudos vol-
tados as propriedades eletronicas e magnéticas do Azul da Prassia, com o objetivo
de melhorar a precisdo dos resultados obtidos para essa classe de materiais. Wojdel
et al. [85] compararam diferentes funcionais com a corre¢do DFT+U na descri¢do das
propriedades estruturais e eletronicas do Azul da Prissia, e posteriormente Wojdel [86]
também investigou a influéncia de cavidades preenchidas com moléculas de 4gua na
estrutura do material. Hegner et al. [17] analisaram a influéncia do pardmetro U no
band gap do Azul, Branco e Verde da Prussia, além de outras propriedades estruturais
e magnéticas. Um estudo sobre a intercalagdo de ions alcalinos e alcalinos terrosos
no hecaxianoferrato de ferro foi reportado por Ling et al. [15], utilizando DFT+U para
analisar a influéncia do raio i6nico no processo de intercalacdo. Mais recentemente,

Sazman et al. empregaram DFT+U para analisar a voltagem de intercalagdo do potéssio
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no KFe[Fe(CN)s] [84]. Esses trabalhos evidenciam a ampla aplicabilidade e versatili-
dade da DFT+U na investigacdo das propriedades dos PBAs.

5.1 Propriedades estruturais

Com o objetivo de descrever de uma forma precisa as propriedades dos PBAs,
foi adotada a correcdo DFT+U nos calculos deste trabalho, juntamente com o funcio-
nal GGA-PBE. Para investigar a influéncia do pardmetro U na estrutura cristalina do
KFe[Fe(CN)g] — referido como PB neste capitulo —, esse pardmetro foi inicialmente
ajustado com base na correspondéncia do parametro de rede da estrutura ctibica calcu-
lada, com o parametro de rede da estrutura ctibica experimental, entre 10, 13 e 10, 20 A.
Para isso, foram realizadas relaxa¢des idnicas da célula do KFe[Fe(CN)g], utilizando
diferentes combinacdes de valores de U para o Fe?* e o Fe3*. Na figura 5.1(a) é apresen-
tada a influéncia do parametro U no parametro de rede da estrutura, com a utilizacdo
do mesmo valor de U para ambos os ferros. Nota-se que essa abordagem subestima
bastante o parametro de rede do PB. Ainda, a auséncia da corre¢do U (U= 0) resulta
em um parametro de rede de 9, 92 A, aproximadamente 2, 5% inferior aos valores ex-
perimentais reportados. A figura 5.1(b) mostra a relacdo obtida ao se utilizar valores
distintos de U para o Fe?* e o Fe3*. E possivel observar que o parametro de rede é
governado principalmente pelo valor de U atribuido ao Fe®", e a utilizacdo de valores
mais elevados para esse ferro resulta em parametros de rede mais préximos dos valo-
res experimentais. A necessidade da utilizacdo de valores distintos para os centros de
ferro, com o funcional PBE, ja foi amplamente discutida por Ling et. al [15] e Wojdel et.
al [51].

A partir da anélise da figura 5.1(b), foi possivel concluir que a melhor combinacao
para o pardmetro U é U = 3 para o Fe?", e U = 7 para o Fe®". Em seguida, foram
comparados os pardmetros estruturais obtidos pela otimizagdo das células ctibicas do
PB e PW utilizando esses valores ajustados de U, com as células otimizadas sem a
corre¢do U. Os resultados dessa comparagdo estdo presentes na tabela 5.1, juntamente
com os dados de outros trabalhos computacionais e experimentais, de forma a validar
os resultados obtidos. Tanto para o caso com a corre¢cdo U (GGA-PBE+U) quanto para
o caso sem U (GGA-PBE), verificou-se que o pardmetro de rede do PW é maior do que
o do PB. Utilizando o funcional GGA-PBE sem corregdo, o pardmetro de rede do PW
foi subestimado em cerca de 1,6% em relacdo ao valor experimental. Com a correcdo U,
o parametro de rede calculado foi de 10, 19 A, mais proximo ao experimental. Ainda,
os comprimentos das ligacdes Fe-C, Fe-N e C-N também sdo analisados. Pode-se
observar que o comprimento da ligacdo Fe-N é mais préximo ao valor experimental
quando se utiliza a correcdo U. Esse comportamento é consistente com o esperado,

pois a adi¢do do termo U aumenta a localizacdo de cargas no metal de transicgdo,
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Figura 5.1: Relagdo entre o pardmetro U e o parametro de rede.
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Legenda: Variagdo do parametro U para o KFe[Fe(CN)g]. (a) Mesmo valor de U para o Fe?* e
Fe®*. (b) Valores distintos de U para o Fe?" e Fe®*. Fonte: a autora.

Tabela 5.1: Comparacgdo dos pardmetros estruturais com outros trabalhos computacio-
nais e experimentais.

Compr. de ligagdo (A)
Fe-C Fe-N C-N
KFe[Fe(CN)g] GGA-PBE 9,92 976,26 1,89 1,90 1,17
GGA-PBE + U 10,16 1049,58 1,90 2,01 1,17

GGA-PBE+ U [17] 10,33 1100,70 1,91 2,08 1,18

GGA-PBE+ U [84] 10,26 1079,10 1,87 2,07 1,19

Experimental [21] 10,17 1050,63 1,92 2,03 1,13

Estrutura Funcional a (A) \% (A?’)

KyFe[Fe(CN)g] GGA-PBE 9,95 985,13 1,89 1,91 1,18
GGA-PBE +U 10,19 1057,05 1,89 2,03 1,18
GGA-PBEsol + U [17] 10,29 1089,23 1,88 2,09 1,18
GGA-PBE + U [84] 10,39 1120,00 1,88 1,91 1,19
Experimental [19] 10,11 1034, 60 - - -

Legenda: todas as estruturas se referem a células ctibicas; as linhas em cinza se referem aos
dados obtidos neste trabalho. Fonte: a autora.

reduzindo a densidade de cargas nas regides de ligacdo metal-ligante, o que resulta
em um comprimento maior da ligagdo Fe-N [17]. Portanto, os pardmetros estruturais

apresentados na tabela 5.1 mostram boa concordancia com os dados experimentais e
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com outros estudos computacionais, validando o ajuste do parametro U empregado
neste trabalho.

5.2 Estrutura de bandas e Densidade de estados

A seguir, foram calculadas as estruturas de bandas para o PB e PW, considerando os
casos com e sem a aplicacdo da corre¢do U. A Figura 5.2 apresenta os resultados calcula-
dos ao longo das dire¢des de alta simetria da zona de Brillouin: I'(0, 0,0), X(0.5,0,0.5),
U(0.625,0.25,0.625), K(0.375,0.375,0.75), L(0.5,0.5,0.5) e W(0.50,0.25,0.75). O nivel
de Fermi estd localizado em 0 eV, no eixo de energia.

O band gap direto experimental do PB é de aproximadamente 1,75 ¢V [87]. Estudos
baseados em DFT ja relataram valores entre 1,08 — 2,31 eV, dependendo do funcional
empregado [15,17,88]. Em ambas as estruturas calculadas neste trabalho, observa-se
a presenca de um gap entre a banda de condugdo e a banda de valéncia. Como as
bandas apresentam um carater bastante flat, espera-se que o material seja isolante. O
célculo feito com o funcional GGA-PBE resultou em um band gap direto de 2,29¢V,
0 que representa uma superestimagdo de 30,9% em relacdo ao valor experimental,
conforme mostrado na figura 5.2(a). Com a aplicagdo da correcdo U (GGA-PBE+U),
observa-se um deslocamento do minimo da banda de condugdo para energias mais
baixas, e uma aproximacao em relagdo ao maximo da banda de valéncia, resultando em
uma redugdo do gap para 2,06 eV . Essa redugdo representa uma variagdo de 10, 01%,
aproximando o valor calculado do valor experimental. Na figura 5.2(b) é apresentada
a estrutura de bandas para o PW. Com o funcional GGA-PBE, obteve-se um gap de
2,31eV, semelhante ao encontrado para o PB sem corre¢do U. Com a inclusdo da
corregdo, o band gap do PW diminuiu para 1,84 eV, o que representa uma variagdo de
20,21% em relagdo ao valor sem correcdo. Em ambos 0s casos, as estruturas apresentam
band gaps diretos, com o maximo da banda de valéncia e minimo da banda de condugéao
localizados no mesmo ponto da zona de Brillouin.

A densidade de estados (DOS) foi analisada para as estruturas do PB e PW, otimi-
zadas sem a correcdo U e otimizadas com o valor U ajustado. A presenga dos orbitais
p e d, que possuem a maior contribuicdo para a DOS, pode ser observada na figura
5.3, por meio dos célculos de densidade de estados total e parcial. O nivel de Fermi
estd fixado em 0 eV, de modo que a banda de valéncia se encontra abaixo desse nivel,
enquanto a banda de conducao esta situada acima.

