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RESUMO

O aureto de césio (CsAu) € um composto formado por dois metais que exibe propriedades
tanto de um sal idnico quanto de um semicondutor. Neste trabalho, foi explorada a influéncia
de efeitos relativisticos na estrutura e compressibilidade do CsAu, bem como o impacto de
altas pressdes em seu gap eletronico e a potencial transi¢do para um estado condutor a par-
tir de simulagdes computacionais. O CsAu tem volume molar e médulo volumétrico que se-
guem a mesma tendéncia exibida pelos haletos alcalinos. A inclusdo de efeitos relativisticos
desencadeia uma redu¢do no volume da célula unitaria do composto e aumenta seu médulo vo-
lumétrico. Além disso, foi observado que a aplicagdo de alta pressao pode induzir uma transicao
de fase para uma estrutura P4/mmm, e que efeitos relativisticos levam a um aumento na pressao
de transi¢do. Os resultados também sugerem que o CsAu na estrutura do tipo CsCl torna-se
metalico proximo a 31,5 GPa. Embora os efeitos relativisticos sozinhos ndo possam explicar a
natureza idnica e semicondutora do CsAu, conclui-se que eles desempenham um papel signifi-
cativo na determinagdo de seu comportamento.

Palavras-chave: Aureto de césio. Efeitos relativisticos. Altas pressoes.



ABSTRACT

Cesium auride (CsAu) is an intriguing compound formed by two metals that exhibits proper-
ties of both an ionic and a semiconductor salt. In this study, we employ computer simulations to
explore the influence of relativistic effects on the structure and compressibility of CsAu, as well
as the impact of high pressures on its electronic gap and the potential transition to a conducting
state. CsAu has a molar volume and bulk modulus that follows the same trend exhibited by
the alkali halides. The inclusion of relativistic effects triggers a reduction in CsAu unit-cell
volume and increases bulk modulus. Moreover, we observe that the application of high pres-
sure can induce a phase transition to a P4/mmm structure, and that relativistic effects lead to
an increase in the transition pressure. Our simulations also suggest that CsAu in the CsCl-type
structure becomes metallic near 31.5 GPa. While we acknowledge that relativistic effects alone
cannot account for the ionic and semiconductor nature of CsAu, we conclude that they play a
significant role in determining its behaviour.

Keywords: Cesium auride. Relativistic effects. High pressure.
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1 Introducao

O aureto de césio (CsAu) € um dos principais compostos a incorporar 0 ouro Como um anion
monoatdomico [1]. Essa peculiaridade intriga cientistas e pesquisadores, uma vez que, apesar de
ser composto por dois elementos metalicos, ele se afasta das tipicas caracteristicas metalicas,
tais como brilho, maleabilidade e condutibilidade elétrica. Pelo contrario, o CsAu exibe um
comportamento mais proximo ao de um sal i6nico e semicondutor, como evidenciado em tra-
balhos anteriores [2, 3]. Seu comportamento intrigante tornou-o objeto de estudo de diversos
trabalhos, particularmente sobre os efeitos da relatividade e da pressao nas suas propriedades.

A medida que a ciéncia dos materiais avanca, a simulagfio computacional evolui como uma
ferramenta indispensdvel no estudo das propriedades dos materiais. Essa técnica oferece a
capacidade de prever e compreender o comportamento de uma vasta gama de compostos, pre-
enchendo lacunas que frequentemente se apresentam quando certas propriedades se mostram
desafiadoras e/ou as condi¢des de ambiente desejadas ndo podem ser alcancadas, representando
uma alternativa valiosa para a obten¢do de dados em situagdes em que a experimentacao con-
vencional € invidvel.

Nesse sentido, as técnicas de simulacdo computacional representam grande vantagem no
que se refere ao controle de condi¢cdes de ambiente, como a pressdo. Trabalhos envolvendo
altas pressoes vém se tornando recursos importantes no estudo da estequiometria, geometria e
propriedades fisicas de compostos quimicos e, na dltima década, propriedades de véarios mate-
riais foram previstas e posteriormente verificadas por experimentos de alta pressao [4]. Além
disso, os parametros de simulacdo também podem ser ajustados para incorporar condicdes re-
lacionadas a relatividade, permitindo o exame de materiais em diferentes cendrios relativisticos
e adicionando mais uma dimensao a compreensao de seus comportamentos.

Neste trabalho, recorremos a simulagdes computacionais para investigar a influéncia dos
efeitos relativisticos na estrutura e compressibilidade do CsAu, bem como o impacto das altas
pressoes no gap eletronico do composto, além da busca por estruturas estdveis em diferentes
pressoes € a possivel transicao para um estado condutor. Compreender essas interagdes com-
plexas entre a relatividade, a pressao e as propriedades do CsAu é fundamental para avangar no

conhecimento sobre esse intrigante composto e suas aplicacdes potenciais.
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2 Fundamentacao Teodrica

2.1 O aureto de césio

O aureto de césio foi relatado pela primeira vez em 1943 por Sommer [5] e é um dos prin-
cipais compostos a conter 0 ouro como um anion monoatdmico. Possui uma estrutura cubica
de corpo centrado do tipo cloreto de césio, grupo espacial Pm3m (221), onde os fons Cs e Au

ocupam as posi¢des (0, 0, 0) e ( ), respectivamente. Para o parametro de rede foi encon-

222
trado o valor experimental de 4,263A [2, 6], em temperatura ambiente e pressio atmosférica.
Apesar de ser formado por dois metais, o CsAu carece de propriedades metalicas, como brilho,
maleabilidade e condutividade elétrica, apresentando propriedades tipicas de um sal iOnico e

semicondutor [2, 3, 7].

Figura 2.1.1: Estrutura da cela unitdria do CsAu

Uma forma de obter aureto de césio é dissolvendo ouro em uma solucdo de césio e amoOnia
liquidos [1]. A soluc¢do resultante permanece estdvel por pelo menos varios dias, desde que o
recipiente, o solvente e a atmosfera de gas utilizada sejam estritamente inertes. Ao evaporar
lentamente o solvente de amonia, forma-se um precipitado cristalino azul (como registrado
na Figura 2.1.2) e, acima da temperatura de 225 + 5 K, a entdo redugdo de defeitos forma
CsAu amarelo brilhante. No entanto, logo ao entrar em contato com agua, 0 composto reage
rapidamente, formando hidréxido de césio, ouro metélico e hidrogénio gasoso.

Em outro estudo experimental com aureto de césio [2] foram produzidos filmes finos de
CsAu na parede de tubos cilindricos de vidro (ou quartzo) no vacuo. Os filmes foram prepa-
rados expondo uma camada de ouro ao vapor de césio a 423-473 K até que a reacdo estivesse

completa.
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Figura 2.1.2: (a) Solu¢do de CsAu em amonia liquida e (b) CsAu amarelo recristalizado da
amonia liquida junto de CsAu-NH3 azul escuro.
Adaptado de [8].

O valor experimental encontrado para o gap entre as bandas do CsAu é de aproximadamente
2,6 eV [2, 3], que € um valor caracteristico de semicondutores. Evidéncias da natureza semi-
condutora do aureto de césio também foram obtidas a partir de dados de absorcdo Optica [2],
onde as mudancas na absorc¢ao observadas sao esperadas na conversao de um material metalico
em um semicondutor. O posterior trabalho realizado por Wooten e Condas, a partir de medidas
na resistividade do composto, também define o CsAu como um semicondutor do tipo n [7].

Outro indicio dessa propriedade € a grande contracdo de volume observada no composto
estequiométrico de CsAu e que ndo pode ser explicada simplesmente por efeitos geométricos
de empacotamento [9]. Este resultado também € consistente com a suposi¢cao de que o CsAu, a
pressdo ambiente, € um composto i0nico.

O comportamento i6nico do aureto de césio poderia ser explicado pela grande diferenca
entre as eletronegatividades dos dois elementos, com o césio possuindo a menor (0,4715 eV) e
0 ouro, a maior (2,3086 eV) entre todos os metais [10]. Um estudo anterior sobre a molécula de
CsAu estima uma transferéncia de carga na faixa de 0,5 a 0,955¢ para o ouro [11]. No entanto,
o grau da contribui¢do relativistica para essa transferéncia de carga ainda nao foi propriamente

avaliada.

