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Resumo

Neste trabalho calculamos a estrutura eletrénica e o gradiente de campo elétrico no

nicleo (GCE) nos sitios de Ag e Cd dos compostos “thiocrownethers” Ce¢Hi12S3:ClAg e
C¢H,2S;CICd. Utilizamos o método PAW (Projector Augmented-Wave Method), que é um
método de primeiros principios bastante preciso dentro da teoria do funcional da densidade.
Os resultados de GCE calculados teoricamente sdo comparados com valores
experimentais existentes na literatura, obtidos através da técnica TDPAC (Time Diferential
Pertubed Angular Correlations). Nosso estudo revela as diferencas e semelhangas de
comportamento entre os dois compostos e procura responder a questdes relevantes para a
técnica de medida onde um corpo de prova 11 Ag ¢ introduzido na amostra e decai no Hed
Nossos resultados de GCE sdo comparados também a valores da literatura obtidos através

do assim chamado “modelo de cargas pontuais” que € bastante rudimentar.




Abstract

The eletronic structure and the eletric field gradient at the nucleus (EFG) at the Ag
and Cd sites in “thiocrownethers” C6H12S3CIAg and C6H12S3CICd are calculated here.
We use the PAW (Projector Augmented-Wave Method) method that is a very precise first
principles method in the framework of the density functional theory.

The theoretically calculated EFG results are compared with experimental values,
previously discussed in the literature, and obtained trough the TDPAC (Time Diferential
Perturbed Angular Correlations) technique. We study the similarities and diferences in the
behaviour of the two compounds. Our aim is to answear relevant questions releated to the
experiments where a Ag“' probe is introduced in the sample and decays to cd¥ . Our
results for the GCE are also compared to values obtained trough the very crude “point
charge model” (PCM), available in the literature.
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Capitulo 1

Introducao

Um periodo de intensa atividade no estudo dos ligantes thiocrownethers ocorreu na
década passada [Mon 02], [Greg 99] e [Coo 88]. Este interesse se deve & crescente
ampliacio da utilizagio destes compostos em dreas tanto de pesquisa basica como aplicada
[Rog 95].

Thiocrownethers, so importantes ligantes*, especialmente para metais de transi¢do
[Roc 02] e [Gra94]. Uma das aplicagdes corresponde ao desenho de magnetos moleculares
[Nis02], enquanto que outra, que motivou o presente trabalho, reside na destruigdo de
tumores malignos através de radio-nuclideos.

O isétopo '''Ag tem sido proposto para aplicagdes em radio-imunoterapia, no
entanto, para que ocorra uma aplicagéo deste nuclideo para propositos radioterdpicos, um
ligante, deverd estabilizar a Ag sob condi¢des “in vivo™. Sendo assim, complexos de Ag
parecem ser interessantes. Uma sugestdo que sc apresenta sao 0s thiocrownethers que sdo
capazes de encapsular a [Ag]* viabilizando, assim, o uso terapéutico [Rog 95].

O grupo do Prof. T. Butz na Universidade de Leipzig na Alemanha tem utilizado a
técnica TDPAC (Time Diferential Perturbed Angular Correlations) para investigar
“in vitro” complexos com possiveis aplicagGes na indistria radiofarmacéutica [Ric 99]. O
estudo quantitativo da ligagio de um nuclideo radioativo ao quelante** sob condic¢Ges
fisiolégicas através de métodos convencionais como raio-X ou NMR (nuclear magnetic

ressonance), é barrado pela falta de sensibilidade destes métodos. Por outro lado, para obter

informagdes estruturais no regime de baixas concentragdes, a interagao de quadrupolo

* Ligantes s3o grupos ligados ao fon central, no processo de formagio de fons complexos que sdo englobados no conceito
geral de complexagéo [ Rus 82].

#+ O nome quelante deriva da palavra grega “Chela”, que significa pinga, porque o anel que se forma entre o quelante e 0
metal é similar, em aparéncia , aos bragos de um caranguejo com o metal em suas pincas. A quelagdo ¢ a habilidade de um
composto quimico para formar uma estrutura em anel com um fon metdlico resultando em um composto com
propriedades quimicas diferentes das do metal original [Val 93].
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nuclear (NQI) da sonda ''""Ag (que decai a '''Cd via decaimento B~ ) determinada via
TDPAC pode ser utilizada. A informagfio assim obtida pode contribuir para o desenho
racional e deliberar sobre modificagdes dos sistemas ligantes. Para atribuir uma dada NQI a
uma coordenacdo especifica do corpo de prova TDPAC, é vantajoso conhecer a estrutura
cristalina de uma dada amostra; esta é a primeira etapa para investigagdes posteriores sob
condi¢es onde métodos estruturais convencionais ndo sdo aplicéveis, tais como complexos
em solugdes em concentragdes de tragadores. No caso da M Ag, como ja mencionamos, 0s
thiocrownethers apresentam potencial aplicagdo como ligantes quelantes que podem ser
acoplados a anticorpos que apresentem afinidade ao tecido afetado. Neste caso se faz
necesséria informagio estrutural sobre a coordenagio do metal no regime de concentragoes
muito baixas (tragadores), utilizadas para aplicagdes clinicas, a fim de otimizar de forma
racional a estabilidade molecular de um radiofarmaco.

No presente trabalho, investigamos através de calculos de estrutura eletronica o
gradiente de campo elétrico no nicleo (GCE) e propriedades estruturais, de complexos de
Ag e Cd com os compostos thiocrownethers: C¢H12S3ClAg e CsH2S3CICd. O GCE pode

Ao que decai a '''Cd;

ser avaliado através das medidas TDPAC da NQI para a sonda
sendo assim, é interessante uma simulacdo teérica dos dois compostos. A estrutura na fase
cristalina do CgH2S3ClAg é conhecida e a Ag adota uma posi¢ao tetracoordenada numa
esfera de coordenacdo tetrahédrica distorcida [Phi 88]. E interessante notar que neste caso
a literatura coloca que "por uma razdo desconhecida" o vetor Ag-Cl ndo é perpendicular ao
plano S3. Utilizamos o método Projector-Augmented Wave Method (PAW) [Blo 94] que e
um método de primeiros principios dentro da teoria do funcional de densidade estado da
arte, para o célculo de GCE e propriedades eletronicas e estruturais neste tipo de
Compostos.

Dedicamos o capitulo 2 a uma breve descrigdo do método PAW. No capitulo 3
abordamos o modelo teérico do GCE e como este é obtido através do PAW. O capitulo 4 e
dedicado & técnica TDPAC. No capitulo 5 apresentamos os resultados teéricos obtidos no

presente trabalho utilizando o método PAW, e comparamos com 0s dados experimentais

encontrado na literatura [Ric 99]. No capitulo 6 apresentamos nossas conclusoes.
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Métodos Computacionais e Abordagem
Teorica

2.1 Introducio

Um dos grandes desejos dos fisicos é o de explicar e predizer as propriedades
(elétricas, térmicas, magnéticas, etc.) dos solidos, conhecendo-se apenas 0s seus
constituintes primérios, os dtomos. Porém, esta ndo é uma questdo facil. Em principio, com
a equagiio de Schrodinger, tal problema estaria solucionado. No entanto, resolver a equagio
de Schrodinger mostrou-se  extremamente dificil, por ser um problema que envolve um
nimero muito grande de corpos.

Uma maneira de reduzir o complicado problema de muitos corpos a varios
problemas de um corpo é a Teoria do Funcional de Densidade (DFT) [Cap 03], a qual
forma hoje a base da maioria dos célculos de estrutura eletrdnica em fisica e quimica.
Muito do que se conhece sobre propriedades elétricas, magnéticas e estruturais da matéria
foi obtido através de calculos usando a DFT, e a prova da grande contribui¢do da DFT para
a ciéncia dos materiais encontra-se refletida no prémio Nobel de 1998, em quimica,
concedido a Walter Kohn [Koh 99], pelos seus trabalhos usando DFT.

Neste trabalho empregamos © método Projector-Augmented Wave (PAW)
desenvolvido por Blochl [Blo 94], o qual foi elaborado dentro do formalismo da DFT, na

formulagio de Kohn-Sham.
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2.2 O Método PAW

Uma breve introdugdo ao método PAW serd apresentada. O método PAW
corresponde a um método all-electron para simulagdes de dindmica molecular ab-initio e
técnicas de recozimento simulado com fungdes de onda total. Ele estende e combina a

tradi¢do dos métodos “augmented wave” e “pseudopotencial”.

2.2.1- Introducao

A nossa intengio, neste capitulo, é a de rever o método PAW [Blo 94], porém ndo
iremos apresentar uma abordagem completa ou detalhada da metodologia, mas apenas
expor as principais idéias. Uma descrigio mais detalhada poderd ser encontrada, também,
na disserta¢@o de mestrado de A. Huamantininco [Hua 03].

A idéia central dos métodos de calculo de estrutura eletronica consiste em resolver a
equacio de Schrodinger para uma molécula ou sélido, para calcular, assim, energia total
resultante, forcas, gradientes de campo elétrico e outras quantidades de interesse.

A DFT no esquema de Kohn-Sham [Kon 65] e [Hoh 64] mapeia uma descri¢do de
elétrons interagentes usando uma de elétrons ndo-interagentes em um potencial efetivo. A
resolugio das equagdes de Kohn-Sham remanescentes com equagoes de Schrédinger de
uma particula possuem substanciais dificuldades numéricas, uma vez que, em geral:

(1)- na regido atébmica, préxima ao niicleo, a energia cinética dos elétrons é grande,
resultando em répidas oscilagdes da fun¢do de onda. Uma mudanga no “meio quimico”
produz em geral um efeito sutil na forma da funcdo de onda, a qual pode ser bem
representada por um pequeno conjunto de base.

(2)- na regido entre 0s 4tomos a situagado é oposta. A energia cinética é pequena ¢ a
funcdo de onda é suave. Entretanto, a fungao de onda € flexivel e responde fortemente ao
meio. Isto requer um conjunto de base, aproximadamente, completo e grande.

Virias estratégias foram desenvolvidas visando atender a estas exigéncias [B16 02],

entre elas temos o método PAW, utilizado no presente trabalho.
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2.2.2- Teoria da Transformacio

ik Seguiremos aqui o desenvolvimento apresentado por Blochl, Forst e Schimpl na ref.
6 02].

Na raiz do método PAW estd a transformagiio que mapeia as fungSes de onda
verdadeiras, com suas estruturas nodais, em fungdes de onda auxiliares numericamente
convenientes. Com esta transformagfio podemos expandir as fungdes de onda auxiliares
numa base conveniente e obter todas as propriedades fisicas apds a reconstrugdo das
fungdes de ondas relacionadas (verdadeiras, ou “fisicas”). O objetivo é encontrar fungdes
de onda auxiliares “suaves” que possuem uma rdpida convergéncia numa expansdo em

ondas planas.

Denotaremos as fung¢des de onda de uma particula como I‘P,,) e as fungdes de onda

auxiliares como |‘{‘n>. Note-se que o “til” se refere & representag@o das fungdes de onda

c_ 9 2 z.

auxiliares suaves, o “n” é o indice de nivel do estado de uma particula e contém um indice
de banda, um ponto-k ¢ um fndice de spin. A transformagdo da fungfo auxiliar para a

fungdo de onda “fisica” é aqui representado por 3
wy=slt).  en

Usamos aqui a notagdo através de bras e kets, de Dirac. A fungdo de onda ¥, (r)

corresponde ao ket I‘P"> e a fun¢do de onda complexo conjugado ¥ (r) corresponde ao

bra (‘Pn :
No trabalho original [Blo 94], as fungdes de onda auxiliares foram denominadas
pseudo funcdes de onda e as fungGes de onda verdadeiras foram chamadas de all-electron.

Esta mudanca de nomenclatura para maior clareza foi implementada na referéncia

[Blo 02].
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2.2.3- Operador de Transformacio

O operador de transformagiio 3 deve modificar a suave fungfio de onda auxiliar
em cada regido atdmica, de modo que a fungio de onda resultante possua a estrutura nodal

correta. E entdo razodvel que se escreva a transformag@o como a identidade mais a soma

das contribui¢des atbmicas Sg

S=1+¥ 5., [22
R

Para cada dtomo, Sg adiciona a diferenca entre a fungdo de onda verdadeira e a

fun¢do de onda auxiliar. O indice R refere-se ao sitio atdmico.

Os termos locais Sg sio definidos em termos das solugdes |¢,.> da equag@o de

Schrodinger para dtomos isolados. Este conjunto de ondas parciais Igb‘) servird como

conjunto de base, tal que toda fungfio de onda relevante, possa ser expressa perto do ndcleo
como superposicdo das fungdes de onda parciais com os coeficientes ¢; a serem

determinados:

()= N0k, paa [F-Ryl<r.  [23]

ieR

Aqui o indice de somatério, i, engloba os indices de sitio atébmico R, ndmeros
quénticos de momento angular por sitio, [ e /m, e nimero de ondas parciais por momento

angular por sitio 7, isto é, i= R, [, m, n. Com i € R n&s indicamos as fungdes de onda

parciais que pertencem 2o sitio R e R, € a posi¢do do niicleo do sitio R. Note que as
fungdes de onda parciais nao correspondem necessariamente a estados ligados e nao sio
portanto normalizdveis a menos que as trunquemos além de um certo raio de corte r¢z. O
método PAW ¢é formulado de forma que os resultados finais nédo dependam do local onde
as funces de onda parciais foram truncadas, desde que isto ndo seja feito muito préximo ao

nucleo.
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Uma vez que as funges de onda de “carogo” ndo se espalham para a vizinhanga
dos atomos nés as trataremos diferentemente. Atualmente, usamos a aproximagdo de
frozen-core de modo que a densidade e a energia dos elétrons de carogo sejam idénticas
aquelas dos correspondentes atomos isolados. A transformagdio 3 deve produzir somente
fungdes de onda ortogonais aos elétrons de caroco, enquanto que os elétrons de carogo s@o
tratados separadamente. Conseqiientemente, o conjunto de ondas parciais atdmicas inclue

apenas os estados de valéncia que sdo ortogonais s fungdes de onda de carogo do atomo.
Para cada uma das ondas parciais |¢,) escolhemos uma onda parcial auxiliar ](bi-).

