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RESUMO

Cristais moleculares apresentam varias aplicacées na ciéncia e tecnologia, tendo
despertado bastante atencao nos recentes anos para o estudo das suas propriedades
tanto por métodos tedéricos quanto por métodos experimentais. Com o avanco de
teorias quanticas que descrevem a estrutura eletrénica de materiais de diversos tipos,
tornou-se possivel o estudo detalhado do comportamento eletrénico, bem como sua
influéncia sob as propriedades fisicas e quimicas destes materiais. A teoria de maior
sucesso hoje aplicada € a teoria do funcional da densidade (do inglés, DFT). Com
base nisto, foram estudadas as propriedades estruturais, eletrbnicas e 6éticas de
diversos cristais de farmacos relacionados a anemia falciforme (Hidroxiureia) e
esclerose multipla (Fumarato de dimetila), bem como cristais polimorfos e hidratado
do aminoacido glicina. O presente trabalho traz os resultados obtidos para o cristal de
hidroxiureia como modelo de um sistema que interage principalmente por ligacdes de
hidrogénio; O Fumarato de dimetila como modelo de sistema que interage via forcas
de van der Waals; e por fim, os cristais de glicina, que atuam como modelo para
descricdo da influéncia do polimorfismo/hidratagcdo nas propriedades de cristais
moleculares. A mesma metodologia foi aplicada em todos sistemas. Os estudos foram
feitos com base na teoria do funcional da densidade, no qual aplicou-se os funcionais
LDA e GGA com e sem a adi¢cdo de corre¢des de dispersdo. De modo geral, foi
observado que o funcional que melhor descreve este tipo de sistema (cristal
molecular) é o funcional GGA. Os resultados da descricdo dos parametros de rede
por esse funcional, com a adicdo de correcoes de dispersdo, apresentaram
significativa melhoria quando comparados ao funcional puro. Os desvios encontrados,
em relagdo aos parametros de rede experimentais, para este funcional, foram
inferiores & 2%, com desvios maximos de -0.12 A (-1.42%) para o parametro de rede
a do cristal da hidroxiurea; -0.07 A (-1.26%) para o parametro de rede b do cristal de
fumarato de dimetila; e de 0.047 A (0.75%) para o parametro de rede b do cristal de
glicina (forma ). Os outros cristais da glicina tiveram desvios maximos menores,
relativo ao maximo desvio da forma . Um estudo da influéncia do tamanho da base
utilizada também foi realizado, onde constatou-se que a convergéncia era alcangada
mesmo para menor utilizada (830 eV), para os cristais de fumarato de dimetila e

hidroxiureia. J& para os sistemas cristalinos da glicina, esta convergéncia foi



alcancada utilizando uma base de 850 eV. Apds o estudo de convergéncia, foram
calculadas as propriedades eletrdnicas e éticas dos cristais em estudo. No geral, os
erros dos gaps estimados, em relacdo aqueles obtidos experimentalmente, ficaram
abaixo de 300 meV, apéds as devidas correcdes de gap. Este resultado corrobora com
erros na estimativa de gaps por meio de DFT, que ficam entre 30 — 100%. Os gaps
dos cristais foram calculados também pelo método de correcéao A-sol. A diferenca do

gap predito pelo método A-sol foi menor que aquele predito por calculos de DFT.

Palavras-chave: DFT. Cristais moleculares. Estrutura eletrénica.



ABSTRACT

Molecular crystals have several applications in science and technology and have
attracted considerable attention in recent years to study the properties of these
materials by both theoretical and experimental research. With the advancement of
theories describing the electronic structure of materials of various types, it became
possible to describe in detail the electronic behavior as well as its influence on the
properties of these materials. The most successful theory applied today is the theory
of functional density (DFT). Based on this, the structural, electronic and optical
properties of various drug crystals related to sickle cell anemia (hydroxyurea) and
multiple sclerosis (Dimethyl Fumarate), as well as the crystals, polymorphs and
hydrates, of the aminoacid glycine. The present work presents the results obtained for
the hydroxyurea crystal as a model, for the system bonded by hydrogen bonds;
Dimethyl Fumarate as a model of systems bonded by van der Waals forces; and
Glycine, which serve as model for describing the influence of polymorphism/hydration
in the properties of molecular crystals. The same methodology was applied to the
others systems. The studies were made on the basis of the density functional theory,
in which were applied the LDA and GGA, with and without dispersion forces correction.
In general, it has been observed that the functional that best describes this type of
system, i.e. a molecular crystal, is GGA. The results are improved by adding dispersion
corrections to the functional one. The deviations found for this functional were smaller
than 2%, with maximum deviation -0.12 A (-1.72%) for the a lattice parameter of the
hydroxyurea crystal; -0.07 A (-1.26%) for the b lattice parameter of the dimethyl
fumarate crystal; and 0.047 (0.75%) for the b lattice parameter of the glycine crystal
(B-form). The other crystals of the glycine had lower maximum deviation, relative to the
maximum deviation of B-form. A study of the influence of the size of the base used was
also performed, where it was verified that the convergence was reached even in the
lowest base used, in the present work the lowest base was of 830 eV, for the
hydroxyurea and dimethyl fumarate crystals. For the glycine crystal, the convergence
was achieved with 850 eV basis set. After the convergence study, the electronic and
optical properties of the crystals under study were calculated. In general, the errors of
the estimated gaps, relative to those obtained experimentally, were below 300 meV,
after making the gap energy corrections. This result corroborates with errors in the



estimation of gaps by DFT, which are between 30 - 100%. The gaps of the crystals
were also calculated by the A-sol method. The gap difference predicted by the A-sol
method was lower than that predicted by DFT calculations.

Keywords: DFT. Molecular crystals. Electronic structure.
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A3 e 0 angulo B e AB em graus. As distancias interplanares, bem
como seus desvios relativos, 01, 02, Ad1 e Ad2 foram também
avaliadas e os resultados sdo dados em A..............cccccovevieeeennne,
Parametros de célula calculado, via DFT, do cristal diidratado da
glicina. Os valores foram comparados com aqueles obtidos
experimentalmente por Xu et al. [81]. Os parametros a, b, c e os
respectivos desvios Aa, Ab e Ac, relativos para os dados
experimentais, sdo dados em A, o volume V e seu desvio, AV, em
A3 e o angulo B e AB em graus. As distancias interplanares, bem
como seus desvios relativos, 81, 82, Ad1 e Ad2 foram também
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Tabela 9 -

Tabela 10 —

avaliadas e os resultados sdo dadosem A...............cc.ccoeveeeeiennn,
Cargas de Mulliken e Hirshfeld, calculadas via DFT, de cada atomo
na molécula de glicina nos polimorfos e para a forma diidratada da
GICINA . e
Massas efetivas do elétron (BC) e do buraco (BV), em unidade de
massa de repouso do elétron livre) em alguns extremos
selecionados e ao longo de algumas dire¢des para os polimorfos

a, B e y da glicina, bem como para seu cristal diidratado..................
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1 INTRODUGAO

1.1 Cristais moleculares

Cristais moleculares sao, por definicdo, sdélidos cujas moléculas
constituintes estéo ligadas via interagdes relativamente fracas, como forgas de van
der Waals e/ou interagdes de hidrogénio; seus blocos construtores séo, tipicamente,
compostos por moléculas organicas e/ou metalorganicas (WRIGHT, J. D., 1995). O
arranjo dessas moléculas, no estado sélido, e 0 modo como estas interagem, leva a
uma diferenciagdo consideravel no que diz respeito as propriedades eletronicas,
Oticas e mecanicas quando comparadas aos sélidos covalentes ou ibnicos. Estas
caracteristicas apresentadas nos cristais moleculares se dao devido ao fato de que
forcas de interagdo do tipo van der Waals, bem como as ligagdes de hidrogénio,
apresentam energias que sao significativamente menores que as energias de ligacao
idbnica ou covalente. A existéncia da for¢a de van der Waals foi relatada primeiramente
no famoso trabalho de Diderik van der Waals, sendo proposta pelo mesmo em 1873
e tendo seu indicio experimental encontrado pela primeira vez no trabalho realizado
por Borelli e Jurin sobre a acao capilar (MARGENAU, 1939). A Figura 1.1 mostra uma
aplicacao direta da influéncia das forgas de van der Waals na natureza.

Figura 1 - Um lagarto consegue andar nas paredes devido a acao das for¢as de van der Waals que
atuam entre a superficie da parede e as suas patas.

Fonte: Elaborada pelo Autor.
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A hipétese de van der Waals é baseada na criacdo de momentos de
multipolo (dipolo, quadrupolo...) por moléculas vizinhas, gerando assim uma reagao
em cadeia em todas as moléculas constituintes do sistema. Esse fendmeno da origem
a interagdes dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo, quadrupolo-quadrupolo e assim
sucessivamente, de modo que a energia de interagao pode ser descrita como:

w = de+qu+qu+“' (11)

Sendo wqq a energia de interagado dipolo-dipolo, wgq a energia de interagao
dipolo-quadrupolo e assim sucessivamente. Pode-se entdo calcular cada termo de
forma explicita partindo-se da expressao do potencial eletrostatico gerado por um

momento de dipolo D, em um dado atomo B

U(R) = (=) Da. R/R? (1.2)

47'[50

Considerando e? = q?%/4ns,, temos, para o primeiro termo de (1.1)
= 2 - — - N\ —
Wy = —E.Dg = %(rA.rB - 3(F,. M) (Fz. 1)) (1.3)

Isto nos mostra que a natureza das forcas de van der Waals é a mesma
das forcas responsaveis pelas ligacdes quimicas, ou seja, a Hamiltoniana que
descreve esses dois tipos de interagcdes sdo ambas eletrostaticas, sendo a diferenga
principal relacionada apenas a variagao de energia dos estados quéanticos dos a&tomos
em relagdo a distancia R entre eles. A obtencédo da forma analitica do potencial, que

€ base da teoria de van der Waals, pode ser feita considerando-se um potencial em

um ponto externo a uma distancia R da origem
p=Yie/|R-T (1.4)

expandindo (1.4) em uma série de Taylor e considerando que 7, « R, temos que

Yiei , 1 (X Y z 1 [1/3x? 1 (3Y?
Q===+ ;(EZi eix; + X ey + X eiZi) +t E(R_z_ 1)2i€ixi2 +5(R—z—
1 (322 3XY 3XZ 3z
1) Yieyi + 2 (F - 1) Yieiz? + w7 ZieiXiyi + 7 i eixiZ +—5 X eiyizi] + -
(1.5)

que pode ser escrita em uma forma mais simples:
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1 J 1 1 0 0 1
$ =4yt 2oPogg 5 T2 2eo Qo gk T (16)

com Xi =X, X2 =Y e Xz = Z. Podemos definir os termos em (1.5) como

q=i€; D1 =2i€X,Pr=2;€Vi,P3 =26 2Z; Oy =X, x7, 01, =Y,¢;,y7, etc.
(1.7)

onde q é a carga total, p € o momento de dipolo e © é o tensor que escreve 0 momento
de quadrupolo. Este dltimo é analogo ao tensor de momento de inércia de uma
distribuicdo de massa. Os momentos de multipolo mais altos podem ser definidos por
estender a equacéao (1.5). Assim, para se obter a expressao basica para a interacao
classica entre duas moléculas, necessitamos calcular a energia que resulta do
deslocamento de uma segunda distribuicdo de carga até um ponto préximo do

potencial ¢(R). A energia de interagéo pode ser descrita como
V=Y¢pR+2) (1.8)

A expansao em séries da equacao (1.8) é complicada, de modo que faz-se necessario
algumas aproximagdes com intuito de simplificar este calculo. A primeira condicao
aplicada para simplificacdo € que as distribuicbes de cargas sao neutras. Segundo,
um conjunto de carga, dita positivas, esta localizada em um ponto tal que este é
considerado como a origem para cada distribuigdo e por ultimo, temos que p; < R.

