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RESUMO

O aureto de césio (CsAu) é um composto formado por dois metais que exibe propriedades
tanto de um sal iônico quanto de um semicondutor. Neste trabalho, foi explorada a influência
de efeitos relativı́sticos na estrutura e compressibilidade do CsAu, bem como o impacto de
altas pressões em seu gap eletrônico e a potencial transição para um estado condutor a par-
tir de simulações computacionais. O CsAu tem volume molar e módulo volumétrico que se-
guem a mesma tendência exibida pelos haletos alcalinos. A inclusão de efeitos relativı́sticos
desencadeia uma redução no volume da célula unitária do composto e aumenta seu módulo vo-
lumétrico. Além disso, foi observado que a aplicação de alta pressão pode induzir uma transição
de fase para uma estrutura P4/mmm, e que efeitos relativı́sticos levam a um aumento na pressão
de transição. Os resultados também sugerem que o CsAu na estrutura do tipo CsCl torna-se
metálico próximo a 31,5 GPa. Embora os efeitos relativı́sticos sozinhos não possam explicar a
natureza iônica e semicondutora do CsAu, conclui-se que eles desempenham um papel signifi-
cativo na determinação de seu comportamento.

Palavras-chave: Aureto de césio. Efeitos relativı́sticos. Altas pressões.



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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′
0)

para o CsAu na estrutura P4/mmm a partir de cálculos NR and FR. Os valores
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1 Introdução

O aureto de césio (CsAu) é um dos principais compostos a incorporar o ouro como um ânion
monoatômico [1]. Essa peculiaridade intriga cientistas e pesquisadores, uma vez que, apesar de
ser composto por dois elementos metálicos, ele se afasta das tı́picas caracterı́sticas metálicas,
tais como brilho, maleabilidade e condutibilidade elétrica. Pelo contrário, o CsAu exibe um
comportamento mais próximo ao de um sal iônico 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 pressão nas suas propriedades.

À medida que a ciência dos materiais avança, a simulação computacional evolui como uma
ferramenta indispensável 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 condições de ambiente desejadas não podem ser alcançadas, representando
uma alternativa valiosa para a obtenção de dados em situações em que a experimentação con-
vencional é inviável.

Nesse sentido, as técnicas de simulação computacional representam grande vantagem no
que se refere ao controle de condições de ambiente, como a pressão. Trabalhos envolvendo
altas pressões vêm se tornando recursos importantes no estudo da estequiometria, geometria e
propriedades fı́sicas de compostos quı́micos e, na última década, propriedades de vários mate-
riais foram previstas e posteriormente verificadas por experimentos de alta pressão [4]. Além
disso, os parâmetros de simulação também podem ser ajustados para incorporar condições re-
lacionadas à relatividade, permitindo o exame de materiais em diferentes cenários relativı́sticos
e adicionando mais uma dimensão à compreensão de seus comportamentos.

Neste trabalho, recorremos a simulações computacionais para investigar a influência dos
efeitos relativı́sticos na estrutura e compressibilidade do CsAu, bem como o impacto das altas
pressões no gap eletrônico do composto, além da busca por estruturas estáveis em diferentes
pressões e a possı́vel transição para um estado condutor. Compreender essas interações com-
plexas entre a relatividade, a pressão e as propriedades do CsAu é fundamental para avançar no
conhecimento sobre esse intrigante composto e suas aplicações potenciais.
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2 Fundamentação Teórica

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 o ouro como um ânion monoatômico. Possui uma estrutura cúbica
de corpo centrado do tipo cloreto de césio, grupo espacial Pm3̄m (221), onde os ı́ons Cs e Au

ocupam as posições (0, 0, 0) e (
1
2

,
1
2

,
1
2

), respectivamente. Para o parâmetro de rede foi encon-

trado o valor experimental de 4,263Å [2, 6], em temperatura ambiente e pressão atmosférica.
Apesar de ser formado por dois metais, o CsAu carece de propriedades metálicas, como brilho,
maleabilidade e condutividade elétrica, apresentando propriedades tı́picas de um sal iônico e
semicondutor [2, 3, 7].

Figura 2.1.1: Estrutura da cela unitária do CsAu

Uma forma de obter aureto de césio é dissolvendo ouro em uma solução de césio e amônia
lı́quidos [1]. A solução resultante permanece estável por pelo menos vários dias, desde que o
recipiente, o solvente e a atmosfera de gás utilizada sejam estritamente inertes. Ao evaporar
lentamente o solvente de amônia, forma-se um precipitado cristalino azul (como registrado
na Figura 2.1.2) e, acima da temperatura de 225 ± 5 K, a então redução de defeitos forma
CsAu amarelo brilhante. No entanto, logo ao entrar em contato com água, o composto reage
rapidamente, formando hidróxido de césio, ouro metálico e hidrogênio gasoso.

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

11



Figura 2.1.2: (a) Solução de CsAu em amônia lı́quida e (b) CsAu amarelo recristalizado da
amônia lı́quida 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 é um valor caracterı́stico de semicondutores. Evidências da natureza semi-
condutora do aureto de césio também foram obtidas a partir de dados de absorção óptica [2],
onde as mudanças na absorção observadas são esperadas na conversão de um material metálico
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 indı́cio dessa propriedade é a grande contração de volume observada no composto
estequiométrico de CsAu e que não pode ser explicada simplesmente por efeitos geométricos
de empacotamento [9]. Este resultado também é consistente com a suposição de que o CsAu, a
pressão ambiente, é um composto iônico.