2.2 Efeitos da aplicacao de altas pressoes

Sabe-se que a aplicagdo de pressdo pode reordenar niveis de energia orbital atdmica e
modificar propriedades eletronicas de materiais. No caso de metais alcalinos, como o césio,
a aplicacdo de pressdao é capaz de gerar uma hibridizacdo orbital (por exemplo, transi¢des
eletrOnicas s-p, s-d ou p-d) que modifica fortemente sua reatividade quimica [12], o que também
aumenta a probabilidade de se encontrar auretos de metais alcalinos com estequiometrias inco-

muns em pressdes muito maiores que a pressao ambiente.
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Um estudo sobre os diferentes diagramas de fase de alta pressdo entre os fluoretos de ouro,
cobre e prata [13] sugere grande contribuicdo dos efeitos relativisticos do Au na estequiome-
tria e estabilizacdo dos compostos. Especificamente, as composicdes mais ricas em flior nos
sistemas Ag-F e Cu-F sdo AgF, e CuF,, as quais necessitam pressdes muito mais altas para
se estabilizar em comparacao com AuF,. Isso significa que, devido aos efeitos relativisticos,
os elétrons internos do ouro sdo quimicamente mais ativos do que os do cobre e a prata. Em
metais de transicdo 5d, como Pt e Au, que agem como anions em compostos como CsAu e
Cs,Pt devido a fortes efeitos relativisticos, a pressdo pode estender ainda mais seus estados de
ionicidade incomuns [14].

Outros trabalhos envolvendo altas pressdes reportaram que K e Cs se comportam como
metais de transicdo por conta da transferéncia de carga eletronica s-d induzida por pressao
[15, 16]. No geral, diversos trabalhos [17, 18, 19] mostram que a metalizagdo parece ser o
destino final da grande maioria dos materiais sob pressdes extremas. Algumas exce¢des incluem
elementos como o Ni e o Na, que podem teoricamente se tornar isolantes [20, 21]. No caso
do aureto de césio, acredita-se que o efeito das altas pressdes pode se sobrepor aos efeitos
relativisticos, tornando-o um composto condutor [22]. Cdlculos da estrutura de bandas do CsAu
também mostram que, a medida que a constante de rede da cela unitiria diminui, todas as
bandas se tornam mais largas e sua sobreposicdo aumenta até o ponto em que 0 composto se
torna metalico [23].

A alta pressao também € conhecida por induzir instabilidade estrutural em materiais, po-
dendo causar uma transicao de fase. Em compostos i0nicos, especificamente em aletos de me-
tais alcalinos, foi observado que a estrutura do tipo CsCl € instavel em alta pressao e transigoes
de fase para uma estrutura tetragonal foram encontradas para CsCl a uma pressao de 65 GPa
[24], para CsBr entre 44,5 GPa e 53 GPa [25, 24], e para Csl entre 35 GPa e 40 GPa [26, 27].
Para este tltimo, a fase tetragonal encontrada possui uma estrutura P4 /mmm.

No caso do CsAu, calculos da energia total sugerem uma transi¢ao de fase induzida por
pressdo da estrutura Pm3m para estrutura Fd3m (do tipo NaTl) a uma pressdo de aproximada-
mente 4,5 GPa [28]. Em outro trabalho, a transi¢do de fase do CsAu sob pressao foi explorada
através da analise da espectroscopia de Mdssbauer e, embora sua fase em alta pressao ndo tenha
sido expressamente definida, as divisdes do quadrupole da linha do CsAu descartam a estrutura
Fd3m sugerida anteriormente [29]. J4 outro estudo DFT propde uma transi¢io de primeira or-
dem para o CsAu da estrutura cibica Pm3m para a estrutura ortorrdmbica Cmcm a uma pressio

de aproximadamente 10 GPa [30].

2.3 Calculos de primeiros principios

Métodos de primeiros principios (também chamados ab initio), permitem a exploracio de
sistemas fisicos sem a necessidade de dados experimentais. Em uma de suas formas, esses

métodos utilizam aproximagdes para resolver a equacdo de Schrodinger. Proposta por Erwin
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Schrédinger, em 1925, em sua forma independente do tempo essa equacdo pode ser escrita

como [31]

AY(r1,....rn) = E¥(r1,...,r) 2.3.1)

onde H é o operador hamiltoniano, ¥ a fungio de onda e E a energia total do sistema.

O operador hamiltoniano H contém todas as possiveis interacdes dentro do sistema:
interagdes de Coulomb elétron-elétron, nucleo-nucleo e elétron-niicleo, além das energias
cinéticas de cada particula. Para cada tipo de interacdo € associada uma energia, que corres-
ponde a um termo do hamiltoniano, de modo que H é o operador ao qual corresponde a energia

total, e pode ser representado também na forma

[:I = TO + Vext + ‘7int + Eii (2.3.2)

onde T é o operador de energia cinética do sistema, V,; denota os potenciais externos dos fons,
Vius O potencial interno entre os elétrons e E;; descreve a interacao ion-ion.

Mesmo que fosse possivel obter a solugdo exata da equagdo de Schrodinger para um con-
junto de elementos pesados, ela seria deficiente na medida em que ndo considera a influéncia
dos efeitos relativisticos. Quem conseguiu inserir a relatividade na mecanica quéntica foi Paul
Dirac, em 1928, através de uma equacao de onda relativistica cujas solu¢des descrevem tanto
os positrons quanto os elétrons, bem como o spin [32]. Uma das principais formas de célculo
de primeiros principios consiste na Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés, Density

Functional Theory), conforme apresentado a seguir.

2.3.1 Teoria do Funcional da Densidade

DFT € uma teoria de estruturas eletronicas no estado fundamental baseada na densidade
eletronica, p(r), no lugar da fun¢do de onda de muitos elétrons. O método se baseia nos teore-
mas de Hohenberg e Kohn [31], que demonstram que as propriedades do estado fundamental de
um sistema podem ser determinadas exclusivamente por sua densidade eletronica, que depende
de apenas trés coordenadas espaciais. A relagcdo entre a fun¢do de onda de um sistema e sua
densidade eletrdnica € bijetora [31] de forma que, assim como uma funcio de onda representa
uma unica densidade eletronica, o contrario também € valido. Em um sistema de elétrons em

equilibrio, a densidade eletronica pode ser descrita por

p(r) = Z loi(r)|? (2.3.3)
i=1

onde r é a posi¢cdo e ¢; sdo as n solugcdes de menor energia das equagdes de Kohn-Sham. As
equacdes de Kohn-Sham [31] podem ser consideradas formas alternativas para a equagdo de
Schrédinger (ou de Dirac, no caso relativistico) para um sistema ficticio de particulas nao-

interagentes, podendo ser escritas como
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FIKS(Pi(r) = &@;(r) (2.3.4)

com §; sendo a energia e
Ags =Ty + Eext + En + Exc (2.3.5)

onde, similarmente a equagdo de Schrodinger, Ty representa a energia cinética de uma particula
isolada, E,,; é a energia de Coulomb no potencial externo gerado pelo nicleo, Ey é a energia de
Hartree (energia de Coulomb dessa particula no potencial gerado pelas particulas restantes do
sistema), e E,. é a energia de troca e correlacdo. O operador E,. é escrito na forma de um funci-
onal da densidade eletrOnica, cuja expressdo exata € desconhecida. As diferentes aproximacgoes
deste funcional sdo tratadas na literatura como LDA (Local Density Approximation), GGA (Ge-
neralized Gradient Approximation), meta-GGA, entre outras, descritas na Se¢do 2.3.2.

N3ao ha uma maneira direta de obter a densidade eletronica de um sistema, entao isso é feito
através de calculos de campo autoconsistentes (SCF, do inglés, self-consistent field), um método

iterativo que segue o esquema representado na Figura 2.3.1.

F i1

Supor densidade eletrénica inicial '
p"(r)

l

Resolver as equagdes de Kohn-Sham "
Hs 9(r)=e@(r)

l

( : T
Calcular nova densidade eletronica
pOUI{r)

l —

Nio = |f Convergiu? ]—» Sim —"‘ ET()G{BEQ

P

=g

a3
- I
NS

N

Figura 2.3.1: Esquema do cédlculo SCF

2.3.2 Funcionais de troca e correlacao

As aproximagdes mais simples para a energia de troca e correlacio E,. sdo a Local Density
Approximation (LDA) e a Generalized Gradient Approximation (GGA). LDA assume que a
energia de troca e correlacdo em um ponto r € igual aquela de um gés de elétrons uniforme que
possui a mesma densidade eletronica no ponto r. JA& GGA relaxa essa condi¢ao descrevendo a
energia de troca e correlagao em termos da densidade de carga eletronica p(r) e de seu gradiente

Vp(r), geralmente permitindo a obten¢do de melhores resultados [33].
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Funcionais LDA e GGA sdo compativeis para densidades eletronicas cuja faixa de energia
de troca e correlacdo em torno de um elétron € suficientemente localizada. No entanto, se
as interagdes de Coulomb em um sistema sao fortes, competindo com os termos cinéticos,
correcdes para além da densidade eletronica tornam-se necessdrias. O funcional meta-GGA,
por exemplo, utiliza da densidade de energia cinética dos orbitais de Kohn-Sham, além da
densidade eletronica e seu gradiente, sem aumento significativo no custo computacional [34].