Os ions de Fe contribuem com a ocupacdo dos orbitais 3d, localizados principal-
mente na faixa de energia entre =2 ¢V e 5 eV. Esses estados formam o méximo da banda
de valéncia em torno de 0 eV, e também o minimo da banda de condugdo préximo a
2¢eV. Estados desocupados do Fe 3d sdo identificados em —2¢ V e antes de OeV. Esse

comportamento classifica o0 PB como um isolante do tipo Mott-Hubbard [84]. Outros
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Figura 5.2: Estrutura de bandas do PB e PW.
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Legenda: estrutura de bandas do (a) PB e (b) PW, com DFT e DFT+U. E; se refere ao band gap.
Fonte: a autora.

orbitais, como o N 2p e C 2p, apresentam contribui¢do mais expressiva na banda de
valéncia abaixo de —2eV. Na banda de conducdo, aparecem de forma mais relevante
a partir de 5eV para o PB, e a partir de 4eV para o PW. A Figura 5.3(a) apresenta a
DOS do PB obtido com os funcionais GGA-PBE e GGA-PBE+U. Nota-se que, com a
aplicacdo da corregdo U, ha um aumento na densidade de estados no maximo da banda

de valéncia, préximo ao nivel de Fermi. De forma anéloga, a figura 5.3(b) mostra a DOS
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Figura 5.3: Densidade de estados para o PB e o PW com DFT e DFT+U.
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mais significativa com a aplicagdo da corregéo.

5.3 Complexos Low-spin e High-spin

O PB é um composto no qual os centros de ferro assumem configuragdes de low-
spin (LS) e high-spin (HS), conforme discutido previamente no capitulo 3 e indicado
por estudos experimentais disponiveis na literatura [18,19,89]. Com base nisso, foi
realizada a analise do estado de spin dos fons Fe?" e Fe®' nos célculos feitos com DFT
e DFT+U. Utilizando a estrutura KFe[Fe(CN )] otimizada sem aplicagdo da corregdo
U, observou-se que o sistema converge para um estado em que ambos os Fe?' e Fe3’
assumem uma configuracdo de LS-LS, como ilustrado na figura 5.4. Os valores ob-
tidos de momento magnético foram 0,02 uB e 1,03 uB para o Fe®' —LS e o Fe? -1,
respectivamente. Essa configuragdo LS-LS permanece mesmo com a defini¢do de um
momento magnético inicial elevado para os fons de Fe?'. A convergéncia para esse
estado magnético incorreto de LS-LS decorre das limitagdes da DFT convencional em
descrever sistemas fortemente correlacionados.

Desse modo, foi aplicada a corregdo DFT+U com os valores ajustados de U= 3
e U= 7, para o Fe-C e Fe-N, respectivamente. Nesse caso, quando um momento
magnético inicial adequado é atribuido aos ions de Fe, a estrutura passa a convergir

para o estado LS-HS esperado, com o Fe3'-HS apresentando momento magnético de
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Figura 5.4: Configuragdo de spin dos ions de Fe sem DFT+U.
Low-spin Low-spin

d5Fe3* —-N

—_— /E

s=1/2

Fonte: a autora.

4,59 uB, em concordancia com outros trabalhos computacionais [15,17]. A ilustra¢do da
configuracdo LS-HS ideal foi apresentada na figura 3.6. Deve-se destacar que, mesmo
que seja possivel perceber os estados LS-HS devido a variagdo do momento magnético,
os valores obtidos se desviam dos valores ideais esperados para os estados low-spin e
high-spin do Fe3", pois a ligacdo Fe-CN sempre contém caracteristicas covalentes, e os
estados de oxidagdo reais do ferro na estrutura ndo correspondem exatamente ao estado
3+ [15]. No geral, a convergéncia da estrutura em uma configuragdo LS-HS evidencia
a importancia do pardmetro U na descrigdo das propriedades magnéticas dos PBAs.
Considerando que os andlogos do PB apresentam comportamento de spin crossover
[49-52], decidimos investigar se os centros de ferro no PB apresentam a mudanga de
LS para HS, sem a necessidade de definir um momento magnético inicial. Para isso,
foi analisada a influéncia da variagdo da pressdo no momento magnético dos ions
de Fe, utilizando a correcdo U. No caso da célula otimizada, o pardmetro de rede
obtido foia = 10, 1626 A, e na auséncia da defini¢do de um momento magnético inicial,
ambos os ferros convergem para um estado de low-spin. A partir do parametro de rede
inicial, foram aplicadas pressdes positiva e negativa por meio da contragdo e expansdo
uniforme do pardmetro de rede, variando seu valor de —10% a +10% em relagdo ao
original. A figura 5.5 mostra o momento magnético total do PB em func¢do do parametro
de rede. E possivel observar que, para pressdes positivas (compressao da célula), ndo
ocorre mudanga no momento magnético total, indicando estabilidade do estado LS-LS.
Em contrapartida, foi observado um aumento significativo no momento magnético total
a partir de uma expansao de 3% no pardmetro de rede inicial, indicando a estabilidade
dos estados LS-HS. Para compreender a origem dessa mudanga, foi realizada uma
analise dos momentos magnéticos individuais de cada 4tomo na estrutura, e verificou-
se que a variagdo ocorre exclusivamente nos centros de ferro. Como ilustrado na
Figura 5.6, na célula otimizada inicial (a = 10,1626 A), os fons Fe?" coordenados ao
carbono tém momento magnético de 0,99 uB, enquanto que os fons Fe3" coordenados
aonitrogénio tém momento magnético de 0, 04 B, ambos em um estado LS. No entanto,
ao expandir o pardmetro de rede para a = 10,4675 A, h4 um aumento acentuado no

momento magnético dos ferros coordenados ao nitrogénio, que passam a apresentar

40



Figura 5.5: Variagdo do momento magnético total.
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Legenda: Momento magnético total em fun¢do do pardmetro de rede da célula ctibica do
KFe [Fe(CN)s]. Fonte: a autora.

momento magnético de 4,56 uB, o que é caracteristico de um estado de high-spin. Esse

comportamento indica a ocorréncia de um crossover de spin induzido pela pressao

(expansdo da rede), o que ja foi observado para analogos do PB.

Figura 5.6: Momento magnético dos fons de Fe.

a=10,1626 A | Pressdo Maior | a=10,4675A | Pressdo Menor

uw=20,9 uB pw=0,11 uB
Low-Spin Low-Spin
Aumento do
—p
pardmetro de rede
w=0,04 uB uw=4,56 uB
Low-Spin High-Spin

Legenda: momento magnético dos ions de Fe coordenados ao carbono/nitrogénio em fungao

do paradmetro de rede. Fonte: a autora.

Além disso, foi calculada a densidade de estados (DOS) projetada para os ions
de ferro nos estados low-spin e high-spin, com as proje¢des de spin up e spin down,
apresentadas na figura 5.7(a) e (b). E possivel observar que s6 hé estados de high-
spin com a diminui¢do da pressdo na célula unitaria, evidenciando o spin crossover
induzido pela pressdo. Esse comportamento reflete diretamente na estrutura eletronica
do material, onde ha uma reorganizagao nos niveis de energia dos orbitais 3d dos fons
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de ferro, alterando a ocupagdo dos estados e, consequentemente, 0 momento magnético.
Nesse caso, a forma do band gap se mostra mais coerente com os dados encontrados na
literatura, sendo caracterizado pela diferenga de energia entre os orbitais de valéncia
do Fe?" —C e os orbitais de condugio do Fe3' —N. Com a projecdo de spin up e spin down,
0s picos observados no grafico ndo representam estados degenerados, mas sim estados
com spins em diferentes energias. A adi¢gdo do parametro U resulta em uma correlacdo
eletronica aumentada, o que promove maior localiza¢do de elétrons nos centros do Fe,

. + P
especialmente no Fe® —N, resultando em um aumento do momento magnético.

Figura 5.7: DOS projetada nos ions low-spin e high-spin do Fe.
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Legenda: DOS calculada para o KFe [Fe(CN)s]. (a) a = 10,1626 A, (b) a = 10,4675 A. Fonte: a

autora.

5.4 Fonons

Em temperaturas acima do zero absoluto, os 4tomos de uma rede cristalina nao
permanecem estaticos, mas oscilam em torno de suas posi¢des de equilibrio. Isso causa
vibragdes coletivas na rede cristalina, que podem ser descritas como a superposigao de
ondas planas que se propagam infinitamente através do cristal [79]. Essas ondas planas

sdo representadas por quasiparticulas chamadas de fonons. Assim, os fénons sdo os
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modos normais de vibragdo de uma rede cristalina. Cada vibragdo normal é caracte-
rizada por uma coordenada normal, que pode ser entendida como uma combinagao
linear de variagdes nos comprimentos de ligagdo e nos dngulos entre os d4tomos. Os
modos podem ser classificados em diferentes categorias, como modos de estiramento
(v), de flexdo (6), de torcdo (p ou ) ou deslocamentos relativos de toda célula unitéria.
Em um cristal tridimensional com N células unitdrias, cada uma contendo p dtomos,
3pN — 6 modos vibracionais distintos podem existir [90]. A descri¢do das vibragdes
da rede cristalina em termos de fénons possibilita compreender diversas proprieda-
des fisicas dos solidos e técnicas de caracterizacdo dos materiais, visto que os modos
vibracionais podem interagir com a radiagdo eletromagnética. Isso desempenha um
papel central na interpretacdo e aplicagdo das técnicas de espectroscopia vibracional,
como o infravermelho (IR, do inglés Infrared) e o Raman, que dependem diretamente
da excitagdo de modos vibracionais da rede cristalina. Assim, os modos vibracionais
do cristal podem ser ativos no IR e inativos em Raman, ou vice-versa.