A identidade

M‘): (1+SR)!§5.‘>

s, cﬁ>:|¢1>—‘5’> para i€ R, [2.4]

define a contribuigio local Sg para o operador transformagdo. Uma vez que 1+ Sg deve
mudar a funcdo de onda apenas localmente, requereremos que as ondas parciais € suas

correspondentes fungdes auxiliares sejam idénticas, além de um determinado raio re.

qﬁ,(r):gbi(r) para |F—RR|>rC|R,ezTE R [2.5]

A fim de podermos aplicar o operador transformagdo em uma arbitraria fungdo de
onda auxiliar, é necessdrio poder expandir a fungdio de onda auxiliar, localmente, em

fungdes de onda auxiliares parciais

‘?(F)zEﬁ(?)(ﬁ,qu) para \F—ER‘<rC_R, [2.6]

iER

Isto define as fungdes projetoras |13,.> que “investigam” o carater local das fungdes de onda
auxiliares na regido atémica. Da equagdo 2.6 podemos derivar ZIEJ)(E{ =1, que € vélida

dentro de r.. Pode ser mostrado, por inser¢ao, que a identidade da equagdo 2.6 vale para
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qualquer fung@o de onda auxiliar, ‘q’> que possa ser expandida localmente em fung@es de

ondas auxiliares, '51) , Se

(P

¢,)=8,, para i,j€R, [2.7]

Note que nem as fungdes projetoras nem as fungdes de onda parciais necessitam ser

ortogonais entre si.

Combinando-se a equagiio 2.4 e a 2.6, podemos aplicar Sk sobre qualquer fungéo de

onda auxiliar.

¥ )=SiNA %) - S l0)18 eI, oo

ieR ieR

Portanto o operador transformagéo seré
s=1+3(j6)-|8)I5). 1291

Onde a soma é sobre todas as fungdes de onda parciais de todos os dtomos. A

funcio de onda verdadeira poderd ser expressa como

19)=|%)+ 3 (10)- 05 F)=|2.)+ S () -[E). o

onde

|22 =Yle)5.|¥). [211]

i€eR

]%>=2‘@><ﬁi“§’>, [2.12]

i€eR
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Para entender a expressio para a funcfo de onda verdadeira, equagdo 2.10, devemos

nos concentrar nas diferentes regides do espago:

a-) Longe dos dtomos, as fungdes de onda parciais s@o, de acordo com a equagao
2.5, idénticas as funcdes de onda auxiliares e a funcdo de onda auxiliar y (r) seri idéntica
a fungdo de onda verdadeira (1) .

b-) Préximo a um 4tomo, a fungéo de onda verdadeira W(r) = ¥': (r) é construida
a partir de funcdes de onda parciais, que possuem a estrutura nodal apropriada, ja que a
fungao de onda auxiliar e sua expansdo em ondas parciais sdo iguais de acordo com a
equagdo 2.0.

Na pritica as expansdes das fun¢des de onda parciais sdo truncadas. Sendo assim, a
identidade da equagdo 2.6 ndo é estritamente vdlida. Como resultado temos que as
fungdes de ondas planas também contribuem para a fungfio de onda verdadeira dentro da
regiio atdmica. Temos entretanto a vantagem de que os termos perdidos na expansao
(truncada) sdo parcialmente compensados pelas ondas planas, o que explica a rdpida
convergéncia das expansdes das fungdes de onda no método PAW.

Freqiientemente vem 2 tona a questdio se a transformagdo das fungOes de ondas
auxiliares fornece corretamente a funcio de onda verdadeira. A transformagéo deveria ser
considerada meramente como uma mudanca de representagio andloga a transformacao de

coordenadas. Se o funcional da energia total é transformado consistentemente 0 seu minimo

devera produzir uma fungéo de onda que produza corretamente a fungao |l//> :

2.2.4. Valores esperados

Valores esperados podem ser obtidos da funcao de onda verdadeira reconstruida ou

diretamente das funcdes de onda auxiliares

e

(A)= ;M‘PHIAI‘P,.) + 2074 o)

: [2.13]
Y

3°A9| %, )+ NE(QS Algs)

n=l
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onde f, sdo as ocupagdes dos estados de valéncia e N. é o nimero de estados de
carogo. O primeiro termo abrange os estados de valéncia, e o segundo os estados de carogo.

Agora, podemos decompor os elementos de matriz nas suas contribui¢Ses

individuais de acordo com a equac@o 2.10.

A

(¥l (743 (v} - %)

w3 (e - %)
>

= (Td)Swilde)-(B]4%)

( primai‘r(a parte)

T;«“P}e_@;|A|\?*@é>+<‘?—qfélA‘\P;_qj}?>), [2.14]
(segunda parte) i
2 R )

(terceira parte)

Somente a primeira parte da equagdo 2.14 ¢é calculada explicitamente. A segunda e
terceira partes sdo desprezadas, porque elas se anulam para operadores suficientemente

locais desde que a expansdo em ondas parciais esteja convergida. Isto pode ser visto da
: & o 1 s | ~ s -

seguinte maneira: a fungdo ¥, —¥, se anula por construgao além de uma dada regido de

augmentation, porque as ondas parcias sdo, aos pares, idénticas além desta regido. A fungéo

Y — ¥, se anula dentro da regiéo de augmentation, se a expansdo em ondas parciais estiver

~

il J S ,.. 1 1
suficientemente convergida. Em nenhuma regifo do espago ambas funedes, ¥, — 1, &

e B i s . ey
¥ — ¥} , sdo simultaneamente diferentes de zero. De forma similar, as fungdes ¥, — ‘¥,

de diferentes sitios nunca s3o diferentes de zero na mesma regido do espago. Assim, a

segunda e a terceira parte da equacdo 2.14 se anulam para operadores tais como a energia

2

V2 e o operador projegéo no espago (real) |7)(r|, que produzem a densidade

cinética
2m

c

eletrdnica, [Bl6 02]. A equagdo 2.13, para valores esperados pode ser escrita entao como
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A

(4) =31, (@] 417} + (.
:Ef,, W, ”,,)+g<$,f

E( 2D, (0,49 +§(¢5 A ¢>,f)]
5[ S0, (Fl4ff)+ 5 4l

ARCAEAREI VTS

A

)

=

i,jER ne R
- P2 18]
onde D;; € a matriz definida como:
D, =X A% 5B %) =28 (R

Os estados de carogo, auxiliares, ‘n)permitem incorporar as ‘“‘caudas” das

funcées de onda de carogo na parte de ondas planas e assegurar, assim, que as integracoes
das contribui¢Bes das ondas parciais se cancelem estritamente além de .. Elas sdo idénticas
aos estados de carogo verdadeiros nas “caudas”, mas sdo suaves dentro da esfera atomica.
Nio se exige que as fungdes de onda auxiliares sejam normalizadas.

Por exemplo, a densidade eletronica € dada por

n(F) = ﬁ'(F)+Z(nL(?) ﬁ}a(‘))
A(r) = Zf,, .
Ny —) EDU(K) )¢;(V)+’IC.R

i,feR

mE). =)D FRGXGENN
ivjeR . [2.17]
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onde n.r € a densidade de carogo para o 4tomo correspondente € 7, , € a densidade

de carogo auxiliar que € idéntica a n.g fora da regiio atdmica e uma suave continuagao
dentro.
Assim como as fung@es de onda e valores esperados , também a energia total pode

ser dividida em trés partes, que se relacionam através da expressdo:

E( 12,17 )=E+3 (e} -EL)
R : [2.18]

A parte de ondas planas E envolve apenas fungdes de onda suaves e € analisada
em redes radiais nos espagos reais e reciprocos. Esta parte € computacionalmente custosa, €
possui expressdo similar as da abordagem do pseudopotencial.

As partes remanescentes podem ser calculadas em grades radiais, em uma expansio
de harmonicos esféricos. A expressio completa da energia total pode ser encontrada, na

referéncia [Bl6 94] e ndo serdo repetidas aqui.

Uma vez que o funcional energia total apresentado na segdo anterior tenha sido
definido, entdo todo o resto segue: as forcas sdo derivadas parciais em relagdo as posigdes
atdmicas; o potencial é a derivada da energia potencial com relagdo a densidade, e a
Hamiltoniana segue das derivadas em relagdo as fungdes de onda.

As aproximagdes que s@o incorporadas no funcional de energia total do método
PAW sio:

1- A aproximagdo de carogo congelado (frozen core approximation).Em principio,
esta aproximagc#o pode ser superada.

2- A expansdo em ondas planas para as funcdes de onda auxiliares deve ser

completa. Tal expansdo em ondas planas é facilmente controlada aumentando a energia de

L. 5 .
corte das ondas planas, definido como E,, = EG;W, onde G é o médulo do vetor de onda

da onda plana.

3. As expansdes das fungSes de ondas parciais devem estar convergidas.

Tipicamente usa-se uma ou duas ondas parciais por momento angular (/, m) e sitio. Deve-se

12
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» .

notar que a expans@o em ondas parciais nfio ¢ variacional, porque a expansdo muda o
funcional energia total e ndo apenas o conjunto de base.

Néo citamos aqui aproximagdes numéricas, que podem, em geral ser facilmente
controladas. Uma descrigéio mais detalhada pode ser encontrada em [Hua 03], [BI6 02] e
[B16 94].
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Capitulo 3

Gradiente de Campo Elétrico no Nucleo

3.1 Introducio

A existéncia de um momento de quadrupolo elétrico nuclear torna possivel a
utilizagdo do niicleo como “corpo de prova” microscépico, para explorar 0s campos
elétricos internos, presentes nos sélidos e moléculas. A interagdo hiperfina de quadrupolo
elétrico nuclear (NQI), que corresponde 2 interagdio entre o momento de quadrupolo
elétrico do nicleo atdmico, Q, e o gradiente de campo elétrico no sitio nuclear (GCE),
originado pela distribuic@io de cargas elétricas em torno do niicleo, é extremamente sensivel
ao arranjo local ao redor de um dado sito atdmico. Assim, a avaliagdo teérica do GCE ¢
interessante pois pode ajudar tanto na interpretacdo de resultados experimentais, como na
estimativa da adequacio de modelos para uma dada configuraggo estrutural. Neste capitulo,

abordamos o cilculo do Gradiente de Campo Elétrico (GCE) no nicleo.

3.2 Fundamentos Tedricos

Seja, a energia eletrostdtica de um sistema, em que uma distribuigao localizada de

cargas, descrita por p( x ), sob um potencial externo d(x), que é dada por:
W= [pE@d’ @ [3.1]

Se o potencial ¢ variar lentamente na regido em que p (x) ndo é desprezivel, entdao

é possivel expandi-lo em série de Taylor em torno de uma origem apropriadamente tomada
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como um sitio nuclear:

$(X) = $(0) + X.V$(0) + = sz,xja a¢ ©O+.., [3.2]

Utilizando a expressio:

E=-V¢ , [3.3]

o x)=¢0)- xE(O)——ZZ —L(0)+.., [34]

lja

Obtemos:

E JE,
¢ (%) = ¢(0) - X.E(0) - ézz(sx,.xj -r%8,). axj .. [BA]

Inserindo este resultado em [3.1]e usando as defini¢cdes de carga total, momento de

dipolo e de momento de quadrupolo a energia assume a forma:

L 1 o
W =Q-¢(0)—p-E(0)—EZZQ;j g’—(ow..., [3.6]
Fy oy

ou

W=WO+w® w?® 4+ ..

Esta expansdo mostra a maneira caracteristica dos varios multipolos interagirem
com um campo externo. A carga interage com o potencial no nicleo; o dipolo com o campo
elétrico no nicleo; o quadrupolo com o gradiente do campo elétrico no nicleo, e assim
sucessivamente. O primeiro termo correspondente a interagao Coulombiana, contribuindo
para a energia potencial de uma rede cristalina como uma constante aditiva e levando ao
chamado “isomer shiff” quando se compara um mesmo nicleo em diferentes materiais que
pode ser observado pelo “Efeito Mossbauer”. O termo W se anula devido a propriedades

de paridade dos estados nucleares, [Gun 96].
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Analisaremos agora o terceiro termo da expansio, [3.6], w:

1 OE.
W= ;=0 3.7
6229,, 5O [3.7]
A quantidade
JE, | 9% .
0)= =V o
™ 0) B | [3.8]

forma uma matriz 3x3 que pode ser diagonalizada por uma rotagéio de coordenadas.

Ap6s a diagonalizagio obtemos o assim chamado sistema de eixos principais:
@ 1
we = g EVHQ;'( [3.9]

onde V; sdo as componentes, no sistema de eixos principais do tensor gradiente de campo
elétrico no nicleo (GCE) e Q;; , € o tensor momento de quadrupolo elétrico do niicleo.

O GCE, pode ser criado pelos elétrons do préprio dtomo ou por fons distantes.
Devemos observar que os elétrons “s” possuem simetria esférica, ndo contribuem para o
GCE e que os outros elétrons possuem densidade nula na origem, gerando assim um
potencial que obedece 2 equagio de Laplace na posi¢ao do nicleo, de forma que o traco do

tensor GCE se anula:
Vixt Vyy+ V=0, [3.10]

Por esta expressdo vemos que somente dois elementos do tensor GCE sdo

independentes e a informagdo sobre o GCE é usualmente expressa em termos de dois

pardmetros chamados de “eq” (ou V,)en. Escolhendo os eixos, por convengéo, de modo

que |[V,| 2 |Vyy| >|,,|, estes parametros sdo dados por:
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Capitulo 3 Gradiente de Campo Elétrico no Niicleo
Vo =1
=7 [3.11]
Vo
eq= Vzz, [3.12]

onde, “e” € a carga do préton. A literatura se refere tanto a Vzz quanto a “eq” como
GCE no nicleo, que é a componente de maior médulo do tensor gradiente de campo
elétrico no nicleo no sistema de eixos principais.