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

2.2 Efeitos da aplicação de altas pressões

Sabe-se que a aplicação de pressão pode reordenar nı́veis de energia orbital atômica e
modificar propriedades eletrônicas de materiais. No caso de metais alcalinos, como o césio,
a aplicação de pressão é capaz de gerar uma hibridização orbital (por exemplo, transições
eletrônicas s-p, s-d ou p-d) que modifica fortemente sua reatividade quı́mica [12], o que também
aumenta a probabilidade de se encontrar auretos de metais alcalinos com estequiometrias inco-
muns em pressões muito maiores que a pressão ambiente.
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Um estudo sobre os diferentes diagramas de fase de alta pressão entre os fluoretos de ouro,
cobre e prata [13] sugere grande contribuição dos efeitos relativı́sticos do Au na estequiome-
tria e estabilização dos compostos. Especificamente, as composições mais ricas em flúor nos
sistemas Ag-F e Cu-F são AgF4 e CuF4, as quais necessitam pressões muito mais altas para
se estabilizar em comparação com AuF4. Isso significa que, devido aos efeitos relativı́sticos,
os elétrons internos do ouro são quimicamente mais ativos do que os do cobre e a prata. Em
metais de transição 5d, como Pt e Au, que agem como ânions em compostos como CsAu e
Cs2Pt devido a fortes efeitos relativı́sticos, a pressão pode estender ainda mais seus estados de
ionicidade incomuns [14].

Outros trabalhos envolvendo altas pressões reportaram que K e Cs se comportam como
metais de transição por conta da transferência de carga eletrônica s-d induzida por pressão
[15, 16]. No geral, diversos trabalhos [17, 18, 19] mostram que a metalização parece ser o
destino final da grande maioria dos materiais sob pressões extremas. Algumas exceções 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 pressões pode se sobrepor aos efeitos
relativı́sticos, tornando-o um composto condutor [22]. Cálculos da estrutura de bandas do CsAu
também mostram que, à medida que a constante de rede da cela unitária diminui, todas as
bandas se tornam mais largas e sua sobreposição aumenta até o ponto em que o composto se
torna metálico [23].

A alta pressão também é conhecida por induzir instabilidade estrutural em materiais, po-
dendo causar uma transição de fase. Em compostos iônicos, especificamente em aletos de me-
tais alcalinos, foi observado que a estrutura do tipo CsCl é instável em alta pressão e transições
de fase para uma estrutura tetragonal foram encontradas para CsCl a uma pressão de 65 GPa
[24], para CsBr entre 44,5 GPa e 53 GPa [25, 24], e para CsI entre 35 GPa e 40 GPa [26, 27].
Para este último, a fase tetragonal encontrada possui uma estrutura P4/mmm.

No caso do CsAu, cálculos da energia total sugerem uma transição de fase induzida por
pressão da estrutura Pm3̄m para estrutura Fd3̄m (do tipo NaTl) a uma pressão de aproximada-
mente 4,5 GPa [28]. Em outro trabalho, a transição de fase do CsAu sob pressão foi explorada
através da análise da espectroscopia de Mössbauer e, embora sua fase em alta pressão não tenha
sido expressamente definida, as divisões do quadrupole da linha do CsAu descartam a estrutura
Fd3̄m sugerida anteriormente [29]. Já outro estudo DFT propõe uma transição de primeira or-
dem para o CsAu da estrutura cúbica Pm3̄m para a estrutura ortorrômbica Cmcm a uma pressão
de aproximadamente 10 GPa [30].

2.3 Cálculos de primeiros princı́pios

Métodos de primeiros princı́pios (também chamados ab initio), permitem a exploração de
sistemas fı́sicos sem a necessidade de dados experimentais. Em uma de suas formas, esses
métodos utilizam aproximações para resolver a equação de Schrödinger. Proposta por Erwin
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Schrödinger, em 1925, em sua forma independente do tempo essa equação pode ser escrita
como [31]

ĤΨ(r1, ...,rn) = EΨ(r1, ...,rn) (2.3.1)

onde Ĥ é o operador hamiltoniano, Ψ a função de onda e E a energia total do sistema.
O operador hamiltoniano Ĥ contém todas as possı́veis interações dentro do sistema:

interações de Coulomb elétron-elétron, núcleo-núcleo e elétron-núcleo, além das energias
cinéticas de cada partı́cula. Para cada tipo de interação é associada uma energia, que corres-
ponde a um termo do hamiltoniano, de modo que Ĥ é o operador ao qual corresponde a energia
total, e pode ser representado também na forma

Ĥ = T̂0 +V̂ext +V̂int + Êii (2.3.2)

onde T̂0 é o operador de energia cinética do sistema, V̂ext denota os potenciais externos dos ı́ons,
V̂int o potencial interno entre os elétrons e Êii descreve a interação ı́on-ı́on.

Mesmo que fosse possı́vel obter a solução exata da equação de Schrödinger para um con-
junto de elementos pesados, ela seria deficiente na medida em que não considera a influência
dos efeitos relativı́sticos. Quem conseguiu inserir a relatividade na mecânica quântica foi Paul
Dirac, em 1928, através de uma equação de onda relativı́stica cujas soluções descrevem tanto
os pósitrons quanto os elétrons, bem como o spin [32]. Uma das principais formas de cálculo
de primeiros princı́pios consiste na Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglês, Density

Functional Theory), conforme apresentado a seguir.

2.3.1 Teoria do Funcional da Densidade

DFT é uma teoria de estruturas eletrônicas no estado fundamental baseada na densidade
eletrônica, ρ(r), no lugar da função 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 eletrônica, que depende
de apenas três coordenadas espaciais. A relação entre a função de onda de um sistema e sua
densidade eletrônica é bijetora [31] de forma que, assim como uma função de onda representa
uma única densidade eletrônica, o contrário também é válido. Em um sistema de elétrons em
equilı́brio, a densidade eletrônica pode ser descrita por

ρ(r) =
n

∑
i=1

∣∣ϕi(r)
∣∣2 (2.3.3)

onde r é a posição e ϕi são as n soluções de menor energia das equações de Kohn-Sham. As
equações de Kohn-Sham [31] podem ser consideradas formas alternativas para a equação de
Schrödinger (ou de Dirac, no caso relativı́stico) para um sistema fictı́cio de partı́culas não-
interagentes, podendo ser escritas como
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ĤKSϕi(r) = εiϕi(r) (2.3.4)

com εi sendo a energia e
ĤKS = T̂0 + Êext + ÊH + Êxc (2.3.5)

onde, similarmente a equação de Schrödinger, T̂0 representa a energia cinética de uma partı́cula
isolada, Êext é a energia de Coulomb no potencial externo gerado pelo núcleo, ÊH é a energia de
Hartree (energia de Coulomb dessa partı́cula no potencial gerado pelas partı́culas restantes do
sistema), e Êxc é a energia de troca e correlação. O operador Êxc é escrito na forma de um funci-
onal da densidade eletrônica, cuja expressão exata é desconhecida. As diferentes aproximações
deste funcional são tratadas na literatura como LDA (Local Density Approximation), GGA (Ge-

neralized Gradient Approximation), meta-GGA, entre outras, descritas na Seção 2.3.2.
Não há uma maneira direta de obter a densidade eletrônica de um sistema, então isso é feito

através de cálculos de campo autoconsistentes (SCF, do inglês, self-consistent field), um método
iterativo que segue o esquema representado na Figura 2.3.1.