De forma a analisar os modos vibracionais do PB (KFe[Fe(CN)g]), e do PW
(KaFe [Fe(CN)s]), foram realizados calculos de fonons utilizando a teoria de perturba-
¢do do funcional da densidade (DFPT, do inglés density functional perturbation theory),
como implementada no software VASP. A DFPT calcula a resposta do sistema a uma
perturbagdo externa, o que, no contexto de fonons, é a perturbagdo por deslocamentos
infinitesimais dos atomos em relagdo as suas posi¢des de equilibrio. Assim, dado um
vetor de onda de fonon, para cada estado eletrénico ocupado, a equacdo de Kohn-Sham
perturbada é resolvida 3p vezes — p é o nimero de dtomos na célula unitdria — para
diferentes perturbacdes, a fim de obter a funcdo de onda perturbada e a densidade de
carga correspondente [91,92]. Em seguida, sdo aplicados processos de diagonalizacao
para determinar as frequéncias dos fonons. O processo é dividido em duas etapas
principais. Primeiramente, a estrutura é otimizada utilizando DFT+U, com o critério
de convergéncia da energia total na ordem de 1078 ¢V, e critério de convergéncia de
forgas na ordem de 107%eV. Esses pardmetros sdo mais rigorosos do que os adotados
na otimizacdo estrutural convencional, com o objetivo de estabilizar a estrutura e mini-
mizar o surgimento de frequéncias imagindrias. Com a estrutura otimizada, é utilizada
a DFPT para calcular os modos normais de vibragdo. Assim, os resultados estao ilus-
trados na figura 5.8. As dispersdes e a DOS de fénons sdo mostradas na figura 5.8(a)
para o PB, e na figura 5.8(b) para o PW. No caso do PB, que possui uma célula unitéria
com 60 dtomos, o cdlculo resultou em 174 modos vibracionais. Dentre esses, os seis
primeiros modos com a frequéncia mais baixa, localizados na faixa de 0 a 16 cm™1, apre-
sentaram frequéncias imagindrias. Para o PW, foram obtidos 186 modos de vibracao,
dos quais os nove primeiros modos também tém frequéncia imaginaria. A presenca
dessas frequéncias, mesmo ap6s uma otimizagdo estrutural rigorosa, pode sugerir que

a célula unitaria escolhida ndo seja grande o suficiente para as perturba¢des, mesmo
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possuindo 60 atomos e sendo formada por 4 células primitivas. Assim, é necessério
considerar supercélulas em trabalhos futuros, visto que, nesse caso, as forcas residuais
no estado fundamental estavam praticamente nulas.

Figura 5.8: Dispersdo de fonons e DOS dos modos fononicos.
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Legenda: (a) KFe [Fe(CN)g], (b)KoFe [Fe(CN)g| Fonte: a autora.

Em ambas estruturas, observa-se que existe um grande band gap de fonons, de
aproximadamente 1500 cr ™!, dentro do qual as ondas com frequéncia nessa faixa se
tornam localizadas, semelhante ao observado em trabalhos de DFT para andlogos do
PB [93-95]. Os modos vibracionais entre 2000 e 2200 ¢! sdo associados ao estira-
mento da ligacdo do CN (v(CN)) [96]. Nos resultados obtidos, o PB apresenta 3 modos
vibracionais mais intensos em 2183 cm ™1, 2158 cm~1 e 2114 cm ™. Para o PW, os picos
mais intensos estdo localizados em 2148 cm ™!, 2120 cm™ e 2096 cm ™. As frequéncias
entre 2090 cm ™! e 2120 cm™! estdo associados aos modos vibracionais do grupo CN
ligado ao Fe? [97,98]. A auséncia do modo vibracional de maior frequéncia (2183 cm 1)

. N ~ , + +
na estrutura do PW pode estar relacionada a reducio dos fons de Fe® em Fe?', ca-
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racteristica da formacdo do PW [35]. Além disso, na DOS de fénons do PW, pode-se
observar que o pico mais intenso corresponde ao modo em 2096, cm ™!, tipico da ligacéo
CN com o Fe?" [97,99], 0 que é bem mais pronunciado do que na DOS de fénons do PB.
Também foram identificados modos vibracionais de energias mais baixas, entre 400 e
600 cm !, os quais sdo associados ao estiramento da ligagao Fe-C [96].

Em seguida, foi realizada a identificacdo dos modos vibracionais ativos em Raman
para o PB, utilizando o script vasp_raman.py [100]. A anélise preliminar do espectro
Raman revelou que os modos ativos se encontram nas seguintes faixas de frequéncias:
2186, 2114, 2110, 519, 512 e 499 cm~!. Os modos de alta frequéncia correspondem
ao estiramento da ligacdo CN, e os modos em torno de 500 cm ™! estdo associados ao
estiramento da ligagcdo Fe—C. Para comparar os modos ativos obtidos teoricamente com
dados experimentais, foram analisadas as posi¢des dos picos em relagdo ao espectro
Raman de uma amostra de PB eletrodepositada em grafite, no potencial de 0,3V vs.
SCE (eletrodo saturado de calomelano), mostrada na figura 5.9.

Figura 5.9: Espectro Raman de uma amostra eletrodepositada.
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Fonte: adaptado de [101]

Em vermelho, estdo indicadas as posi¢des dos picos calculados, enquanto os picos e
espectro da amostra estdo representados em preto. Observa-se que os picos calculados
estdo deslocados em relagdo ao espectro experimental, especialmente perto do pico
de 535c¢m™ da amostra, o qual ndo corresponde a um pico especifico dos célculos.
Essa divergéncia pode ser atribuida a varios fatores, entre eles: o uso de uma célula
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unitdria pequena nos calculos de fénons, que pode ndo ter capturado distor¢des locais
e estresse presentes na amostra real; a auséncia de moléculas de dgua na estrutura
modelada, uma vez que a estrutura do KFe [Fe(CN)g] considerada € ideal e livre de
defeitos. Esses resultados evidenciam a necessidade de considerar supercélulas em
trabalhos futuros, a fim de capturar de forma mais precisa os efeitos estruturais locais
que influenciam os modos vibracionais.
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Capitulo 6

Intercalagao de cations no Azul e Branco

da Prassia soluveis

Este capitulo apresenta os resultados associados as propriedades estruturais e ele-
tronicas do PB e PW soltveis com a intercalacdo de metais alcalinos terrosos, obtidos

ap0s o ajuste do parametro U.

6.1 Otimizacao das células unitarias

A figura 6.1 ilustra a célula unitdria padrdo dos andlogos do Azul da Prussia.
A estrutura geral é uma célula ctibica com grupo espacial F43m, caracterizada por
uma estrutura metal-organica (MOF) com grandes sitios intersticiais. Esses sitios sdo
capazes de acomodar fons alcalinos, permitindo a formagdo de compostos especificos.
As figuras 6.1(a) e 6.1(b) representam as células unitarias do azul da Prissia soltivel e do
branco da Prissia soltivel, respectivamente. Como mencionado anteriormente, os sitios
intersticiais mais simétricos dentro da célula, destacados na figura 6.1(c), correspondem
as posicoes 8c, 24d, 32f e 32f’, conforme especificado na notagdo de Wyckoff. A célula
unitdria do azul da Prussia contém quatro ions alcalinos, juntamente com quatro ions
Fe no estado de oxidagdo 3+ e quatro ifons Fe no estado de oxida¢do 2+. Para maior
clareza, sdo ilustrados fons de potéssio ocupando o sitio 8c no esquema da figura 6.1a).
Em contraste, a célula unitdria do branco da prussia (figura 6.1b) acomoda oito fons
alcalinos nos sitios intersticiais, com todos os fons Fe no estado de oxidagédo 2+.

A partir das estruturas da figura 6.1, intercalamos individualmente cada um dos
ions de K, Li, Na e Rb nos sitios intersticiais 8c, 24d, 32 f e 32f’, para as formas soltiveis
do PB e do PW, totalizando 32 configuragdes. As células da forma AFe [Fe(CN)g]
possuem 60 atomos, sendo: 8 dtomos de ferro, 24 de carbono, 24 de nitrogénio e 4
atomos do cation intercalado. As células da forma AyFe [Fe(CN)g] possuem 64 atomos

no total, tendo o mesmo nimero de atomos de ferro, carbono e nitrogénio que a
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célula dos PBs, porém com 8 d4tomos do cation intercalado. Todas as células unitarias
foram relaxadas, permitindo-as otimizar suas distancias interatdmicas, sem nenhuma
restricdo no volume ou estrutura cristalina. Em todos os casos, a estrutura inicial era
ctibica, com grupo espacial F43m.