Assim, a expanséo de V em série de Taylor toma forma

_ 99 —
V=360 + 56 (550t 50+ G 50) 4326 (6 G+ 28 )+ =

{q’-l'pr;)aan-l' Zpa poaX 6?( }(p(R) (19)

Se utilizarmos a expresséao para ¢ (R) dada na equacgao (1.5), nds obtemos

a expressao base da teoria de van der Waals,

1 3
V= ——Yijei€ (22i¢; — x:&; — yim;) + a7 ij €i€j [r7¢; — zip} +
(infj +2yn; — BZi(j)(zi - (j)] +3/4R®¥;j e;€; [17p; — 5z7p7 — 5r/{7 —1527(F +
2(4Zi{j+xi€j+yinj)2+‘“ (110)
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Posteriormente, Fritz London (LONDON, 1930) conseguiu explicar, com
base na mecéanica quantica, as forcas intermoleculares que agiam em moléculas
apolares. London estudou a interacao de dipolos por meio do que chamava unscharfe
Resonanz (ressonancia borrada), que baseia-se em teoria da perturbacao ordinaria.

O método consiste nas seguintes etapas:

I.  Calcular a energia potencial U entre duas moléculas e determinar a
interacao classica (V) entre elas;
[I.  Calcular o analogo quéntico de U utilizando teoria da perturbacao

(ou por método variacional).

Se o estado é nao degenerado, os calculos de teoria da perturbagcédo dao
como resultado para o potencial:

Wl g (1.11)

AE = AEy + AB; + = Vg + Bi 8-

Estatisticamente, o termo AE,e 2Ex/kT & correspondente para
(Ve V/kty  aiode modo que este fato leva a Vik = 0 quando Vmedio € zero. Ha algumas
excecdes a essa regra que podem ser encontrados nos textos de revisdo sobre forcas
de van der Waals (LONDON, 1930). O célculo dos termos de segunda ordem de (1.4)

nos leva a expressao

= (€"/R®) Xiyuyrauo [ Chr, M 1X N1y, ) (kg ma | X [rea, ) + (o IY] ) G
2(---| |G lZ] D IPV/LE(ky) + E(ky) — E(xy) — E (i)

(1.12)
Onde o valor médio de (1.5) é
(BEphmsaio = (2) (5 27) Sy f karer)f ety IEChy) — EGe)][ECey) —
E (1) ][E (k1) + E(ky) — E(xy) — E(ic2) ]}
(1.13)

sendo as fungdes f (k;x;) definidas como as forcas de oscilador que da o niumero de
elétrons que participam de uma transicdo entre os estados k; € k;. Estas funcdes

podem ser definidas como
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0 __1 €9
kxk T 2r+1 Zm,u fkm,icu (1 14)
com fk(r’fl)’w definido por
2M 2
fk(r’rcz),;cu = 302 |ka,lcu| (Ex — Ex) (1 .15)

Onde temos que X = ); x; sendo a soma extendida sobre a posi¢cdo de todos os
elétrons do sistema e M a massa dos elétrons. A equagéao (1.13) foi a formula geral
derivada por London. Uma interessante caracteristica de (1.13) pode ser visualizada
quando considera-se que k, € k, denotam estados normais da molécula. Neste caso,
tem-se que ambas as fungbes f sdo positivas, e E(k) > E(k), de modo que
(AE,)meaio € negativo. Assim, as moléculas no seu estado normal se atraem

mutuamente.

Como citado, além de interagdes do tipo van der Waals, uma grande faixa
de cristais moleculares apresenta a formacao de ligagdes de hidrogénio. Este tipo de
interacdo é observado, principalmente, em moléculas que apresentam grupos
contendo hidroxila (-OH) e/ou aminas (-NHz). Assim, a ligagdo de hidrogénio ocorre
quando dois atomos de oxigénio ou um atomo de oxigénio e um de nitrogénio ou,
ainda, dois atomos de nitrogénio de moléculas adjacentes sédo arranjados de modo
que o proton esta aproximadamente situado em uma linha reta que conecta esses
dois atomos. Essas interagbes relativamente fracas, presentes nos cristais
moleculares, fazem com que suas energias de rede possuam valores baixos levando,
em consequéncia, a baixa entalpia de fusédo e sublimagao. Como por exemplo, cristais
do tipo do antraceno possuem entalpia de fusédo na faixa de AHws= 70 — 130 kd.mol"’
(GEISELER, 1970). Estes tipos de interagcbes moleculares presentes nesses
sistemas, fazem com que 0s mesmos possuam interessantes propriedades
geométricas, levando a diferentes modos de empacotamento molecular ou
polimorfismo, ou seja, uma mesma molécula pode rearranjar-se em diferentes formas,
dando origem a cristais com propriedades completamente distintas. Tendo em vista a
imensa quantidade de compostos organicos conhecidos, leva-nos a concluir que o

nuamero de cristais moleculares possiveis, na natureza, tende ao infinito!

Atualmente, cristais moleculares possuem grande interesse em areas

importantes como eletrdnica, células fotovoltaicas, transistores ou sensores,
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explosivos, semicondutores orgéanicos, 6tica nao-linear, dentre outros (DA SILVA
FILHO et al.,, 2013; HOJA; REILLY; TKATCHENKO, 2017), se tornando de
fundamental importancia a compreensao desses materiais a nivel molecular. Com
isso, intenso esforco tem sido gasto no estudo das propriedades de cristais
moleculares e seus polimorfos, incluindo os sais e co-cristais. Um estudo de revisao
feito por Gorbitz (GORBITZ, 2015) mostrou que cristais de aminoacidos, bem como
seus polimorfos, totalizam 69 estruturas cristalinas. A inclusdo de co-cristais e sais
podem aumentar ainda mais o numero destas estruturas cristalinas que sao
observadas para um dado composto. Estudos feitos em cristais de aminoacidos tém
sido reportados na literatura onde se utiliza DFT para descricdo das propriedades
eletrdnicas e estruturais desses sistemas [6], [8]-[16]. Outros cristais moleculares de
importancia bioldgica, estudados via DFT, foram os cristais das bases do DNA (MAIA
et al., 2011).

Um dos principais problemas na descricao desses cristais é a presenca de
forcas van der Waals, descrita anteriormente. Porém, o grande esforco no
desenvolvimento de métodos de estrutura eletrdnica possibilitou a implementacao de
corregbes de forgas dispersivas na teoria do funcional da densidade. Com isso, a
descricao refinada da estrutura de cristais moleculares, bem como energia de rede,
estrutura eletrdnica e propriedades vibracionais, tornou-se possivel, de modo que
atualmente uma ampla faixa de pesquisa utilizando DFT, para predicdo das
propriedades de cristais moleculares, é encontrada na literatura (DISTASIO; VON
LILIENFELD; TKATCHENKO, 2012; DOLGONOS; LOBODA; BOESE, 2018;
KRONIK; TKATCHENKO, 2014; MAROM et al.,, 2013; NANDA; BERAN, 2012;
REILLY; TKATCHENKO, 2013; VAN DE STREEK; NEUMANN, 2010, 2014).

Como exemplo de alguns estudos recentes, Ennaceur(ENNACEUR et al.,
2017) et al. calculou os espectros de infravermelho, utilizando DFT, de compostos
organoarsénico, que possui aplicabilidade em veterinaria como anti-helmintico, no
qual se fez a descricao dos modos vibracionais desta molécula. Agmael (SILVA et al.,
2013a) et al. estudou, via DFT, a influéncia da presenca de agua nas propriedades de
cristais de acido aspartico, onde comparou os modos vibracionais, bem como a
estrutura eletrénica, dos cristais anidro e monoidratado. Mauricélio et al. estudou as
propriedades 6tica, eletrénicas e vibracionais de cristais de acido bérico, bem como
de monocamadas de acido borico, analisando a influéncia de interagdes interplanares
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nas propriedades cristalinas deste composto e de seus polimorfos (BEZERRA DA
SILVA et al.,, 2018; DA SILVA et al., 2016). Além disso, o cristal de hidroxiureia
apresenta-se como um bom modelo no estudo de sistemas cristalinos que formam
redes complexas através de ligagdes de hidrogénio, assim como o cristal de Fumarato
de dimetila apresenta-se como um interessante sistema para estudo de cristal ligados
via forcas de van der Waals. Entretanto, ndo ha estudos tedricos sobre as
propriedades eletrénicas destes cristais reportado na literatura. Uma revisdo sobre a
importancia de calculos DFT, bem como sua base teérica pode ser encontrada no
Apéndice A2 da presente tese, o qual foi disponibilizado gentilmente pelo prof. Dr.

Mauricélio Bezerra.

As Figuras 1.2 e 1.3 trazem todos os sistemas cristalinos estudados pelo o
autor da presente tese. Em vermelho, os cristais estudados durante o mestrado em
Fisica. Em azul, os sistemas cristalinos estudados durante a tese que tiveram seus
resultados publicados e/ou submetidos, como primeiro autor ou em colaboracdo. E
por ultimo, os cristais que nos quais 0s resultados estdo sendo avaliados para futuras

publicacoes.



Figura 2 - Sistemas cristalinos estudados pelo autor durante os cursos de mestrado e doutorado.