Embora as aproximacoes citadas acima sejam capazes de estimar diversas propriedades
de materiais com precisdo, muitas outras, como energias de atomizac¢do, estruturas de ban-
das e frequéncias de vibracao sdo calculadas mais precisamente com funcionais hibridos. Estes
ultimos sao construidos incorporando parte da energia de troca exata da teoria de Hartree-Fock
[35].

As fungdes ¢;(r) (Eq. 2.3.4) sdo representadas como uma expansdo em fungdes base que
permite escrever as equagdes de Kohn-Sham na forma de um sistema de equagdes algébricas
adequadas para implementacdo computacional. As funcdes base costumam ser expressas na
forma de orbitais atomicos ou ondas planas. Como essas ultimas sdo periddicas e matemati-
camente simples, sdo mais utilizadas para sistemas s6lidos. A desvantagem de uma expansao
em ondas planas € o grande nimero necessario para uma descricdo adequada das fungdes de
onda, principalmente nas regides proximas ao nucleo atdmico, onde elas oscilam rapidamente
[31]. Para superar este problema, ha duas alternativas: métodos pseudopotenciais € métodos all

electron.

2.3.3 Métodos pseudopotenciais

Nessa abordagem, as propriedades de moléculas ou sélidos s@o calculadas assumindo que
o nucleo e os elétrons proximos a ele nao estao envolvidos em liga¢des quimicas e ndo mudam
como resultado de modificagdes estruturais. O forte potencial gerado pelo nucleo e os elétrons
de carocgo € entdo substituido por um tnico pseudopotencial efetivo que transforma a funcao de
onda oscilante em uma pseudo-func¢ao [31].

A funcado de onda e a pseudo-funcdo devem coincidir na fronteira entre esse pseudopotencial
efetivo e os elétrons de valéncia, como representado na Figura 2.3.2. A mesma condicdo deve
ser cumprida para os potenciais. Como a pseudo-funcdo € mais suave e requer apenas um
pequeno conjunto de funcgdes base, essa técnica possui a vantagem de ser mais conveniente
computacionalmente e permitir gerar mapas de densidade eletronica que nao exibem valores
extremos proximo ao niucleo [36].

Embora os elétrons de carogo sejam ‘“quimicamente inativos”, seu comportamento rela-
tivistico tem uma grande influéncia sobre os elétrons de valéncia, logo, € insuficiente tratar
elétrons de caroco no nivel ndo relativistico e correcdes semi-empiricas devem ser adicionadas
na construcdo do pseudopotencial. Portanto, para calculos relativisticos sdo utilizados pseudo-

potenciais gerados a partir da equagdo de Dirac [37].
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lppseudo

~0

Figura 2.3.2: Comparacao de uma fun¢do de onda no potencial de Coulomb do nucleo (azul)
com a do pseudopotencial (vermelho). Ambas coincidem acima de um certo raio de corte r..
Adaptado de [38].

2.3.4 Métodos all electron

Outra técnica que, ao contrdrio do pseudopotencial, considera explicitamente todos os
elétrons, € o método all electron. Este se baseia na separacdo do espaco real em duas par-
tes: regides muffin-tin (MT), ou “forma de bolo”, que consistem em esferas ndo-sobrepostas
centradas em cada atomo, e regides intersticiais (como representado na Figura 2.3.3). Na esfera
de raio Ryt estdo localizados os elétrons mais ligados ao nucleo (elétrons de caroco) e na regiao
intersticial estdao os elétrons de valéncia, que participam das liga¢cdes interatdmicas.

As fungdes de onda sdo entdo expandidas de forma diferente em cada regido: o compor-
tamento dos elétrons de valéncia, que agem como cargas livres, pode ser descritos por ondas
planas, enquanto o comportamento dos elétrons do caroco pode ser descrito de forma mais
eficiente por funcdes de orbitais atdmicos. Isso requer que as fungdes de onda no MT e nas
regides intersticiais coincidam entre si na fronteira da esfera. Desse modo, cada onda plana é
aumentada por uma funcao atdmica dentro de cada esfera MT e, assim, constitui o conjunto de

funcgdes base usado para expandir a fungdo de onda.
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nucleo atémico

Figura 2.3.3: Esquema da geometria da muffin-tin.
Adaptado de [39].

Augmented Plane Waves (APW) é um método all electron baseado na divisao do espago
entre muffin-tin (MT) e regido intersticial. O célculo do potencial dentro do MT depende da
solucdo da equacgdo radial de Schrodinger para um certo parametro de energia E. Devido a
esta dependéncia energética, o problema € nao linear e deve ser resolvido iterativamente, o
que € computacionalmente custoso. Se E fosse mantido fixo e usado apenas como parametro
durante a constru¢do da base, o hamiltoniano poderia ser configurado em fun¢do dessa base.
Infelizmente, a base APW ndo oferece liberdade variacional suficiente se E for mantido fixo
[40]. Para superar este problema, versdes linearizadas do método foram desenvolvidas para
adquirir flexibilidade extra e cobrir uma regido de energia maior. Esses métodos sao o APW
linearizado (LAPW) e o APW + orbitais locais (APW+lo).

Em LAPW [40], as funcOes base no MT sdao complementadas por suas derivadas de energia
e ambas, agora, sdo avaliadas em uma energia fixa E. Desta forma, a dependéncia energética
do hamiltoniano € removida, simplificando o problema para um problema padrao de algebra li-
near, reconciliando o problema variacional com as propriedades de convergéncia da formulagdo
original.

Em certos compostos, os chamados estados de semi-nucleo representam um problema para
os calculos APW: eles sao muito deslocalizados para serem descritos como contidos inteira-
mente no muffin-tin, mas o parametro de energia E, que seria necessario para sua descricao, ja é
usado para descrever estados de valéncia mais elevados [41]. Nesses casos, o método APW+lo
pode ser usado para melhorar a liberdade variacional para os estados de semi-nucleo e permite,
também, o tratamento de estados mais altos, que estdo muito acima dos parametros de energia
E e inviaveis de descrever com precisao decente.

Na pratica, enquanto o método APW+lo € mais preciso, pois introduz um conjunto comple-
mentar de orbitais locais, ele ndo é pratico para valores altos de momento angular ¢. Por esta

razdo, é recomendado usar APW+lo para pequenos valores de £ e LAPW para elevados valores.
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Esta estratégia, chamada LAPW+lo, pode ser implementada, para cada elemento quimico, nos
arquivos que definem a base associada a cada 4tomo (como € o caso dos arquivos de espécie no

programa Exciting).

2.4 Efeitos relativisticos nos materiais

Em elementos quimicos pesados, os elétrons de caroco se movem com grande velocidade,

promovendo um aumento da massa desses elétrons, dado por

m=ymy=mo/(1—(v/c)?)'/? (2.4.1)

onde mp € a massa do elétron em repouso, v € sua velocidade e ¢ € a velocidade da luz no vacuo.
Esse fator acarreta na diminuicdo do raio atdmico do elemento e na consequente contracio e
estabilizacdo da maioria dos orbitais s € p e, em contrapartida, na expansao e desestabilizacdo
dos orbitais d e f [42]. Esses efeitos sdo significativos o suficiente para influenciar nas pro-
priedades quimicas e fisicas dos elementos dos periodos 5 e 6 da tabela periddica e, portanto,
importantes para calculos de propriedades de materiais.

Uma ocorréncia bem conhecida da influéncia de efeitos relativisticos sobre as propriedades
quimicas de materiais pode ser encontrada na bateria de chumbo-acido, cuja diferenca de po-
tencial possui grande contribuicdo relativistica. Acredita-se que a estabilizacdo do orbital 6s
eleva a energia do chumbo, como ja foi demonstrado por meio de simula¢des computacionais
baseadas em DFT onde, eliminando os efeitos relativisticos, a diferenca de potencial da bateria
seria de apenas +0,39 V, bem distante do valor experimental de +2,107 V [43]. Outros estu-
dos encontram uma consequéncia parecida para as baterias de mercurio, onde 30% da forca
eletromotriz da célula de +1,35 V viriam da relatividade [41].