Figura 6.1: Estruturas cristalinas dos analogos do Azul da Prssia.

Or" @r"@N @C OK

Legenda: (a) sitios intersticiais dos PBAs, (b) PB soltivel, (c) PW solavel.
Fonte: a autora.

As tabelas 6.1 e 6.3 apresentam a fase final, os parametros de rede 4, b e c, os angulos
axiais a, p e y, o volume V e a energia relativa E, de cada uma das 32 estruturas
ap6s a relaxagdo i6nica. A nomenclatura dos sitios 8c, 24d, 32f e 32f’ se refere a
simetria do grupo espacial F m3m. Nas estruturas finais otimizadas, especialmente
nos casos em que a simetria ndo corresponde mais a esse grupo espacial, os sitios
anteriormente equivalentes a esses passam a receber denominacées distintas, conforme
a nomenclatura de Wyckoff. Esses sitios finais estdo descritos nas tabelas 6.1 e 6.3,
indicados entre parénteses. Assim, mesmo que a posigdo relativa do 4tomo dentro da
estrutura final seja preservada — por exemplo, a posigdo (1/4,1/4,1/4) do sitio 8¢ —,
a nomenclatura seré diferente caso a simetria ndo seja mais Fm3m.

A energia relativa E, é calculada comparando os quatro sitios intersticiais iniciais
para cada ion intercalado, através da seguinte relacdo:

Er = Etotal - min(Etotal) (6-1)

onde E ¢é a energia total depois da relaxacdao, havendo um valor para cada um dos
total
quatro sitios intersticiais, e min(Et1) € 0 menor desses quatro valores. Assim, o sitio

que tiver a energia E, igual a 0 serd o sitio intersticial mais estdvel para cada ion.

6.1.1 Azul da Prdssia

Conforme mostra a tabela 6.1, a introdugao de ions alcalinos no sitio 8¢ no PB soltivel

nao altera a simetria cristalina apés o relaxamento; no entanto, observa-se um aumento
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no volume da célula com a intercalagdo de ions alcalinos mais pesados. Quando os ions
sdo colocados nos sitios 24d, a otimizagdo das células leva consistentemente a uma es-
trutura ortorrombica, independentemente do tipo de ion. Essa distor¢ao ortorrombica
altera o grupo espacial da célula unitdria para Immm, representando sistematicamente
uma contrac¢do da estrutura ctibica ao longo de uma direcao, perpendicular aos planos
que contém os sitios 24d ocupados pelos ions alcalinos. As estruturas do PB intercalado
com Li e Na no sitio 24d, as quais tém a menor energia total e simetria de grupo espacial
Immm, sdo apresentadas nas Figuras 6.2a) e 6.2b), onde as distor¢des resultantes podem
ser observadas. A medida que o ntimero atémico dos fons alcalinos intercalados no
sitio 24d aumenta, a anisotropia da célula se torna mais pronunciada, aproximando-se
de uma estrutura tetragonal em vez de ortorrombica. Isso é evidenciado pelas diferen-
cas entre os pardmetros de rede a e ¢ e pela aproximagdo do angulo y de 90°.

Quando os fons sdo inicialmente colocados nos sitios 32f e 32f” no PB solavel, as
células unitdrias convergem para uma estrutura trigonal, com grupo espacial romboé-
drico R3m, independentemente do fon. A distorcdo trigonal da célula ctibica é minima
para fons de K e Rb, mas se torna mais significativa para ions de Li e Na. A tabela
6.1 também apresenta as energias totais, E,, onde as configura¢des correspondentes a
energia minima para cada fon alcalino sdo apresentadas em negrito. Essas configura-
¢Oes mais estaveis estdo ilustradas nas figuras 6.2(a)-(d), e outras distor¢des vistas pela
projecdo do plano (001) sdo mostradas nas figuras 6.2(e)-(h). Para ions de Li e Na, as
configuragdes mais estdveis correspondem a estruturas ortorrombicas. Nos casos de K
e Rb, as energias totais das estruturas romboédrica e ctibica sdo bastante semelhantes
e relativamente pequenas. Outra observacdo importante é que, para fons de K, o sitio
intersticial mais estdvel é o 32f, que estd proximo aos d&tomos de nitrogénio ligados ao
Fe3*. No entanto, para o Rb, o sitio 32f” é o mais estavel.

Em especifico para o PB intercalado com K e Rb, a distor¢do romboédrica é bem
pequena, como mostrado nas figuras 6.2c) e 6.2d), uma vez que os ions estdo localizados
muito préximos ao sitio 8c. Emrelacdo ao K, os ions estdo deslocados aproximadamente
0,33 Ada posigao do sitio 8c, no centro da estrutura ctibica em dire¢do ao canto do sitio
32f. Parao Rb, esse deslocamento é da ordem de 0, 17 A, praticamente no sitio 8c. Esses
deslocamentos dos ions dentro da estrutura sdo esperados. Em estruturas monoclinicas
do PW soltvel e de seus analogos, preparadas por método quimico, foram observados
deslocamentos dos ions de K em relacdo a posicdo central do octante da célula unitaria,
com amplitudes em torno de 0, 5 A [102].

Ainda, de modo a analisar melhor as distor¢des nas células unitarias, a tabela
6.2 apresenta as distdncias do fon intercalado ao a&tomo de Fe vizinho mais préximo,
para diferentes intercala¢des no PB. Pode-se observar que para as células ctibicas, que
apresentam as menores distorc¢des, essa distancia é da ordem de 4, 40 A. Em contraste,

essa distancia diminui nas células romboédricas, especialmente nos casos intercalados
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com Linositio 32f, onde cai para 2,54 A, o que demonstra uma diminui¢do na distancia

Fe-ion que acompanha a distor¢do das células romboédricas.

Figura 6.2: Células otimizadas do Azul da Prussia soltvel.

LiFe [Fe(CN)g] b NaFe[Fe(CN)g] KFe[Fe(CN)g]
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Legenda: células otimizadas, com a nomenclatura dos sitios intercalados na estrutura inicial. fons de
(a) Li no sitio 24d, (b) Na no sitio 244, (c) K no sitio 32f, (d) Rb no sitio 32f. Proje¢do do plano (001) da
otimizagdo de (e) Li no sitio 24d, (f) Na no sitio 32f”, (g) K no sitio 8c e (h) Rb no sitio 24d. Fonte: a
autora.
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Tabela 6.1: Pardmetros estruturais e energia relativa do Azul da Prussia soltavel.

fon Sitio inicial (final) Fase final Grupo espacial a = b(A)  c(A) V(AS) a=p°) yC) E V)
Li 8c(4c) Cuabica F43m 10,139 a 1042,24 90,00 o 4,355
24d(2c¢) Ortorrombica Immm 10,157 10,155 1036,61 90,00 81,73 0
32f'(3a) Romboédrica R3m 10,168 a 1047,24 87,09 o 1,930
32f(3a) Romboédrica R3m 10,195 a 1059,53 89,95 90,05 0,603
Na 8c(4c) Cuabica F43m 10,143 a 1043,50 90,00 107 1,821
24d(2c¢) Ortorrombica Immm 10,247 10,152 1062,13 90,00 85,12 0
32f’(3a) Romboédrica R3m 10,168 a 1047, 41 87,19 o 1,112
32f(3a) Romboédrica R3m 10,183 a 1055,87 89,73 90,27 0,766
K 8c(4c) Ctibica F43m 10,163 a  1049,58 90,00 a 0,178
24d(2c) Ortorrombica Immm 10,412 10,138 1097,96 90,00 87,37 3,021
32f'(3a) Romboédrica R3m 10,178 a 1054,34 90,08 a 0,063
32f(3a) Romboédrica R3m 10,180 a 1054,54 89,07 90,93 0
Rb 8c(4c) Cuabica F43m 10,175 a 1053,46 90,00 107 0,123
24d(2c) Ortorrombica Immm 10,512 10,129 1118,36 90,00 87,73 5,440
32f'(3a) Romboédrica R3m 10,188 a 1057,48 90,46 o 0
32f(3a) Romboédrica R3m 10,512 10,180 1055,04 90,13 89,87 0,150

Legenda: fase final, grupo espacial, pardmetros de rede, angulos axiais e energia relativa apds a otimizagao das células.

Fonte: a autora.



Embora estudos anteriores indiquem que a preferéncia pelo sitio estd principal-
mente associada ao raio idnico dos ions intercalados [15], os resultados aqui descritos
sugerem que o raio idnico afeta principalmente o volume da célula relaxada, conforme
mostrado na tabela 6.1, onde se pode observar que, para ions no sitio 8c na estrutura

ctbica, o volume da célula relaxada aumenta com o raio idnico do ion intercalado.

Tabela 6.2: Distancia dos fons intercalados ao 4tomo de Fe vizinho mais préximo em
células do Azul da Prussia solavel.