Aménia . Ureia Hidroxiureia Fumarato de dimetila

B-Glicina y-Glicina

Taurina L-Ornitina.HCI L-Ornitina.HBr L-Ornitina.HNO3

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 3 - Sistemas cristalinos estudados pelo autor durante os cursos de mestrado e doutorado.

L-Arginina.2H20 DL-Arginina DL-Arginina.H20 DL-Arginina.2H20 L-Arginina

Fonte: Elaborada pelo autor.
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1.2 Hidroxiureia

Hidroxiureia (HU), também conhecida por hidroxicarbamida, €
antimetabdlito derivado da ureia, contendo um grupo hidréxi (-OH) ligado a um dos
nitrogénios do grupo amina presentes na molécula de ureia, e que possui
interessantes propriedades quimicas e farmacoldgicas (CANCADO; JESUS, 2007).
Esta molécula foi sintetizada pela primeira vez em 1869, na Alemanha, por Dresler e
Stein, quando estes demonstravam como obter varios derivativos da ureia em uma
pratica de quimica organica (DRESLER; STEIN, 1869). A hidroxiureia é um
antimetabdlito, antineoplasico nao alcalino e um agente antiviral usado no tratamento
doencas mieloploriferativas. E uma droga aprovada pela Food and Drug
Administration (FDA) para o tratamento de doencgas falciformes, disturbio este que
causa uma mutacédo no gene B-globina causando a produg¢do de hemoglobina com
maior grau de deformidade reversivel, na qual a mesma estica sua forma natural
bicbncava e toma uma forma mais alongada, Figura 1.4. Porém, o mecanismo de acao
deste farmaco no tratamento deste tipo de enfermidade ainda nao é completamente
compreendido. A molécula de HU atua, de forma seletiva, na inibicdo de
ribonucleotideo redutase, uma enzima intracelular que converte ribonucleotideo em
desoxiribonucleotideo, necessario para sintese e reparagdo do DNA(SINGH; XU,
2016).

Figura 4 - Hidroxiureia € um farmaco utilizado no tratamento de doengas falciformes.

100 capsulas

Hydrea’

hidroxiuréia

i Uso adulto

500 vor=

Fonte: Elaborada pelo Autor.
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Além das suas aplicacbes em medicina, alguns trabalhos teéricos tém sido
feitos na intencdo de melhor compreender as propriedades moleculares e de estado
solido da hidroxiureia [20—23]. A molécula de hidroxiureia existe em duas formas
distintas, os tautbmeros keto e iminol, Figura 1.5, no qual estao relacionados com a
configuracao adotada pelo grupo hidroxila, cis ou trans [20-22]. Entretanto, alguns
resultados computacionais presentes na literatura apontam que o tautémero iminol é
aquele que possui maior energia, indicando que o0 mesmo ndo tem ocorréncia na
natureza [20-23].

Figura 5 - Possiveis formas na qual a molécula de hidroxiureia pode se rearranjar. (a) forma iminol e
(b) forma keto.

(a) (b)

< 4

Fonte: Elaborada pelo Autor.

No estado sélido, a primeira evidéncia reportada da estrutura cristalina da
hidroxiureia foi feita por Larsen e Jerslev (LARSEN, |K; JERSLEV, 1966) e,
independentemente, por Berman e Kim (BERMAN; KIM, 1967). Larsen e Jerslev
obtiveram a estrutura da hidroxiureia a partir de amostras sintetizadas utilizando
uretano e hidroxilamina e, posteriormente, cristalizando o produto em etanol. Estudos
morfologicos mostraram agulhas monoclinicas alongadas na dire¢cdo b com faces bem
desenvolvidas nas direcbes 001, 100 e 101. O grupo espacial apresentado pela
estrutura foi P2:1/C com quatro moléculas planares, exceto para o hidrogénio da

hidroxila, o qual exibiu um desvio de 70° em relagéo ao plano formado pela molécula.
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As moléculas interagem entre si por ligacoes de hidrogénio, onde o0 atomo de oxigénio,
na carboxila, & envolvido em trés ligacbes de hidrogénio, devido as condicoes
estéricas na estrutura do cristal. As ligacdes de hidrogénio (OH- -O) possui geometria
em zig-zag com um comprimento de ligagao de 2.645 A conectando as moléculas. Em
1975, Armagan et al.(ARMAGAN; RICHARDS; URAZ, 1976) realizou um estudo sobre
a estrutura da hidroxiureia em nitrogénio liquido. Seus resultados confirmaram as
estruturas reportadas nos trabalhos de Larsen e Jerslev(LARSEN, |.K; JERSLEV,
1966) e de Berman e Kim(BERMAN; KIM, 1967), com melhor acuracia nos valores de
comprimento ligacéo e angulo de ligacao, gracas a baixa temperatura utilizada em seu
experimento, no qual reduziu as amplitudes translacionais médias dos atomos
individuais em torno de 40%. A Tabela 1.1 compara os parametros de rede
experimentais encontrados nos trabalhos de Larsen e Jerslev, Berman e Kim e
Armagan et al.

Tabela 1 - Parametros de rede, do cristal de hidroxiureia, encontrados na literatura.

Parametros de Armagan et al.(ARMAGAN; Berman e Larsen e
rede RICHARDS; URAZ, 1976) Kim(BERMAN;  Jerslev(LARSEN,
KIM, 1967) I.K; JERSLEV,
1966)
(-140 °C) (+20 °C) (temp. amb.) (temp. amb.)
a(A) 8.305 (3) 8.381 (7) 8.393 (8) 8.46
b (A) 4.886 (2) 4.918 (3) 4.907 (5) 4.89
c (A) 8.797 (2) 8.822 (4) 8.798 (8) 8.86
B () 121.41 (2) 121.24 (4) 121.2 121.9
V (A3) 304.66 310.90 309.93 311.18
Dx (g cm™®) 1.658 1.624 1.630 1.625

Além disso, Remko et al.(REMKO; LYNE; GRAHAM RICHARDS, 1999),
usando calculos de teoria do funcional da densidade, estudou a estabilidade molecular
dos conférmeros da hidroxiureia, classificando-os em hidroxamicos e hidroximicos de
acordo com as formas protonadas e anibnicas. Eles entdo observaram que as formas
mais estaveis da molécula neutra apresentam conformagao n&o-planar, com desvio
do plano ocorrendo devido a deflexdo, do plano gerado pelas ligacées N-O=C, do
atomo de hidrogénio do grupo hidroxila causada pela ligagdo N-O(REMKO; LYNE;
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GRAHAM RICHARDS, 1999). Em contraste com as formas acidas formohidroxamica
e acetohidroxamica em solugdo, a molécula de hidroxiureia exibe uma forma E-keto,
de acordo com o trabalho de Remko et al., o que corrobora com resultados reportados
na literatura sobre a estabilidade dos tautbmeros no estado sélido [22, 24, 25]. Ha
também um estudo experimental sobre o processo de isomerizacdo da molécula de
hidroxiureia onde se utiliza espectroscopia de FT-IR (do inglés Fourier Transform
Infrared) com isolamento de matriz, no qual os célculos teéricos foram baseados no
método MP2 (do inglés Second Order Mdéller-Plesset Pertubation theory) (SALDYKA,
2010).

Devido suas propriedades fisico-quimicas, hidroxiureia apresenta-se como
um bom modelo para a investigagdo de como as redes formadas por ligagbes de
hidrogénio podem afetar nas propriedades de estado sélido de cristais moleculares.
Isto € importante pois, como foi visto no anteriormente, cristais moleculares
apresentam uma vasta gama de aplicagdes, que sao consequéncias diretas do modo
como estes empacotam para a formacao do sélido cristalino. Com base nisso, o cristal
da hidroxiureia foi o primeiro a ter suas propriedades estudadas na presente tese, os
resultados sdo mostrados no capitulo 3.
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1.3 Fumarato de dimetila

Acidos fumaricos sio intermediarios no ciclo do Aacido citrico, ciclo de

Krebs, Figura 1.6, um importante processo de suprimento energético das células.

Figura 6 - Representacao do ciclo de Krebs.
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Fonte: https://pt.wikipedia.org/wiki/Ciclo _de Krebs#/media/File:Ciclo de Krebs.svg

De modo similar, ésteres derivados do acido fumarico, como fumarato de
dimetila (sigla em inglés, DMF) e o monometil fumarato (MMF), sdo, também,
importantes moléculas de interesse quimico, biolégico e farmacologico. Tais
interesses estao relacionados ao fato de que essas moléculas sdo usadas a mais de
trinta anos no tratamento de psoriase e, recentemente, o DMF tem sido aprovado,
pela FDA (Food and Drug Administration), como droga para o tratamento de esclerose
multipla [29-31], Figura 1.7. Entretanto, até o presente momento, nenhum mecanismo


https://pt.wikipedia.org/wiki/Ciclo_de_Krebs#/media/File:Ciclo_de_Krebs.svg
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de acdo desta droga € completamente conhecido, assim como as propriedades
fisicas, desta molécula, ndo tem sido reportada. Porém, com o desenvolvimento de
métodos tedricos baseados em teoria do funcional da densidade, a investigacao de
tais propriedades tornou-se viavel, auxiliando no entendimento do correto mecanismo

de acao da droga.

Figura 7 - Fumarato de dimetila é utilizado como um farmaco no tratamento de esclerose mudltipla.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Ha somente um artigo descrevendo a estrutura molecular e o espectro na
regido do infravermelho para a molécula de Fumarato de dimetila, onde foi aplicado
dois métodos tedricos: MP2 e DFT/B3LYP, ambos utilizando um conjunto de base 6-
31 G**. Este estudo mostra que o Fumarato de dimetila possui trés conférmeros
planares, no qual todos exibem metade da molécula na configuragcédo cis em relacao
a ligacdo C-O (LOPES; LAPINSKI; FAUSTO, 2002), Figura 1.8.
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Figura 8 - Conférmeros de menor energia da molécula de Fumarato de dimetila segundo ref. [45].
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A conformacdo adotada para o grupo carboxilico de ésteres é a cis, com
um dos hidrogénios do grupo metil ocupando uma posicao antiperiplanar relativa a
carboxila. A conformacao mais estavel apresentada pelas moléculas de Fumarato de
dimetila é aquela que apresenta ponto de simetria Czn e orientacdo cis (C-O) dos
grupos éster relativa para a ligacdo C=C. Contudo, medidas de espectroscopia na
regido do infravermelho e de espectroscopia Raman da fase cristalina mostraram que
apenas estes conférmeros estavam presentes no bulk da fase sélida, desde que
nenhuma banda caracteristica de outros conférmeros pode ser observada.