Outro caso e, particularmente, um dos mais interessantes, ¢ a influéncia desses efeitos nas
propriedades do ouro. A sua cor amarelada, por exemplo, é resultado do gap eletronico entre os
orbitais 5d e 6s. Sem efeitos relativisticos, essa energia de excitacao seria muito maior, no nivel
do ultravioleta [42]. De maneira mais especifica, as energias nao relativisticas dos orbitais 5d
e 6s do ouro sdo semelhantes as energias dos orbitais 4d e 5s da prata, enquanto 0 mesmo nao
acontece para as energias relativisticas [44]. Assim, o ouro ndo-relativistico seria branco, como
a prata, e sua cor amarela, portanto, é consequéncia da relatividade.

A eletronegatividade do ouro e a inesperada quantidade de compostos auretos (que possuem
ouro como um anion) na natureza sao outra demonstragcdo da influéncia dos efeitos relativisticos.
Essa afinidade eletrOnica surpreendentemente alta e a consequente tendéncia de adotar estados
de valéncia negativos podem ser explicadas pelas contracdes simultaneas dos orbitais 10d e 14f
e uma resultante estabilizacdo significativa do(s) elétron(s) no orbital 6s [1]. Entre os elemen-
tos, apenas os haletos tém um grande valor de afinidade eletronica, e o ouro, portanto, pode
ser descrito como um “pseudo-halogénio”. Nesse mesmo sentido, o aureto de césio pode ser

considerado um anélogo dos haletos de césio [11].
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2.4.1 Inclusio dos efeitos relativisticos em calculos DFT

Em relacdo a relatividade, célculos de primeiros principios podem ser classificados em trés
categorias: nao-relativisticos (NR), relativisticos escalares (SR) e totalmente relativisticos (FR).
De forma geral, um hamiltoniano relativistico escalar inclui, como o proprio nome sugere,
correcOes relativisticas escalares, que abrangem efeitos advindos da relagdo massa-velocidade
(Eq. 2.4.1) e da interagdo elétron-nicleo (também chamada corre¢do de Darwin) [10]. Isso
significa que, enquanto calculos NR excluem qualquer tipo de efeito relativistico, cdlculos SR
negligenciam o efeito do acoplamento spin-Orbita, o que leva a um erro na energia total propor-
cional a Z2a? (onde Z é o nimero atdmico do ion e o a constante de estrutura fina) [37].

Os elétrons possuem um momento angular intrinseco chamado spin e, por portarem carga
elétrica, possuem também um momento dipolo magnético que interage com o campo magnético
gerado pelo nicleo. Essa interacdo faz com que a energia do dtomo dependa da orientacdo
relativa entre os momentos angulares orbital e de spin. Isso significa que, para uma mesma
configuragdo eletronica, &tomos com elétrons de spins opostos possuirdo uma pequena diferenca
nos seus niveis de energia.

O acoplamento spin-6rbita influencia diretamente no band gap e nos potenciais de
ionizacao, entre outras propriedades de um sistema, por isso a importancia de inclui-lo na

equacao de onda relativistica. Tal efeito pode ser descrito pelo hamiltoniano [45]

>

1 ldV(r)SA
2m2c2 r dr

onde S é o operador momento angular de spin, L é o operador momento angular orbital e V(r)

Hgo = (2.4.2)

descreve o potencial do d&tomo.

Na aproximacao FR, o hamiltoniano compreende todos os efeitos relativisticos, escalares e
de spin-Orbita, que levam a um erro na energia total de ordem o, notavelmente menor que o de
SR para elementos pesados com, por exemplo, Z > 30 [45].

No nivel relativistico, métodos DFT geralmente tratam os elétrons de caro¢o utilizando
a equacgdo completa de Dirac, enquanto os elétrons de valéncia sdo tratados na aproximagdo

relativistica escalar e o termo SO (Eq. 2.4.2) € opcionalmente adicionado ao hamiltoniano.
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3 Metodologia

Célculos computacionais foram realizados em um cluster de computadores para processa-
mento paralelo, chamado Hal, instalado no Laboratério de Fisica, no bloco V da Universidade
de Caxias do Sul. A sequéncia geral dos cdlculos e das andlises realizados nesta pesquisa pode
ser observada no diagrama presente na Figura 3.1.1.

Os célculos DFT foram realizados com o programa de cddigo aberto Exciting [46], com o
método LAPW+lo, (Linearized Augmented Plane Waves + local orbitals). Andlises de den-
sidade e transferéncia de carga foram feitas usando o programa Critic2 [47]. Para determinar
a influéncia dos efeitos relativisticos sobre as propriedades do aureto de césio, foram realiza-
dos calculos de energia versus volume da cela primitiva, estrutura de bandas e densidade de
estados, em diferentes condicdes de pressdo e de relatividade, particularmente calculos NR
(nao-relativisticos), SR (relativisticos escalares) e FR (totalmente relativisticos).

Em célculos relativisticos com o Exciting, elétrons de carogo no muffin-tin sdo tratados pela
equacao radial de Dirac e os elétrons de valéncia sdo tratados, por padrdo, na aproximacao regu-
lar de ordem zero (ZORA) [46] sem o termo de acoplamento spin-Orbita, ou seja, a aproximacgao
ZORA escalar relativistica. O termo SO ¢ adicionado ao hamiltoniano para os cdlculos total-

mente relativisticos.

3.1 Calculos e funcionais
3.1.1 Otimizacao dos parametros de calculo

A primeira etapa ao se trabalhar com simulagdo computacional € a otimizagdo dos
parametros, ou seja, definir os critérios que melhor representam o material em seu estado
de menor energia (estrutura de equilibrio) e aumentam a precisdo dos célculos levando em
consideragdo o custo computacional.

Em todos os cddigos DFT que utilizam uma base de ondas planas, para cdlculos de es-
tado solido, o corte de energia (ecut) e o nimero de pontos no espago reciproco (k-points) sao
defini¢des importantes para determinar a precisdo dos resultados. Quanto maior a base de ondas
planas e quanto mais pontos no espago reciproco, melhores (em principio) sdo os resultados.
No entanto, ndo € possivel usar valores infinitos para se obter uma representacdo confidvel,
por isso, estes e outros parametros devem ser definidos através de testes de convergéncia para

encontrar o melhor compromisso entre precisao e carga computacional.

3.1.2 Equacao de estado

Uma equacdo de estado, ou EOS (do inglés, equation of state), mede as variagdes dos
parametros de volume de um material ou célula unitdria com a pressdao e/ou temperatura, com
o objetivo de derivar propriedades mecanicas, como o médulo de bulk, ou médulo de volume.

Por descrever adequadamente o comportamento de materiais em grandes faixas de compressao,
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o volume de equilibrio do aureto de césio a pressao zero (Vp), o méddulo de bulk (Bp) e sua
derivada em relagdo a pressao (B;)), sdo estimados usando a equacdo de estado isotérmica de
Rose-Vinet [48],

E(V) = E(V0)+9Ij702v0 [1+e™ (nx—1)]. (3.1.1)

ondex=1—(V/Vp)Pen= %(BE)— 1).

As equacdes de estado sdo determinadas a partir de célculos realizados com o funcio-
nal PBEsol, pois este demonstrou ser a aproximac¢dao de melhor desempenho em relagdo aos
parametros de rede quando comparadas com as constantes de rede experimentais corrigidas e
nao corrigidas [49].

Neste trabalho, também € explorada a influéncia dos efeitos relativisticos no equilibrio da
fase cubica do CsAu nas condi¢des NR e FR frente a uma possivel transicao de fase sob alta
pressdo para a estrutura P4/mmm. Isso é feito a partir das equacdes de estado encontradas
para ambas estruturas e sua comparagdo através da diferenca de entalpia. Essa transicao de
fase especifica foi escolhida como caso de estudo devido a sua natureza de segunda ordem e

consequente auséncia de barreira de energia de ativacdo.

3.1.3 Estrutura eletronica

Funcionais hibridos tém sido amplamente utilizados para determinar propriedades de
sOlidos periddicos, principalmente para uma melhor estimativa das estruturas eletronicas e
calculos de band gaps, sendo o funcional Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE06) mais preciso para
semicondutores tipicos [50]. Nesse sentido, é utilizado o funcional hibrido HSE06 para os
calculos da estrutura de bandas e densidade de estados.