Figura 2.3.1: Esquema do cálculo SCF

2.3.2 Funcionais de troca e correlação

As aproximações mais simples para a energia de troca e correlação Êxc são a Local Density

Approximation (LDA) e a Generalized Gradient Approximation (GGA). LDA assume que a
energia de troca e correlação em um ponto r é igual àquela de um gás de elétrons uniforme que
possui a mesma densidade eletrônica no ponto r. Já GGA relaxa essa condição descrevendo a
energia de troca e correlação em termos da densidade de carga eletrônica ρ(r) e de seu gradiente
∇ρ(r), geralmente permitindo a obtenção de melhores resultados [33].

15



Funcionais LDA e GGA são compatı́veis para densidades eletrônicas cuja faixa de energia
de troca e correlação em torno de um elétron é suficientemente localizada. No entanto, se
as interações de Coulomb em um sistema são fortes, competindo com os termos cinéticos,
correções para além da densidade eletrônica tornam-se necessárias. O funcional meta-GGA,
por exemplo, utiliza da densidade de energia cinética dos orbitais de Kohn-Sham, além da
densidade eletrônica e seu gradiente, sem aumento significativo no custo computacional [34].

Embora as aproximações citadas acima sejam capazes de estimar diversas propriedades
de materiais com precisão, muitas outras, como energias de atomização, estruturas de ban-
das e frequências de vibração são calculadas mais precisamente com funcionais hı́bridos. Estes
últimos são construı́dos incorporando parte da energia de troca exata da teoria de Hartree-Fock
[35].

As funções ϕi(r) (Eq. 2.3.4) são representadas como uma expansão em funções base que
permite escrever as equações de Kohn-Sham na forma de um sistema de equações algébricas
adequadas para implementação computacional. As funções base costumam ser expressas na
forma de orbitais atômicos ou ondas planas. Como essas últimas são periódicas e matemati-
camente simples, são mais utilizadas para sistemas sólidos. A desvantagem de uma expansão
em ondas planas é o grande número necessário para uma descrição adequada das funções de
onda, principalmente nas regiões próximas ao núcleo atômico, onde elas oscilam rapidamente
[31]. Para superar este problema, há duas alternativas: métodos pseudopotenciais e métodos all

electron.

2.3.3 Métodos pseudopotenciais

Nessa abordagem, as propriedades de moléculas ou sólidos são calculadas assumindo que
o núcleo e os elétrons próximos a ele não estão envolvidos em ligações quı́micas e não mudam
como resultado de modificações estruturais. O forte potencial gerado pelo núcleo e os elétrons
de caroço é então substituı́do por um único pseudopotencial efetivo que transforma a função de
onda oscilante em uma pseudo-função [31].

A função de onda e a pseudo-função devem coincidir na fronteira entre esse pseudopotencial
efetivo e os elétrons de valência, como representado na Figura 2.3.2. A mesma condição deve
ser cumprida para os potenciais. Como a pseudo-função é mais suave e requer apenas um
pequeno conjunto de funções base, essa técnica possui a vantagem de ser mais conveniente
computacionalmente e permitir gerar mapas de densidade eletrônica que não exibem valores
extremos próximo ao núcleo [36].

Embora os elétrons de caroço sejam “quimicamente inativos”, seu comportamento rela-
tivı́stico tem uma grande influência sobre os elétrons de valência, logo, é insuficiente tratar
elétrons de caroço no nı́vel não relativı́stico e correções semi-empı́ricas devem ser adicionadas
na construção do pseudopotencial. Portanto, para cálculos relativı́sticos são utilizados pseudo-
potenciais gerados a partir da equação de Dirac [37].
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Figura 2.3.2: Comparação de uma função de onda no potencial de Coulomb do núcleo (azul)
com a do pseudopotencial (vermelho). Ambas coincidem acima de um certo raio de corte rc.

Adaptado de [38].

2.3.4 Métodos all electron

Outra técnica que, ao contrário do pseudopotencial, considera explicitamente todos os
elétrons, é o método all electron. Este se baseia na separação do espaço real em duas par-
tes: regiões muffin-tin (MT), ou “forma de bolo”, que consistem em esferas não-sobrepostas
centradas em cada átomo, e regiões intersticiais (como representado na Figura 2.3.3). Na esfera
de raio RMT estão localizados os elétrons mais ligados ao núcleo (elétrons de caroço) e na região
intersticial estão os elétrons de valência, que participam das ligações interatômicas.

As funções de onda são então expandidas de forma diferente em cada região: o compor-
tamento dos elétrons de valência, que agem como cargas livres, pode ser descritos por ondas
planas, enquanto o comportamento dos elétrons do caroço pode ser descrito de forma mais
eficiente por funções de orbitais atômicos. Isso requer que as funções de onda no MT e nas
regiões intersticiais coincidam entre si na fronteira da esfera. Desse modo, cada onda plana é
aumentada por uma função atômica dentro de cada esfera MT e, assim, constitui o conjunto de
funções base usado para expandir a função de onda.
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Figura 2.3.3: Esquema da geometria da muffin-tin.
Adaptado de [39].