8c 32f7 32f

fon  Fe-ion(A) Fe-ion(A) Fe-ion(A)
Li 4,39 2,81 2,54
Na 4,39 3,43 3,15
K 4,40 4,16 4,00
Rb 4,41 4,36 4,38

6.1.2 Branco da Prassia

Para a forma soltivel do Branco da Prussia, a tabela 6.3 e a figura 6.3 apresentam
o resultado das relaxacdes das células unitarias. Nesse caso, todas as estruturas oti-
mizadas também eram inicialmente ctibicas, com grupo espacial Fm3m. Assim como
no PB, também é possivel observar um aumento no volume da célula unitdria com
a intercalagdo de ions alcalinos mais pesados, exceto no caso do sitio 32f, onde os
maiores volumes observados sdo das células intercaladas com Li e Na. Como pode
ser visto nessa tabela, a introducdo de fons alcalinos no sitio 8c nédo altera a simetria
cristalina do PW, semelhante ao comportamento observado no PB. No entanto, quando
os fons sdo colocados no sitio 244 e as células sao otimizadas, uma distorgao tetragonal
é observada, resultando em uma célula unitdria com o grupo espacial [4/mmm.

Ja as células unitdrias com ions nos sitios intersticiais 32f e 32f” também relaxaram
em estruturas cristalinas romboédricas, como observado para o PB soltavel. Os valores
das energias relativas totais E,, apresentados na tabela 6.3, indicam que na simetria
cristalina romboédrica com intercalagdo no sitio 32f, a distor¢do também é minima
para fons de K e Rb, porém se torna mais significativa para ions de Li e Na, onde é
possivel observar que essa é de longe a configuragdo mais estdvel para o PW com Li.
As estruturas finais que exibem a menor energia total para cada ion alcalino podem
ser vistas nas figuras 6.3(a)-(d), e as distor¢des em relacdo ao angulo y podem ser
visualizadas pela projecao do plano (001) nas figuras 6.3(e)-(h).

Para a intercalagdo de ions de Na no PW, a estrutura tetragonal, obtida pela interca-
lagdo no sitio 24d, é levemente mais estdvel do que a estrutura romboédrica obtida pelo
posicionamento de fons de Na nos sitios 32f, sugerindo que ambas as configurac¢des

podem ocorrer na natureza. Para o Li, a estrutura romboédrica com intercalagdo no 32 f
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Figura 6.3: Células otimizadas do Branco da Prussia soltvel.
LigFe [Fe(CN)g ) NagFe [Fe(CN)g]

32f'|R3m 24d|14/mmm
plano (001) plano (001)

(h)e

©r.!
ON
oc
0K
ONa
OLi
ORb

32f|R3m
plano (001) plano (001)

Legenda: células otimizadas, com a nomenclatura dos sitios intercalados na estrutura inicial. fons de
(a) Li no sitio 32f, (b) Na no sitio 244, (c) K no sitio 32f, (d) Rb no sitio 8c. Projecdo do plano (001) da
otimizacdo de (e) Li no sitio 32f, (f) Na no sitio 24d’, (g) K no sitio 32f” e (h) Rb no sitio 32f. Fonte: a
autora.

é bem mais estavel que as outras, cerca de 2 eV de diferenga para a estrutura intercalada
no 24d,e2,5eV para a estrutura intercalada no 32f’, indicando uma estabilidade maior
quando o Li esta coordenado ao canto do nitrogénio. No caso do K e Rb, a introdugao
de fons nos sitios 32f e 32f” leva a uma estrutura otimizada que se aproxima bastante
da configuragdo intercalada no sitio 8c. Essa similaridade é evidente em termos dos

parametros de rede, energia total e posi¢des idnicas.
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Tabela 6.3: Parametros estruturais e energia relativa do Branco da Prussia soltvel.

fon Sitio inicial (final) Fase final Grupo espacial a = b(A)  c(A) V(A3) a=p(°) y() EeV)

Li 8¢(8c) Cubica Fm3m 10, 140 a 1042,69 90,00 a 8,330
24d(4c) Tetragonal I4/mmm 10,133 10,243 1051,78 90,00 a 1,994
32f'(6c) Romboédrica R3m 10,193 a 1042,90 84,00 a 2,481
32f(6c¢) Romboédrica R3m 10,233 a 1071,28 89,41 90,59 0
Na 8¢c(8c) Cubica Fm3m 10,151 a 1045,84 90,00 a 2,625
24d(4c¢) Tetragonal I4/mmm 10,279 10,239 1081,96 90,00 o 0
32f'(6c) Romboédrica R3m 10,181 a 1044,65 85,16 o 1,101
32f(6c) Romboédrica R3m 10,219 a 1065,47 88,08 91,92 0,471
K 8¢(8c) Cubica Fm3m 10,187 a 1057,05 90,00 a 0,004
24d(4c) Tetragonal I4/mmm 10,710 10,190 1168,91 90,00 o 6,146
32f'(6c) Romboédrica R3m 10,191 a 1056,44 87,95 a 0,042
32f(6¢) Romboédrica R3m 10,188 a 1056,91 89,05 90,95 0
Rb 8¢(8¢) Cubica Fm3m 10,213 a 1065,34 90,00 a 0
24d(4c) Tetragonal I4/mmm 11,037 10,149 1236,22 90,00 o 11,085
32f'(6c) Romboédrica R3m 10,212 a 1064,89 90,23 a 0,038
32f(6c) Romboédrica R3m 10.214 a 1065.32  89.42  90.58 0.005

Legenda: Fase final, pardmetros de rede, angulos axiais e energia relativa ap6s a intercalacao de fons. A configuragdo mais estavel estd destacada
em cinza e negrito.
Fonte: a autora.



6.1.3 Entalpia de formacao, variacao no volume e energia de distor¢cao

A entalpia de formacdo AHY, a variagdo no volume AV e a energia de distor¢do
AE foram calculadas para todas as estruturas otimizadas do Azul e Branco da Prussia
soltivel, e estdo presentes nas tabelas 6.4 e 6.5. A entalpia de formacdo das células

unitdrias, representada por AH¢, foi obtida com as seguintes equagdes [103]:

AHY = E(PBy) - E(xA) - E (Pe3+) _E (Pe2+) _6E(CN) 6.2)

AHY = E(PW;) - E(xA) - E (Pe2+) _E (Fe2+) _6E(CN), 6.3)

onde x é o indice estequiométrico, A € o cation intercalado e E(PB) ou E(PW) é a energia
do composto por unidade de férmula, obtida na otimizagdo das células. Para o cdlculo
de E(A), foi otimizada uma célula ctibica de Li, Na, K e Rb metdlicos, e obtida a energia
total por dtomo, para cada caso. Para o célculo de E(Fe3"), foi relaxada uma célula
ctbica de Fe metdlico, com U = 7, e obtida a energia total por 4tomo. Similarmente,
para E(Fe?"), a mesma célula unitéria foi relaxada, agora com U = 3. Para o calculo
de E(CN), foi relaxada uma molécula de cianeto, com 15A de védcuo nos trés eixos e
k-points 1x1x1.

Todas as estruturas exibem entalpias de formagdo notavelmente negativas, indi-
cando suas estabilidades termodinamicas. Sdo observadas pequenas variagdes na en-
talpia de formagdo em fungdo da distor¢do da rede, o que surge da ocupacdo i6nica
especifica do sitio. Desse modo, uma diminuigdo sistemética na entalpia de formacgao
€ observada com o aumento do raio idnico, sugerindo que estruturas que incorporam
cations maiores sdo comparativamente mais estaveis. Essa tendéncia sugere que ions
menores, como o Li+, causam menor estabilidade a estrutura.

Para o PB, essa tendéncia ndo é observada apenas para intercalagdes no sitio 24d,
onde a entalpia é menor para ions de Na e Li. Para o PW, além do sitio 24d, essa
tendéncia também ndo é observada para intercalagdes no sitio 32f. No sitio 244, a
entalpia é maior para o Rb, e menor para a intercalagdo com Na, seguida de K e Li. No
sitio 32f, a entalpia é menor para o Li do que para o Na. Além disso, pode-se observar
que as estruturas do PB sdo ligeiramente mais estaveis do que as estruturas do PW,
apresentando valores menores de HJ?.