No Exciting, devido a complexidade de cédlculos que utilizam funcionais hibridos, a estima-
tiva de propriedades eletronicas em uma grade densa de pontos no espago reciproco €, nesse
caso, possivel somente a partir do calculo das fun¢des de Wannier [51] (uma representagdo dos
orbitais eletronicos em termos de func¢des ortogonais localizadas). Apods o calculo das fungdes
de Wannier pelo programa, sdo determinadas as estruturas de bandas eletronicas e, subsequen-
temente, as densidades de estados (DOS). Isso € feito para diferentes condi¢des de pressdo, nas
aproximagdes NR e SR!, a fim de explorar a influéncia da pressao e da relatividade na conduti-
bilidade do CsAu e uma possivel transi¢ao de fase isolante-condutor do aureto de césio em altas

pressoes.

"No momento da redacio deste trabalho, a interpolagdo de Wannier polarizada por spin ndo estava disponivel
no Exciting, impossibilitando a andlise da estrutura de bandas e densidade de estados na condi¢@o FR.
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3.1.4 Transferéncia de carga

O célculo da transferéncia de carga é realizado com o programa Critic2, através da andlise
de Bader e o método de integracao Yu-Trinkle [52]. A andlise de Bader é uma maneira in-
tuitiva de separar os dtomos de um sistema a partir de sua densidade eletronica. Em sistemas
interatdmicos, a densidade de carga costuma atingir um minimo entre os ions e este € um lugar
natural para separar os dtomos uns dos outros [53]. Assim, a carga contida no volume de Bader
seria uma boa aproximacao da carga eletronica total de um dtomo.

Para esse processo, sdo utilizados como arquivos de entrada os arquivos de densidade
eletronica nao relativistica, escalar relativistica e totalmente relativistica gerados dentro da
aproximacdo de gradiente generalizado (GGA) da estrutura PBEsol [54] (um funcional de
Perdew—Burke—Ernzerhof revisado que melhora o equilibrio das propriedades de sélidos
densamente empacotados e suas superficies). Assim, a comparagcao dos resultados NR, SR
e FR auxilia na andlise da influéncia da relatividade no cardter idnico do composto e, em

paralelo, o mesmo pode ser feito para diferentes valores de pressao.

' Funcional !
i Estrutura de bandas HSE06 '
NR e SR |
i —>» Fungdes de Wannier .
: Densidade de estados :
! NR e SR ;
Funcional
Densidade eletrénica Transferéncia de carga PBESol

o NR. SR e FR —>» Andlise de Bader —> NR, SR e FR
Otimizagdo da

Estrutura ——>  estruturaem = —

Pl : diferentes pressdes H
‘ Ajuste da curva a - |

H “—» equacao de estado —> Constﬁrl]\)te;geeelgglllbrlo H

! de Rose-Vinet 2 :

| Diferenca de entalpia —> Pressao de transicao |

NR e FR !

3 Otimizagao da Ajuste da curva a s |

Ei}mmﬁ —> estrutura em —> equagado de estado ——> Constan'\t‘%sgols:nghbrlo :
. diferentes pressdes de Rose-Vinet |

Figura 3.1.1: Diagrama apresentando a sequéncia geral de célculos e andlises realizados.
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4 Resultados

Os parametros de célculos sdo definidos em arquivos de entrada como o exemplo presente
no APENDICE A e nos arquivos de espécie para o ouro (APENDICE B) e 0 césio (APENDICE
C). A partir dos testes de convergéncia realizados com o funcional PBESol (APENDICE D),
os célculos subsequentes foram realizados usando rgkamx2=9, gmaxvr3=15, swidth4=0.001,
nempty’ =40 e ngridk®=12x12x12.

4.1 Equacao de estado

A Figura 4.1.1 apresenta a dependéncia da energia total com o volume da cela primitiva do
CsAu no limite estatico (temperatura de 0 K e sem contribui¢do da energia de ponto zero) com
o funcional GGA PBEsol, onde a linha continua representa o ajuste da equacao de Rose-Vinet

aos pontos obtidos.

Pressdo (GPa)
140 80 50 30 20 10 5 2 0 -1 -2

! 1 1 ! 1 1

— SR
0.30 — R

0.25

0.20 A

0.15 1

Energia (Ha)
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0.00 A

T T T T T T

30 40 50 60 70 80 a0 100
Volume (A3/atomo)

Figura 4.1.1: Ajuste da equacdo de Rose-Vinet (linha continua) aos dados obtidos nas
aproximacgdes NR, SR e FR (circulos), com o funcional GGA PBEsol, e sua
comparacao em termos da energia e da presao.

nimero de fungdes base

expansdo da densidade e do potencial intersticiais
aproximacao suave da funcao delta de Dirac
nimero de bandas inicialmente ndo-ocupadas
grade de pontos no espaco reciproco

Com base na referéncia [46].
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A similaridade das curvas de energia versus volume e pressdao, com ambos funcionais e es-
pecificamente para os casos SR e FR, é um indicio de que os parametros By e B:) (junto com Vp)
estao fortemente correlacionados [55]. Essa maior semelhancga entre as equacdes de estado SR e
FR indica uma contribui¢do pouco significativa do acoplamento spin-6rbita, o que sugere que as
mudancas estruturais observadas originam, principalmente, de efeitos relativisticos escalares.

Como célculos DFT sdo cdlculos de estruturas em seu estado fundamental que, por
definicdo, € o estado de menor energia possivel, pode-se comparar seus resultados com os de
propriedades na temperatura de zero absoluto [56]. Analisando os valores encontrados para
os parametros da equacdo de estado (Tabela 4.1.1), as constantes de equilibrio obtidas nas
condicdes SR e FR estio de acordo com o valor experimental a temperatura ambiente (4,263A),
considerando que foram obtidos a zero Kelvin e supondo que o coeficiente de expansao térmica

de CsAu seja positivo.

Tabela 4.1.1: Parametro de equilibrio (ap), médulo de volume (Bg) e sua derivada (B:)) para o
CsAu a partir de cdlculos com o funcional GGA, nas aproximacodes nao-relativistica (NR),
relativistica escalar (SR), e totalmente relativistica (FR). Os valores entre parénteses
representam as incertezas nas ultimas casas decimais.

ag (A) By (GPa) B,
NR 4,481(53) 5,96(83) 6.62(20)
SR 4.239(18) 11,74(69) 6.35(13)
FR 4,118(12) 17,73(71) 5,99(13)

7z

A influéncia da relatividade € notdvel, principalmente para o mddulo volumétrico e o
parametro de rede. Em relacao a este tltimo, € visivel a diminui¢ao do volume da célula unitéria
com a adi¢ao dos efeitos relativisticos, o que ja era previsto por conta da contracdo relativistica
do raio atdbmico em metais pesados. Da mesma forma, outros estudos sobre o aureto de césio
também apontam para uma contragdo na distancia interatdmica quando efeitos relativisticos sao
adicionados tanto para a molécula hipotética de CsAu [11], quanto para o cristal so6lido [2, 6].
Como esta contracdo costuma ser proporcional ao grau de ionicidade em s6lidos cristalinos [23],
seria possivel supor que o aureto de césio nao-relativistico seja metalico e seu comportamento
16nico advém da relatividade.

A relacdo entre volume e médulo volumétrico do aureto de césio também é compardvel
com a de outros sé6lidos i6nicos, em especifico haletos de metais alcalinos. Haletos alcalinos
sdo compostos formados por um metal alcalino como cétion (L1, Na, K, Rb, Cs) e um halogénio
(F, Cl, Br, I) como anion e que, no estado s6lido a pressao atmosférica, possuem estrutura cibica

de face centrada ou, no caso de CsCl, CsBr e Csl, estrutura ctibica de corpo centrado.
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4.1.1 Relacao entre médulo volumétrico (By) e volume (V)

Ha um interesse continuo na observacdo e compreensao de relacdes entre as diversas gran-
dezas fisicas como energia, médulo volumétrico, carga idnica, constante de rede, entre outras
propriedades de materiais, e para um melhor conhecimento tedrico desses parametros, € ne-
cessario relaciond-los com as interagdes entre os &tomos. Em solidos i0nicos, a distancia entre
fons vizinhos (rg) é diretamente influenciada pelas interagdes coulombianas (de atracdo e de
repuls@o) do sistema [57]. Dessa forma, € possivel propor relacdes entre a distancia interidnica
ro € propriedades mecénicas, como o mddulo volumétrico, partindo de conceitos simples da
fisica classica dos cristais i0nicos.

No caso dos haletos de metais alcalinos, uma relacdo continuamente observada em estudos
empiricos € a variagao do modulo volumétrico By com a distancia entre ions vizinhos como r;, 3,
em contraste com s6lidos covalentes e metalicos, nos quais By varia como 7, > [57].