Augmented Plane Waves (APW) é um método all electron baseado na divisão do espaço
entre muffin-tin (MT) e região intersticial. O cálculo do potencial dentro do MT depende da
solução da equação radial de Schrödinger para um certo parâmetro de energia E. Devido a
esta dependência energética, o problema é não linear e deve ser resolvido iterativamente, o
que é computacionalmente custoso. Se E fosse mantido fixo e usado apenas como parâmetro
durante a construção da base, o hamiltoniano poderia ser configurado em função dessa base.
Infelizmente, a base APW não oferece liberdade variacional suficiente se E for mantido fixo
[40]. Para superar este problema, versões linearizadas do método foram desenvolvidas para
adquirir flexibilidade extra e cobrir uma região de energia maior. Esses métodos são o APW
linearizado (LAPW) e o APW + orbitais locais (APW+lo).

Em LAPW [40], as funções base no MT são complementadas por suas derivadas de energia
e ambas, agora, são avaliadas em uma energia fixa E. Desta forma, a dependência energética
do hamiltoniano é removida, simplificando o problema para um problema padrão de álgebra li-
near, reconciliando o problema variacional com as propriedades de convergência da formulação
original.

Em certos compostos, os chamados estados de semi-núcleo representam um problema para
os cálculos APW: eles são muito deslocalizados para serem descritos como contidos inteira-
mente no muffin-tin, mas o parâmetro de energia E, que seria necessário para sua descrição, já é
usado para descrever estados de valência mais elevados [41]. Nesses casos, o método APW+lo
pode ser usado para melhorar a liberdade variacional para os estados de semi-núcleo e permite,
também, o tratamento de estados mais altos, que estão muito acima dos parâmetros de energia
E e inviáveis de descrever com precisão decente.

Na prática, enquanto o método APW+lo é mais preciso, pois introduz um conjunto comple-
mentar de orbitais locais, ele não é prático para valores altos de momento angular ℓ. Por esta
razão, é recomendado usar APW+lo para pequenos valores de ℓ e LAPW para elevados valores.
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Esta estratégia, chamada LAPW+lo, pode ser implementada, para cada elemento quı́mico, nos
arquivos que definem a base associada a cada átomo (como é o caso dos arquivos de espécie no
programa Exciting).

2.4 Efeitos relativı́sticos nos materiais

Em elementos quı́micos pesados, os elétrons de caroço se movem com grande velocidade,
promovendo um aumento da massa desses elétrons, dado por

m = γm0 = m0/(1− (v/c)2)1/2 (2.4.1)

onde m0 é a massa do elétron em repouso, v é sua velocidade e c é a velocidade da luz no vácuo.
Esse fator acarreta na diminuição do raio atômico do elemento e na consequente contração e
estabilização da maioria dos orbitais s e p e, em contrapartida, na expansão e desestabilização
dos orbitais d e f [42]. Esses efeitos são significativos o suficiente para influenciar nas pro-
priedades quı́micas e fı́sicas dos elementos dos perı́odos 5 e 6 da tabela periódica e, portanto,
importantes para cálculos de propriedades de materiais.

Uma ocorrência bem conhecida da influência de efeitos relativı́sticos sobre as propriedades
quı́micas de materiais pode ser encontrada na bateria de chumbo-ácido, cuja diferença de po-
tencial possui grande contribuição relativı́stica. Acredita-se que a estabilização do orbital 6s

eleva a energia do chumbo, como já foi demonstrado por meio de simulações computacionais
baseadas em DFT onde, eliminando os efeitos relativı́sticos, a diferença 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 consequência parecida para as baterias de mercúrio, onde 30% da força
eletromotriz da célula de +1,35 V viriam da relatividade [41].

Outro caso e, particularmente, um dos mais interessantes, é a influência desses efeitos nas
propriedades do ouro. A sua cor amarelada, por exemplo, é resultado do gap eletrônico entre os
orbitais 5d e 6s. Sem efeitos relativı́sticos, essa energia de excitação seria muito maior, no nı́vel
do ultravioleta [42]. De maneira mais especı́fica, as energias não relativı́sticas dos orbitais 5d

e 6s do ouro são semelhantes às energias dos orbitais 4d e 5s da prata, enquanto o mesmo não
acontece para as energias relativı́sticas [44]. Assim, o ouro não-relativı́stico seria branco, como
a prata, e sua cor amarela, portanto, é consequência da relatividade.

A eletronegatividade do ouro e a inesperada quantidade de compostos auretos (que possuem
ouro como um ânion) na natureza são outra demonstração da influência dos efeitos relativı́sticos.
Essa afinidade eletrônica surpreendentemente alta e a consequente tendência de adotar estados
de valência negativos podem ser explicadas pelas contrações simultâneas dos orbitais 10d e 14f

e uma resultante estabilização significativa do(s) elétron(s) no orbital 6s [1]. Entre os elemen-
tos, apenas os haletos têm um grande valor de afinidade eletrônica, e o ouro, portanto, pode
ser descrito como um “pseudo-halogênio”. Nesse mesmo sentido, o aureto de césio pode ser
considerado um análogo dos haletos de césio [11].
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2.4.1 Inclusão dos efeitos relativı́sticos em cálculos DFT

Em relação à relatividade, cálculos de primeiros princı́pios podem ser classificados em três
categorias: não-relativı́sticos (NR), relativı́sticos escalares (SR) e totalmente relativı́sticos (FR).
De forma geral, um hamiltoniano relativı́stico escalar inclui, como o próprio nome sugere,
correções relativı́sticas escalares, que abrangem efeitos advindos da relação massa-velocidade
(Eq. 2.4.1) e da interação elétron-núcleo (também chamada correção de Darwin) [10]. Isso
significa que, enquanto cálculos NR excluem qualquer tipo de efeito relativı́stico, cálculos SR
negligenciam o efeito do acoplamento spin-órbita, o que leva a um erro na energia total propor-
cional a Z2

α
2 (onde Z é o número atômico do ı́on e α a constante de estrutura fina) [37].

Os elétrons possuem um momento angular intrı́nseco chamado spin e, por portarem carga
elétrica, possuem também um momento dipolo magnético que interage com o campo magnético
gerado pelo núcleo. Essa interação faz com que a energia do átomo dependa da orientação
relativa entre os momentos angulares orbital e de spin. Isso significa que, para uma mesma
configuração eletrônica, átomos com elétrons de spins opostos possuirão uma pequena diferença
nos seus nı́veis de energia.