A energia de interagdo quadrupolar, na sua versdo quéntica, € escrita como

[Wer 641]:

ey 3 i
Q_41(21_1)[312“'(”D”?Ux—Iy)], [3.13]

onde Ix , Iy, Iz correspondem a operadores de spin e I ao nimero quantico nuclear
de spin e Q € a maior componente do tensor momento de quadrupolo elétrico nuclear no
estado caracterizado por mj=I, que é usualmente chamada de momento de quadrupolo
elétrico do nicleo.

Os autovalores de Hp séio dados por [Wer 64]:

w | —

LB E I 314
g _41(21_1)[3.'11, I(I+1)](l+ 3] s [3.14]

onde ny=1,1-1, ..., -L
Para 7=0 teremos que a energia de transi¢@o entre 2 subniveis m e m,é
dada por, [Giin 96]:
E,(m) - Ey(m') = 3|m2 —m®| hwy,  [3.15]

onde introduzimos a frequéncia quadrupolar
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eQV,,

O ey 3.16
S AIOT= 1% 110l

Na expresséo [3.14] para n %0 e I = 3/2, por exemplo, teremos dois valores de Eq:

1
2 233
e Qq[n”—
4 3
ap 1 [3.17]
7 2\2
_6 Qq(l_FTI_
4 3

Desta expressdo vemos que o nivel nuclear sofre, neste exemplo, um

desdobramento AEq, determinado pela diferenca entre os dois autovalores de Eq:

1

g
=80V (1#’-] , [3.18]
2 3

&
1]
W“
(@)
NS
—
I
+
&
i e

O desdobramento quadrupolar, pode ser obtido experimentalmente de forma
bastante direta, por exemplo, através da espectroscpia Mossbauer. A frequéncia
quadrupolar e o  também podem ser obtidos através de técnicas de Correlagdo Angular
Perturbada, como descrito na préxima secdo, além de uma vasta gama de técnicas de

ressonéncia, como Ressonéncia de Quadrupolo Nuclear.

3.3 Desenvolvimento dos termos do tensor GCE através do

método PAW.

Como descrito no capitulo 2, o método PAW € um método de céluclo de estrutura
eletrénica “all-electron” , que inclui toda a caracteristica nodal das fungdes de onda de uma
particula. Isto permite, além da determinagdo de parimetros estruturais tais como

otimizagdo de geometria, a determinag@o precisa de quantidades hiperfinas, tais como o
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GCE. A capacidade do PAW em reproduzir de forma bastante precisa o GCE foi
demonstrada na referéncia [Pet 98]. Ali, uma comparagio sistematica, tanto com resultados

experim i . : o g :
P entais, como com resultados obtidos utilizando o método “full-potential-linearized-

plane wave” (FP-LAPW) em 14 diferentes complexos, incluindo tanto moléculas como

cristais, demonstra que ambos os métodos constituem o “estado da arte” para o célculo de
GCE.

Nesta se¢do mostraremos como o GCE pode ser obtido diretamente do potencial

total v(r) no método PAW. Aqui seguimos o mesmo desenvolvimento da ref. [Pet 98]. Os

termos do tensor GCE, calculado no sitio nuclear R, sio dados por:
! 1 z
v, =1lim@,, —55,.']‘72)1)(1‘), [3.19]

Como foi mencionado de forma geral, na secio 2.2.4, o método PAW determina o

potencial através da soma de 3 termos:
V(F) = T(F) = Y 7R (F) + 3 vi(F), [3.20]
R R

O primeiro termo € conhecido como potencial auxiliar e corresponde a parte de

ondas planas do potencial verdadeiro. Os 2 termos remanescentes sdo as expansdes de um
centro do potencial auxiliar e do potencial verdadeiro no sitio atdmicoR. A diferenga,

v'R(F) - 7'&(F) se anula, por construgdo, fora da chamada regido de “augmentation” em

torno do atomo do sitio R .

Cada um destes termos contribue individualmente para o GCE:

b ,
Vo =V =V gtV

L2

[3.21]

Os potenciais v'r(F) e ¥'r(¥) sdo representados numa rede radial logaritmica

multiplicada por esféricos harmonicos reais Yr:
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Ve (n) = ;VL_L(IF~RI)YL(F—R), [3.22]

onde vRLQ"r‘Dé a parte radial do potencial para um dado momento angular L=(I,m)

centr itio atdmi fa bl e Lo . .
trado no sitio atdmico R. Para simplificar as equagdes introduzimos a transformagéo de

coordenadas 5§ =

r - R, que nos dé a posi¢do relativa ao nicleo sob investigagdo. O
simbolo itdlico s denota o valor absoluto da nova coordenada.

As contribuiges para o GCE resultante das expansOes de um centro so obtidas

diretamente numa rede radial. Para v’ temos

(0,0 Vg L (8)s™ ) (¥e L (5)s) +
@V, ,(5)s7)0 .Y, (5)s" )+
8,0, 3 vo L E) =lim¥ o : 3.23
; : -V*OE:’(E) Vro(9)s ™Y, (B)s) + e

+v,(8)s7(0,0,Y,(5)s)]

3 A ~1 red . P
A contribuig@o de V', € calculada de maneira analoga.

Como as fungdes Y, (5)s' sdo polinémios de ordem L, podemos reduzir as
expressdes anteriores, como segue: o primeiro termo anula-se exceto para L=0 , o segundo
e terceiro termos também, exceto para a contribui¢do de L=I, o ultimo termo exceto para

L=2. O termo L=0 ¢ proporcional a §, ; como resultado da simetria esférica e portanto ndo

contribui para o tensor GCE. A contribui¢do de L=1 anula-se porque vy (s)} sdo fungdes
esféricas e portanto possui um gradiente nulo na origem. Sendo assim, apenas 0s termos

correspondentes a L=2, contribuem para o GCE:

1
v limz'ﬂ'?(_sl [(a 3, —%5,., jVZ)YL(S)SZ}, [3.24]

b - s—0 Ky :




Capitulo 3

Gradiente de Campo Elétrico no Nicleo

¢ as componentes individuais sio:

1
153 I v.\‘z— 2 (S) 5 vl 2
s -
s 16 s—-0 2

§
1
V):y =2. _lS_limsz_),z (S)—-Z _S_lim.vilzﬂ
1671' 50 r2 5 16]’[; i S_z ;
5 Vl (s)
VI e o R _32;,2_
= e : [3.25]

1
Vlyzvl el 60 y vxy(s)
o o V167[ Isl—?(} o2
6 1
Vo=V = ’_Olimv_u_(s)’
167 s—0 SZ
60 v
Ve =Vy = | lim 2 <
167 s~0 42

Nas equagBes anteriores suprimimos o indice R, e o indice L foi trocado pela

notagdo usual, mais intuitiva, baseada na dependéncia angular de harménicos esféricos

reais.
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Capitulo 4

Correlacdes Angulares Perturbadas
Ditferenciais no Tempo (TDPAC)

4.1 Introducio

Na Espectroscopia Mossbauer € na Ressonincia de Quadrupolo Nuclear as
diferengas de energia entre sub-estados nucleares séo acessadas diretamente. Nas técnicas
de Correlagdo Angular Perturbada (PAC) esta informagio é obtida, indiretamente, pela
observagdo da dependéncia temporal da correlagdo angular de 2 raios y emitidos.
Conhecendo-se o momento de quadrupolo nuclear dos ntcleos de prova € possivel
determinar o gradiente de campo elétrico num dado sitio nuclear como o realizado na
literatura para os thiocrownethers aqui estudados. Sendo assim, neste capitulo, faremos
um breve resumo desta técnica experimental.

Abordamos aqui somente 0s aspectos mais importantes para sua compreensao,
apresentando inicialmente a Correlagdo Angular ndo perturbada e a seguir a perturbada .
Uma exposigio tedrica mais aprofundada pode ser encontrada nas referéncias [Ric 79],

[Kar 64], [Jun 99], [Web 99]. Seguiremos aqui o desenvolvimento apresentado em

[Jun 99].
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4.2 Correlacio angular y - y

A correlagdo angular surge como conseqiiéncia das conservagdes do
momento angular e da paridade do nicleo, fato bastante explorado em Espectroscopia
Nuclear. A sua aplicagdio em outras dreas que nio a de Fisica Nuclear & feita aproveitando
perturbac®es ocorridas nesta correlagdo, por interagdes eletromagnéticas externas ao nicleo
radioativo. Estas perturbagdes podem dar informagGes sobre a vizinhanga local,
distribui¢do eletrdnica, e propriedades do proprio nicleo. Por exemplo, a técnica de
Correlagdo Angular y -y Perturbada utiliza um niicleo radioativo que decai em cascata
gama-gama, inserido no sitio de uma rede cristalina e que interage com 0s campos elétrico
e magnético externos.

A principal idéia da Correlagio Angular é que, para fétons provenientes de um
mesmo nucleo radioativo haverd uma dependéncia do angulo 6 entre o eixo de spin nuclear
e a direcdo de emissdo da radiagdo, explicitada pela fun¢do de probabilidade de emissio
W(6). Para um determinado conjunto de nicleos radioativos dispostos aleatorjamente no
espago, a distribuicdo espacial das intensidades de radia¢do (padrio de radiacdo) que
aparece € isotrOpico. A observacdo de um padriao de radiacdo anisotrépico serd possivel
apenas se todos os nucleos tiverem os eixos alinhados na mesma dire¢do. Numa medida de

correlagc@o angular a observagdo deste padrao anisotrépico pode ocorrer pela sele¢éo de um

conjunto de nidcleos alinhados numa diregido de observacgdo escolhida em um decaimento
em cascata Y, — Y, . O primeiro féton, ¥ | registrado, determina uma dire¢do
preferencial El, selecionando assim um conjunto de nicleos de eixos alinhados aquela
direcio, de tal forma que a detecgdo do segundo féton ¥ , (em um angulo 6 em
relacio a direcio do primeiro foton) da cascata apresentard um padrdo de radiagdo

anisotrépico.

Na figura 4.1, ilustramos um estado inicial |II,M,) que decai por emissao de um

féton Y 1 , para um estado intermediério de vida curta |I M ) e em seguida para o estado
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final (I,,M OI emissi :
| ‘ f) b 15530 de ¥ 5 . O primeiro f6ton é emitido numa diregdo k, € o

segundo na diregdo k, .

]l MI

Yy . my)
I M

Y2 (fp.m5)
]fo

Fig. 4.1- Esquema simplificado do decaimento em cascata gama-gama. [-momento angular;

M-projegio do spin; [-multiplolaridade, m-projegio

Na fig 4.2 apresentamos um esquema simplificado de um experimento de correlagio
angular perturbada diferencial no tempo (TDAC) para detecgao de fétons. O primeiro féton
€ registrado pelo detector 1 e o segundo pelo detector 2 (confeccionado de maneira que

possa mudar livremente a sua posi¢ao) separados pelo dngulo 6. Apés a detecgdo de v, é
feita uma contagem de y, por coincidéncia através de eletrbnica especifica. Com a

mudanga de posi¢do do detector 2 € possivel fazer uma varredura das contagens em fungédo

de 6 obtendo-se assim a func¢do Correlagcdo Angular .

Rt SoUTCE

B
‘H 2 ey G
<

‘“jz*'Li
P

o
et

N

A,

L e ] EMIO- \
cidence

Fig. 4.2 Esquema de arranjo experimental do TDPAC
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Para cada par de 5
e fétons —
Y1 =Y, de uma mesma cascata, a correlagdo entre eles

fornece uma funcéo pr T = %
€40 probabilidade W(k,,k,) =W (@) para o dngulo entre as direcdes k,

e k, dos f6to iti
3 ns emitidos, num dado elemento de angulo sélido dQ, que é dado pela teoria
de Correlagdo Angular como:

W)=Y A,P,(cosh), [4.2]
k

com Py(co -ési I S o
k(cos@), o k-€simo polindbmio de Legendre e Ay os coeficientes de correlagdo

angular ¥ — Y . Estes coeficientes sdo escritos como o produto:

Ay = AY).A(Y,), [4.3]
onde os termos A, (y,)e A,(y,) dependem somente dos momentos angulares
envolvidos na primeira e segunda transi¢des, respectivamente.

Em muitos casos, pode-se escrever a correlagdo angular direcional como [Jun 99]:

W(0,1) = A+ AP, (cosB) + A, P,(cosB),  [4.4]

O processo de “correlagdo angular ¥ — Y n@o perturbada” leva esta designagio

para indicar que a populag@o dos estado m criados por y permanece inalterada até a emissao

de ¥,. Um campo externo ao niicleo pode mudar a populacgdo, dando lugar a uma
“correlagdio angular ¥ — ¥ perturbada”. Neste caso, a perturbag@o hiperfina originada
pela presenca do campo levanta a degenerescéncia dos diferentes sub-estados com
componente m em relagdo a um eixo apropriado do estado nuclear intermediério de spin 1.
Classicamente, se produz um movimento de precessao do spin nuclear ao redor deste €ixo o
que da lugar a transigdes entre 0 sub-estados m enquanto o ndcleo permanece no estado

intermediario, produzindo-se assim a reorientagdo nuclear. Assim, como o efeito do campo

externo é modificar a orientagdo do spin nuclear, a fungio correlagdo angular deve refletir

esta modificagéo.
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A funcio 3
¢40 correlagdo angular, perturbada, toma assim a forma

UCRE gGu (t)A,, P, (cos@), [4.5]

Aqui, o te 5 a “funcs 5o
q mo G(t) € a fungdo perturbagfio” que depende da interagio, contendo

a a info a i 40 hiperfi
tod rmagao da interagdo hiperfina entre o campo externo e o nucleo. No caso de

amostra policristalina e um campo estitico (independente do tempo) e 1=0, G, (¢) toma

a forma

Ay

Gy () =)' s,, cos(w,z) [4.6)

n=o

@, sdo as frequéncias de transi¢io entre os subniveis m e m’ e 0S S SAO as
amplitudes das frequéncias de transi¢do que dependem diretamente do spin I do estado
intermediario.