A variac¢do no volume, representada por AV, define a mudanca relativa no volume
da célula unitaria, em porcentagem, quando comparada com a estrutura ctibica padrao
para cada fon. Assim, as células que apresentam AV = 0 sdo as estruturas ctibicas. Para
o PB, pode-se observar na tabela 6.4 que a maior variagdo no volume para a intercalagao
com o Li é no sitio 32f, que resulta em uma simetria romboédrica. No caso dos fons
de Na, a maior variacdo é na intercalacdo no sitio 24d, que resulta em uma simetria

ortorrdmbica como a estrutura mais estavel. Para as intercalacbes com K e Rb, as
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Tabela 6.4: Entalpia de formacdo, variacdo no volume e energia de distor¢do para o
Azul da Prussia soluvel.

fon Sitio ini. Grupo Esp. V(AS) AV (%) E(eV) AE(eV) AHJ?(eV/étomo)

Li 8¢ F43m 1042, 24 0 4,355 0 -1,898
24d Immm  1036,61 —0,54 0 —4,355 -1,971

32f" R3m 1047,24 0,48 1,930 -2,425 -1,938
32f R3m 1059,53 1,66 0,603 —3,752 -1,960

Na 8¢ F43m 1043, 50 0 1,821 0 -1,946
24d Immm  1062,13 1,79 0 -1,821 -1,976

32f’ R3m 1047,41 0,37 1,112 —0,709 -1,957

32f R3m 1055,87 1,19 0,766 —1,055 -1,963

K 8¢ F43m 1049, 58 0 0,178 0 -2,012
244 Immm  1097,96 4,61 3,021 2,843 -1,965

32f’ R3m 1054,34 0,45 0,063 —0,114 -2,014

32f R3m 1054,54 0,47 0 -0,178 -2,015

Rb 8¢ F43m 1053, 46 0 0,123 0 -2,025
244 Immm  1118,36 6,16 5,440 5,317 -1,936

32f R3m 1057,48 0,38 0 -0,123 -2,027

32f R3m 1055,04 0,15 0,150 0,027 -2,024

maiores varia¢des observadas sdo das intercala¢des no sitio 24d, que sdo as estruturas
menos estdveis para os fons com maior raio idnico. No geral, como visto para o Li e
Na, a mudanga relativa no volume nem sempre serd maior para as estruturas menos
estaveis.

Para o PW, as variagdes no volume AV seguem a mesma tendéncia observada para
o PB, e podem ser vistas na tabela 6.5. Para K e Rb, as maiores varia¢des também sdo
no sitio 24d, sendo relativamente bem maiores do que no caso do PB. Nesses casos,
quase ndo hé diferenca no volume das intercala¢des nos sitios 8c, 32f”" e 32f, visto que
os ions saem do sitio inicial e vdo em direcdo ao sitio 8c. Na intercalagdo com fons de
Li, a maior variagdo também é no sitio 32f, e com fons de Na, é no sitio 24d. Com esses
ions, é possivel notar que a diferenga no volume é muito pequena para as intercalagdes
nos sitios 8c e 32f".

Além disso, a energia de distor¢do AE € definida como a diferenca entre a energia
total da estrutura relaxada (distorcida) e a energia da configuracdo ctbica ideal em
volume igual, para cada cation. Essa métrica tem a fung¢do de refletir o ganho energético
associado ao relaxamento estrutural. Para intercalagbes com Li e Na no sitio 244,

sdo observados ganhos de energia substanciais, indicando uma forte tendéncia para
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Tabela 6.5: Entalpia de formacdo, variacdo no volume e energia de distor¢do para o
Branco da Prussia solavel.

fon Sitio ini. Grupo Esp. V(AS) AV (%) E(eV) AE(eV) AHJ‘Z(eV/étomo)

Li 8¢ Fm3m 1042, 69 0 8,330 0 -1,721
244 I4/mmm  1051,78 0,87 1,994 —6,336 -1,820

32f" R3m 1042,90 0,02 2,481 —5,849 -1,812

32f R3m 1071,28 2,74 0 -8, 330 -1, 851

Na 8¢ Fm3m 1045, 84 0 2,625 0 -1, 810
24d I4/mmm 1081,96 3,45 0 -2,625 -1, 851

32f" R3m 1044,65 -0,11 1,101 -1,524 -1,834

32f R3m 1065,47 1,88 0,471 -2,154 -1, 843

K 8¢ Fm3m 1057,05 0 0,004 0 ~1,934

24d I14/mmm  1168,91 10,58 6,146 6,142 -1,838

32f" R3m 1056,44 —0,06 0,042 0,038 -1,934

32f R3m 1056,91 —0,01 0 —0,004 -1,934

Rb 8¢ Fm3m  1065,34 0 0 0 ~1,957
244 I4/mmm  1236,22 16,04 11,085 11,085 -1,783

32f" R3m 1064,89 —0,04 0,038 0,038 ~1,956

32f R3m 1065,32 0,002 0,005 0,005 -1,956

distor¢des da rede, além de alta probabilidade de tais configuragdes ocorrerem na
natureza, tanto para o PB como para o PW. Em contraste, para os ions de K e Rb, o
ganho de energia é minimo, sugerindo que fases ctibicas ideais e distorcidas podem

coexistir, especialmente para o PW.
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Capitulo 7

Intercalagao de cations no Azul e Branco

da Prdassia insolaveis

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados associados as propriedades estru-
turais e eletronicas do PB e PW insoltveis, com a intercalagdo de fons de K e Na nos

sitios das estruturas.

7.1 Otimizacao das células unitarias

Na forma insolavel do Azul da Prussia, quatro ions alcalinos sdo removidos da
célula unitaria do PB soltivel, bem como um grupo de hexacianoferrato, [Fe(CN )]+,
de forma a manter o equilibrio de cargas da estrutura. A remogao do anion [Fe(CN)g]*~
cria uma cavidade no centro da célula unitéria, que pode ser preenchida com moléculas
de dgua. Para investigar a estabilidade das estruturas insoltveis, foram testadas dife-
rentes configuragdes variando a quantidade de moléculas de dgua na célula unitaria.
Em uma das tentativas, foram adicionadas 14 moléculas de dgua a estrutura, sendo
consideradas duas configuragdes distintas: uma com as moléculas posicionadas nos
sitios 24d, e outra nos sitios 8c. No entanto, ambas as configura¢des ndo convergiram
durante a relaxagdo estrutural e ndo puderam ser consideradas para a intercalacao.
Assim, para estabilizar a estrutura cristalina, foi necessédrio considerar a célula unité-
ria com seis moléculas de 4gua, que pode ser vista na figura 7.1(a), representando o
F eiH [F e'l(CN )6] 5 - 6H20. Para o Branco da Prussia, ha a inser¢do de quatro fons alca-
linos na célula unitaria, o que leva a redugao dos Fe!!l em Fe!l. Essa estrutura inicial
do PW insoltvel, K4F eil [F e!'(CN )6] 5 - 6HO, estd ilustrada na figura 7.1(b).

Para o PB, foi otimizada apenas uma estrutura, visto que esse composto ndo apre-
senta cations em sua célula unitdria. Ja para o PW, foram consideradas intercala¢des
com ions de K e Na nos quatro sitios intersticiais, totalizando oito estruturas distintas.

Assim, a tabela 7.1 fornece os resultados otimizados para as células unitarias das formas
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Figura 7.1: Células iniciais do Azul e Branco da Prussia insoltvel.

Or.!
‘FCIH
oN
oc
QK
(- Jo)
OH

Legenda: (a) célula do Azul da Prussia insoltvel, (b) célula do Branco da Prassia insolavel.
Fonte: a autora.

insolaveis do PB e PW, ilustradas nas figuras 7.2 e 7.3. Todas as estruturas otimizadas
eram inicialmente ctbicas.

A estrutura otimizada do PB ndo acomoda nenhum ion alcalino, sendo uma cé-
lula unitdria de hexacianoferrato(Il) de ferro(Ill) contendo seis moléculas de agua. O
processo de otimizagdo resulta em uma célula ctbica com volume reduzido e sem
distor¢des significativas. No entanto, como mostrado na Figura 7.2b), ha um rearranjo
perceptivel na orientagdo e posi¢do das moléculas de 4gua, que agora estdo rotacionadas
para fora em 180° e deslocadas para mais perto do centro da célula. Assim, investigou-
se se essa reorientacdo poderia ser causada pelas interacdes de van der Waals. No
entanto, a otimizacdo estrutural incluindo vdW resultou em uma configuragdo prati-
camente idéntica a obtida sem considerar os efeitos de van der Waals, sem alteractes

significativas nas orientagdes e posi¢des das moléculas de dgua dentro da estrutura.

Figura 7.2: Célula otimizada do Azul da Prussia insolavel.

Qr @re"@N ©C @0 OH

Legenda: (a) célula otimizado do PB insoltvel, (b) reorientagdo das moléculas de dgua durante a
otimizacdo. Fonte: a autora.

Em contraste ao PB, as formas insoltveis do PW apresentam distor¢ées estruturais
significativamente mais pronunciadas, que parecem ser induzidas principalmente pela
disputa entre as moléculas de dgua e os ions alcalinos pela ocupacdo dos sitios na cé-

lula unitdria. Como ilustrado na figura 7.2, todas as configurag¢ées otimizadas também
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apresentam uma reorientacdo das moléculas de 4gua, além de mudangas nas posi¢des
finais dos fons. Para estruturas intercaladas com K, as ocupagoes iniciais dos sitios 32 f”

Figura 7.3: Células otimizadas do Branco da Prussia insoltvel.