O acoplamento spin-órbita influencia diretamente no band gap e nos potenciais de
ionização, entre outras propriedades de um sistema, por isso a importância de incluı́-lo na
equação de onda relativı́stica. Tal efeito pode ser descrito pelo hamiltoniano [45]

ĤSO =− 1
2m2c2

1
r

dV (r)
dr

ŜL̂ (2.4.2)

onde Ŝ é o operador momento angular de spin, L̂ é o operador momento angular orbital e V (r)

descreve o potencial do átomo.
Na aproximação FR, o hamiltoniano compreende todos os efeitos relativı́sticos, escalares e

de spin-órbita, que levam a um erro na energia total de ordem α
2, notavelmente menor que o de

SR para elementos pesados com, por exemplo, Z ≥ 30 [45].
No nı́vel relativı́stico, métodos DFT geralmente tratam os elétrons de caroço utilizando

a equação completa de Dirac, enquanto os elétrons de valência são tratados na aproximação
relativı́stica escalar e o termo SO (Eq. 2.4.2) é opcionalmente adicionado ao hamiltoniano.
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3 Metodologia

Cálculos computacionais foram realizados em um cluster de computadores para processa-
mento paralelo, chamado Hal, instalado no Laboratório de Fı́sica, no bloco V da Universidade
de Caxias do Sul. A sequência geral dos cálculos e das análises realizados nesta pesquisa pode
ser observada no diagrama presente na Figura 3.1.1.

Os cálculos DFT foram realizados com o programa de código aberto Exciting [46], com o
método LAPW+lo, (Linearized Augmented Plane Waves + local orbitals). Análises de den-
sidade e transferência de carga foram feitas usando o programa Critic2 [47]. Para determinar
a influência dos efeitos relativı́sticos sobre as propriedades do aureto de césio, foram realiza-
dos cálculos de energia versus volume da cela primitiva, estrutura de bandas e densidade de
estados, em diferentes condições de pressão e de relatividade, particularmente cálculos NR
(não-relativı́sticos), SR (relativı́sticos escalares) e FR (totalmente relativı́sticos).

Em cálculos relativı́sticos com o Exciting, elétrons de caroço no muffin-tin são tratados pela
equação radial de Dirac e os elétrons de valência são tratados, por padrão, na aproximação regu-
lar de ordem zero (ZORA) [46] sem o termo de acoplamento spin-órbita, ou seja, a aproximação
ZORA escalar relativı́stica. O termo SO é adicionado ao hamiltoniano para os cálculos total-
mente relativı́sticos.

3.1 Cálculos e funcionais

3.1.1 Otimização dos parâmetros de cálculo

A primeira etapa ao se trabalhar com simulação computacional é a otimização dos
parâmetros, ou seja, definir os critérios que melhor representam o material em seu estado
de menor energia (estrutura de equilı́brio) e aumentam a precisão dos cálculos levando em
consideração o custo computacional.

Em todos os códigos DFT que utilizam uma base de ondas planas, para cálculos de es-
tado sólido, o corte de energia (ecut) e o número de pontos no espaço recı́proco (k-points) são
definições importantes para determinar a precisão dos resultados. Quanto maior a base de ondas
planas e quanto mais pontos no espaço recı́proco, melhores (em princı́pio) são os resultados.
No entanto, não é possı́vel usar valores infinitos para se obter uma representação confiável,
por isso, estes e outros parâmetros devem ser definidos através de testes de convergência para
encontrar o melhor compromisso entre precisão e carga computacional.

3.1.2 Equação de estado

Uma equação de estado, ou EOS (do inglês, equation of state), mede as variações dos
parâmetros de volume de um material ou célula unitária com a pressão e/ou temperatura, com
o objetivo de derivar propriedades mecânicas, como o módulo de bulk, ou módulo de volume.
Por descrever adequadamente o comportamento de materiais em grandes faixas de compressão,
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o volume de equilı́brio do aureto de césio à pressão zero (V0), o módulo de bulk (B0) e sua
derivada em relação à pressão (B

′
0), são estimados usando a equação de estado isotérmica de

Rose-Vinet [48],

E(V ) = E(V0)+
9B0V0

η2

[
1+ eηx (ηx−1)

]
. (3.1.1)

onde x = 1− (V/V0)
1/3 e η =

3
2
(B

′
0 −1).

As equações de estado são determinadas a partir de cálculos realizados com o funcio-
nal PBEsol, pois este demonstrou ser a aproximação de melhor desempenho em relação aos
parâmetros de rede quando comparadas com as constantes de rede experimentais corrigidas e
não corrigidas [49].

Neste trabalho, também é explorada a influência dos efeitos relativı́sticos no equilı́brio da
fase cúbica do CsAu nas condições NR e FR frente a uma possı́vel transição de fase sob alta
pressão para a estrutura P4/mmm. Isso é feito a partir das equações de estado encontradas
para ambas estruturas e sua comparação através da diferença de entalpia. Essa transição de
fase especı́fica foi escolhida como caso de estudo devido à sua natureza de segunda ordem e
consequente ausência de barreira de energia de ativação.

3.1.3 Estrutura eletrônica

Funcionais hı́bridos têm sido amplamente utilizados para determinar propriedades de
sólidos periódicos, principalmente para uma melhor estimativa das estruturas eletrônicas e
cálculos de band gaps, sendo o funcional Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE06) mais preciso para
semicondutores tı́picos [50]. Nesse sentido, é utilizado o funcional hı́brido HSE06 para os
cálculos da estrutura de bandas e densidade de estados.