Através de uma medida TDPAC pode-se obter a fun¢do W(6,t), de onde o fator de
perturbagdo G(?) € derivado. Esta fungdo possui a informagio completa acerca da
intera¢@o quadrupolar do estado intermediario. Nota-se que existem véarias formas de PAC,
sendo que a utilizada para comparag@o no presente trabalho foi a técnica PAC diferencial

no tempo: TDPAC.
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4.3 Sonda TDPAC

Existe uma sér S ;
ne de requisitos gerais que deve satisfazer um nuclideo radioativo

ara ser considerad
p O uma boa sonda PAC. Entre eles, o mais importante é o de que o seu

decaimento produza e .
P uma cascata ¥ — y , onde o nivel intermedi4rio tenha uma vida média

entre 10ns e alguns micro-segundos, além do fato de que o momento de quadrupolo do

nucleo, no seu estado Intermedidrio, deverd ser grande (Q =0.1b). Estes critérios sdo

satisfeitos pelo isétopo /!

Cd, cujo decaimento é apresentado na fig. 4.4. Como podemos
observar pelo esquema apresentado, a medida € feita no nicleo de !"'Cd. Uma descrigio
mais detalhada do trabalho experimental através de TDPAC no thiocrownether
Ce¢H12S3ClAg, cujos resultados sio comparados com os resultados tedricos apresentados no

presente trabalho, pode ser encontrado na ref. [Ric 99].

1=3/2"
. =935 keV L
.f=3/2 /1',3‘:85 ns
)_:247 keV
y =12
111
Cd

Fig. 4.4 — Esquema do decaimento da HiAe
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4.4Espectro TDPAC para os thiocrownethers

Na ref. [Ric 99] foram realizadas varias medidas TDPAC a diferentes temperaturas

para 0 composto CeHi28;ClAg. Na fig. 4.5 apresentamos as medidas feitas a temperatura
ambiente.

bmostra; LgH 5301 &g / Temperatura Ambiente

U, 12 R VTS Sty i s P T T y T * T i T
: —3|
by g ! —Data
Q, 8 —Theory
& H
g et
0,0k, E
! ]
oh e N e A bt ; . ;
0 200 350 0,0 1,0 2,5
Time [ns] Frequency [Grad/s]

Fig.4.5- Espectro TDPAC do composto Ce¢H;2S;ClAg, temperatura ambiente (22 °C), apresentado na
ref. [Ric 99]
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Na figura 4.6, temos as medidas TDPAC efetuadas a —196 °C.
fmastra: CgHySall g /- g6 i
Glepaeaey = .
[ — Data
: i | —Theory
o
h 3
(=]
"g 0,001
0,10 . . : H'W : .
0 200 350 0,0 1% ie =

Time [ns] Frequency [Grad/s]

Fig.4.6- Espectro TDPAC do composto C¢H,,S;CIAg, temperatura —196 °C, apresentado na ref.
[Ric 99].

Na tabela 4.1, reproduzimos alguns valores da tabela apresentada na referéncia
[Ric 99].

Amostra n Vyzz [10* V/m® ]
CéHl?_S}C].Ag ( 20 ) 0.032 14.63
C6H1283C].Ag ( -196 OC ) 0.056 14.59

Tabela 4.1- Parametros NQI, relativos ao composto C¢H,,S;CIAg, obtidos através de TDPAC.
[Ric 99]
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Capitulo 5

Resultados e Discussio
5.1 Introducio

Neste capitulo apresentamos o calculo realizado no presente trabalho para a
determinagdo de pardmetros estruturais, estrutura eletrénica e GCE de complexos
CsH128;ClAg e CeH 28;CICd. Como mencionado anteriormente, esta comparagio objetiva
em parte, responder a algumas questdes levantadas originalmente no trabalho experimental
realizado pelo grupo de Leipzig, na Alemanha, utilizando a técnica TDPAC. Entretanto, a
questdo da sonda TDPAC e sua influéncia nas medidas é uma questfio sempre relevante e
portanto a andlise aqui realizada para estes complexos se insere num contexto mais geral.
Esta também € a primeira vez que o método PAW ¢ utilizado para estes compostos e em
particular para o calculo do GCE em sitios de Ag e Cd . Por este motivo realizamos alguns

testes para a adequagdo da metodologia utilizada.

Figura 5.1: Compostos thiocrownethers: (a) CsH,2S3ClAg , (b) CH,,S;CICd.
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5.2 Detalhes Computacionajs

Todos os cilcu] :
08 realizados foram efetuados utilizando o cédigo CP-PAW, que

. [Blo 97].
Inicialmente, necessitamos determinar um crité

utilizado como “energia de corte”

utiliza © método PAW apresentadq no capitulo 2

1io de escolha para o valor a ser

(EPWPST) para a parte da fungdo de onda expandida em

ondas planas. Esc A
’ p olhemos como parametro o GCE, uma vez que esta quantidade € bastante
sensivel [Pet 98].

Na fig.
CsH12S3ClAg .

5.2 apresentamos o valores do GCE em fungiio de EPWPSI para

13,8

saticire de Cango Eletiio 007

G
=
i

HATTRY

Figura. 5.2: GCE versus ” Energia de Corte” para CH12S3CIAg.

Como se pode observar do gréfico acima o valor do GCE permanece estdvel ao
aumentar o valor da energia de corte, a partir de 40 Ry. Sendo assim, como o calculo se

torna mais custoso ao se aumentar EPWPSI, vemos que € suficiente utilizar EPWPSI = 40

Ry.
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Empregamos a DFT, utilizan g a aproxim

acdo de gradiente generalizado (GGA) d
Perdew, Burke e Emzerhof (PRE) [Per 96] generalizado (GGA) de

Para o funcional de energia de troca e

correlagé@o e a abordagem de Car e Parrinello [Car 85]

No célculo da ge i ilibri
geometria de equilibrio e da estrutura eletrdnica correspondente,

utilizamos a técnica de recozimento simulado. Conforme o cédigo CP-PAW o passo

temporal foi de 10 unidades atsmicas (0,24 fs) sendo que utilizamos um passo de 5

i atomi infci !
unidades atémicas no inicio do processo, a partir de fung¢des de onda aleatdrias.

Como regra geral, inici -
gra geral, inicialmente, calculamos a estrutura eletrénica correspondente a

el e i :
configuragao atdmica inicial, ou seja, fizemos evoluir apenas as funges de onda eletronicas

até dissipar toda a sua energia cinética ficticia. Logo apds, deixamos evoluir

simultaneamente as fungdes de onda eletronicas € as posi¢cdes atdmicas utilizando uma

frigho ficticia até dissipar toda a energia cinética do sistema, isto €, até a minimizacdo da

energia total (minimo global).

5.3 Resultados obtidos

Calculamos a geometria de equilibrio a partir da estrutura experimental , [Jan 99],

[Phi 88]. Efetuamos diversos cdlculos variando as células unitérias.

5.3.1 Composto thiocrownether CqH;,S;ClAg

5.3.1- 1) Célula unitaria (9, 7, 15)

Este cilculo foi efetuado com as posicdes atdmicas obtidas experimentalmente

-

extraidas de banco de dados [Jan 99]. A molécula é colocada numa célula unitéria

expandida pelos vetores de rede: [9.0 0.0 0.0], [0.0 7.0 0.0], [0.0 0.0 15.0], em Angstrons.

Note que, para a descrigao de moléculas isoladas através de célculos utilizando uma célula
H

unitdria periédica no espago reciproco € necessdrio assegurar a ndo interacdo entre as
<l

' 10di $ fei ravé rocedimentos, ou seja, a utilizagdo de uma
imagens periédicas. Isto € feito através de 2 p 3 ¢
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obtidos sem a utilizagdo do “esquema de desacoplamento™ proposto por Bléchl [BI6 95],

revenir i 5 fe :
para p Interagdes eletrostaticas entre imagens periddicas. O namero de projetores

dos tipos s, p e d usados para os diferentes 4tomos da molécula foram respectivamente: |
Ag (2’ 2’ 1)’ S(2’ 27 1)5 H(I) 03 0) > C(2; 2; 1)*

expandidas com EPWPSI = 4 Ry ¢ EPWRHO

. As fungdes de onda e densidade foram

= 160 Ry, respectivamente.Na figura 5.3
apresentamos a célula unitaria aqui utilizada,

_______________________
"""""""""""""""""
.................

............

sawwm=

Fig 5. 3. :Célula unitéria utilizada para a estrutura C¢H,;,S;ClAg.
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l1Ag. }
|
| Alomo | Tino
ey z Z

5 o -0.0693 1.1148 8.2437
3 = 1.9370 2.3441 8.6604
- = -1.7530 0.5407 10.1643
z S -0.3585 13782 7.5710
= o D315 1.4752 6.8213

C.1 -2.0021 -1.2392 9.9270
7 .2 -0.8821 -1.9684 9.1988
8 3 -1.8996 -1.3488 6.6180
9 o -2.1548 -0.0528 5.8542
10 L5 -3.5543 1.0902 7.9852
11 C 6 -3.2500 1.2927 9.4482
12 H 1 -2.0990 _1.6536 10.8333
13 H 2 -2.8400 ~1.3629 9.4081
14 H 3 -0.0718 -1.9250 9.7911
15 H 4 -1.1689 -2.9109 9.0897
16 H 5 -2.6590 -1.4919 7.2504
15 H 6 -1.8678 -2.1008 5.9588
18 H_ 7 -3.0280 -0.1524 5.3821
19 H_8 14182 0.4291 5.1795
20 H_9 -4.3326 1.6717 7.7559
21 H 10 -3.8010 0.1310 7.8583
7] H 11 -4.0326 0.9311 9.9559
23 H 12 -3.1849 2.2793 9.5952

Tabela 5.1- Valores experimentais para as coordenadas (iniciais)atdmicas do C¢H,.S;ClAg [Phi 88],
em Angstrons.
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Na tabela 5.2 apr i
Presentamos as posicges atdmicas do CgH;,S3ClAg ao final do

rocesso de relaxa .
P MENto estrutural atrayég do método PAW obtido no presente trabalho.

Atomo —_TFT
ey T - Z

5 o -0.0693 1.1148 8.2437
- = 2.1094 2.1707 8.6920
. = -1.3969 -0.5819 9.8536
- = -0.1513 -0.9103 6.4526
- = -2.6158 1.5137 7.3056
- ol -1.3933 -2.0936 8.8088

C2 -0.2866 -2.1965 77557
8 C 3 -1.8446 -0.8068 5.7593
9 C_4 -2.439] 0.6062 T,
10 U= -3.6645 0.3868 8.2991
11 C_6 31177 0.0406 9.6903
12 H 1 -1.2617 ~2.9540 9.4886
13 032 -2.3923 2.1929 8.3574
14 H 3 0.7119 2.1993 8.2233
15 H 4 -0.3763 3.1819 7.2602
16 H S5 -2.4931 ~1.4969 6.3218
17 H 6 -1.8042 ~1.1849 4.7245
18 H_7 -3.4317 0.5641 5.2441
19 H_8 -1.8092 1.2757 5.1140
20 H 9 -4.6503 0.8815 8.4263
21 H 10 _3.8318 D522 7.7056
22 H 11 -3.7954 -0.6949 10.1538
23 H_12 3.1182 0.9294 10.3409

Tabela 5.2- Coordenadas atdmicas da estrutura CgH;2S3CIAg ao final do processo de relaxamento estrutural,
em Angstrons.
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ligagdes para o CgH;,S:(C] :
S 3ClAg antes e 4pos  a relaxagfio estrutural. Para uma melhor

visualizagdo apresentamosg
Na quarta coluna, a diferenga entre os valores apresentados nas

gunda e terceir: .
e ceira colunas, e na quinta coluna apresentamos a difer

Ll o enca percentual entre os
valores iniciais e finais.

o Comprimento [ Comprimento Diferenca Diferenga

e mlczla?:S(;ns) Final (IIns) (Ins)=IIns - Ins Percentual
g - 2.462 20.072 3.04
S_1—Agl 2.617 2.689 -0.071 27
S_2-Agl 2.598 2.704 0.106 2,00
S 3-Agl 2,599 2743 0.143 551
S_1--C_1 1.812 1.837 -0.024 -1:36
fé_}) :g_; igé é 1.531 -0.009 -0.60
L2 ; 1.835 -0.026 -1.49
S 2--C 3 1.812 1.832 -0.020 -1.12
C 3--C 4 1.525 1.533 -0.007 -0.50
C_4--S_ 3 1.809 1.833 -0.023 -1.31
S_3--C_5 1.815 1.832 -0.016 -0.91
C5-C 6 1.507 1.534 -0.026 -1.74
C_6--S_1 1.821 1.837 -0.015 -0.83
H_ 1--C_1 1.001 1.104 -0.103 -10.31
C_1--H 2 0.993 1.100 -0.107 -10.81
H_3--C_2 1.004 1.102 -0.098 -9.75
C 2--H 4 0.991 1.106 -0.115 -11.64
H &t 3 1.000 1.102 20.101 710.18
CHs 0.998 1.101 20.102 210,30
HRC4 1.109 1.102 0.006 0.58
C 4-H 7 0.997 1.102 -0.105 -10.53
H 10--C_5 0.998 1.100 -0.102 -10.26
C 5--H 9 0.998 1.110 -0.112 -11.22
B 19-C.6 0.999 1.101 -0.101 -10.19
E ol 1.000 1.102 20.101 210.17

Tabela 5.3 — Diferenga entre 08 comprimentos de ligagdes da estrutura C¢H12S3C1Ag no inicio do processo de
relaxamento e ao final deste, em Angstrons.
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Como podemos observar Pelos valores 5

o . Presentados na tabela 5.3, o I
. ' .3, 0s comprimentos
das ligagGes praticamente mantiveram- ,

S m mai ari

€ 0s mesmos, uma vez que a maijor variagdo
» © para a ligacio C.g.
foram obtidas para uma st

encontrada foi de 11,6 9
Nota-se que as posicdes experimentais

uacio de crs
s pi g cristal molecular contendo vérias moléculas e nossa
otimizagao foi realizada numg molécula isolada

Outra propriedad ; -
e -
Fab estrutural interessante a ser analisada sd0 os Angulos entre 0s

dtomos da molécula C ;
6H1233C1Ag -Na tabela 5.4 apresentamos os angulos relacionados &

estrutura do compost e
posto CeH1,83C1Ag no inicio do processo de relaxamento e ao final deste.

nalogamente a t : o
A 5¢ abela 5.3, para melhor visualizago, apresentamos aqui uma coluna com a

diferenca entre os angulos inicial e final e outra com a diferenca percentual entre eles.