Relacdes andlogas a esta sdo apresentadas em outros estudos [58, 59, 60, 61], sugerindo que

BoVy = constante 4.1.1)

Anderson e Nafe [62] foram quem propuseram, pela primeira vez, que o modulo vo-
lumétrico possui relagdo inversamente proporcional com o volume para compostos de mesmo
grupo. Em seu trabalho, dados de constantes elasticas de vdrias fontes foram classificadas
de acordo com o produto da valéncia das espécies i0nicas dos compostos e colocadas em um
grafico log By-log V. Foi observado que todos os grupos, exceto os 6xidos, parecem se com-
portar da maneira que a fisica cldssica dos cristais i0nicos espera e a inclinacdo desses graficos
€ -1 para os haletos alcalinos, fluoretos alcalino-terrosos, alguns selenetos e sulfetos. Esse
comportamento linear entre log By-logVy condiz com a relagdo proposta anteriormente. Sub-
sequentemente, Jayaraman et al [63] mostra que graficos log-log simples provam ser bastante
uteis na estimativa de carga idnica e na previsao de mdédulos volumétricos onde esses dados nao
estao disponiveis.

Os médulos volumétricos para os haletos de metais alcalinos foram retirados de estudos
experimentais [64, 65, 66, 67] e colocados em um grafico log By-logV}y (Figura 4.1.2). Foram
encontrados valores para todos haletos (de Li, Na, K, Rb e Cs). Como o volume da célula
unitaria de um sélido cristalino é diretamente proporcional a rg, o primeiro € considerado no

lugar do volume por par de ions.
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Figura 4.1.2: Valores de Bg e V) calculados para o CsAu em condi¢des NR, SR e FR, em
comparacdo com a reta log By-log V) de (a)haletos de metais alcalinos e (b)haletos de césio,
onde V é o volume da cela unitaria.

A inclinagdo calculada por ajuste linear foi de -0.96 e -0.94, respectivamente, o que con-
diz com a teoria. Sdo apresentados também os valores estimados para o aureto de césio nas
condi¢des NR, SR e FR. Os pontos SR e FR se encontram visivelmente mais proximos da reta
observada para todos haletos alcalinos e bem localizados dentro da faixa onde estao situados os
haletos de césio. Com base nessas observacdes, e em outros estudos da literatura citados anteri-
ormente, € possivel admitir que o comportamento do aureto de césio pode ser comparado com o
de haletos alcalinos no que diz respeito a compressibilidade e, possivelmente, a natureza i0nica
e semicondutora também. Esses resultados também sugerem que a influéncia mais significativa
nas propriedades mecénicas do aureto de césio advém dos efeitos relativisticos escalares e nao

do acoplamento spin-Orbita.

4.2 Transicao de fase em alta pressao

Enquanto a fase Pm3m é uma estrutura cristalina cibica, que exibe trés eixos de simetria
rotacional, a fase P4/mmm possui uma estrutura tetragonal, com dois comprimentos de aresta
diferentes (a # ¢) e um eixo de simetria rotacional quadruplo. A cela unitaria do aureto de césio
na fase P4/mmm pode ser representada por um prisma retangular com os dtomos de menor
didmetro (ouro) nos cantos e o dtomo de césio no centro das faces do prisma (Figura 4.2.1).
Essas diferencas em elementos de simetria, parametros de rede e formas de celas unitdrias dao

origem a estruturas cristalinas com propriedades e comportamentos distintos.
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Figura 4.2.1: CsAu na estrutura P4 /mmm.

A Figura 4.2.2 representa a equacdo de estado de Rose-Vinet ajustada a partir da energia
total estimada para a fase tetragonal P4 /mmm (ver Figura 4.1.1 para a fase Pm3m). O parametro
de rede, mdédulo volumétrico e sua derivada calculados, e apresentados na Tabela 4.2.1, indicam
que, assim como Vvisto para a estrutura do tipo CsCl, a adi¢do de efeitos relativisticos tende a
diminuir o volume de equilibrio e aumentar o médulo volumétrico, embora sua derivada € maior

no limite FR no caso da estrutura P4 /mmm, enquanto o oposto foi observado para a Pm3m.
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Figura 4.2.2: Energia total estimada versus volume da cela unitdria (circulos) e a
equagdo de Rose-Vinet ajustada (linhas continuas) para a fase P4/mmm nas
aproximacdes NR e FR.
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Tabela 4.2.1: Parametros de equilibrio (ag e cg), médulo volumétrico (By), e sua derivada (B)
para o CsAu na estrutura P4 /mmm a partir de cdlculos NR and FR. Os valores entre parénteses
representam as incertezas nas ultimas casas decimais.

a0 (A)  co(A) Bo(GPa) By

NR 4,395(7) 4,642(8) 10,24(19) 19,64(43)
FR 4,108(7) 4,335(9) 4,8909) 5,11(11)

A diferenca em entalpia estatica, apresentada na Figura 4.2.3, indica uma transicao de fase
Pm3m — P4 /mmm induzida por pressdo no CsAu a pressdo de 35 GPa e 0,9 GPa nas condigdes
FR e NR, respectivamente. Esses resultados sugerem um significante impacto dos efeitos rela-
tivisticos na estabilizacdo da estrutura do tipo CsCl. O deslcoamento da pressdo de transi¢ao
para valores maiores no caso FR pode ser atribuido a reducao da energia dos estados de menor
momento angular em relacao aos estados de maior momento angular por conta da relatividade.

Como transi¢des de fase induzidas por pressao sdo frequentemente acompanhadas pela
transferéncia de elétrons de estados de menor para maior momento angular, a relatividade pode
adiar o inicio das transi¢des de fase estruturais causadas por um reordenamento das bandas de
energia dos elétrons [68]. Esse efeito é destacado comparando a densidade de estados calculada

nas aproximagdes NR e FR apresentada adiante na Figura 4.3.2.
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Figura 4.2.3: Diferenca na entalpia estdtica entre as estruturas P4 /mmm e Pm3m do CsAu em
funcdo da pressao nas aproximacgdes NR e FR.
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4.3 Estrutura eletronica

A andlise da estrutura de bandas e densidade de estados do aureto de césio é feita nas
condi¢des NR e SR pois, como mencionado anteriormente, a versdo do programa Exciting
disponivel durante a pesquisa ndo possibilitava o calculo dessas propriedades na condi¢do FR.
A Figura 4.3.1 mostra a estrutura de bandas do aureto de césio calculada utilizando o funcional
de troca e correlacdo HSEO6 na aproximacao escalar relativistica (SR). Nos graficos, a espes-
sura das linhas € proporcional ao cardter s, p, d, ou f da banda. A energia € expressa em relagao

ao nivel de Fermi.
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Figura 4.3.1: Contribui¢des do ouro e do césio para a estrutura de bandas do CsAu
préximo ao nivel de Fermi, na condi¢ao SR, a 0 GPa (cima) e 31,5 GPa (baixo).
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Foram realizados célculos computacionais para os parimetros de rede 4,118 A e 3,519 A,
que correspondem a pressao de zero e 31,5 GPa, respectivamente. A estrutura de bandas calcu-
lada a pressao ambiente fornece um gap indireto de 1,15eV entre a banda de valéncia superior
(que possui uma contribui¢do significativa do orbital 6s do ouro) no ponto R e a banda de
conducao inferior no ponto X do espago reciproco. Embora esse resultado esteja abaixo do va-
lor experimental de 2,6 eV apresentado anteriormente [3, 7], estd de acordo com o valor tedrico,
estimado por Christensen e Kollar, de 1,22 eV entre os mesmos pontos do espago reciproco [69].
Além disso, como pode ser visto na Figura 4.3.1, o gap de bandas é fechado nos pontos X e R
a uma pressao de 31,5 GPa, a qual é a melhor estimativa para a pressao de transi¢cao do CsAu
para uma fase metalica encontrada a partir deste trabalho.

A contracdo relativistica do orbital 6s do ouro é acompanhada por um aumento na dispersao
de energia dos estados com maior contribui¢do desses orbitais. Isso € particularmente evidente
comparando as bandas 4d (representadas em verde) e 6s (representadas em azul) na parte infe-
rios dos painéis da Figura 4.3.1. Esse efeito também é evidenciado no pico mais proeminente

do orbital s do ouro na densidade de estados escalar relativistica presente na Figura 4.3.2.
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Figura 4.3.2: Comparacdo da densidade de estados entre as condi¢des NR e SR para o
orbital s a pressdo zero.
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A estrutura de bandas calculada na condi¢cdo nao relativistica (NR) sugere que o CsAu é
metadlico mesmo a pressao ambiente, o que indica que o modelo tedrico desse composto apre-
senta um gap de bandas apenas quando efeitos relativisticos sao considerados. Uma conclusao
semelhante também foi encontrada em um estudo por Christensen e Kollar, onde os autores
sugerem que o efeito massa-velocidade no orbital 6s do ouro € particularmente importante na

diferenca de condutividade entre condi¢des relativisticas e nao relativisticas [69].
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Figura 4.3.3: Valores de transferéncia de carga para o CsAu, nas
condicdes NR e FR, de P=0 a P=140 GPa.