No Exciting, devido à complexidade de cálculos que utilizam funcionais hı́bridos, a estima-
tiva de propriedades eletrônicas em uma grade densa de pontos no espaço recı́proco é, nesse
caso, possı́vel somente a partir do cálculo das funções de Wannier [51] (uma representação dos
orbitais eletrônicos em termos de funções ortogonais localizadas). Após o cálculo das funções
de Wannier pelo programa, são determinadas as estruturas de bandas eletrônicas e, subsequen-
temente, as densidades de estados (DOS). Isso é feito para diferentes condições de pressão, nas
aproximações NR e SR1, a fim de explorar a influência da pressão e da relatividade na conduti-
bilidade do CsAu e uma possı́vel transição de fase isolante-condutor do aureto de césio em altas
pressões.

1No momento da redação deste trabalho, a interpolação de Wannier polarizada por spin não estava disponı́vel
no Exciting, impossibilitando a análise da estrutura de bandas e densidade de estados na condição FR.
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3.1.4 Transferência de carga

O cálculo da transferência de carga é realizado com o programa Critic2, através da análise
de Bader e o método de integração Yu-Trinkle [52]. A análise de Bader é uma maneira in-
tuitiva de separar os átomos de um sistema a partir de sua densidade eletrônica. Em sistemas
interatômicos, a densidade de carga costuma atingir um mı́nimo entre os ı́ons e este é um lugar
natural para separar os átomos uns dos outros [53]. Assim, a carga contida no volume de Bader
seria uma boa aproximação da carga eletrônica total de um átomo.

Para esse processo, são utilizados como arquivos de entrada os arquivos de densidade
eletrônica não relativı́stica, escalar relativı́stica e totalmente relativı́stica gerados dentro da
aproximação de gradiente generalizado (GGA) da estrutura PBEsol [54] (um funcional de
Perdew–Burke–Ernzerhof revisado que melhora o equilı́brio das propriedades de sólidos
densamente empacotados e suas superfı́cies). Assim, a comparação dos resultados NR, SR
e FR auxilia na análise da influência da relatividade no caráter iônico do composto e, em
paralelo, o mesmo pode ser feito para diferentes valores de pressão.

Figura 3.1.1: Diagrama apresentando a sequência geral de cálculos e análises realizados.
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4 Resultados

Os parâmetros de cálculos são definidos em arquivos de entrada como o exemplo presente
no APÊNDICE A e nos arquivos de espécie para o ouro (APÊNDICE B) e o césio (APÊNDICE
C). A partir dos testes de convergência realizados com o funcional PBESol (APÊNDICE D),
os cálculos subsequentes foram realizados usando rgkamx2=9, gmaxvr3=15, swidth4=0.001,
nempty5=40 e ngridk6=12x12x12.

4.1 Equação de estado

A Figura 4.1.1 apresenta a dependência da energia total com o volume da cela primitiva do
CsAu no limite estático (temperatura de 0 K e sem contribuição da energia de ponto zero) com
o funcional GGA PBEsol, onde a linha contı́nua representa o ajuste da equação de Rose-Vinet
aos pontos obtidos.

Figura 4.1.1: Ajuste da equação de Rose-Vinet (linha contı́nua) aos dados obtidos nas
aproximações NR, SR e FR (cı́rculos), com o funcional GGA PBEsol, e sua

comparação em termos da energia e da presão.

2número de funções base
3expansão da densidade e do potencial intersticiais
4aproximação suave da função delta de Dirac
5número de bandas inicialmente não-ocupadas
6grade de pontos no espaço recı́proco
Com base na referência [46].
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A similaridade das curvas de energia versus volume e pressão, com ambos funcionais e es-
pecificamente para os casos SR e FR, é um indı́cio de que os parâmetros B0 e B

′
0 (junto com V0)

estão fortemente correlacionados [55]. Essa maior semelhança entre as equações de estado SR e
FR indica uma contribuição pouco significativa do acoplamento spin-órbita, o que sugere que as
mudanças estruturais observadas originam, principalmente, de efeitos relativı́sticos escalares.

Como cálculos DFT são cálculos de estruturas em seu estado fundamental que, por
definição, é o estado de menor energia possı́vel, pode-se comparar seus resultados com os de
propriedades na temperatura de zero absoluto [56]. Analisando os valores encontrados para
os parâmetros da equação de estado (Tabela 4.1.1), as constantes de equilı́brio obtidas nas
condições SR e FR estão de acordo com o valor experimental a temperatura ambiente (4,263Å),
considerando que foram obtidos a zero Kelvin e supondo que o coeficiente de expansão térmica
de CsAu seja positivo.

Tabela 4.1.1: Parâmetro de equilı́brio (a0), módulo de volume (B0) e sua derivada (B
′
0) para o

CsAu a partir de cálculos com o funcional GGA, nas aproximações não-relativı́stica (NR),
relativı́stica escalar (SR), e totalmente relativı́stica (FR). Os valores entre parênteses

representam as incertezas nas últimas casas decimais.

a0 (Å) B0 (GPa) B
′
0

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)

A influência da relatividade é notável, principalmente para o módulo volumétrico e o
parâmetro de rede. Em relação a este último, é visı́vel a diminuição do volume da célula unitária
com a adição dos efeitos relativı́sticos, o que já era previsto por conta da contração relativı́stica
do raio atômico em metais pesados. Da mesma forma, outros estudos sobre o aureto de césio
também apontam para uma contração na distância interatômica quando efeitos relativı́sticos são
adicionados tanto para a molécula hipotética de CsAu [11], quanto para o cristal sólido [2, 6].
Como esta contração costuma ser proporcional ao grau de ionicidade em sólidos cristalinos [23],
seria possı́vel supor que o aureto de césio não-relativı́stico seja metálico e seu comportamento
iônico advém da relatividade.

A relação entre volume e módulo volumétrico do aureto de césio também é comparável
com a de outros sólidos iônicos, em especı́fico haletos de metais alcalinos. Haletos alcalinos
são compostos formados por um metal alcalino como cátion (Li, Na, K, Rb, Cs) e um halogênio
(F, Cl, Br, I) como ânion e que, no estado sólido a pressão atmosférica, possuem estrutura cúbica
de face centrada ou, no caso de CsCl, CsBr e CsI, estrutura cúbica de corpo centrado.
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4.1.1 Relação entre módulo volumétrico (B0) e volume (V)

Há um interesse contı́nuo na observação e compreensão de relações entre as diversas gran-
dezas fı́sicas como energia, módulo volumétrico, carga iônica, constante de rede, entre outras
propriedades de materiais, e para um melhor conhecimento teórico desses parâmetros, é ne-
cessário relacioná-los com as interações entre os átomos. Em sólidos iônicos, a distância entre
ı́ons vizinhos (r0) é diretamente influenciada pelas interações coulombianas (de atração e de
repulsão) do sistema [57]. Dessa forma, é possı́vel propor relações entre a distância interiônica
r0 e propriedades mecânicas, como o módulo volumétrico, partindo de conceitos simples da
fı́sica clássica dos cristais iônicos.