Ligagdo inf?CQg;ll(g ) An gulé) Final |Diferenca Diferenca

ial (0, o
€l Ao 91 121.66 126.75 5.00 4,18
Cl Ae 83 135.82 14522 9.40 6.92
Ao 5203 102.42 103.66 =193 -1.20
Ap 5 2 O 2 96.44 93.25 3.19 331
Ag 6.3 U § 103.21 104.86 -1.64 -1.59
Ag & 3 C 4 98.50 97.68 0.81 0.82
Lo B6 98.60 101.26 2.66 2.70
el e A S 101.98 100.23 1.75 1.71
SelE@ e 62 115.58 116.60 -1.01 -0.87
Col G2 oS 2 119.15 119.62 -0.46 -0.39
S 2nE3 g 114.78 114.78 0.00 0.00
Lo g s 3 117.08 118.22 -1.14 -0.97
83 05 C6 116.40 115.24 1.15 0.99
30 5 119.45 119.39 0.05 0.04
Hib s HY 109.74 107.21 2.52 2.30
HUl € b H 12 109.45 106.84 2.60 2.38
Hoo O 1 H 1 109.85 106.87 2.98 2.71
Hed -2 H 3 109.83 105.13 4.70 4.28
Ha ¢ 3 H S 109.49 106.62 2.87 2.62
HS C4 H7 | 10968 107.32 2.35 2.14
52 6 s° | B 31.62 2.61 3.09
SRl ] 80.68 3.62 230
S | 84.78 -0.06 -0.07

Tabela 5.4- Diferenca entre os valores dos dngulos de ligagdo do composto CeHi2S3C1Ag, em graus.

237/




Capitulo 5
Resultados e Discussées

ClL . ci

Estrutura inicial (original) e

Estrutura ao final do

Ag.
/ processo

i ipi i 1 do processo de relaxagéo para o composto
4. Estrutura Original (experimental) antes e ao fina
Fig 5.4. Es g ( e
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StoEh _ & a0 final do processo de “otimizacdo
’ » PAra s posicdes atdmicag exp

valor de 13,826 [102'V/p2 erimentais. O GCE neste caso apresenta o

l. Embora ndo
Ora ndo discutamos no presente trabalho a diregdo dos

GCE, incluimos também esta informa
seguem, para uma possivel referéncia futura

componentes do tensor
¢ao nas tabelas que se

GCE no sitio da Ag [ 10% v/ m*]

Cossenos diretores (diregdo

Ll s

Vyy 7.349 -0.436 0.811 - -0.387

Vi 6.476 0.321 -0.262 -0.910

Vi -13.826 0.840 0.522 0.146
n 0,063

Tabela 5.5 - ColesgClAg, GCE, parimetro de assimetria T € cossenos diretores das componentes do tensor
GCE no sistema de eixos principais, para as posi¢Ses atdmicas experimentais

Os niveis de energia obtidos ao final do processo de otimizagdo eletronica
utilizando as posi¢Oes experimentais sdo apresentados na tabela 5.6, onde os niveis de
energia, em eV para os elétrons de valéncia, estdo dispostos em ordem crescente da

esquerda para a direita em linhas subsequentes.

20.112 -19.223 -19.103 -17.196 -17.000 -15.743 -15.158 -14.748 -13.161
213039 -11309 -10.618 -10448 -10.071 -9.925 9799 9073 -3.925
pEes - oeal g siE 7008 - GRIT 6801 HARZ ¢ -6.250 3,700
soael - eaey o omasg 4874 0 A075. 4025 0 3776 3808 | 3000

0.622 0.704 1.169 1.229

Tabela 5.6- Niveis de energia[eV], composto C¢H12S:ClAg.
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LUMO (I6west unbestieg upied molecular orbital)* ¢ -3,005eV e o
e orbital) € 0,622 eV. A Energia Total encontrada
antes do relaxamento estrutural foj de -125.81158 H & )

Na tabela 5.7 apresentamos gg valores do GCE e

MN na Ag obtidos ao final do
processo de relaxamento.

—
= GCE no sitio da Ag [ 10* v m*]
Cossenos diretores (direcio
;/W 2.534 -0.453 0.881 e -0.094
o 173 0.199 -0.002 -0.979
Vo -12.308 0.868 0.463 0.175
N 0.386

Tabela 5.7- Tabela 55 C6H12$3C]Ag, GCE,

: parametro de assimetria 1) e cossenos diretores das
componentes do tensor GCE no sistema de ej

X0s principais, ao final do processo de relaxamento estrutural.

Na tabela 5.8, que segue 0 mesmo padréio de apresentagéio que a tabela 5.6, apresentamos
os niveis de energia da estrutura ao final do processo de relaxamento. Como podemos
observar os valores encontrados neste caso para o HOMO e para o LUMO sio -3,228 eV e
0,537 eV respectivamente.

Vemos assim que o GCE muda pouco apés a relaxagfo estrutural, entretanto, o
valor de n é bastante afetado indo para uma situagio de menor simetria. E sobretudo a
menor componente, V, que diminui bastante. A diferenga HOMO-LUMO vai de 3.627 eV
para 3.765 eV apés a relaxagfo estrutural, 0 que néo € uma difereng¢a muito significativa.
Nota-se porém que a diferenga de energia total entre as estruturas com posigdes
experimentais e otimizada teoricamente € de 0.106H (da ordem de 2.9 eV) que é bastante

significativa. O que parece estar ocorrendo é que a estrutura distorce, mas mantém suas

caracteristicas eletronicas.

40
trons de valéncia para a Ag, 4 parao C, 6 parao S, 1
ternos no total 72 elétrons de valéncia sendo que cada
pado por dois elétrons. Desta forma, o

*Neste composto utilizamos 11 'elé
para o H, 7 para o Cl. Sendo assim no t
nivel, neste cdlculo sem polarizagdo de SPiD, € ocu
HOMO corresponde ao trigésimo sexto nivel.
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A Energia Total, ag final do Processo é -125.91775H
-19.629 -18.744 .18 631 .

Boodl 0708 lSuss oY 66T SN ieeo ST 06D
8197  -7.478 7365 857 9949 9367 9997 -8,603  -8,564
5702 -5.340 -5.202 'Z";‘gg ‘27377 6,380 - 6326 6113 -5765

9 ] 5 -4, 1, 0 3 : : -
0,537 0728 0,889 1137 B 4030 3811 3304 3298

Tabela 5.8 — Niveis de energja, composto CgH;,S;ClAg,

[eV] apds o
processo de relaxagfio estrutural.

5.3.1-1I1 ) Célula unitaria (12, 12, 15)

a) Sem desacoplamento

Como teste para a influéncia do tamanho da célula unitéria nas propriedades calculadas,

foi utilizada uma célula unitaria expandida pelos vetores de rede: [12.0 0.0 0.0], [ 0.0
12.00.0] e [ 0.0 0.0 15.0], em Angstrons, como mostrado na figura 5.5. A simulagdo foi
feita a partir da estrutura original encontrada na tese de mestrado de Jan Richter [Jan 99],
segundo a referéncia [Phi 88], apresentadas na tabela 5.1. Néo utilizamos o esquema de
desacoplamento para prevenir interagdes dos tipos eletrostaticas. O nimero de projetores s,
p e dusados foram: Ag (2,2, 1), S(2,2, 1), CI(2, 1, 0), H(1, 0, 0) e C(2, 2, 1). As fungdes
de onda foram expandidas com EPWPSI = 40 Ry e EPWRHO = 160 Ry.

Fig 5.5: Célula unitéria utilizada, aqui, para a 0 C¢H;,S;ClAg
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As posigdes dos ito
mos
e : _ do composto CsH12S3ClAg pertencentes 2 geometria de
equilibrio obtida 2o final do processo de relaxagio est
str

utural sfo apresentadas na tabela 5.9.

thene T
ey . z
= o -0.0693 1.1148 8.2437
3 2.0695 2.2268 8.4008
S0 -1.8949 0.4685 10.1643
2 52 0.4667 ' :
: = -1.5188 7.5752
= - -2.2938 1.4295 6.7765
- = -2.2571 -1.3039 9.8450
: -1.1205 -2.0952 9.1869
8 c3 -1.9734 _1.4438 6.5302
9 c 4 -2.1868 -0.1149 5.7942
10 5 -3.6640 1.0654 7.9456
11 C6 33433 13132 9.4245
12 H_1 -2.4804 17762 10.8159
13 H 2 -3.1795 15617 9.2470
14 H 3 -0.2237 2.0936 0.8278
15 H 4 -1.4390 -3.1458 9.0791
16 H 5 2.8426 -1.6926 7.1580
17 H6 -1.8928 -2.2405 5.7723
18 H 7 -3.0986 -0.1948 5.1785
19 H_8 -1.3477 0.0881 5.1089
20 H9 ~4.5155 1.7088 7.6701
21 H_10 -3.9881 0.0270 7.7788
o2 H 11 ~4.2369 1.0677 10.0223
23 B 31197 2.3781 9.6000

Tabela 5.9 - Coordenadas atdmicas para , CgH1253CIAg, ao final do processo de relaxamento estrutural, em
Angstrons.
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Nas tabela ‘
$ 5.10 e 5.11 apresentamos, respectivamente

o anonl 0s comprimentos das
llgagoes € angulos para o CGles

CIA i 4 -
3ClAg obtidos apés a relaxagdo estrutural. Seguimos aqui a
mesma apresentag

40 das tabelas 5.3 ¢ 5.4 dg se¢do anterior.

S a E?ffln(ﬁ:;to Comprirnenta Diferenca Diferenca
Ag—Cl 5380 m;]zjr(}];s) (Iﬂnsgzﬁns - Ins Percentual
S_1—Agl 2.617 2727 i ot
S_2--Agl 2.598 2.746 -0.147 5.68
S_3--Agl 2.599 2.683 20.083 321
S_1-C 1 1.812 1.837 -0.024 153
Ly 1521 1533 0011 074
6252 1.808 1.832 20,023 .29
Eoic 1.812 1.835 20.022 "1.26
e 1.525 1.533 20.008 -0.53
C A5 3 1.809 1.833 -0.024 1B
e 1.815 1.837 0.022 10
CS5 6 1.507 1.533 20.025 168
C_6--S_1 1.821 1.832 -0.010 20.59
Hil G 1.001 1.102 -0.101 -10.10
CI-H2 0.993 1.100 20.107 -10.81
H_3-C_2 1.004 [.102 -0.097 971
C2HA4 0.991 1.103 0.111 11.29
H_6--C_3 1.000 1.102 20.102 -10.19
C 3-H 5 0.998 1.100 -0.102 -10.22
TG 1.109 1.102 0.006 0.61
C a7 0.997 1.103 -0.105 -10.57
H_10--C_5 0.998 1.100 0.102 -10.22
€500 0.998 1.102 -0.104 -10.41
Hi-C% 0.999 1,102 0.102 -10.26
el 1.000 1102 20.102 110.22

Tabela 5.10 — Diferenga entr
processo de relax

amento e ao final deste, em Angstrons.
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Ligacdo R
o O . 5
inicizl ®) Angllleo Final |Diferenca Diferenca
€l Ao 'S 7 —WW Angular (6; - 0 | Percentual
O _ag ST1T) 166 ] nue: 393; e
CL As S 3 135.82 135.69 0.3 o
Be 82 O3 0242 | imEa ; 20
| 964 ] . :
Ay 89 .C: 10321 104.30 i'ss L
TR s -1.08 -1.05
e =0 o) D850 T e 0.12 0.12
Ar §1 CF 98.60 9779 081 o
A B 1. G0 | LimioE ' ' o
g o 1 L 101.98 103.78 1.79
gl = e
Ll 115.58 115.23 0.35 0.30
Lt 87 | b : :
_____ ) 118.66
0.49 041
s2 63 U 4 114,78 115.01 022 20.19
B e o 117.08 118.73 71.65 “1.40
83 0506 116.40 115.19 1.21 1.04
€5 6 51 119.45 118.69 0.75 0.63
B T 9 09 inam 106.57 3.16 2.88
Hil c6 HI2| 10045 107.04 2.40 2.19
W2 O] i 109.85 106.62 520 2.93
HM . C2 H3 109.83 107.04 278 2.53
H6 C3 HS5 109.49 106.64 2.85 2.60
08 08 B 109.68 107.19 2.49 2.27
¥2 A0 S92 84.23 81.91 Y 274
g3 AG B 84.31 81.83 2.48 2.94
51 &G 97 84.71 81.21 3.50 4.13

Tabela 5.11 - Diferenca entre os valores dos dngulos de ligacao, C¢H,,S;ClAg, em graus.

O GCE no sitio da Ag ao final do processo de otimizagdo eletronica € apresentado
na tabela 5.12. Comparando 0s resultados das tabelas 5.5 e 5.12 vemos que, embora o GCE

permanega inalterado, o valor de n parece mudar bastante com o aumento da caixa, para as
3
mesmas posicdes atomicas. Nota-se entretanto que, o 1 era bem pequeno e continua bem

pequeno (se tornando menor ainda), sendo que provavelmente, esta diferenca estd além da

precisio do método aqui empregado.
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GCE no sitio da Ag 10V / m?]

GCE =
Vs 7.037 0265 0ssenos dgetores (direcdo)
Vix 6.793 -0.483 oggg 20.748
Vi -13.831 0.835 0'53 0.647
1 230 0.140

0.017

Tabela 5.12 - GCE, parimetro de

assimetria 1) e cosse i
. ; . nos diret
sistema de eixos principais, pa ores das componentes do tensor GCE no

ra as iCO Omi | i
POsi¢oes atdmicas experimentais, COmposto C5H1253C1Ag

Analisando as tabelas 5.11 e 5.10 vemos que a estrutura ao final do processo de
relaxagdo manteve-se a mesma, a excegéo do vetor Ag-Cl, cuja orientagio, novamente,
mudou. Comparando agora as tabelas 5.4 e 5.11 (angulos) e 5.3 e 5.10 (comprimentos)
vemos que, embora as ligagdes parecam ser pouco afetadas pelo aumento da caixa, os

angulos parecem ser bastante afetados.