KyFel! [Fel'(CN)g], - 6H20 NayFell [Fe(CN)g], - 6Ho0O

24d | plano (001)

ONa

32f | plano (001)

Legenda: células otimizadas, com a nomenclatura dos sitios intercalados na estrutura inicial. Tons de K
(a) inicialmente no sitio 32f” e (b) 32f’. Células otimizados com fons de Na (c) no sitio 32f” e (d) 32f.
Projegao do plano (001) da otimizagado de (e) K no sitio 32f”, (f) K no sitio 24d, (g) Na no sitio 24d e (h)
Na no sitio 32f. Fonte: a autora.

e 32f foram as configuragdes mais estaveis, relaxando em simetrias levemente romboé-
dricas com volumes menores que os dos casos intercalados no 8c e 244, além de uma
mudanca na posicdo de alguns ions de K, que vdo em diregdo ao sitio 8c. A distor¢do
romboédrica pode ser visualizada pela mudanga nos angulos axiais, em torno de 88°.
A diferenca de energia entre essas duas configuragdes romboédricas é praticamente
desprezivel, indicando que ambas as situagdes podem ocorrer. Surpreendentemente,
as estruturas mais estaveis no caso da intercalagdo com ions de Na também sdao rom-

boédricas, o que é diferente do observado para o Azul e Branco da Prussia soltveis,
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Tabela 7.1: Parametros estruturais e energia relativa das formas insoltveis do Azul e Branco da Prissia.

Composto  Sitio Inicial Fase final Grupo Espacial a(A) b(A) c(A) V(A3) a=p°) v E;leV)
PB - Cubica Pm3 10,097 a a  1029,46 90,00 a 0
K-PW 8c Cubica P23 10,199 a a 1061,04 90,00 a 1,778
24d Monoclinica P2/m 10,303 10,302 10,090 1070,26 90,00 87,81 3,986
32f Romboédrica R3 10,173 a a 1050,84 88,01 a 0
32f Romboédrica R3 10,186 a a 1055,82 88,49 a 0,004
Na-PW 8c Cubica P23 10,150 a a 1045,68 90,00 o 4,963
24d Monoclinica P2/m 10,189 10,172 10,128 1041,33 90,00 82,75 2,554
32f’ Romboédrica R3 10, 168 a a 1047,26 87,03 o 0,140
32f Romboédrica R3 10,166 a a 1039,07 94,78 o 0




onde a estrutura mais estavel para o Na é sempre com a intercalagdo no sitio 24d.
Nesses casos, é possivel notar nas figuras 7.3(c), (d) e (h) que alguns ions de Na vao em
direcdo ao sitio 24d, ndo permanecendo nos sitios 32f e 32f’. A estrutura intercalada no
sitio 32f, que apresenta o menor volume da célula unitaria, também apresenta a menor
energia relativa. A diferenca de energia em relagdo a outra célula romboédrica (32f) é
pequena, embora esta tltima apresente o maior volume entre as estruturas intercaladas
com Na. Além disso, nota-se a presenca de fases monoclinicas no PW insoltivel, o que
nao foi observado para a forma soltivel. Esse resultado esta em concordancia com dados
experimentais, nos quais foi observada a fase monoclinica em um andlogo hidratado
do PW, o composto NayMn[Fe(CN)s] - nH20, além do deslocamento da posi¢ao do

Na dentro da estrutura cristalina [29].

7.1.1 Entalpia de formacao, variacao no volume e energia de distorcao

A entalpia de formacao das estruturas relaxadas, representada por AH¢, foi obtida
para as estruturas insoltaveis do PB e PW, com os resultados resumidos na tabela 7.2.

Nesses casos, foram utilizadas as seguintes equagdes:

AHY = E(PB;) ~ E (Fe3+) ~0,75E (Pe2+) —0,75E(6CN) = 1,5E(H,0) (7.1)

AHY = E(PW;) - E(A) - E (Fe2+) —0,75E (Pe2+) —0,75E(6CN) - 1,5E(H,0), (7.2)

onde x é o indice, A é o cition intercalado e E(PB;) ou E(PW;) é a energia do composto
por unidade de férmula, obtida na otimizagdo das células. Para o calculo de E (Fe?*)
e E(CN), foi utilizado o mesmo procedimento descrito na entalpia de formagao dos
compostos soltveis.

Todas as estruturas também exibem entalpias de formagdo notavelmente negativas.
Entretanto, as fases insoltiveis apresentam entalpias de formacdo maiores em relacdo
as formas soltveis, o que indica uma estabilidade termodindmica reduzida. Para o PW
insolavel, é observada a diminui¢do sistemética na entalpia com o aumento do raio
idnico, exceto na intercalacdo de Na nos sitios 32f e 32f’, que sdo os sitios intercalados
mais estaveis. Além disso, a estrutura do PB é apenas ligeiramente mais estavel do
que trés das estruturas do PW, apresentando valores menores de HJ? em comparagao a
intercalagdo de K no sitio 24d e as intercalagdes de Na nos sitios 8c e 24d. No geral, as
configura¢des com menor valor de HJ? sdo as estruturas romboédricas.

A variagdo no volume, representado por AV, representa a mudanga relativa no

volume da célula unitdria quando comparada com a célula ctibica. Para o PW, as
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Tabela 7.2: Variagdo no volume, energia de distor¢do e entalpia de formacgao para as

formas insoltiveis do Azul e Branco da Prissia.

Composto Sitio Grupo Esp. V(AS) AV (%) E(eV) AE(eV) AH}?
PB - Pm3 1029,46 0 0 0 -1,317
K-PW 8c P23 1061, 04 0 1,778 0 -1,327
24d P2/m 1070,26 0,87 3,986 2,208 —1,293
32f R3 1050,84 —0,96 0 -1,778 -1,355
32f R3 1055,82 -0,49 0,004 -1,774 -1,355
Na-PW 8c P23 1045, 68 0 4,963 0 -1,249
24d P2/m 1041,33 -0,42 2,554 -2,408 -1,286
32f7 R3 1047,26 0,15 0,140 —-4,823 -1,323
32f R3 1039,07 -0,63 0 -4,963 -1,325

varia¢des no volume AV sdo bem pequenas em todos os casos, ndo ultrapassando 1%.

A maior variagdo para a intercalacdo com K é no sitio 32f”, que é a estrutura mais estavel.

Na intercalacdo com Na, a maior variagdo também é observada para a estrutura mais

estdvel e romboédrica, sendo no sitio 32f.

Além disso, a energia de distor¢do AE € definida como a diferenca entre a energia

total da estrutura relaxada e a energia da configuracio cdbica ideal. E observada uma

diminui¢do substancial na energia para todas as intercalagdes nos sitios 32f e 32f’,

indicando uma forte tendéncia para distor¢des romboédricas da rede, especialmente

na intercalagdo com ions de Na.
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Capitulo 8
Difracao de raios-X

Neste capitulo, sdo apresentadas comparagdes entre os padrdes de difracdo de raios-
X (DRX) das estruturas calculadas e os padrdes obtidos experimentalmente a partir das
amostras eletrodepositadas, considerando as intercalagdes com ions de potdssio no

Azul e Branco da Prussia.

8.1 Azul da Prissia intercalado com K

A figura 8.1 apresenta o padrdo de difracdo para a amostra de PB intercalada com
potéssio, eletrodepositada a 0,3 V (linha preta). No mesmo gréfico, ha trés padrdes de
DRX simulados sobrepostos, obtidos a partir das estruturas descritas nos dois capitulos
anteriores. O padrdo azul representa uma das estruturas relaxadas mais estéveis, sendo
o PBsoltvel intercalado com K, aqui referido como PB(32f’), onde os ions de K ocupam
a posicdo 32f’, muito préximo ao sitio 8c, conforme detalhado na tabela 6.1. Descrito
como PB;(8¢), é apresentado em verde o padrao correspondente ao DRX simulado
para o PB com os ions de K no sitio 8c, que resulta em uma simetria ctabica F43m. O
padrdo vermelho representa o DRX da célula otimizada do PB insolavel, PB;, a qual
é ctibica e ndo contém nenhum fon de K. Como cada uma das células relaxadas por
DFT apresenta um volume distinto, a posi¢do absoluta dos picos de difracdo difere
entre elas. Para analisar as caracteristicas estruturais associadas ao padrao dos picos,
em vez das posi¢Oes absolutas dos picos, todas as células relaxadas foram escalonadas
isotropicamente para corresponder ao mesmo volume experimental, preservando suas
simetrias cristalinas originais e configura¢des atdmicas. Conforme ilustrado no gréfico
da figura 8.1, o padrdo experimental corresponde muito bem as estruturas soltveis
romboédrica do PBs(32f’) e ctibica do PBs(8c), com exce¢do do pico rotulado como
(311). A auséncia desse pico pode estar associada a textura cristalografica da amostra de
PB. Essas amostras foram previamente caracterizadas em relagdo as suas propriedades

estruturais e morfolégicas, conforme discutido no trabalho de Baggio et al. [16], onde
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a andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (SEM, do inglés Scanning Electron
Microscope) revelou a orientagdo preferencial dos graos, corroborando a presenca de

textura na amostra e explicando a supressdo da reflexdo do pico (311).

Figura 8.1: Padrdao de DRX para as estruturas simuladas e amostras de PB intercalado
com Potassioa 0,3V vs. SCE.
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Legenda: Padrdo de DRX para o azul da prissia intercalado com K. No gréfico estdo apresentado padrées

para a versdo soltvel e insoltvel. Fonte: a autora.