Ademais, a andlise de Bader realizada para o CsAu totalmente relativistico exibe uma trans-
feréncia de carga de 0,587¢ (P=—2 GPa) a 0,975¢ (P=140 GPa) para o ouro. Esses valores se
encontram dentro da faixa estimada pelos estudos citados anteriormente, de 0,72 a 0,955¢. Os
resultados encontrados também mostram uma diferenca de 0,15 a 0,32¢ entre as condi¢des NR
e FR, como observado na Figura 4.3.3.
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5 Conclusao

A anélise dos resultados encontrados neste trabalho proporciona uma visao mais clara das
complexas interagdes entre efeitos relativisticos, pressdo e as propriedades do aureto de césio
(CsAu). Entre as conclusdes obtidas, oberva-se que a inclusdo de efeitos relativisticos diminui
o parametro de rede e torna as propriedades volumétricas do aureto de césio mais proximas
da tendéncia exibida por halogenetos alcalinos, confirmando a semelhanca de comportamento
entre 0 CsAu e esses compostos.

A relatividade também desempenha um papel importante no aumento da transferéncia de
carga de césio para ouro, com uma diferenca de até 0,32¢ entre as condi¢cdes NR e FR, o que
ilustra a importancia da relatividade no comportamento eletronico deste material. Além disso,
observou-se que o aumento da pressdao diminui a ionicidade do ouro e potencialmente promove
a metalizacdo do CsAu a uma pressao de aproximadamente 31,5 GPa.

A analise da transicio de fase estrutural do aureto de césio mostra uma transicio Pm3m —
P4 /mmm em uma pressao ligeiramente superior aquela em que o composto metaliza na estru-
tura Pm3m. Fica evidente também que a estrutura Pm3m € estabilizada pela inclusio de efeitos
relativisticos, que deslocam a pressdo de transicao para a fase P4/mmm de 0,9 GPa (calculo
NR) para 35 GPa (célculo FR), o que destaca a importancia da relatividade na estrutura do
CsAu sob altas pressoes.

A inclusdo de efeitos relativisticos mostrou-se inequivocamente necessdria para reproduzir
nos cdlculos as propriedades ja conhecidas deste composto, o que da confianca na qualidade
dos resultados obtidos para situacdes em que este material ainda ndo foi estudado, incluindo seu
comportamento em altas pressdes, ainda ndo explorado experimentalmente. Os resultados desta
pesquisa ndo apenas corroboram as premissas anteriores acerca do comportamento do aureto de
césio, principalmente em relac@o a influéncia da relatividade sobre sua estrutura eletronica e
suas transicoes de fase em altas pressdes, mas enriquecem essas afirmacdes ao fornecer valores

concretos e fundamentados que poderdo servir de base para futuras investigagoes.
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A EXEMPLO DE ARQUIVO DE ENTRADA PARA
CALCULOS COM EXCITING

<input>

P

3 <titlesAuCs</title>

5 <structure autormt="false" speciespath='/home/julia/hoje/species’'s

6 <crystal scale='6.0"'>

7 <basevect> 1.8 0.8 0.0 </basevect>

8 <basevect> 0.0 1.8 0.0 </basevects

9 <basevect> 0.0 0.0 1.0 </basevect>

10 </crystal>

<species chemicalSymbol="Au" speciesfile='Au.xml' rmt="2.2">
<atom coord='0.5 6.5 8.5'/>

</species>

<species chemicalSymbol="Cs" speciesfile="Cs.xml' rmt="2.2">
<atom coord='0.0 0.0 0.0'[>

</species>

i7 </structure>

[PTR N e

[
oI

[
e ]

<groundstate
rgkmax="9"

1 gmaxvr="15"
ngridk="12 12 12’
epsengy="1d-6'
epspot="1d-a'

5 epschg="1d-6"'
swidth="08.661"
nempty="46'
do="fromscratch'’
Imaxmat="18"

[ I N IR Y
W

[ I8 B N I N
o= o RS TR W

L

=

30 lmaxapw="'18"

31 Imaxvr="16"'

32 lmaxinr='2'

33 maxscl="2008"

34 mixer="msec’

35 stype="'1libbzint'

36 xctype="GGA PBE SOL'
37 vkloff='6.5 8.5 6.5
38 CoreRelativity="dirac'
39 ptnucl="true'

40 ValenceRelativity="'zora's
41 />

42 =</groundstate=

43 </input>
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B ARQUIVO ESPECIE DO OURO

1 <7xml version="1.8" encodlng="UTF-8"7>
2 «<spdb xsi:noNamespaceSchemalocation=".. /.. fxml/species.xsd” xmlns:xsi="http://www.w3.org/2001/XMLSchema-instance”>

3 =<sp chemicalSymbol="Au" name="gold" z="-79.0000" mass="359048.8559">
4 smuTfinTin rmin="0.100006E-06~ radius="2.0000" rinf="21.6746" radialmeshPolnts="4508"/>
5 <atomlcState n="1" 1="0" kappa="1" occ="2.00000" core="true”/>
-] <atomicState n="2" 1="8" kappa="1" occ="2.000008" core="true”/>
T <atomicState n="2" 1="1" kappa="1" occ="2.00000" core="true”/>
L <atomicState n="2" 1="1" kappa="2" occ="4.00000" core="true”/>
g <atomicState n="13" 1="8" kappa="1" occ="2.00808" core="true"/>
18 <atomicState n="3" 1="1" kappa="1" o0cc="2.00088" core="true" />
11 <atomicState n="3" L="1" kappa="2" occ="4.00008" core="true"/>
12 <atomicState n="3" 1="2" kappa="2" occ="4.080088" core="true"/>
13 <atomlcState n="31" 1="2" kappa="3" octc="6.00000" core="true" />
14 <atomicState n="4" 1="08" kappa="1" occ="2.00800" core="true"/>
15 <atomicState n="4" 1="1" kappa="1" occ="2.00008" core="ftrue"/>
15 <atomicState n="4" 1="1" kappa="2" occ="4.00008" core="true"/>
17 <atomicState n="4" 1="2" kappa="2" occ="4.00080" core="false" />
18 <atomicState n="4" 1="2" kappa="3" occ="6.080088" core="false"f>
19 <atomicState n="4" 1="3" kappa="3" occ="6.00000" core="false"/>
20 <atomicState n="4" 1="1" kappa="4" occ="8.00000" core="false"/>
21 <atomicState n="5" 1="8" kappa="1" occ="2.88008" core="false"/>
2 <atomlcState n="5" 1="1" kappa="1" occ="2.00008" core="false” />
21 <atomlestate n="5" l="1" kappa="2" occ="4.00008" core="false"/>
il =atomlcsState n="5" 1="2" kappa="2" occ="4.808808" core="false™/>
5 zatomicState n="5" l="2" kappa="131" occ="6.00000" core="false”/>
6 <astomicState n="6" 1="8" kappa="1" occ="1.00000" core="false"/>
27 <basis»

8 <default type="lapw" trialEnergy="8.15608" searchi="false" />
5

38 <custom L="6" type="lapw" trialEnergy="0.15" searchE="false"/>
3 <lo 1="8"»

32 <wf matchingOrder="8" trialEnergy="0.15" searchi="false" />
33 <wf matchingOrder="1" trialEnergy="0.15" searchE="fTalse” />
34 «/lo>

35 <lo 1l="0">

38 <wf matchingOrder="8" trialEnergy="0.15" searchE="false"/>
14 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="-3.44" searchE="false"/>
18 <flo>

39 <lo i="0">

a8 <wl matchingOrder="0" trlalEnergy="-3.44" searcheé="false"/>
41 <wf natchingOrder="1" trlalEnergy="-3.44" searchE="false"/>
42 </lo=

41 <lo L="0">

44 <wf matchingOrder="8" trialEnergy="-3.44" searchE="false"/>
45 <wf matchingOrder="2" trialEnergy="-3.44" searchE="false"/>
46 </lo>

A7

48

149 zcustom 1="1" type="lapw” trialEnergy="-1.65" searchE="Talse" />
50 <lo 1="1">