Na fase cristalina, Kooijamn et al. (KOOIJMAN et al., 2004) mostrou que
Fumarato de dimetila cristaliza em uma conformagdo completamente planar, onde a
molécula é localizada sob um centro de inversao cristalografico e tem uma simetria
local 2/m. O cristal de DMF ¢ triclinico com grupo espacial P1, com uma molécula na
célula unitaria com parametros de rede a= 3.8690 (14)A, b=5.643 (2) A, c= 8.364 (3)
A, a= 100.843 (16)°, B= 100.289 (18)° e y= 105.706(14)°. A moléculas no cristal
interagem entre si por meio de forcas de Van der Waals. Assim, este sistema
apresenta-se com um interessante modelo para o estudo de sistemas com interagdes
nao covalentes utilizando teoria do funcional da densidade. Apesar de alguns esforcos
terem sido gastos em melhorias para descri¢cdo deste tipo de interacdao em célculos
de DFT nos ultimos anos [34—36], a escolha do método correto ainda permanece como
desafio e afeta diretamente nas propriedades dos sistemas investigados (KLIMES;
MICHAELIDES, 2012). Hoje em dia, os cédigos de DFT contam com alguns esquemas
que propdem descrever de forma mais acurada interacdes de forcas dispersiva [38—
41]. E bem conhecido na literatura que o formalismo DFT é um promissor e efetivo
método utilizado na descricdo tedrica de propriedades eletrbnicas e estruturais de
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cristais moleculares, bem como estruturas de camadas, 0s quais sao sistemas que
tem atraido consideravel atencdo por causa da utilizacdo de interagdes moleculares

nao covalentes no desenvolvimento de novos materiais.

Com base nisto, foram estudadas por meio de calculos de DFT, as
propriedades estruturais, optoeletrénicas e vibracionais da molécula, cristal e
monocamadas de formadas por moléculas de DMF. Estes resultados séao
apresentados no capitulo 4 da presente tese.



38

1.4 Glicina

Amino &cidos sao compostos organicos com no Minimo um grupo amino e
outro grupo acido, por definicdo, em sua estrutura, onde ha um numero infinito de
variacdes de possiveis estruturas. Em organismos vivos, entretanto, ha a presenca
natural de 20 aminoacidos que sao utilizados na construcao de proteinas. No estado
sélido, os aminoacidos formam arranjos cristalinos que sao estabilizados por ligacdes
de hidrogénio, os quais determinam suas propriedades mecanicas, oticas e
eletronicas (FLECK; PETROSYAN, 2014). Nos ultimos anos, algumas aplicacbes tém
sido propostas combinando aminoacidos e nanotecnologia, como por exemplo, a
funcionalizacdo de grafeno com aminoacidos tem produzido nanoestruturas habeis
para preservar a condutividade de grafeno puro para ser usado como biosensor
ultrassensivel (LU et al., 2014). Nanoparticulas poliméricas quirais empregando
aminodcidos foram utilizadas como agentes nucleantes para cristalizagdo seletiva de
misturas racémicas de aminoacidos (PREISS et al., 2015), enquanto nanotubos de
aminoacidos fluorescentes estaveis de triptofano e tirosina foram demonstrados
(BABAR; SARKAR, 2017). Pontos de carbono funcionalizado com glicina, L-valina e
L-isoleucina exibiram fluorescéncia azul e foram propostos como sondas de
bioimagem (SAHELI, SARKAR; DAS, KRISHNENDU; GHOSH, MOUMITA; DAS,
PRASANTA KUMAR;, 2015). De fato, a preparagao de nanoestruturas auto montaveis
complexas de aminoacidos, tais como fibras, capsulas, nanorods, nanoflocos e
nanotubos € um novo campo de pesquisa com grande potencial de uso na
farmacologia e ciéncia de materiais (CHAKRABORTY; GAZIT, 2018). Assim, uma
melhor compreensao das propriedades eletrdnicas e 6ticas de aminodacidos, incluindo
cristais moleculares de aminoacidos, pode prover informagdes Uteis para o

desenvolvimento de novas nanoestruturas baseadas em aminoacidos.

Muitos estudos sobre cristais de aminoacidos e bases do DNA tém sido
publicados pelo nosso grupo de pesquisa, onde o foco destas encontra-se na
descricdo das propriedades estruturais, eletronicas, 6ticas e vibracionais desses
sistemas [5-7, 9, 10, 12, 14, 48]. Em particular, a glicina, o mais simples dos
aminoacidos, a qual a cadeia lateral é formada por um Unico atomo de hidrogénio,
esta presente em pequenas quantidades em muitas proteinas e atua como um

neurotransmissor inibitério do sistema nervoso central (LOPEZ-CORCUERA;
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GEERLINGS; ARAGON, [s.d.]). Estruturalmente, em condicées ambientes, encontra-
se trés polimorfos cristalinos da glicina, denominados a-, B- e y-glicina. Estes trés
polimorfos possuem, exatamente, a mesma unidade molecular, sendo a y-glicina a
forma mais estavel a pressao e temperatura ambiente, apesar do fato de que esta ndo
cristaliza facilmente em solucdo (BALAKRISHNAN; BABU; RAMAMURTHI, 2008). A
y-glicina possui célula unitaria trigonal e exibe propriedade 6ticas nao-lineares [51-53]
e piezelétricas [54, 55]. O cristal metaestavel da [3- glicina foi sintetizado pela primeira
vez em 1960 por litaka (IITAKA, 1960), tendo, posteriormente, sua estrutura refinada
por Dresbushchak et al. em 2002 (DREBUSHCHAK; BOLDYREVA; SHUTOVA,
2002). Este possui estrutura monoclinica com as moléculas dispondo-se em um
padrado de camadas, alterando sua fase para a- ou y-glicina na presenca de ar umido,
possuindo, também forte carater piezelétrico (GUERIN et al., 2018). A a-glicina cresce
facilmente em solucdo aquosa, possuindo célula unitaria monoclinica, onde as
moléculas de glicina formando uma dupla camada conectada por ligacées de
hidrogénio [59, 60]. O gap eletrbnico e otico da a-glicina foi investigado tanto
experimentalmente quanto teoricamente por Flores et al., mostrando um gap indireto
de 4.9 eV e um significante grau de anisotropia 6tica (FLORES et al., 2008a). A glicina
ainda apresenta a existéncia de outras fases, sendo estas as formas 0 e €, que séo
encontradas apenas em altas pressoes [62, 63]. Um estudo ab initio sistematico da
glicina foi publicado por Chisholm et al. (CHISHOLM et al., 2005) em 2005, no qual
aplicou calculos baseados em teoria do funcional da densidade para estudar as
estabilidades relativas das formas a-, B-, 6-, y-glicina, dentre outras estruturas
alternativas, demonstrando que as energias relativas desses sistemas € dependente
da escolha do funcional de correlagdo-troca. Em particular, a aproximacao local de
densidade (LDA, do inglés Local Density Approximation) mostrou ser habil em predizer
corretamente a ordem de estabilidade, y, a, B e 8, em concordancia com estudos
termoquimicos, onde a aproximacao do gradiente generalizado (GGA), do inglés
Generalized Gradiente Approximation) ndo obteve sucesso em reproduzir 0 mesmo
resultado devido subestimacdo das forgcas intermoleculares. Uma adequada
combinacao de interacées de muitos corpos dentro do quadro do GGA, entretanto,
produz uma descricdo acurada da ordem energética dos trés principais cristais de
glicina (MAROM et al., 2013).

O cristal de glicina diidratado € um relevante sistema para melhor
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compreender o processo de cristalizacao da glicina e, possivelmente, é a forma
cristalina da glicina encontrada em fontes extraterrestres, considerada em algumas
hipbteses como a forma de origem de vida no planeta terra (EHRENFREUND et al.,
2002). O sistema cristalino metaestavel da forma diidratada possui célula unitaria
monoclinica e pode ser obtido pelo resfriamento, de glicina em solugdo aquosa, com
nitrogénio liqguido e mantendo a temperatura em 208 K (PYNE, A;
SURYANARAYANAN, 2001; SUROVTSEV et al., 2012). Xu et al. (XU; ZHU; HU,
2017a) reportou a estrutura desse cristal, por combinar predicbes de estrutura
cristalina usando célculos de DFT e difragao de raios-X. Em seu trabalho, foi aplicado
uma algoritmo evolucionario em uma busca sistematica na qual combinava métodos
classico e métodos baseados em DFT-tight binding para obter estruturas relaxadas
que foram utilizadas com input para serem, posteriormente, otimizadas com o auxilio
do funcional optB88, que possui corre¢éo de forcas dispersivas (KLIMES; BOWLER;
MICHAELIDES, 2010). As simulagdes obtiveram sucesso na predi¢cdo correta da
ordem energética dos polimorfos experimentalmente observados. A estrutura da
glicina diidratada com essa metodologia teve excelente concordancia com os padroes
encontradas em medidas de difragéo de raios-X.

Com base no tema abordado, foi feito um estudo sobre as propriedades
estruturais, eletrdnicas, oticas e vibracionais dos polimorfos da glicina (formas a, B e
y) bem como do cristal diidratado utilizando os funcionais GGA e LDA e adicionando
correcao de dispersdo. Foram avaliadas as constantes de rede, mdédulo de bulk,
andlise populacional, estrutura de bandas de Kohn-Sham, gaps de energia, densidade
parcial de estados eletrénicos e massas efetivas do elétron e buraco. As propriedades
Oticas, como absorcao e constante dielétrica, foram avaliadas tomando trés distintas
direcbes de polarizagdo da luz incidente, bem como da forma policristalina. Para o
polimorfo a, uma comparagao com medidas de absorgao 6tica, em pastilhas de KBr,
foi feita. Os resultados para esses sistemas foram sumarizados no capitulo 5 da
presente tese.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Descrever, a partir de célculos quanto mecanicos, via teoria do funcional
da densidade, as propriedades estruturais, 6ticas e eletrbnicas de cristais de
moléculas organicas relacionadas a esclerose multipla, anemia falciforme e ao ciclo

da uréia, bem como das formas cristalinas do aminoacido glicina.