E importante notar que os padrdes de DRX para o PB,(8c) e PBs(32f) sdo bem
semelhantes, o que é esperado, visto que o PBs(32f’) exibe uma ligeira distor¢ao rom-
boédrica da estrutura ctibica, conforme discutido nos capitulos anteriores e detalhado
na tabela 6.1. A distingado entre esses dois padrdes pode ser observada melhor na figura
8.2, onde é possivel observar que o pico (220) se divide em dois picos devido a distor¢ao
R3m da rede. A andlise dos padrdes da amostra revelou que a Largura a Meia Altura
(FWHM, do inglés full width at half maximum) para o pico correspondente ao plano
(200) é de aproximadamente 0,031°, enquanto a FWHM para o pico (220) é de cerca
de 0,070°. Esse alargamento do pico (220), que foi medido com precisdo devido a alta
resolugdo da fonte de luz, provavelmente esta relacionado a divisdo desse pico indu-
zida pela distor¢do R3m. Esse comportamento do pico também parece ocorrer para o

padrdo simulado do PB,(32f’), evidenciando a boa concordancia entre os resultados

simulados e experimentais.
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Figura 8.2: Ampliacdo dos picos (200) e (220) para o PB intercalado com K.
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Legenda: ampliacdo dos picos para o PBs(8c), PBs(32f’) e para a amostra depositada em 0,3 V.
Fonte: a autora.

8.2 Branco da Prussia intercalado com K

O Branco da Prussia intercalado com potéssio apresenta um comportamento signi-
ficativamente mais complexo do que o Azul da Prissia. Neste caso, a figura 8.3 mostra
as duas amostras depositadas a 0,2V (linha preta) e —0,2V (linha azul), além de cinco
padrdes simulados de DRX sobrepostos. O padrao verde representa a forma soltvel do
PW cuibico, intercalado com fons de K que ocupam a posic¢do 8¢, denominado PW;(8c).
Em laranja, o padrdo corresponde a difracdo de raios-X simulada para o PW solavel
com fons de K no sitio 32f’, representado por PW,(32f”), resultando em uma sime-
tria romboédrica R3m. O padréo roxo apresenta o DRX para a forma soltvel do PW
intercalado com K no sitio 32f, definido no grafico como PW;(32f), o qual também
é romboédrico. Além disso, os padrdes vermelho e marrom representam as formas
insolaveis do PW. O primeiro é o PW;(8c) ctibico, onde os ions de K ocupam a posigdo
8¢, e o ultimo é o PW;(32f) romboédrico, com ions de K no sitio 32f.

Conforme mostrado na figura 8.3, a amostra depositada a 0,2V exibe um padrdo
de difracdo consideravelmente diferente daquele da amostra depositada a —0,2V. O
padrdo de difracdo da amostra de 0,2V se assemelha bastante a estrutura cristalina
simulada do PW soltaivel intercalada com K, onde ions de potassio ocupam o sitio 32 f

- identificado como a configura¢do mais estavel para o K-PW nos célculos realizados.
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Em contraste, a auséncia do pico (111) na amostra depositada a —0,2V pode sugerir
a presenca de uma fase ctibica. No entanto, a presenca de textura cristalina nesta
amostra também pode complicar essa andlise. Assim, esses resultados indicam que a
reducdo do potencial de eletrodeposigdo altera a estrutura cristalina do PW, passando
de uma fase romboédrica, em um potencial de deposigdo 0,2V, préximo ao potencial
de redugdo, para uma fase ctibica em potenciais significativamente mais baixos.

Figura 8.3: Padrdo de DRX para as estruturas simuladas e amostras de PB intercalado
com Potassioa 0,2 V e —0,2 vs. SCE.
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Legenda: Padrdo de DRX para o Branco da prissia intercalado com K. No gréfico sdo apresentados
padrdes simulados para as formas soltvel e insolavel. Fonte: a autora.

Além disso, observa-se o surgimento de diversos picos de difracdo de baixa intensi-
dade nas regides de 28,2°, 29,5° e no intervalo entre 30° e 35° para a amostra depositada
a —0,2V, conforme mostrado na figura 8.4. Esses novos picos apresentam forte seme-
lhanca com o padrao calculado para a fase insoltivel do Branco da Prussia (PW), em
especial com a estrutura intercalada no sitio 32f — PW;(32f). Essa correspondéncia
sugere que, em um potencial de deposi¢do de —0,2V, uma parte significativa da amostra
pode cristalizar na forma insoltivel do composto, conforme indicado pelos padrdes em
marrom e vermelho na Figura 8.4.

De maneira geral, essa andlise indica que potenciais mais negativos de deposicao
ndo afetam apenas a estrutura cristalina da fase formada, mas também a estequiometria.

67



A ocorréncia de picos adicionais e a boa correspondéncia com a estrutura simulada do
PW; apontam um maior nimero de defeitos cristalinos — como vacancias de complexos
[Fe(CN)g]*~ —, bem como para uma possivel competicdo entre as moléculas de dgua
e os fons de potassio (K¥) pelos sitios na rede cristalina. Essas alteragdes estruturais
impactam diretamente as propriedades funcionais do material, como a estabilidade
da estrutura, capacidade de carga, ciclo de vida e condutividade i6nica, conforme
discutido em [104-108].

Figura 8.4: Ampliacdo dos picos na faixa de 28° a 35° para o PW intercalado com K.
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Legenda: ampliagdo dos picos para o PW;(8c), PW;(32f) e para amostra depositada em —0,2 Vvs. SCE.
Fonte: a autora.
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Capitulo 9

Consideracoes finais e Conclusao

Na primeira etapa deste trabalho, foram realizados célculos de primeiros principios
com base na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para investigar a estrutura e
as propriedades eletronicas e vibracionais do Azul da Prassia (PB). Em seguida, foi
analisada a intercalacdo de fons na estrutura do PB e Branco da Priassia (PW), em suas
formas soltiveis e insoltveis, com o objetivo de compreender as distor¢des estruturais
e possiveis transi¢des de fase induzidas pela insercdo de diferentes cations.

A anélise da correcdo de Hubbard U evidenciou a importancia do parametro U na
descrigdo precisa das propriedades de materiais contendo metais de transi¢do. Para o
KFe [Fe(CN)s] com fons de K no sitio 8¢, foi observado um crossover de spin induzido
pela pressdo, de um estado low-spin para high-spin, com um aumento significativo
do momento magnético dos atomos de Fe coordenados ao nitrogénio, o que ja foi
observado anteriormente para analogos do PB.

A investigacdo das propriedades vibracionais por meio da Teoria de Perturbacao
do Funcional da Densidade (DFPT) mostrou que os modos normais de vibragdo mais
intensos estdo associados ao estiramento da ligacdo CN. A comparagdo dos modos
vibracionais ativos em Raman com dados experimentais demonstrou divergéncias,
especialmente nos modos de alta frequéncia do PB, indicando a necessidade do uso
de supercélulas nos cdlculos de foénons para representar adequadamente os efeitos
estruturais e vibracionais.

Em relagdo a intercalacdo de ions, os resultados obtidos indicam que as estruturas
cristalinas do PB e do PW sdo fortemente influenciadas pelo sitio intersticial especifico
ocupado, e pela quantidade de ions na estrutura. Para intercalagdes no sitio 8¢, a
configuragdo mais estdvel corresponde a uma fase ctbica, tanto nas formas soltiveis
quanto insoltaveis do PB e do PW, independentemente do cation inserido. Um padrao
semelhante é observado para os sitios 32f e 32f’, nos quais a estrutura converge em
uma simetria romboédrica. Em contraste, para a intercalagdo no sitio 244 nas formas
soltveis, a fase resultante parece depender do composto: no PB, a estrutura evolui para

uma fase ortorrdmbica, enquanto no PW ela permanece tetragonal, independentemente
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do tipo de fon intercalado. Além disso, as estruturas insoltiveis apresentaram mais
distor¢des do que as formas soltveis, decorrentes da presenca de moléculas de d4gua na
estrutura, as quais parecem deslocar e competir com os cations pela ocupagdo dos sitios
intersticiais. De modo geral, esses resultados demonstram uma investigagdo profunda
dos efeitos da intercalacado na estrutura cristalina do PB e PW.

Além disso, a andlise de DRX das estruturas calculadas e amostras eletrodepo-
sitadas indica que o PB soltivel pode ser obtido quando o potencial de deposicdo é
definido logo acima da reagado de reducdo do Fe, enquanto a forma soltavel do PW pode
ser produzida quando o potencial é definido abaixo dele. Em comparagdo, o emprego
de um potencial substancialmente menor pode resultar no PW insoltvel, que apresenta
uma estrutura mais distorcida e menos densa. Essas descobertas ajudam a entender a
presenca de transicdo de fase cristalina no processo de carga/descarga e enfatizam a
possibilidade de adaptar as propriedades estruturais do PB e PW pelo parametro de
deposigdo, o que pode ser de fundamental relevancia para futuras aplica¢des otimiza-
das dos PBAs. Assim, espera-se que os resultados obtidos neste trabalho contribuam
para o avanco da aplicagdo desses materiais como dispositivos mais sustentaveis de

armazenamento de energia.
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