No caso dos haletos de metais alcalinos, uma relação continuamente observada em estudos
empı́ricos é a variação do módulo volumétrico B0 com a distância entre ı́ons vizinhos como r−3

0 ,
em contraste com sólidos covalentes e metálicos, nos quais B0 varia como r−5

0 [57].
Relações análogas a esta são apresentadas em outros estudos [58, 59, 60, 61], sugerindo que

B0V0 = constante (4.1.1)

Anderson e Nafe [62] foram quem propuseram, pela primeira vez, que o módulo vo-
lumétrico possui relação inversamente proporcional com o volume para compostos de mesmo
grupo. Em seu trabalho, dados de constantes elásticas de várias fontes foram classificadas
de acordo com o produto da valência das espécies iônicas dos compostos e colocadas em um
gráfico logB0-logV0. Foi observado que todos os grupos, exceto os óxidos, parecem se com-
portar da maneira que a fı́sica clássica dos cristais iônicos espera e a inclinação desses gráficos
é -1 para os haletos alcalinos, fluoretos alcalino-terrosos, alguns selenetos e sulfetos. Esse
comportamento linear entre logB0-logV0 condiz com a relação proposta anteriormente. Sub-
sequentemente, Jayaraman et al [63] mostra que gráficos log-log simples provam ser bastante
úteis na estimativa de carga iônica e na previsão de módulos volumétricos onde esses dados não
estão disponı́veis.

Os módulos volumétricos para os haletos de metais alcalinos foram retirados de estudos
experimentais [64, 65, 66, 67] e colocados em um gráfico logB0-logV0 (Figura 4.1.2). Foram
encontrados valores para todos haletos (de Li, Na, K, Rb e Cs). Como o volume da célula
unitária de um sólido cristalino é diretamente proporcional a r3

0, o primeiro é considerado no
lugar do volume por par de ı́ons.
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Figura 4.1.2: Valores de B0 e V0 calculados para o CsAu em condições NR, SR e FR, em
comparação com a reta logB0-logV0 de (a)haletos de metais alcalinos e (b)haletos de césio,

onde V0 é o volume da cela unitária.

A inclinação calculada por ajuste linear foi de -0.96 e -0.94, respectivamente, o que con-
diz com a teoria. São apresentados também os valores estimados para o aureto de césio nas
condições NR, SR e FR. Os pontos SR e FR se encontram visivelmente mais próximos da reta
observada para todos haletos alcalinos e bem localizados dentro da faixa onde estão situados os
haletos de césio. Com base nessas observações, e em outros estudos da literatura citados anteri-
ormente, é possı́vel admitir que o comportamento do aureto de césio pode ser comparado com o
de haletos alcalinos no que diz respeito à compressibilidade e, possivelmente, à natureza iônica
e semicondutora também. Esses resultados também sugerem que a influência mais significativa
nas propriedades mecânicas do aureto de césio advém dos efeitos relativı́sticos escalares e não
do acoplamento spin-órbita.

4.2 Transição de fase em alta pressão

Enquanto a fase Pm3̄m é uma estrutura cristalina cúbica, que exibe três eixos de simetria
rotacional, a fase P4/mmm possui uma estrutura tetragonal, com dois comprimentos de aresta
diferentes (a ̸= c) e um eixo de simetria rotacional quádruplo. A cela unitária do aureto de césio
na fase P4/mmm pode ser representada por um prisma retangular com os átomos de menor
diâmetro (ouro) nos cantos e o átomo de césio no centro das faces do prisma (Figura 4.2.1).
Essas diferenças em elementos de simetria, parâmetros de rede e formas de celas unitárias dão
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 equação 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 Pm3̄m). O parâmetro
de rede, módulo volumétrico e sua derivada calculados, e apresentados na Tabela 4.2.1, indicam
que, assim como visto para a estrutura do tipo CsCl, a adição de efeitos relativı́sticos tende a
diminuir o volume de equilı́brio e aumentar o módulo volumétrico, embora sua derivada é maior
no limite FR no caso da estrutura P4/mmm, enquanto o oposto foi observado para a Pm3̄m.

Figura 4.2.2: Energia total estimada versus volume da cela unitária (cı́rculos) e a
equação de Rose-Vinet ajustada (linhas contı́nuas) para a fase P4/mmm nas

aproximações NR e FR.
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Tabela 4.2.1: Parâmetros de equilı́brio (a0 e c0), módulo volumétrico (B0), e sua derivada (B
′
0)

para o CsAu na estrutura P4/mmm a partir de cálculos NR and FR. Os valores entre parênteses
representam as incertezas nas últimas casas decimais.

a0 (Å) c0 (Å) B0 (GPa) B
′
0

NR 4,395(7) 4,642(8) 10,24(19) 19,64(43)

FR 4,108(7) 4,335(9) 4,89(9) 5,11(11)

A diferença em entalpia estática, apresentada na Figura 4.2.3, indica uma transição de fase
Pm3̄m → P4/mmm induzida por pressão no CsAu a pressão de 35 GPa e 0,9 GPa nas condições
FR e NR, respectivamente. Esses resultados sugerem um significante impacto dos efeitos rela-
tivı́sticos na estabilização da estrutura do tipo CsCl. O deslcoamento da pressão de transição
para valores maiores no caso FR pode ser atribuı́do à redução da energia dos estados de menor
momento angular em relação aos estados de maior momento angular por conta da relatividade.