2.2 Objetivos especificos

e Descrever as propriedades estruturais, 6ticas, eletrbnicas e vibracionais de
cristais organicos pelo formalismo DFT dos cristais de hidroxiureia (HU),
fumarato de dimetila (DMF) e Glicina;

e Obter os valores de GAP experimental por medidas de absorcao 6tica;

e Comparar os GAPs obtidos experimentalmente com os resultados obtidos por
DFT;

e Obter os espectros de Infravermelho (IR) e Raman dos cristais estudados;

e Comparar os espectros experimentais e tedricos, bem como caracterizar os

modos vibracionais, calculados utilizando formalismo DFT;
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3 HIDROXIUREIA

O cristal da hidroxiureia possui grupo espacial P21/c, com parametros de
redea=8.46A b=489A ¢c=8.86A a=y=90° B=121.9°e Z =4, segundo Larsen
et al (LARSEN, |.K; JERSLEV, 1966). A molécula de hidroxiureia possui, no cristal,
uma conformagdo trans relativo a ligagdo C-N, com conformagédo planar,
apresentando um pequeno desvio do plano molecular nos atomos C1 e O1. Ha
algumas similaridades entre os cristais de hidroxiureia e uréia, tais como comprimento
de ligagao, angulo entre as ligagbes N-C-N e a presenga de planos moleculares.
Entretanto, a assimetria na molécula de hidroxiureia é devido a diferenca entre os
angulos N1-C-0O2 e N2-C-O2(LARSEN, |.K; JERSLEV, 1966). O indice de Muller
calculados para esses planos moleculares foram -211 e 21-1. Assim, foi utilizado a
estrutura cristalina proposta por Larsen et al.,, como input para estudo das
propriedades estruturais, eletronicas e 6ticas do cristal de hidroxiureia. A figura 5 traz
a estrutura molecular, bem como a célula unitaria, planos moleculares perpendiculares
e tuneis formados pela interagcdo das moléculas de hidroxiureia, na forma cristalina,
na direcao 010.

Com base no sistema cristalino mostrado na figura 3.1, o procedimento
inicial para o estudo das propriedades do cristal de hidroxiureia deu-se com uma
otimizacgéo inicial da célula unitaria com o intuito de procurar o minimo de energia do
sistema. Em seguida, foram avaliadas as descricbes dos funcionais, com e sem
correcao de forgas dispersivas para escolha daquele que melhor obteve descrigdo dos
parametros estruturais. Tendo posse desta informacgéo, foi entdo utilizado o funcional
que melhor descreveu a estrutura cristalina para o calculo das propriedades
optoeletrdnicas do sistema em estudo.
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Figura 9 - (a) molécula de hidroxiureia, (b) célula unitaria do cristal de hidroxiureia, com grupo espacial
P21/c, e suas ligacbes de hidrogénio. (c) Planos moleculares formados ao longo da direcéo [21-1] e (d)
tneis formados pelas moléculas de hidroxiureia na direcao [010]

(a) H3 o H1

Fonte: Elaborada pelo autor.

Cristal de hidroxiureia (HU) foi estudado utilizando teoria do funcional da
densidade (do inglés DFT, Density Functional Theory) e teoria do funcional da
densidade dependente do tempo (do inglés TD-DFT, time-dependent density
functional theory) conjunta a aplicacdo de espectroscopia de absorgcédo Otica. As
propriedades do cristal foram comparadas com as propriedades da molécula isolada.
Assim, as propriedades optoeletronicas de ambos os sistemas foram obtidas. Na
rotina de célculos foram aplicados os funcionais LDA (Local Density Approximation) e
GGA (Generalized Gradient Approximation) e os resultados obtidos foram entéo
comparados. Esquema de correcao de forcas dispersivas foi incluido afim de obter
uma maior acuracia na descricao das estruturas geométrica e eletrénica do cristal de
hidroxiureia. Uma boa concordancia entre as estruturas otimizadas e aquela
previamente reportada por difracdo de raios-X, bem como as propriedades éticas e
eletrdénicas e as medidas de absorcao 6tica, foram alcancadas. O calculo de DFT da
estrutura eletrénica do cristal de hidroxiureia mostrou um gap de energia de 5.03 eV,
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0.30 eV menor que aquele estimado experimentalmente (5.33 eV). A aplicacado do
meétodo A-sol para corre¢ao do valor de gap de energia resultou em um valor de 5.47
eV. Para a molécula isolada, o gap calculado no quadro de TD-DFT foi de 7.30 eV. A
absorcéo otica e as fungdes dielétricas mostraram que o cristal de hidroxiureia possui
carater anisotrépico com respeito ao estado de polarizacao da luz incidente.

3.1 Absorcao

Para as medidas de absorcéo de luz das amostras, foram feitas pastilhas
de uma mistura sélida de KBr com o material de interesse. Foi utilizado um
espectrémetro Varian Cary 5000 NIR UV-visivel, equipado com porta amostras, para
a obtencao dos dados de absorcao ética. A faixa de comprimento de onda estudada
foi de 200-800 nm (6.21-1.55 eV), fazendo-se corregdes de linha de base quando
necessario. O composto foi obtido pela Sigma-Aldrich, todos contendo pureza >97%.

3.2 Métodos Computacionais

Para todos os cristais estudados, a otimizacao dos parametros de rede e
coordenadas atdbmicas foi realizada por meio do formalismo de DFT (HOHENBERG;
KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965b), no qual se utilizou o cédigo CASTEP (CLARK et
al., 2005) para implementacao dos calculos. O estudo da descri¢gao do potencial de
correlagéo-troca foi feito utilizando dois funcionais: Local Density Approximation (LDA)
parametrizado por Cerpeley, Alder, Perdew and Zunger (PERDEW; ZUNGER, 1981),
(CEPERLEY; ALDER, 1980) e Generalized Gradient Approximation (GGA)
parametrizado por Perdew, Burke e Ernzerhof (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF,
1996) (PBE). Para o funcional GGA, foi incluido um esquema de corregdo proposto
por Tkatchenko e Scheffler (TKATCHENKO; SCHEFFLER, 2009) (TS), para levar em
consideracao as forcas dispersivas. Em ambos os calculos, foi utilizado o
pseudopotencial de norma conservada (HAMANN; SCHLUTER; CHIANG, 1979a)
para descricdo do potencial devido ao movimento dos elétrons das camadas mais
internas, na qual as configuragdes de valéncia atdmica utilizadas foram C: 2s22p?, N:
252 2p®, O: 2s? 2p*. O célculo das integrais na rede reciproca foi feito utilizando o
esquema proposto por Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK, 1976), onde o

tamanho da amostragem utilizada foi 2x3x2. Com o intuito de comparar a influéncia
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do tamanho da base utilizada na convergéncia do cristal, foram usados dois diferentes
valores de energia de corte: 830 e 1100 eV. Na utilizagao da energia de corte de 830
eV (1100 eV), a tolerancia aplicada para os fatores de convergéncia foram: energia
de 5.0 x 106 (1 x 10) eV/atomo; forca maxima de 0,01 (0,001) eV/A; maxima pressio
de 0.02 (0.03) GPa e deslocamento atdmico maximo de 5.0 x 10 (1 x 104) A. Alguns
cristais ndo convergiram com energia de corte de 1100 e parametros de convergéncia
descritos acima. Com isso foram utilizados os parametros de convergéncia utilizado
para energia de corte de 830 eV, possibilitando assim a convergéncia desses cristais
quando utilizado energia de corte de 1100 eV. O minimizador BFGS (PFROMMER et
al., 1997) foi implementado no célculo de otimizagao da célula unitaria. Uma variagéo
de energia menor do que 5 x 10”7 eV/atomo com janela de convergéncia de 3 ciclos
para a convergéncia de campo auto consistente (do inglés Self-Consistent Field, SCF)
foi considerada. Depois da comparagdo entre os resultados de simulacdo, foi
observado que a convergéncia do cristal foi alcancada com energia de corte de 830
eV, de modo que foi utilizada esta base para o célculo da estrutura de bandas
eletrdnica, densidade de estados (total e parcial) e propriedades 6ticas. As curvas de
absorcéao e funcao dielétrica foram simuladas em diferentes direcdes de polarizacao
e para amostra cristalina. Com o intuito de corrigir o efeito de screening eletrénico, o
método A-sol (CHAN; CEDER, 2010) foi implementado para o célculo do gap de
energia dos materiais. Este método baseia na consideragéo do efeito de blindagem
causado por elétrons das camadas mais internas, simulando a adi¢cdo e a remocéao de
um elétron da unidade de volume de blindagem. Devido ao fato de que o gap da banda
possui forte dependéncia com os parametros de rede, o célculo deste é feito, pelo
método A-sol, utilizando os parametros de rede experimental.

Finalmente, o programa Gaussian09 (FRISCH, M. J.; TRUCKS, G. W,;
SCHLEGEL, G. E.; ROBB, M. A.; CHEESEMAN, J. R.; BARONE, V.; PETERSSON,
G. A;; NAKATSUJI, H.; LI, X.; CARIATO, M.; MARENICH, A.; BLOINO, J.; JANESKO,
B. G.; GOMPERTS, R.; MENNUCI, B.; HRATCHIAN, H. P., ORTIZ, J. V.; ET AL,
2009) foi utilizado para otimizar a geometria bem como calcular os orbitais HOMO e
LUMO da molécula de hidroxiureia usando o funcional hibrido BALYP (LEE; YANG;
PARR, 1988) e o conjunto de base 6-311++g. Para simular o efeito de solvente em
uma solugdo aquosa de hidroxiureia, foi utilizado o modelo continuo polarizavel (do
ingl@s Polarizable Continuum Model, PCM) (MIERTUS; SCROCCO; TOMASI, 1981).
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Os parametros de convergéncia utilizados neste calculo foram 102 Ha para a energia
total, forca maxima de 2 x 10 Ha/A (RMS de 1 x 10 Ha/A) e maximo deslocamento
de 4 x 108 A (RMS de 2 x 106 A). A composicdo dos niveis HOMO e LUMO da
molécula foram analisados com o auxilio do programa Multiwfn 3.3.4 (LU; CHEN,
2012)

3.3 Resultados e discussao

3.3.1 Absorcao ética

Como sugerido pelos calculos de DFT, o principal gap do cristal de
hidroxiureia é indireto. Se o coeficiente de absorgédo a(w) possui dependéncia linear
com €2 (£'2), entdo a amostra possui gap indireto (direto) (FOX, 2001). Com base
nisto, foi analisado, Figura 3.2, a curva da raiz quadrada do coeficiente de absorgéao

(a'2), medido experimentalmente, do cristal de hidroxiureia.