51 =wf matchingOrder="8" trialEnergy="-1.65" searchE="false"/>
52 «uf matchingOrder="1" trialEnergy="-1.65" searchE="false"/>
53 </lo>

54 <lo L="1">

55 «wf matchingOrder="0" trialEnergy="-1.65" searchE="false"/>
56 <wf matchlngOrder="2" trlalEnergy="-1.65" searchE="false"/>
57 <flo>

58 «lo L="1"»

59 <wf matchingOrder="8" trialEnergy="-1.65" searchE="false"/>
50 <wf matchingOrder="3" trialEnergy="-1.65" searchi="false™ />
61 <flo>

62

63 <custom 1="2" type="lapw" trialEnergy="0.3" searchE="false"/>
64 <lo 1="2"»

65 <wf matchingOrder="8" trialEnergy="0.3" searchi="false" />
68 <wf matchlngOrder="1" trislEnergy="0.3" searchE="false"/>
67 «<flo»

68 <lo t="2">

52 <wf matchingOrder="8" trialEnergy="0.3" searchE="false"/>

] <Wf matchingOrder="2" trialEnergy«"f.3" searchE="false”/»

71 <flo>

T2 <lo 1="2">

3 «wf matchingOrder="0" trlalEnergy="0.3" searchE="false" />

74 <wf matchingOrder="3" trialEnergy="0.3" searchE="false"[>

75 </lo=

78 <lo La"2"s

17 «wf matchingOrder="8" trialEnergy="0.3" searchE="false"/>

78 «wf matchlngOrder="8" trialEnergy="-11.6784114148" searchE="False" />
™ =/lo>

as <lo 1="2"s>

81 «wf matchingOrder="0" trialEnergy="-11.6784114148" searchE="false"/>
B2 «wf matchingOrder="1" trialEnergy="-11.6784114148" searchE="false" />
83 <flo>

B4 <lo 1="2">

as <wf matchingOrder="0" trialEnergy="-11.6784114148" searchE="false" />
86 <wf matchingOrder="2" trialEnergy="-11.6784114148" searchE="false"[>
B7 <flo>

88
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90 <custom 1="3" type="Llapw" trialEnergy="-2.45" searchE="false"/>
0 <lo 1="3"»

92 =wf matchingOrder="8" trialEnergy="-2.45" searchE="false"f>
o3 =wf matchingOrder="1" trialEnergy="-2.45" searche="false" />
98 <flo>

as <lo 1="3">

9 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="-2.45" searchE="false"/>
o7 <wf matchingOrder="2" trialEnergy="-2.45" searchE="false" />
25 </lo=

99 <lo 1="3">

1008 «wf matchingOrder="0" trlalEnergy="-2.45" searchE="false"/>
181 «wf matchingOrder="3" trialEnergy="-2.45" searchE="false"/>
102 «flo>

103 <lo 1="3"s

1048 <Wf matchingDrder="8" trialEnergy="-2.45" searchE="false" />
185 <wf matchlngOrder="8" trlalEnergy="0.88" searchE="false"/>
166 =flo=

107 <lo 1="3">

108 cwf matchingOrder="8" trialEnergy="0.00" searchE="false" /s
169 <wf matchingOrder="1" trialEnergy="0.00" searchE="false" />
118 <flo>

111

112 ;

153 <custom 1="4" type="lapw" trialEnergy="0.3" searchE="false"/>
114 <lo 1="4"»

115 <Wf matchlngOrder="8" trialEnergy="0.3" searchE="false" />
118 <wf matchingOrder="1" trialEnergy="8.3" searchE="false"/>
17 <flo>

118 <lo 1="4">

119 <wf matchingOrder="8" trialEnergy="0.3" searchE="false"/>
120 <wf matchingOrder="2" trlalEnergy="8.3" searchE="false" />
121 </lo>

122 <lo 1="4"s

123 «wf matchingOrder="0" trialEnergy="8.3" searchEs="false"/>
124 <wf matchingOrder="3" trialEnergy="0,3" searchE="false" />
125 <flo>

126 <custom 1="5" type="lapw” trialEnergy="0.3" searchE="Talse"/>
127 <lo l="5">

125 <wf matchingorder="8" trialEnergy="0.3" searchE="false"f>
129 <wf matchingOrder="1" trialEnergy="0.3" searchE="false"/»
138 <flo>

131 <lo 1="5">

132 <wf matchingOrder="8" trialEnergy="0.3" searchiE="false" />
133 <wf matchlngOrder="2" trlalEnergy="8.3" searchE="false" />
134 <flo>

135 <lo 1="5">

138 <wf matchlngOrder="0" trialEnergy="8.31" searchE="false"/>
137 owf matchingOrder="3" trialEnergy="0.3" searchE="false" />
138 <flo>

139

148

141 <fbasis>

122 <!-- Exciting code version: Lithium --»
143 <!-- Generation Scheme: simple -->

148  <fsp>

145 < /spdb>
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C ARQUIVO ESPECIE DO CESIO

1 <?xml version="1.0" encoding="UTF-8"7?>

2 <spdb xsi:noNamespaceSchemalocation="../../xml/species.xsd" xmlns:xsi="http://www.w3.0rg/2001/XMLSchema-instance">

3  <sp chemicalsymbol="Cs" name="caesium" z="-55.0000" mass="242271.8144">

4 <muffinTin rmin="0.100000E-85" radius="2.2000" rinf="35.0530" radialmeshPoints="480"/>
5 <atomicState 1="0" kappa="1" core="true"/>
6 <atomicState L=t core="true" />
7 <atomicState core="true" />
8 <atomicState care="true" >
9 <atomicState core="true" />
10 <atomicState ' core="true" />
11 <atomicState core="true" />
12 <atomicState core="true" />
13 <atomicState core="true" />
14 <atomicState ' core="false" />
15 <atomicState core="false" />
16 <atomicState care="false" />
17 <atomicState core="false" />
18 <atomicState core="false" />
19 <atomicState core="false" />
20 <atomicState n="5" care="false" />
21 <atomicState n="5" kappa="2" occ core="false" />
2 <atomicState n="6" ' kappa="1" occ="1.00008" core="false"/>
23 <basis>
24 <default type="lapw" trialEnergy="0.1560" searchE="false"/>
25
2 <custom 1="0" type="lapw" trialEnergy="0.0000" searchE="false"/>
27 <lo 1="8">
28 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="0.0000" searchE="false"/>
29 <wf matchingOrder="1" trialEnergy="0.0000" searchE="false"/>
30 </lo>
31 <la L="@">
32 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="0.80008" searchE="false"/>
33 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="-0.815" searchE="false"/>
34 </lo>
35 <la/l="@">
36 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="0.080008" searchE="false"/>
37 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="-8.06558297474" searchE="false"/>
38 </lo>
39 <lo 1="0">
40 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="-8.06558297474" searchE="false"/>
41 <wf matchingOrder="1" trialEnergy="-8.06558297474" searchE="false"/>
42 </lo>
43 <lo 1="0">
44 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="-8.06558297474" searchE="false"/>
45 <wf matchingOrder="2" trialEnergy="-8.06558297474" searche="false"/>
46 </lo>
47
48 <custom 1="1" type="lapw" trialEnergy="-0.325" searcheE="false" />
49 <lo 1="1">
50 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="-0.325" searchE="false"/>
51 <wf matchingOrder="1" trialEnergy="-0.325" searchE="false"/>
52 </lo>
53 <log l="1">
54 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="-8.325" searchE="false"/>
55 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="-5.722" searchE="false"/>
56 </lo>
57 =lg 1="1">
58 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="-5.722" searchE="false"/>
59 <wf matchingOrder="1" trialEnergy="-5.722" searchE="false"/>
60 </lo>
61
62 <custom 1="2" type="lapw" trialEnergy="-2.554" searchE="false"/>
63 <lo/ 1="2">
64 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="-2.554" searchE="false"/>
65 <wf matchingOrder="1" trialEnergy="-2.554" searchE="false"/>
66 </lo>
67 <lo/ L="2">
68 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="-2.554" searchE="false"/>
69 <wf matchingOrder="2" trialEnergy="-2.554" searchE="false"/>
76 </lo>
T <lo/ 1="2">
72 <wf matchingOrder="0" trialEnergy="-2.554" searchE="false"/>
73 <wf matchingOrder="3" trialEnergy="-2.554" searchE="false"/>
74 <flo>
75 </basis>
76 <!-- Exciting code version: Lithium -->
77 <!-- Generation Scheme: simple -->
78 </sp>
79 </spdb>
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D RESULTADOS DOS TESTES DE CONVERGENCIA
COM EXCITING
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