Como transições de fase induzidas por pressão são frequentemente acompanhadas pela
transferência de elétrons de estados de menor para maior momento angular, a relatividade pode
adiar o inı́cio das transições 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 aproximações NR e FR apresentada adiante na Figura 4.3.2.

Figura 4.2.3: Diferença na entalpia estática entre as estruturas P4/mmm e Pm3̄m do CsAu em
função da pressão nas aproximações NR e FR.
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4.3 Estrutura eletrônica

A análise da estrutura de bandas e densidade de estados do aureto de césio é feita nas
condições NR e SR pois, como mencionado anteriormente, a versão do programa Exciting
disponı́vel durante a pesquisa não possibilitava o cálculo dessas propriedades na condição FR.
A Figura 4.3.1 mostra a estrutura de bandas do aureto de césio calculada utilizando o funcional
de troca e correlação HSE06 na aproximação escalar relativı́stica (SR). Nos gráficos, a espes-
sura das linhas é proporcional ao caráter s, p, d, ou f da banda. A energia é expressa em relação
ao nı́vel de Fermi.

Figura 4.3.1: Contribuições do ouro e do césio para a estrutura de bandas do CsAu
próximo ao nı́vel de Fermi, na condição SR, a 0 GPa (cima) e 31,5 GPa (baixo).
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Foram realizados cálculos computacionais para os parâmetros de rede 4,118 Å e 3,519 Å,
que correspondem a pressão de zero e 31,5 GPa, respectivamente. A estrutura de bandas calcu-
lada a pressão ambiente fornece um gap indireto de 1,15 eV entre a banda de valência superior
(que possui uma contribuição significativa do orbital 6s do ouro) no ponto R e a banda de
condução inferior no ponto X do espaço recı́proco. Embora esse resultado esteja abaixo do va-
lor experimental de 2,6 eV apresentado anteriormente [3, 7], está de acordo com o valor teórico,
estimado por Christensen e Kollar, de 1,22 eV entre os mesmos pontos do espaço recı́proco [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 pressão de 31,5 GPa, a qual é a melhor estimativa para a pressão de transição do CsAu
para uma fase metálica encontrada a partir deste trabalho.

A contração relativı́stica do orbital 6s do ouro é acompanhada por um aumento na dispersão
de energia dos estados com maior contribuição desses orbitais. Isso é 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 relativı́stica presente na Figura 4.3.2.

Figura 4.3.2: Comparação da densidade de estados entre as condições NR e SR para o
orbital s a pressão zero.
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A estrutura de bandas calculada na condição não relativı́stica (NR) sugere que o CsAu é
metálico mesmo a pressão ambiente, o que indica que o modelo teórico desse composto apre-
senta um gap de bandas apenas quando efeitos relativı́sticos são considerados. Uma conclusão
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 é particularmente importante na
diferença de condutividade entre condições relativı́sticas e não relativı́sticas [69].

Figura 4.3.3: Valores de transferência de carga para o CsAu, nas
condições NR e FR, de P=0 a P=140 GPa.

Ademais, a análise de Bader realizada para o CsAu totalmente relativı́stico exibe uma trans-
ferência de carga de 0,587e (P=−2 GPa) a 0,975e (P=140 GPa) para o ouro. Esses valores se
encontram dentro da faixa estimada pelos estudos citados anteriormente, de 0,72 a 0,955e. Os
resultados encontrados também mostram uma diferença de 0,15 a 0,32e entre as condições NR
e FR, como observado na Figura 4.3.3.
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5 Conclusão

A análise dos resultados encontrados neste trabalho proporciona uma visão mais clara das
complexas interações entre efeitos relativı́sticos, pressão e as propriedades do aureto de césio
(CsAu). Entre as conclusões obtidas, oberva-se que a inclusão de efeitos relativı́sticos diminui
o parâmetro de rede e torna as propriedades volumétricas do aureto de césio mais próximas
da tendência exibida por halogenetos alcalinos, confirmando a semelhança de comportamento
entre o CsAu e esses compostos.

A relatividade também desempenha um papel importante no aumento da transferência de
carga de césio para ouro, com uma diferença de até 0,32e entre as condições NR e FR, o que
ilustra a importância da relatividade no comportamento eletrônico deste material. Além disso,
observou-se que o aumento da pressão diminui a ionicidade do ouro e potencialmente promove
a metalização do CsAu a uma pressão de aproximadamente 31,5 GPa.

A análise da transição de fase estrutural do aureto de césio mostra uma transição Pm3̄m →
P4/mmm em uma pressão ligeiramente superior àquela em que o composto metaliza na estru-
tura Pm3̄m. Fica evidente também que a estrutura Pm3̄m é estabilizada pela inclusão de efeitos
relativı́sticos, que deslocam a pressão de transição para a fase P4/mmm de 0,9 GPa (cálculo
NR) para 35 GPa (cálculo FR), o que destaca a importância da relatividade na estrutura do
CsAu sob altas pressões.

A inclusão de efeitos relativı́sticos mostrou-se inequivocamente necessária para reproduzir
nos cálculos as propriedades já conhecidas deste composto, o que dá confiança na qualidade
dos resultados obtidos para situações em que este material ainda não foi estudado, incluindo seu
comportamento em altas pressões, ainda não explorado experimentalmente. Os resultados desta
pesquisa não apenas corroboram as premissas anteriores acerca do comportamento do aureto de
césio, principalmente em relação a influência da relatividade sobre sua estrutura eletrônica e
suas transições de fase em altas pressões, mas enriquecem essas afirmações ao fornecer valores
concretos e fundamentados que poderão servir de base para futuras investigações.
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Último acesso em 18 de maio de 2023.

[37] P. Scherpelz, M. Govoni, I. Hamada, and G. Galli. Implementation and Validation of
Fully Relativistic GW Calculations: Spin-Orbit Coupling in Molecules, Nanocrystals, and
Solids. J. Chem. Theory Comput., 12:3523–3544, 2016.

[38] W. Quester. Sketch Pseudopotentials, 2006. URL https://commons.wikimedia.

org/wiki/File:Sketch_Pseudopotentials.png. Último acesso em 18 de
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