Figura 10 - Coeficiente de absorgéo 6tica experimental (a) (linha pontilhada preta), quadrado do
coeficiente de absorgio (0?) e a raiz quadrada do coeficiente de absorgado (a'’?) da hidroxiureia em fase

solida. As medidas foram feitas utilizando pastilhas de KBr-hidroxiureia

ABSORCAO (u.a.)

541 54 5.7 6.0
ENERGIA (eV)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A curva de a'? apresentou dependéncia linear com a energia do féton na
faixa de 5.40 eV a 5.85 eV. Com isso, o0 valor estimado do gap de energia foi de 5.33
eV, o qual representa a energia no ponto em que a reta tangente (linha preta sélida)

intercepta o eixo x (eixo de energia).

3.3.2 Otimizacao de geometria

Como descrito na se¢do de métodos, célculos de DFT foram feitos usando
ambos potenciais de correlacao e troca LDA (CAPZ) e GGA (PBE). Para descricao de
forcas de van der Waals, foi empregado um esquema de corre¢gdo sugerido por
Tkatchenko e Scheffler (TKATCHENKO; SCHEFFLER, 2009). Os parametros de rede,
angulos e posicdes atbmicas foram otimizados afim de se obter o minimo de energia.
Um estudo de convergéncia da célula unitaria monoclinica de hidroxiureia foi feito
utilizando duas energias de corte: 830 eV e 1100 eV. Os parametros de rede foram
entdo comparados com os valores obtidos experimentalmente por Larsen et al.
(LARSEN, |.K; JERSLEV, 1966). A Tabela 3.1 mostra o resultado comparativo entre
os valores dos parametros de rede obtidos em diferentes niveis de calculo e os valores

obtidos por Larsen et al.

Tabela 2 - Parametros de rede a, b e ¢ (em A) calculados em diferentes niveis de teoria para o cristal
da hidroxiureia (HU). A distancia entre os planos (d em A) é, também, apresentada. Neste sistema,
a=y=90° e Aa=Ay=0.

HU a Aa b Ab c Ac B AB d Ad

LDA g30 693 -153 775 286 811 -075 116.38 -552 2.80 -0.40
GGA s30 919 073 487 -0.02 922 036 12392 202 3.34 0.14
GGA+TSs0 834 -0.12 486 -0.03 890 0.04 12194 0.04 3.16 -0.04
LDA 1100 693 -153 775 286 811 -075 116.38 -552 2.80 -0.40
GGA 1100 919 073 487 -0.02 922 036 12392 202 3.34 0.14
GGA+TS1100 834 -0.12 486 -0.038 890 0.04 12194 0.04 3.16 -0.04

Exp(LARSEN, 8.46 - 4.89 - 8.86 - 121.90 - 3.20 -
I.K;
JERSLEV,
1966)
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Como observado, o funcional LDA falha na descricdo dos parametros de
rede obtidos por difracdo de raios-X, dando desvios de -1.53 A para a, 2.86 A para b
e -0.75 A para ¢. Quando LDA tende a sobrestimar forgas interatdmicas, o funcional
GGA puro prové uma melhor descricdo de ligagdes de hidrogénio, mas tende a
subestimar interagdes interatbmicas. Assim, o funcional GGA puro apresentou desvio
maximo, em relagdo ao parametro de rede experimental, de 0.73 A (11%) para o
parametro a e desvio minimo para o parametro b, -0.02 A (-0.41%). Por adicionar a
corregao de dispersao (TS), ha uma melhora nos valores dos parametros de rede
estimados, compensando os erros na descricdo do GGA puro. Os parametros de rede
obtidos usando GGA+TS, em 830 eV, possuem valores proximos aqueles obtidos
experimentalmente, mantendo-se quando utilizado energia de corte de 1100 eV. Os
desvios relativos aos valores obtidos por difracéo de raios-X foram de -0.12 A para a,
-0.03 A para b, 0.04 A para c e 0.04° para B. A pior descri¢cdo apresentada foi em
relagcao ao parametro a. Isto pode ser relacionado ao fato de que na diregao deste ha
uma menor incidéncia de ligagdes de hidrogénio quando comparado com as diregoes
[010] e [001]. Considerando estes dados, foi utilizado o funcional GGA+TS com
energia de corte de 830 eV para o calculo das propriedades eletrénicas e 6ticas do
cristal monoclinico de hidroxiureia.

A dureza do cristal monoclinico de hidroxiureia foi a partir da variagéo da
energia total (AE) com a variagdo dos parametros de rede a, b e ¢ de seus valores

otimizados (ao, bo e co). O resultado € mostrado no grafico da Figura 3.3.
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Figura 11 - Energia total (E) do cristal de hidroxiureia como uma fung&o do desvio dos parametros de
rede (Aa/ao; Ab/bo; Ac/co) relativos aos paradmetros convergidos por célculos de DFT no nivel de teoria
GGA+TSsso.

14924 —
S
14928 |- -
£
© L -
>
X a9 | -
(@)
% A ]
< -14936 | -
Q i .
o0
W 14040 | -
m -
14944 | -
| 1 | 1 | 1 | 1 |

0.90 0.95 1.00 1.05 1.10
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A dependéncia da energia com o desvio dos parametros de rede
apresentou comportamento quadratico, com maior concavidade observado para o
parametro c. Este fato pode ser relacionado a maior incidéncia de ligacbes de
hidrogénio nesta direcédo, seguidas por b e a, causando uma maior variagao na energia
quando o cristal é (des) comprimido nessa direcdo, sugerindo que ha uma maior
dificuldade na remocao de uma molécula ao longo da dire¢do [001] em comparagao
com as dire¢des [010] e [100].
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3.3.3 Estrutura eletronica

A Tabela 3.2 mostra as cargas atbmicas obtidas por dois diferentes
métodos de andlise: analise populacional de Milliken (MULLIKEN, 1955) (MPA) e
analise populacional de Hirshfeld (HIRSHFELD, 1977a) (HPA). As principais
diferencas entre esses dois métodos de analise provém do fato de que, para pequenas
transferéncias de carga, as funcdées de Fukui, utilizando o MPA, sdo usualmente
imprevisiveis, de modo que o método de Hirshfeld torna-se mais preciso, dando
melhores indices de Fukui (PARR; YANG, 1984), melhorando a predicao de
tendéncias quimicas, ordens de ligacOes e potenciais eletrostaticos. Portanto, HPA
reduz a perda de informagcao das ligacdes quimicas na formacdo da molécula,
resultando em uma maxima transferéncia das propriedades atdmicas para a molécula
resultante. Em geral, HPA fornece baixos valores de carga atbmica, fazendo com que
os atomos da molécula se assemelhem aos atomos neutros (DAVIDSON;
CHAKRAVORTY, 1992). Entretanto, isto pode ser corrigido por métodos iterativos,
que ja é aplicada com sucesso em solidos e na discussao de fungdes de Fukui.

Tabela 3 - Andlise de Milliken e Hirshfeld para o cristal de hidroxiureia, calculado no nivel
GGA+TSs30ev.

Atomo Mulliken Hirshfeld
Ct 0.67 0.18
01 -0.61 -0.13
02 -0.67 -0.21
N1 -0.38 -0.05
N2 -0.82 -0.17
H1 0.49 0.09
H2 0.45 0.10
H3 0.44 0.10
H4 0.43 0.10

Os atomos de oxigénio, O1 e O2, apresentaram cargas negativas em
ambos os métodos de andlise, sendo de -0.13e e -0.21e na anadlise de Hirshfeld e -
0.61 e -0.67 na analise de Mulliken, respectivamente, onde e é a carga fundamental.
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Na analise de Mulliken, o &tomo com menor carga (mais negativo) foi o N2, com carga
de -0,82e. Em contraste, o método de Hirshfeld nos mostra que o atomo com maior
densidade eletrdnica (menor carga) é o atomo de oxigénio O2. Em ambos os métodos,
o atomo que apresentou maior carga foi o atomo de carbono, com carga de 0.67e
(MPA) e 0.18e (HPA).

A estrutura de bandas de Kohn-Sham descreve as autoenergias En(k)
como fung¢ao de um conjunto de numeros quanticos que sdo componentes de um vetor
de onda k = (k1, ko, k3), onde n é o numero da banda. Usualmente, a primeira zona de
brillouin (BZ) € usada para calcular essas autoenergias ao longo de caminhos
contendo pontos de alta simetria. A estrutura de bandas do cristal de hidroxiureia foi
calculada ao longo de um caminho na zona de Brillouin, Figura 3.4, contendo os
pontos de alta simetria: T (0, 0, 0), Z (0, 0, ¥2), Y ( 0, '2, 0), C (0, V2, 12), A (-'2, V2, 0),
E (-2,'2,'%2), B (-2, 0, 0), D (-2, 0, ¥2) e o ponto especial a (-0.419,0.419,0), que é o

ponto onde se encontra o topo da banda de valéncia.

Figura 12 - Primeira zona de Brillouin do cristal monoclinico de hidroxiureia contendo os seguintes
pontos de alta simetria: T (0, 0, 0), Z (0, 0, ¥2), Y ( 0, 2, 0), C (0, ', 2), A (-2, 2, 0), E (-12,'2,'2), B (-
Y2, 0, 0), D (-2, 0, ¥2) e 0 ponto especial o (-0.419,0.419,0).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A estrutura eletrénica do cristal de hidroxiureia e a respectiva densidade de
estados sdo apresentadas na Figura 3.5. Os valores foram ajustados para assegurar
que o maior valor para a banda de valéncia fosse 0 eV. A banda de valéncia é
dominada por estados p, mas estados s tem relevancia na contribug¢do para os niveis
de energia acima de 7 eV. De fato, é possivel observar que a principal contribuicéo
para a banda de valéncia é de estado p do atomos de nitrogénio e oxigénio. A banda
de conducdo possui contribuicdo marjoritaria de orbitais Z2p do carbono e 1s do
hidrogénio, seguido por uma menor contribuigdo de orbitais 2p do oxigénio.