Os niveis de energia obtidos ao final do processo de otimizagdo eletrdnica sao

apresentados na tabela 5.13.

21404 -20.518 -20.427 -18.497 -18.322 -16481 -16.346 -16.046 -14.465
14301 -12.647 -11000  -11.765 -11.344 -11.217 -l11.114 -10.306 -10.080
9895 -9.149 -8.826 -8.519 -8.044 -7.810 -7.662 -7.206  -6.897
6247 6333 6278 6041 4914 4308 4,562 3918  -3.800

f6%0 0436 0258 G142

Tabela 5.13- Niveis de energia [eV], composto CgH12S3ClAg.

Na tabela 5.13, o HOMO é -3,890 eV e 0 LUMO é -0,639 eV. A Energia Total,

encontrada antes do relaxamento estrutural € 12571101 H.
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= =
CE nositio da Ag [ 102 v/ m?*]

_———\7—fGCE = Cossenos diretores (direcdo)
e 10390 e
7. | 6o 0269 0.617 075
Y. | sew 0.880 0.468 070
n _ 0.070

0.086

Tabela 5.14- CH2S;ClAg,

GCE parametr i :
0 de assimetriam e :
. 5 i c
GCE no sistema de eixos pr | € cossenos diretores das componentes do tensor

incipai
pais, ao final do processo de relaxamento estrutural.

-20.955 -20.046 -20.023 -18.008 -17.991 -16415 -16.044 -15.594 -13.940
13935 -12.096 11259 -11.253 -11.097 -10753 -10.730 9930 -9.917
G604 B35 -BUId . B5H0. R080 7439 ased L1115 G5
6725 -6241 -6204 5992 5019 4985 4661 -4.056 -4.017
0530 0453 0402 -0.125

Tabela 5.15 — Niveis de energia da estrutura CgH;2S3CIAg ao final do processo de relaxamento, [eV].

Na tabela 5.15, o HOMO ¢é -4,017 eV e o LUMO é -0,530 eV. A Energia Total,
encontrada antes do relaxamento estrutural é  -125. 90762 H. Nota-se que, embora a
energia total obtida para as posigoes atdmicas experimentais nesta nova caixa
(-125.7110101 H) seja  maior que a encontrada para a célula unitdria menor

(-125.81157 H) da segdo 5.3.1-1, apds a otimizacdo da geometria esta diferenca passa a ser

muito pequena. Este aspecto entretanto, precisa ser melhor investigado num trabalho

futuro. Também os niveis de energia antes da relaxagéo apresentam um deslacamento em

i i i i ‘sticas eerais sejam mantidas. Os
energia para energias mais baixas, embora as caracteris g i

valores de “gap” HOMO — LUMO antes (3.251 eV) e depois (3.487) da otimizagdo de

o - es 3.6
geometria para a presente célula unitdna podlem Ser CORIPATZNOR Cox (b e
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menos seu valor no caso da cély]
0§ simétric

a. Vemos que para ambas células

. - enta com a relaxag@o estrutural na
ma propor¢ao, embora L
? Seus valores tanto inicia] como final difiram bastante entre si.

No entanto, COMo jé comentamos, o valor de 1 apresentado na tabela 5.12 é pequeno €,
diferentemente do observado para a caixa menor e menos simétrica, permanece pequeno
apés a otimizacdo de geometria, Nota-se que o valor do GCE ( -13.892 . 10> V/ M?)
fhE Bl T Woele o LU peremegin praticamente o mesmo que o obtido apds a

otimizagdo de geometria (-13.831. 10% v / p?) apresentado na tabela 5.12. Comparando

as tabelas 5.10 e 5.3, vemos que, embora sejam observadas pequenas diferencas, a
diferenga percentual entre os comprimentos de ligacdo obtidos com as duas células é
bastante semelhante. No entanto, a comparagio entre os valores apresentados nas tabelas
5.4 e 5.11 mostra diferengas significativas nos angulos finais, especialmente os angulos que
envolvem o dtomo de Ag. Vemos assim que a geometria de equilibrio obtida ao final do
processo de relaxamento difere da inicial principalmente quanto a orientagdo do vetor
Ag-Cl em relagdo ao plano que determinado pelos 3 dtomos de Enxofre, novamente,

distorce em relagdo a estrutura original.

a) Com desacoplamento

Nos célculos apresentados nas segdes anteriores nao utilizamos, o chamado

esquema de desacoplamento para a descri¢io de uma molécula através de células unitarias

num sistema periédico. Na presente secdo, apresentamos 0s resultados obtidos Utilizamos o

mesmo conjunto de projetores que nas secOes anteriores, assim como as mesmas energias

de corte EPWPSI =40 Ry e EPWRHO 160 Ry e posigdes atdbmicas iniciais apresentadas na

tabela 5.1. Novamente utilizamos aqui a célula unitarl

[12, 0, 0], [0, 12, 0], [0, O, 15].

a expandida pelos vetores da rede
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Na tabela

5.16 apresentamos a5 posics
€S atdmi : i
estrutural. 1cas ao final do processo de relaxagio

E na tabela 5.17
17 05 v
alores dos comprimentos das ligagdes do composto

C¢H1253C1Ag de maneira analoga ao apresentado anters
eriormente.

Atomo [ Tipo |
1 X Y 7
AGl -0.0693
2 CL1 i 1.1148 8.2437
3 S 1 -1' — 2.4897 8.4259
4 ) _0-4191 0.4174 10.1946
5 53 _2-3706 -1.4696 7.5429
c i ~2'1713 1.4100 6.8206
7 o _1-0198 -1.3596 9.8525
2 = 1'94 -2.0967 9.1569
5 = -2-7 67 -1.4416 6.5243
S = -2.2267 -0.1126 5.8113
¥ C-_6 -3.6935 0.9737 8.0178
& -3.3448 1.2293 9.4895
12 H_1 -2.3558 -1.8570 10.8192
13 H_2 -3.1025 -1.4411 9.2711
14 H 3 -0.1109 -2.0707 9.7800
15 H 4 -1.2988 -3.1572 9.0354
16 H 5 -2.7932 -1.7319 7.1653
17 H_6 -1.8457 20953 5.7553
18 H_7 -3.1442 0.2214 5.2084
19 H_8 -1.4087 0.1336 5.1145
20 H 9 -4.5817 1.5778 7.7685
71 H_10 -3.9701 0.0791 7.8538
37 H 11 42174 0.9646 10.1106
73 H_12 -3.1387 2.2990 9.6583

Tabela 5.16- Coordenadas atdmicas da estrutura expererimental., CeH12S3CIAg, 0 final

do processo de relaxag@o estrutural, em Angstrons.
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Ligagdo Comprimento m
A 21213 8(;ns) M_ (leferenga Diferenca
—= : 5 ns)=IIns - Ins Percentual
S_I-Agl 2617 il -0.013
S 2 Asl = 2.739 0 =l
598 0.121 -4.63
S 3-Agl S 2.700 ; '
g 599 0.102 303
5 Sl = 2721 012 :
— 51 1.836 L =1
6100 1.501 153 2023 -
C.2-82 1.808 1'832 o]0 -0.78
$.2--C.3 1812 T e -1.32
C_3--C_4 1.525 1'536 -0.024 -1.32
G453 1.809 L - =Ll -0.53
S 3.C5 e 1'832 -0.023 157
C5:C6 15 1-236 -0.021 -1.17
C 651 L 1-83; -0.025 -1.71
e = 837 -0.010 -0.57
T = 102 -0.101 -10.12
— = - -0.107 -10.83
1&1_3"5{,; (1)'8(9)51} 1.102 -0.097 9.72
C2-H A . 1.103 -0.112 -11.30
e 1.000 1.102 -0.102 -
L35 0.998 102 o
C a8 . 1.100 -0.102 -10.24
Bl 1.109 1.102 0.006 6
CA_B.7 0.997 1103 20.105 o
H_10--C_5 0.998 1.100 -0.102 _10.25
C_S;—H_9 0.998 1.102 -0.104 -10.46
H12-C6 0.999 1.102 -0.102 -10.27
C_6--H_11 1.000 1.103 -0.102 -10.27

Tabela 5.17 — Diferencga entre oS comprimentos de ligagdes da estrutura C¢H12S3C1Ag no inicio do processo
de relaxagio estrutural ¢ ao final deste, em Angstrons.

rvar que o valor do comprimento da ligagdo Ag-Cl € ligeiramente

s nos calculos anteriores (tabela 510 e 5.3). Vemos também que a

Podemos obse

menor do que os obtido

diferenga percentual observada reproduz bem as tendéncias observadas nos casos
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o , aquelas envolvendo a
Ag. E’ interessante notar que aqui
b

COmMo na tabela 5.10 as ligacbes C-C apresentam
exatamente O MESMO comprimentg de

- ligagdo, tendo sido eliminado o pequeno efeito, da
ordem de 10™ Angstrons, de interaczo

entre moléculas vizinhas verificado nos resultados
para as ligagdes C-C apresentadas na tabelq 5.3. Nota-

se também, que ¢ desta ordem de
gran

deza 0 efeito sobre as ligagSes s-C que aqui apresentamos somente dois valores (1.832
Angsimons. patd (2:52, CU-83 ¢ 0641 & 1956 Anpsmvons para SI-C1, S2-C3 e $3-C5). As
ligages C-H convergem todas para o valor caracteristico de 1.1 Angstrons nos célculos

com a célula unitaria maior e sem o esquema de desacoplamento (tabela 5.10).

Na tabela 5.18 apresentamos de maneira andloga ao apresentado anteriormente 0s
angulos relacionados as estruturas no inicio e final do processo de relaxamento. Vemos
que, enquanto os angulos C-H séo praticamente os mesmos que os da tabela 5.11, assim
como os C-S, os dngulos envolvendo a Ag diferem bastante dos anteriores. E” interessante
notar que 0s angulos S-Ag-S que apresentam uma forte quebra de degenerescéncia na
tabela 5.4 (célula menor e menos simétrica e sem desacoplamento), recupera a
degenerescéncia (aproximadamente) sugerida pelos resultados experimentais ja no célculo

apresentado na tabela 5.11 e esta tendéncia se mantém aqui.

INSTITUTO DE FISICA
Servigo de Biblioteca e
Jnformar;aéo

Tombo:__ 34 : .}‘ Cx A
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Ligagéo Ano
inicizbllldtoe.) mga Dif

el Ar 50 2001 ——9 | Angular (8, - 89 <
132.30 i—Yf ercentual
el Ag Sl 2166 T -3.09 -2.39
Cl_Ag S 3 135.82 e R -1.08 -5.82
Ag S.2 C3 102.42 131'91 3.90 2.87
e 52 C 2 96.44 951721 -1.28 175
As 8 o L9 103.21 104 = -1.68 T
g 52 £ 4 98.50 97.55 250 =
B8 1 Co | BR60 5% 0] L 0.9
Ae BLC 101.98 102.95 ek U
LB s 115.01 05 o
el g2 50 | s 118.74 8'27 =
T 08 A Ui [15.01 e 5
004 s 5 117.08 118.57 . 48 ?;2
53 C5 C6 | 11640 [14.96 143 123

C5. 66 51 119.45 ; '

118.64 0.80 0.67
0. C5 HE | 10974 106.72 3.01 274
Nl 0 T2 | meas 107.12 232 212
2 109.85 106.74 3.11 2.83
W4 e H3 | 10g 107.06 27 252
oo cs 3| 1ngas 106.80 2.68 2.45
HEs C4 H7 | 10068 107.08 2.59 237
52 AG 55 84.23 81.87 2.36 2.80
g3 AG 51 8431 81.19 50 3.70

A 84.71 81.74 297 3.50

Tabela 5.18- Diferenca entre 0s valores angulares das ligagdes, composto CeHp2S5C1lAg, em graus.

O GCE no sitio da Ag, é apresentado na tabela 5.19 e os valores dos niveis de

energia para o C¢H12S;ClAg, antes do

5.20.

processo de relaxac@o, sdo apresentados na tabela

51




Capftulo 5
Resultados e Discussdes
GCE no sif;
_/_—-C}—CE _ SHodaAe 105w m*]
Vv 7.716 Cossenos diretores (diregao)
e [ oo 0526 L 0866
V. | -15.046 0.835 8'702 0479
B 930 0.140
0.025
Tabela 5.19 - i
a Gradiente de campo elétrico antes da otimizagdo, CgH,,S;CIA
» Uollyads g.
? g 21497 -
: ; ) ) ~12, 12224 12114 - -
-170:793001 _170,1 17453 ?]'gg 232 -2,020 -8,746  -8,602 —18153973 -171’708545
-1, ’ y Y, = ,8 - : ’
1385 1302 1143 neos 14 5746 5324 4662 -4,637

Tabela 5.20- Niveis de energia [eV] ,CeH1285ClAg

Nesta tabela, 0 HOMO € -4,637 eV e 0 LUMO é -1,365eV, sendo assim a energia do gap
HOMO-LUMO, 3,272 eV. Vemos assim que a energia de “ gap” ¢ bastante parecida com
a encontrada anteriormente (3,251 eV) para esta mesma célula unitaria e sem 0 esquema de
desacoplamento. Semelhante também € o pequeno valor de 1 (tabelas 5.19 e 5.12) embora o

GCE tenha variado aproximadamente 8%. A Energia Total, encontrada antes do

relaxamento estrutural é de -125. 803 H.

Apresentamos na tabela 521 os valores do GCE e do parametro de assimetria ao

final do processo de relaxamento. Nota-se que 0 1 aumenta com 2 relaxagdo estrutural

devido a um decréscimo maior na componente x do tensor GCE do que na componente y.