53

Figura 13 - Estrutura de bandas do cristal de hidroxiureia. Topo: Estrutura de bandas eletrénica
completa (esquerda) na faixa de -10 a 15 eV como a densidade de estados parcial (s e p) e total

(esquerda). Base: estrutura de bandas préximo ao gap (esquerda) com a densidade de estados parcial
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A estrutura de bandas de Kohn-Sham ao redor do gap, apresenta um gap
indireto (principal) de 5.03 eV, na direcdo a—B. Ha também a presenca de outros
gaps secundarios, sendo um indireto de 5.26 eV na direcdo C—Y e dois diretos, um
na direcdo A—A de 5.23 eV e outro na direcdo B—B de 5.22 eV. Como pode-se
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observar, o valor do gap obtido via DFT difere do valor obtido experimentalmente,
Figura 3.2, em -0.3 eV (-5.63%). De fato, calculos de DFT tendem a subestimar o valor
de gaps de energia em semicondutores em 30-100%. Isso nos mostra um boa
concordancia entre o resultado obtido via DFT e o resultado experimental, indicando
uma boa convergéncia eletronica do cristal de hidroxiureia. Com intuito de minimizar
o erro na descricao do gap teérico, foi implementado a corregéo pelo método A-sol,
onde o céalculo do mesmo foi feito com o uso do funcional GGA puro. O gap de energia
corrigido com esta aproximacao foi de 5.47 eV, uma diferenca de 0.14 eV (2.78%) em
relacdo ao gap obtido experimentalmente. Assim, a descricdo com a utilizagdo do
método A-sol foi melhor que aquela obtida via calculo de DFT convencional. O gap de
energia entre os niveis HOMO e LUMO da molécula de hidroxiureia solvatada,
calculada com uso de teoria do funcional da densidade dependente do tempo (TD-
DFT, do inglés Time Dependent Density Functional Theory) foi de 7.30 eV, como
ilustrado na figura 3.6(a) O espectro de absor¢ao na regiao de UV-Vis da molécula de
hidroxiureia solvatada em agua, na descricdo da teoria do funcional da densidade
dependente do tempo é apresentado na Figura 3.6(b). Dois picos de absorcéo
ocorrem em 100.21 cm™ e 165.23 cm™'. O primeiro, como sugerido pelo célculo de
DFT, possui maior contribuicao de transicées entre o nivel HOMO-1 (H-1) para o nivel
LUMO+18 (L+18) (40%). O segundo pico (em 165.23 cm™) tem contribuicéo
dominante da transicdo entre HOMO—L+3 (54%). H& dois picos de menor
intensidade, em 114.03 e 135.25 cm™', com contribuicbes majoritarias de transicoes
entre H-4 para L+1 (68%) e H-3 para L+2 (45%), respectivamente.
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Figura 14 - (a) gap de energia entre os orbitais HOMO-LUMO da molécula de hidroxiureia solvatada

em agua; (b) espectro de absorcdo na regido do ultravioleta/visivel da molécula de hidroxiureia

solvatada em agua. As principais contribuicbes para a transicao sao explicitadas

(b)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Outras contribuicbes observadas para o espectro de absorgao na regiao do

UV-Vis da molécula de hidroxiureia, solvatada em agua, pode ser encontrada na

Tabela 3.3.
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Tabela 4 - Contribuicbes das principais transicdes observadas no espectro de UV-Vis da molécula
isolada de hidroxiureia solvatada em agua, usando método TD-DFT. Os calculos foram feitos usando
o funcional B3LYP e a base 6-311G++(d,p).

Comprimento de onda (hm) HOMO (H) LUMO (L) Contribuicao (%)

-7 0 10
-6 +1 11
-5 +4 10
100.21 1 18 40
-7 +1 3
-5 +5 2
-2 +17 9
-4 +1 68
114.03 -1 +12 10
-5 +1 5
-1 +13 2
-3 +2 45
-3 +3 32
135.24 -1 +7 10
-2 +8 2
0 +8 3
-1 +3 13
0 +3 54
165.23 -2 +1 5
-2 +3 7
-1 +2 9
0 +4 2

A densidade de estados, figura 3.7, mostra as principais contribuicées para
formagdo dos niveis de energia molecular. Os niveis mais energéticos (>5 eV)
possuem maior contribuicdo de estados s do hidrogénio e estados p do carbono. Ja
0os orbitais mais internos, com energias entre -5 e -10 eV, possuem principal
contribugdo de estados p do atomo de nitrogénio, seguido por contribuicbes de
estados p do carbono e oxigénio bem como estados s do hidrogénio.
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Figura 15 - Densidade parcial de estados por atomo para o cristal de hidroxiureia calculado no nivel de
teoria GGA+TSaso.

9 I I v I I
L H e s
6 i I3 g? . ]
3t $¥ 4 ‘%g -
[ i iBE G 7 1
O -:. i 2 1 ‘f:,..ﬁ-é';* °\5_iJ ".‘I e §
I I I I
- N oooooooo S -
24 - p 7
16 = g § -
I ]
O H

Densidade de estados (estados/eV)

:'-20 -10 0 10
ENERGIA (eV)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os estados com energia proxima a -15 eV, segundo os resultados de DFT,
possuem também contribuicdes de estados p do atomo de carbono, além de forte
contribuicdo de estados s dos atomos de oxigénio. Orbitais mais internos, com
energias < -20 eV tém maior contribuicdo de estados s dos atomos de oxigénio
seguidos por contribuicdes mais fracas de estados s do nitrogénio e estados s e pdo

carbono.

Os niveis HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular Orbital) da molécula de hidroxiureia foram também avaliados e
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sdao mostrados na Figura 3.8 (esquerda). Utilizando a anélise populacional de
Hirshfeld, foi possivel a andlise da contribuicdo dos atomos para a formacédo dos
orbitais moleculares de fronteira. Para o nivel HOMO, a maior contribuicdo vem de
estados p do nitrogénio (48.16%), seguido por estados p provenientes do atomo de
oxigénio (37.65%). Os niveis LUMO possuem contribuicdo majoritaria de estados s
dos atomos de hidrogénio (61.48%), seguido por uma baixa contribuicdo de estados
p do atomo de nitrogénio. Os atomos de carbono possuem baixa contribuicao para
formagao de ambos os niveis, 7.26% (HOMO) e 7.01% (LUMO).

Os orbitais de fronteira do cristal (Figura 3.8, direita), HOVB (Highest
Occupied Valence Band em k=0) e LUCB (Lowest Unoccupied Conduction Band em
k=0), foram também avaliados e comparados, de modo qualitativo, com os orbitais de
fronteira da molécula. Observa-se que o nivel HOVB possui principal contribuicdo de
orbitais tipo p dos atomos de nitrogénio e oxigénio, logo, podendo ser comparados
aos orbitais HOMO da molécula isolada. Entretanto, o nivel LUCB apresentou maior
carater p devido os orbitais 2p dos atomos de carbono, onde a molécula isolada, como
foi observado, possui forte carater s consequente da maior contriuicdo de estados s

dos atomos de hidrogénio.
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Figura 16 — Comparagao entre os orbitais de fronteira da molécula isolada, HOMO e LUMO, e da
molécula de hidroxiureia no estado s6lido, HOVB e LUCB, calculados via DFT com funcional B3LYP e
base 6-311G++(d,p) (molécula isolada) e GGA+TSsscev (estado soélido).

HOMO

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.3.4 Propriedades oticas

Uma comparagcao entre os resultados de absorcdo oOtica obtidos
experimentalmente, via DFT bem como o deslocamento da curva de absor¢ao teédrica
gerado pela corregao A-sol pode ser observado na figura 13. Nota-se que ao aplicar a
corregao A-sol ao resultado obtido via DFT, ha uma boa concordancia com a curva
experimental. O deslocamento gerado foi de 0.44 eV, reduzindo o erro na descrigao
do gap de -0.30 eV para 0.17 eV.
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Figura 17 - Comparacao entre a absorcao experimental e tedrica. O deslocamento gerado pela

corregao A-sol também é apresentado.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os calculos de DFT de absorcao otica, Figura 3.10, foram feitos para a
amostra policristalina e para luz incidente polarizada em diferentes dire¢des (100, 010,
001, -211 e 21-1). Como observado, o perfil das curvas para as direcbes de
polarizagao -211 e 21-1 (direcao dos planos moleculares) sao similares, com alguma
semelhanca no perfil apresentado para a curva de absorcdo na diregcdo 100.
Entretanto, quando as curvas nas dire¢ées 100, 010 e 001 sdo comparadas, observa-
se forte carater anisotropico, principalmente na faixa de 5a 10 eV e 11 a 17.5 eV.
Além disso, ha a presenca de um pico pronunciado, entre 15 e 16 eV, para todas as

direcodes.
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Figura 18 - Absorcdo calculada por DFT para o cristal de hidroxiureia em diferentes diregées de
polarizacao da luz incidente, bem como para a amostra policristalina.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A funcgéo dielétrica dos cristais também foram calculadas e analisadas nas
mesmas diregbes de luz incidente usado para analise de absorgdo, Figura 3.11. A
funcado dielétrica é definida como ¢ (®) = &1 (®) + ie (®), no qual €1 é parte real e €2a
parte imagindria. A parte imaginaria, €2, € proporcional a absor¢gdo da amostra ja
discutida. Para luz polarizada na direcao dos planos moleculares, -211 e 21-1, a parte
real e imaginaria da funcao dielétrica exibem comportamentos similares, com g1 tendo
inicio em 2 eV indo a 0 em 20 eV. Para a direcao 010, o0 maximo de €4 ocorre em,
aproximadamente, 5 eV, ja para as outras direcbes analisadas, o maximo ocorre
proximo a 6 eV. O minimo, para 010, ocorre em torno de 7 eV. Para todas as outras

direcdes, 0 minimo ocorre em 15 eV.
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Figura 19 - Funcao dielétrica calculada via DFT para o cristal de hidroxiureia considerando diferentes

direcdes de polarizagao de luz incidente, bem como para a amostra policristalina.
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4 FUMARATO DE DIMETILA

O préximo estudo apresentado nesta tese, diz respeito as propriedades
moleculares e de estado sélido do Fumarato de dimetila (sigla em inglés, DMF).
Primeiramente sera feita uma descricdo mais detalhada das caracteristicas desses
dois sistemas, molecular e cristalino, com a posterior apresentagcdo da metodologia
aplicada, bem como dos célculos e medidas experimentais realizadas, sob este
material. O Fumarato de dimetila € uma molécula organica formada por dois grupos
ésteres ligados, em lados opostos, a um fragmento etileno. Como mencionado
anteriormente, esta molécula possui trés principais conformacdes de menor energia,
que variam de acordo com a posicao adotada pelos grupos estéres, sendo elas: cis-
cis, na qual o metila do grupo éster adota, preferencialmente, uma configuragéo cis
(C-0O) com angulo (CH3-O-C=0) igual a 0% cis-trans, na qual o metila de um dos
grupos ésteres adota uma configuracao cis (C-O) com angulo (CH3z-O-C=0) igual a 0°
e 0 outro uma configuracao trans (C-O) com angulo (CHs-O-C=0) igual a 180%; e, por
fim, trans-trans, na qual a configuracao adotada pelos dois metil dos grupos éster tem
configuracao trans (C-O) com angulo (CHs3-O-C=0) de 180° (LOPES; LAPINSKI;
FAUSTO, 2002). A energia necessaria para a conversao de uma conformacao cis para
trans, por rotacao do grupo éster, € de cerca de 30 — 50 kd/mol. A conformacéo de
mais baixa energia observada para a molécula de DMF foi aquela na qual a
configuragao cis-cis € adotada, possuindo simetria C2n, segundo Lopes et al.(LOPES;
LAPINSKI; FAUSTO, 2002), enquanto a molécula com maior energia possui
conformacao trans-trans. Lopes et al. atribuiu a maior estabilidade ao conférmero cis-
cis devido as duas ligacdes de hidrogénio fracas formadas entre o atomo de oxigénio
da carbonila e o correspondente atomo hidrogénio B, formando um anel de cinco

membros.