Em ambos os casos, entretanto, 0 1 & ainda bastante pequeno. E interessante observar que

m com os valores obtidos sem ©

tanto o m como O GCE concordam extremamente be
nto apresentados na tabela 5.14. Esta diferenca, da ordem de 3%

esquema de desacoplameé

S 41 erimental.
para o0 GCE est4 provavelmente além da precisao tanto tenca eon0 Sl
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GCE no sit;
GCE Siho da Ag [ 107 v m?*)
¢ 7584 0054 Cossenos diretores (direcdio)
Vo 6.731 0.577 -0,199 0,978
N -14.315 0.814 -0,793 0,193
M 0,575 0.071

Tabela 5.21- Gradiente de campo elérico a0 final 4g pr 0,059
ocess!
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0 de relaxamento estrutural CeH;2S:ClAg.

Na tabela 5.22 apresentamos os nivej :
niveis de energia da molécula obtidos com a geometria de

sgnilibrio. Aqui o HOMO £-1.758 &V 50 LUMBIE 1 548.5¥, 6 qus fonece hins sl

de gap HOMO-LUMO 3,215 eV, bast

ante semelhante 4 obtida antes da relaxacio. Ambos

os valores diferem aproximadamente em 0.2 €V do valor de gap HOMO-LUMO obtido

ap6s a relaxagao estrutural no caso sem desacoplamento. A Energia Total, encontrada apds

o relaxamento estrutural é

-125. 90296 H.

21913 -20,993 -20,990 -18,959 -18951 -17,125 -17,000 -16,554 -14,907
{igr 13073 -12.295 S12218 167 117100 -llghy -10.8095 -10691
10595 9,680 9,677 9481 -8998 8554 8522 7943 -7,630
7605 -7.059 7,040 65899 5851 5844 5417 4764 4758
g g L30T g

Tabela 5.22 — Niveis de energia da estrutura ao final do processo de relaxamento. [eV], composto

C(,HHS;ClAg.

Na figura 5.6 apresentamos as densidades de estados projetadas, Level Density of

Occupied States,

célula unitaria expandida pelosvetores [12,0,0]

esquema de desacoplamento. Nota-se que os niveis moleculares foram alargados para

melhor visualizagdo. Podemos obse

contribuem para o LUMO, l
e Carbono (C_1) € para o HOMO, locali

Prata.

ocalizado em —1,543 eV sdo 08 stomos de Enxofre

sado em —4.758 eV, contribuem 0 Enxofre, Cloro e

LDOS obtidas no presente trabalho, para a estrutura C¢H2S5ClAg, com

. [0, 12,01, [0, 0, 15], em Angstrons, € com

rvar pelos gréficos da fig. 5.6 que os 4tomos que mais

(8- 1)

53



b om SO G S o e e e S N

Capftulo 5

Resultados e Discussdes

Na figura 5.7,

apresenta

mos as d :

' en
stomos de Carbono e sidades

de estados projetadas nos outros

na figura 5.8
CeH12S3ClAg. Como podemos obser Para todos os Enxofres do thiocrownether
Var, as caracterfsticas gerais observadas na figura 5.6

- l‘eapal‘ecem em todo z
I EICOS. Sendo assim 08

ComGl‘ltél‘iOS tecidos com rel 0 2 fi
ac ura 5.6
1gura 5.0 se estendem também a anilise que ia feit
seria 1eita

se 0s dtomos considerados fi
0SSem os outros, carbonos ou enxofres, sendo portanto o C_1
e . ; anto o &
o S_1 representantes das respectivas classes neste compost P 1
sto.

%9; i ok l ¥ | T l I ! T ] 18] S | T I T ) =
Mg 08 ogn pelge o e L e
e %qwl [ BT e s 0 2
% gé—_‘ [ R U [ e e
1= (b)3
- e Gl et | —
; e TR T L A Mﬂl e o
e L:‘_J, 3% 90k 6 By ol % =
wl ! T T T T T T
S 1 SEREDETS e e e
e e
L giodop ] [ el sl A s S, —:E
&0 B ) Sl Nl 1 T T _Ig‘ (11 2
18]
% %}‘I'l‘{\l'l‘i'11‘l‘|'|‘|'l'
@ 2 (d) 3
A & .hhl.|!\h|l\|n1"\f\m\MJ\M’\m|. le =
Sl A e e 8 e st e 2
tl‘:—l l [ i ] E T l T l I l 1 ] 1 l t l T l 1 l | l I-A
b 1l e
é'lﬁ | 1M|J\lhﬂ S R T
JsT 50 o <[ = e 2 = R
Energia [eV]

a em alguns dtomos do composto CsHpS3CIAE, conforme

Figura 5.6: Densidade de estad

nomenclatura definida na tabela 5.1: (a) Todo!

( ¢ ) dtomo de Cloro (CLL): ¢

diferentes escalas para as uni

os total e projetad

dades arbi

d ) 4tomo de Enxofre (
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trarias do eixo y, € que 0 £iX0 X CO

s 0s atomos da molécula;

S_1); (e ) tomo

( b ) édtomo de Prata (AGl);
de Carbono (C_1). Note-se as

rresponde sempre a energia em eV.
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Energia [eV]

A 1Ag, conforme
i i m aleuns dtomos do composto CeHi2S:ClAg, .
o e eStf}i‘?j [50t1a'] (()/I;r(;wé\ttaodrioe de éarbono (C_2); (g ) dtomo de Carbono (C_3);

?ohm)e r}ilaturad:(zir;i)doanonizct a4). (i ) dtomo de Carbono (C_5); (j) tomo de Carbono (C_6). Note-se as
dtomo _4)

dife 4rias do eixo Y, € ue o eiXo Xx corresp gi V.
' i i esponde sempre a energia em
iferentes escalas para as unidades arbitréri ixoy,eq i
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Figura 5.8: Densidade de estados total e projetada em alguns dtomos do composto C¢H2S;ClAg, conforme
nomenclatura definida na tabela 5.1: ( k ) dtomo de Enxofre (S_1); (1) dtomo de Enxofre (S_2); ( m ) dtomo
de Enxofre (S_3). Note-se as diferentes escalas para as unidades arbitrdrias do eixo y, e que O eixo X
corresponde sempre a energia em eV.

56



e T

Capftulo 5

Resultados e Discussdes

5.3.2 Composto thioc
"Ownether C
sH1,S;C1Cd

C
l a g

i S
experiment | apresentada na tabela 5.1 trocando omente a configuragdo espacial
2 somente o 4tomo d
e Prata (AG1) por um

stomo de Cadmio. Deixam :
- 0s assim, evoluj
voluir ape

. nas as funco
se dissipasse toda a energia cinéti ¢des de onda eletroni :

gla cinetica ficticia, sem otimizar e

a geometria, o que fic
a para um

trabalho futuro. Efetuam -
os diversos calculos de maneir ;
composto CeHi2S3CIAg na segdo 5.3.1 a andloga ao efetuado para o

(@)

Fig. 5.9 Complexo thiocrownether C¢H1,85CICd, () vista frontal e (b) vista elevagdo

Realizamos vérios testes pard determinar o conjunto adequado de projetores (s,

p, d) para o Cadmio (uma Vvez

que ndo encontramos resultados na literatura utilizando
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,» 2, 1). Nota-se que, para

'gem ou s20 nao-fisicos.

53.2-) Cél L
) ¢lula unitaria (9, 7, 15) sem esquema de desacoplamento

Utilizamos inici .
ialmente a mesma célula unitaria expandida pelos vetores de rede

.0 0.0 0.0], ;
. ] (0.0 7.0 0.0] ¢ [0.0 0.0 15.0], em Angstrons, utilizada na se¢do 5.3.1-I.

Como ]d4 mencion : S 2
J amos, a simulacio foi feita utilizando as mesmas coordenadas

(tabela 5.1) empregadas nos cilculos envolvendo o composto CgH2S5ClAg, [Jan 99]
substituindo, na posi¢do do dtomo de Ag na estrutura CgH;,S3;ClAg, um Cd, constituindo
assim o CgHi2S3CICd. Néo utilizamos o esquema de desacoplamento para prevenir
interacdes do tipo eletrostdtica. O ndmero de projetores s, p e d usados foram
respectivamente: Cd(2, 2, 1), $(2,2,1),C1 (2, 1,0),  H(1,0,0)e C(2, 2, 1) e utilizamos
EPWPSI = 40Ry e EPWRHO = 160 Ry. Um detalhe computacional importante € que aqui
no caso do atomo de Cd, foram incluidos 20 elétrons (45° 4p° 4d"° 55° ) de valéncia, para
uma melhor descri¢do. Sendo assim, foram incluidos 81 elétrons na molécula, sendo 7 para
o Cl, 6 para cada S, 4 para cada C, 20 para o Cd e 1 para cada H.

Os valores do GCE e 1, que obtivemos para o CgH;2S5CICd s@io apresentados na

tabela 5.23 e os niveis de energia na tabela 5.24.

GCE no sitio da Cd [ 102V / m*]

GCE Cossenos diretores (direg@o)
V 8.388 -0,051 0,987
Vyy 7.976 -0,855 0,035
2 o 0,514 0,156
5 g e U

metria T] € COSsenos diretores das componentes do tensor

i de assi
Tabela 5.23 — C¢H»S;CICd, GCE, parmely e sicBes atomicas experimentais

GCE no sistema de eixos principais, paraas po
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Capitulo 5

Aqui o dltimo orbitg]
mo
e lecular OCupado* se encontr
s L b Ontra em uma energia de 0.228 eV
m m Q. eV forn

ecendo um “gap” de 0.192 V. A Energia

Nota-

Total obtida neste caso foi e 256,331
ST T S H.
primeiros niveis de energia (mais baixos) s3
sd0

S¢, na tabela 5.24, que os quatro

aos 8 estados de semi-carogo ( 442 4p°)d bastante profundos, correspondendo
0 Cd que foram inclufdos na valéncia.

04215 65221 65216 6515
: mo o8 BN
L e din s : o D
, ; 3308 qmqar o , -17,289  -17,112
10316 -10,237  -10,002  -9.99g Y _é17,270 -10,773  -10,640  -10,375
8611  -7902 7,759 163 27 9690 9077  -B768

6,864 -
A AAST . 3890 3pen . gon 06&22%0 56;523576 65652361 4,927

T g - i
abela 5.24- Autovalores de Energia [eV] da estrutura CH,,55CICd.

A Energia total obtida neste caso foi de -256,33165 H.

Comparando os valores do GCE, -16,36 x IOZIV/mZ, e 1, 0,025, obtidos para o
CeHi12S;CICd  apresentado na tabela 5.23 com os valores, obtidos na mesma geometria,
para 0 CgH[2S3ClAg apresentados na tabela 5.5 (-13,82 x 10 V/m* e 0,063
respectivamente) verificamos que ambos sdo semelhantes: o GCE varia da ordem de 18% e
0 1 continua pequeno (embora seja quase trés vezes maior). Por outro lado, o “gap” de
energia (0,192 eV) é bastante diferente do observado no caso do composto com Ag ( 3,627
eV). Entretanto, a distribui¢fio dos niveis de energia (estrutura eletrénica) apresentadas nas
tabelas 5.6 ¢ 5.24 (retirando-se os estados de semi-carogo que nao sdo incluidos nas tabela

5.6) é semelhante, sendo que o elétron a mais no caso do composto com Cd ocupa o

primeiro (mais baixo) entre dois niveis muito proximos, anteriormente desocupados.
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*Nota-se que, como a molécula possul, 280

£ do de
ltimo orbital molecular ocupado € usualmente chamado
Molecular Orbital).

o fmpar de elétrons de valéncia, 0
SOMO (Single Occupied
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5.3.2-II) Célula unjtsr;
Unitiria (12,12, 15) com €Squema de ¢
esacoplamento

Utilizamos uma célula unitgria expandig
a

o0 129 DO e [0D 010 150, ey Ay, Pelos vetores  de rede  [12.0 0.0 0.0],

eletrostaticas.

Apresentamo
D S ma tabela 5.25 os elementos diagonais do tensor GCE para o

;CICd. v :
€mos que o valor do GCE ¢ praticamente o mesmo que o obtido

ara a c€lula unitari
P 4 Menor e sem o esquema de desacoplamento, porém o valor de 1 & 5

composto CgH;2S

V.GZ“TS n.1a1.01 .neste caso. E interessante notar que isto se deve ao fato de que a componente x
diminui ligeiramente eénquanto que a componente y aumenta um pouco, relativamente aos
valores da tabela 5.23, o que revela a extrema sensibilidade de n. Comparando agora estes
valores de GCE e 1 com os obtidos para o sitio de Ag (-15,046 x 102! V/m? e 0,026
respectivamente), nas mesmas condigdes (tabela 5.19), vemos que o GCE se torna ainda
mais semelhante, entretanto o n € substancialmente diferente. Podemos esperar que o valor
de 1 mude apds a relaxag@o estrutural, uma vez que o Cd difere razoavelmente da Ag em
tamanho e, como dissemos, pequenas diferencas podem afetar significativamente o
parimetro 1 que € bastante sensivel. Os correspondentes niveis de energia para o

CsH12S3CICd sdo apresentados na tabela 5.26.

GCE no sitio da Cd [ 10*' V / m’]
GCE Cossenos diretores (dire¢ao)
Vyy 9.539 -0,521 0,851 -0,062
Vix 7.403 0,177 0,036 -0,983
Vi -16.942 0,834 0,523 0,169
n 0,126

metro de assimetria T € cossenos diretores das componentes do tensor

para as posigoes atbmicas experimentais

Tabela 5.25 . CgH,,S,CICd, GCE, pardmetro de 2
GCE no sistema de eixos principais,
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A Energia Tota] obtida foi de

| -256,322 H e o dlti bi
| el ph G i 1mo orbital ocupado (por uma

eV e o primeiro orbital desocupado, um i
; a energia
de -1.593 eV. Estes autovalores pod : g

e €M s€r comparados com os apresentados na tabela
: 0sto co i
: m Ag realizado nag mesmas condigdes. Novamente aqui vemos

ue a estrutura eletrdnicy é
q ca ¢ semelhante e que o elétron a mais do Cd ocupa o primeiro de

um conjunto de niveis deSOCllpados préximos entre si. Veremos entret

. anto, que este elétron
ndo assume um carater localizado.

_1267,31712 ?;ggg 67,229 67,183 22551 21,646 21577 19620 19471
: s -17,176 -15,677 -15,455 -13,784 -13,008 -12,972 -12,596

12,503 12411 12,124 12003 -12051 11920 411902 11445  -1L1S1

-11,004  -10,268  -10073 9720 9146  -8593  .8547 7757  -6.749

6,663 6,588 5579 5562 1880 1,593
’ - : -1, gpg |l o
0712 -0,660  -0,562 0429  -0.406 1,401 1,092

Tabela 5.26- Autovalores de Energia[e V], composto C¢H,,S;CICd.

Na figura 5.10 apresentamos as densidades de estados projetadas obtidas no
presente trabalho, para o CgH;2S3CICd, utilizando o esquema de desacoplamento e célula

unitaria expandida pelos vetores de rede [12.0 0.0 0.01,[0.0 12.0 0.0] € [0.0 0.0 15.0],

em Angstrons.
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5 Figura 5.10: Densidade de estados total e projetada em alguns dtomos do composto CgHy2S;CICd: (a ) Todos
i os 4tomos da molécula; ( b ) dtomo de Cddmio (CD1); (¢ ) dtomo de Cloro (CL1); (d ) dtomo de
Enxofre (S_1); (e ) dtomo de Carbono (C_1). Note-se as diferenos escalas pars oy noidades dchiddasee

eix0 y, € que 0 eixo x corresponde sempre a energia em eV.
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4

i 5.12: Densi \
Figura ensidade de estados total e projetada em alguns 4tomos do composto CgH,S3CICd: ( k ) dtomo

de Enxofre (S_1); (1) 4 3 :
S unid('id;s)ar%)‘t)’q'tonzlo de Enxofre (S_2); (m ) dtomo de Enxofre (S_3). Note-se as diferentes escalas
P . 1trarias do eixo y, e que o eixo x corresponde sempre a energia em eV.

Podemos observar pela figura 5.10 que os 4tomos que mais contribuem para o
dltimo orbital ocupado (por uma particula) localizado ao redor de ~1,689 eV, 530 0s atomos
de Enxofre, Carbono, havendo também pequena contribuigdo do Cddmio e ainda menor do
Cloro. Nas figuras 5.11 e 5.12, apresentamos as densidades de estados projetadas nos
outros atomos de Carbono e Enxofre do thiocrownether CgH;2S;CICd. Como podemos
observar, novamente aqui e de maneira andloga ao verificado para o composto com Prata,

as caracteristicas gerais observadas na figura 5.10 reaparecem em todos os graficos

correspondentes.

Pode-se notar, comparando as densidades de estado total para o C¢H2S3CICd e

C¢H,2S5ClAg que o comportamento geral de ambas & bastante similar. E interessante notar

que embora, a LDOS no Cd apresente um pico ao redor de —12 eV que n#o estava presente

na Ac.o elétron a mais do Cd, parece ser redistribuido por todo o composto indo se
1=

localizar sobretudo nos sitios de S e C. Isto parece indicar que, © cOmposto contendo Cd se

torna semelhante ao composto contendo Ag, o qué faz com que O GCE nos sitios de Ag e

Cd sejam bastante semelhantes. E interessante notar também que 0 cComposto com Cd, que

o nivel ocupado bast
64
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estados desocupados acessfve;
ssiv 5%
= oo energia, poderia indicar que a presencga do

glétron a mais viesse a torn
a :
: e I 0 composto instével. Por outro lado, o compost: A
possuir uma distancia HOMO-LUMO ge alguns eV , e
ns eV, € bast

3 ante esta 5
a relaxagdo estrutural. @ stavel, como revelado apds

A delocalizacs
Lo R calizagio deste elétron a mais do composto com Cd,
’ mdaicar : .
que ele também pode ser bastante estivel. Infelizmente, a

confirmacgao desta hipd =
i potese nao pode ser concluida a tempo para o presente trabalho.

dO i no, COmposto com Ag apresenta um carater fundamentalmente idnico, como
S e/tjambem confirmado no composto com Cd, por nossos calculos confrontando a
Ag e Cd. E interessante também notar que os resultados experimentais obtidos através de
TDPAC por J. Richter [Ric 99] para a '""Ag > '''Cd indicam que o “extremamente
pequeno alargamento de linha observado no espectro sinaliza uma alta estabilidade da
esfera de coordenagio deste complexo”. Nossos célculos portanto parecem confirmar esta

indicacio experimental. Note-se que, a estabilidade é um requisito basico para a possivel

utilizagdo destes compostos em radioimunoterapia.

E’ comum na literatura a utilizagdo do assim chamado modelo de carga pontuais
(PCM) para a obtengdo do GCE, na auséncia da possibilidade de realizagao de calculos
ab-initio. Isto, por exemplo, foi realizado na referéncia [Ric 99] onde os resultados
experimentais sao confrontados com os obtidos através do PCM. Os resultados obtidos
Jtravés de PCMe TDPAC , por [Ric 99] para o CeHi2S3ClAg utilizando a '"'Ag > '''Cd
sdo aqui apresentados na tabela 5.27, juntamente com 0S8 resultados obtidos no presente

trabalho utilizando o método PAW. Escolhemos para comparagdo 0s valores obtidos

utilizando o esquema de desacoplamento € a maior célula unitaria. Vemos que 0s resultados

obtidos pelo PCM concordam bastante bem com 0 resultado experimental (tabela 5.27 (a)e

(b)), e com o por nés obtidos no presente trabalho (tabela 5.27 (d)). Entretanto, PCM ¢é

uma abordagem empirica e requer uma atribui¢@o arbitraria de cargas a diferentes sitios.
o

Este procedimento muitas vezes leva a situagdes nao-fisicas como O observado no caso do
thiocrownether [Ho(16S4)](C104)2, [Ric 99]. E interessante notar que o GCE e m teorcos
o
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para 08 COMPOStos com Ag também
> concordam bastante bem com o resultdo da medida no
sitio de Cd.

Método 5 GCE [107/m?

(a) Exp. (T=22°C) 1%3/m : oT(1)3
(b)Exp. (T =-196 ° C) 14,59 o,b56
(c) PCM 14,61 0,007
(d) PAW- CH,,8,ClAg -15,04 0,025
(e) PAW- CiH,S:ClAg -14,31 0,059
[(F) PAW- CeHip$:CICd -16,94 0,126

Tabela 5.27- Compilagio de resultados de Gradiente de Campo Elétrico e 1 para os compostos
CHiS:ClAg e CoHi2S5CICd: (a) e (b) Obtidos através de TDPAC, para duas temperaturas [Ric
99]; (¢) determinados através do PCM, [Ric 99]; (d) calculados para o composto CgHi2S:ClAg,
através do PAW, antes do processo de relaxagio estrutural; (e ) calculados para o composto CeH12S;ClAg,

através do PAW, ao final do processo de relaxagdo estrutural, ( f ) Valores calculados para o composto
C¢H 2S5CICd, através do PAW, antes do processo de relaxagio estrutural.
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' E\Io plesente. tr'abalho apresentamos o estudo tedrico de compostos com potencial
apl.]c.:agao em  radio-imunoterapia, os  thiocrownethers CeH12S3Cl1Ag e CgHi2S3CICd.
Utilizamos 0 método ab-inito all electron PAW, implementado no cédigo CP-PAW que
pela primeira vez, € utilizado para o célculo do GCE em tais compostos. : ,

Estudamos, primei
» primeiro, o composto C¢H;,S5Cl1Ag efetuando-se varios célculos com

diferentes parametros envolvidos na abordagem teérica. Nos célculos efetuados sem o

esquema de desacoplamento” [Bl6 95] para prevenir interacdes eletrostéticas utilizando
diferentes células unitdrias encontramos, para o GCE valores iguais a -12,31 e -13,89

[IOQIV/MZ] ao final do processo de relaxamento estrutural.

Nos cilculos executados levando-se em conta o “esquema de desacoplamento” para
prevenir interagoes eletrostaticas e com a célula unitdria maior e mais simétrica
encontramos para o GCE, -14,31 [102'V/m2]. Este valor est4 em excelente concordéncia
com o obtido, experimentalmente, que € 14,59 [10*'V/m?] a uma temperatura de -196°C
en=0.056, [ Ric 99]. Note-se que 0 sinal do GCE nio foi obtido experimentalmente.

Ao estudarmos o composto CHpSyCICd encontramos, para 08 célculos efetuados
sem o esquema de desacoplamento para prevengdo de interagdes eletrostaticas  (para a

estrutura obtida expen’mentalmente), o GCE 16,36 [1021V/m2] e 16,94[102‘V/m2], para

diferentes células unitérias .

Da anélise dos resultados relativos a estrutura C¢H;S;sClAg, considerando os efeitos

de blindagem eletrostatica 0 valor do GCE calculado aproximou-se mais do valor

encontrado na literatura, do que quando néo levamos em considera¢do, 0 qué nos leva a

acreditar que tal fato possivelmente evidencie o carater “polar” do composto CeH12S:ClAg.

s resultados da estrutura C
que as estruturas eletronicas praticamente $30 as MESMas,

Analisantiose JHppSiCIcd , juntamente com OS da
nalisando-

estrutura CgH,,S:CIAg, observamos ‘ 0
co tram_ as densidades de estados, € valores de GCE muito préximos. Nossos
mo mostra
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em tais COMPOSLOs, provém de uma ligagio com cardter ian
[ 10N1CO.

Em resumo, no pr
diosroweth : presente trabalho, calculamos pela primeira vez o GCE dos
hiocr ers
6H2S:ClAg e CeH128,CICd, através do método PAW. encontrando valores

acordo com exi :

Zm T e:fl_StemeS- na literatura o que atesta a adequaciio do método para calculos
,e e .Ipe Inas tais como o GCE em moléculas contendo um razo4vel nimero de
ato’nllos e me-tals. Através de nossos célculos de primeiros principios pudemos confirmar a
andlise anteriormente efetuada na literatura através do chamado modelo de cargas pontuais
(PCM) para este caso. Um célculo baseado em PCM entretanto nfo corresponde a uma
anélise segura pois o o PCM falha em muitas situagdes, inclusive requerendo a atribuigao
de cargas ndo fisicas em alguns compostos similares, como por exemplo thiocrownethers
contendo Hg .

Por outro lado, o rigoroso (e razoavelmente custoso) processo ab-initio utilizado no
presente trabalho permite extrair muito mais informagBes relevantes e se torna uma
poderosa ferramenta quando comparada a resultados experimentais. Note-se que, O estudo
aqui apresentado € completamente inédito e abre uma grande perspectiva de trabalhos

futuros nesta linha de pesquisa.
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Apéndice

Dindmica Molecular Cay — Parrinello

Durante muito te ;
mpo
PO 0s calculos de estrutura eletronica, valiam-se somente de

4 d o1 2 ;
métodos que utilizavam diagonalizagio de matrizes. Car e Parrinello, [Car 85]

apresentaram, em 1985 -
p » uma abordagem alternativa para efetuar simulages de dindmica
molecular ab initio assim c imizacs :
omo otimizagio de geometria estrutural e cédlculos de estrutura
onica.O inci i -
eletron passo principal foi o tratamento dos coeficientes de expansdo das fungdes de
onda como varidveis dindmicas. Seguindo Kohn e Sham, a densidade de elétrons pode ser

escrita em termos dos orbitais ortonormais ocupados para cada particula:
2
n(r) = ZNW. (f‘)l )

I embrando-se da aproximagdo de Born-Oppenheimer (BO), que grosso modo se
baseia no fato de que tipicas “velocidades cletrbnicas” sdo maiores que as dos fons,
podemos assumir que 0s fons se movem muito devagar em relagdo aos elétrons e, em
gualquer instante de tempo, os elétrons deveriio estar em seu estado fundamental para uma

dada configuragdo idnica instantanea. Um ponto da superficie de energia potencial BO

(potential energy surface, PES) serd dada pelo minimo do funcional de energia com

respeito a /(). A PES descreve a energia total como fungdo da configuragao nuclear num
]

estado eletrdnico determinado. As forgas obtidas da PES no estado fundamental s2o

utilizadas para integrar as equagoes de movimento classicas dos niicleos e assim gerar uma

nova configuragdo nuclear. A busca do minimo da energia total E com relagdo a
o

é aqui chamada de “relaxagao".

configuragdo nuclear, na PES, .
o de Car ¢ Parrinello (CPMD) utiliza a DFT na

A dinamica molecular ab initt

para descrever a estrutura eletronica instantinea e as equagoes

formulagdo de Kohn-Sham,
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Apéndice B

Dinimica Molecular Car-Parrinello

1 gao daS V "V i i '{’
arla [

nucleares {]_{3, } Uma boa revics
visdo .
2 da abordagem de Car e Parrinello pode ser e trad
referéncia [Hua 03] e referéncias que ali est3 T e
do.

Foi determinada entio uma Lagrnos
tituido d . Stdhgeana para descrever a dinAmica do sistema
constituido dos nucleos e dos orbitais:

v, (7)

-3 hufe
i Sl

2
i ’ 1 .2
+22MR i+2§ﬂ.vav —E[w”Ri’av]

onde LB o g
f M, sao massas ficticias, M é a massa dos nicleos, R representa a

posi¢do dos ndcleos, ¥ € o orbital das equagdes de Kohn-Sham, o representa as condigdes
de vinculo do sistema e E € o potencial das equ agdes de Kohn-Sham

Desta forma, as equagde de movimento dos niicleos e os orbitais serdo descritas
respectivamente por:
M,R=-V R, E,

; oE
e YA
lLLIJUr(r ) al}[f‘ (F,[) = ,kWL (r’t)s

onde A, sdo multiplicadores de Lagrange.

Fazendo a dinimica dos orbitais desta forma, economiza-se muito esfor¢o, em

funcio de ndo mais ser necessdria a diagonalizagdo de matrizes, cCOmo no esquema

autoconsistente convencional.
Uma boa revisdo da abordagem de Car e Parrinello pode ser encontrada na

referéncia [Hua 03] e referéncias que ali estao.
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