No cristal, a molécula de DMF encontra-se em uma conformacao
completamente planar, com a mesma conformagéo cis-cis adotada pela molécula
isolada, e grupo de simetria 2/m. O cristal é triclinico com grupo espacial P-1 e
parametros de rede a= 3.868 A, b= 5.643 A, c= 8.364 A, a= 100.843°, = 100.289° e
y= 105.706°, com Z=1. As moléculas de DMF interagem, com suas vizinhas, por

intermédio de um contato entre um atomo de hidrogénio da metila com o d&tomo de
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oxigénio da carbonila, formando camadas moleculares na direcao 110. Segundo
Kooijman et al. (KOOIJMAN et al., 2004), essa distancia entre o hidrogénio e o
oxigénio, na ligacdo de hidrogénio que conecta as moléculas de DMF, é de 2.48 A,
sendo 0.24 A menor que a soma dos raios de van der Waals. Assim como na molécula
isolada, ha uma contribuicdo para estabilizacdo da molécula de DMF no cristal devido
a formacao de fracas ligagcbes de hidrogénio intramolecular, C1-H1...01, com
distancia H1...01 de 2.65 A (KOOIJMAN et al., 2004). As moléculas de DMF se
arranjam, no cristal, de tal forma que os planos moleculares crescem na diregdo [111].
A Figura 4.1 mostra traz representagdo dos sistemas molecular (a) e cristalino (b),
bem como o plano molecular formado no cristal (c), da molécula de Fumarato de

dimetila.

Figura 20 - (a) molécula de Fumarato de dimetila (DMF); (b) Planos formados pelas moléculas de
Fumarato de dimetila na célula unitaria; e (c) Planos formado pelas moléculas de DMF na diregao de

crescimento [111].

(a)

H7

Fonte: Elaborada pelo autor.
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No presente trabalho, foram estudadas as propriedades estruturais, éticas
e eletrbnicas do cristal de triclinico de DMF, bem como as propriedades eletrénicas
de uma monocamada de DMF e da molécula isolada, sob formalismo da teoria do
funcional da densidade. Para a molécula isolada, o espectro de UV-Vis em etanol foi
calculado dentro do formalismo da teoria do funcional da densidade dependente do
tempo (sigla em inglés, TD-DFT), os resultados foram entdo comparados com dados
experimentais. O gap HOMO-LUMO calculado para a molécula foi de 4.28 eV. Ja na
fase cristalina, os calculos foram feitos utilizando os funcionais LDA e GGA, ambos
com e sem adicao de correcao de dispersao, e o método A-sol foi aplicado afim de se
corrigir o valor de gap de energia estimado. O funcional GGA adicionada a corregao
de dispersdao proposta por Tkatchenko e Scheffler (TS) (TKATCHENKO;
SCHEFFLER, 2009) apresentou melhor concordancia com os dados cristalograficos,
com desvio maximo de 0.06 A para o parametro b. Este mesmo nivel de teoria foi,
entdo, utilizado para o célculo de otimizacdo, bem como das propriedades
optoeletrbnicas da monocamada de DMF. A analise da estrutura de bandas de Kohn-
Sham mostrou que o sistema triclinico do DMF na forma cristalina, possui um gap
indireto, com valor de 3.12 eV, o qual difere dos resultados experimentais por 0.89 eV
(4.01 eV). Com a aplicagdo do método A-sol, o gap foi corrigido para um valor de 3.95
eV, diminuindo o erro para -0.06 eV (-1.50%). Para a monocamada de DMF, a
estrutura de bandas calculada apresentou um acréscimo de 0.14 eV, indo para 3.26
eV. Diante disto, observou-se que a auséncia de interagdes entre as moléculas fez
com que a o gap de energia entre os orbitais de fronteira aumentasse, de modo que

Gapcristal < Gapmonocamada < Gapmolécula-
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4.1 Difracao de raios-X e medidas de absorcao

A medida de difracdo de raios-X (DRX) foram feitas em temperatura
ambiente (25 °C), utilizando um difratbmetro XPert — Panalytical operado em kV e 40
mA, onde aplicou-se uma fonte de Co-Ka (A = 1.7890 A). A amostra para as medidas
de difracao de raios-X foi obtida na Sigma-Aldrich, possuindo pureza >97%. Os dados
foram coletados a temperatura ambiente, com angulos de espalhamento na faixa de

10 a 802, aplicando-se uma etapa de scanning de 0.02°.

Para a analise de absorcado de luz de DMF em solucéao, dissolveu-se a
amostra com 97% de pureza (obtida da Sigma-Aldrich) em etanol anidro (12.5 mg/L).
ApGs o preparo da amostra, foi utilizado um espectrometro Genesis 10S UV-Visivel
da Thermo Scientific para medida de absor¢ao. A curva de absorcao foi estudada na
faixa de 200 a 800 nm, a temperatura ambiente. Os dados espectrais foram
expressados como absorbancia (A, em unidades arbitrarias) versus comprimento de
onda (em nm), bem como em energia.

A medidas de absorcao da amostra sélida de Fumarato de dimetila, obtida,
também, da Sigma-Aldrich (pureza > 97%), foram feitas utilizando um espectrémetro
Varian Cary 5000 UV-Visivel NIR, equipada com porta amostras sélido. As amostras
foram produzidas pela mistura do p6 de DMF com KBr, afim de fabricar pastilhas da
mistura. A faixa de comprimento de onda estudada foi a mesma utilizada nas medidas
de DMF em solucao, sendo aplicado correcéo de fundo e de linha de base quando

necessario.

4.2 Métodos computacionais

Os parametros de rede e coordenadas atémicas da estrutura cristalina do
Fumarato de dimetila (KOOIJMAN et al., 2004) foram otimizados dentro do formalismo
DFT [85, 86], implementado no cédigo CASTEP (CLARK et al., 2005). Dois diferentes
funcionais de correlacao e troca foram aplicados, LDA (Local Density Approximation)
e GGA (Generalized Gradient Approximation). Para o primeiro, foi utilizado uma
parametrizacdo sugerida por Cerpeley, Alder, Perdew e Zunger (CAPZ) [88, 89] e,
para o funcional GGA, a parametrizagdo sugerida para Perdew, Burker e Ernzerhof
(PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996) foi adotada. Afim de se estudar a influéncia



67

de forcas dispersivas, foram aplicados diferentes métodos de simulacéo para correcao
destas, sendo eles: esquema proposto por Ortmann, Beschtedt e Schmidt (OBS)
(ORTMANN, F.; BECHSTEDT, F.; SCHMIDT, W. G., 2006) para o LDA; e dois
diferentes esquemas para o funcional GGA, o primeiro proposto por Grimme
(GRIMME, 2006) e um segundo por Tkatchenko e Scheffler (TS) (TKATCHENKO;
SCHEFFLER, 2009). Para descri¢ao dos elétrons nucleares e de valéncia, foi aplicado
um pseudopotencial de norma conservada (HAMANN; SCHLUTER; CHIANG, 1979b),
no qual adota as seguintes configuragdes eletronicas: H (1s'); C (2s? 2p?); e O (252
20%).

Para calcular as integrais no espago reciproco, uma amostragem de
Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK, 1976) 4 x 3 x 2 foi utilizada. O estudo da
influéncia da base foi feito aplicando-se dois distintos valores de energia de corte, 830
eV (1100) eV, com respectivas tolerancias nos parametros de convergéncia: 5.0 x 10"
6 (1.0 x 10 eV/atomo para energia; 0.01 (0.001) eV/A para forca maxima; 0.02
(0.003) GPa para pressdo maxima; e 5.0 x 104 (1.0 x 104) A para deslocamento
maximo. A otimizacao da célula unitaria foi feita pela aplicagdo de um minimizador
proposto por Pfrommer et al. (BFGS) (PFROMMER et al., 1997). Uma comparacao
entre os resultados dos calculos de DFT aponta que o menor valor de energia de corte
(830 eV) ja foi suficiente para atingir uma boa convergéncia, sendo assim, utilizado
para os célculos das propriedades estruturais, 6ticas e eletrénicas do cristal triclinico
do Fumarato de dimetila. A estrutura de bandas de Kohn-Sham foi obtida em conjunto
com a densidade de estados parcial (por atomo) e total. As propriedades oticas,
absorcao 6tica e funcao dielétrica, foram analisadas em diferentes direcdes de luz
plano polarizada (100, 010, 001, 110 e 111), bem como para a amostra policristalina.
Para correcao no valor do gap de energia teérico, foi aplicado o método A-sol (CHAN;
CEDER, 2010), onde utilizou-se os parametros de rede experimentais. A utilizacdo
desta correcao é necessaria desde que calculos de DFT tendem a predizer valores de
gaps de semicondutores, isoladores e sistemas fortemente correlacionados com erros
entre 30-100% (HASNIP et al., 2014), devido aos problemas com descontinuidades
do funcional de correlagdo e troca mencionados anteriormente [96-98]. Para as
monocamdas de DMF, foi utilizado o nivel de teoria GGA+TSgaoev para a otimizacao e
calculo das propriedades optoeletrénicas do mesmo.
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O programa Gaussian09 (FRISCH, M. J.; TRUCKS, G. W.; SCHLEGEL, G.
E.; ROBB, M. A.; CHEESEMAN, J. R.; BARONE, V.; PETERSSON, G. A;
NAKATSUJI, H.; LI, X.; CARIATO, M.; MARENICH, A.; BLOINO, J.; JANESKO, B. G.;
GOMPERTS, R.; MENNUCI, B.; HRATCHIAN, H. P., ORTIZ, J. V.; ET AL., 2009) foi
utilizado para otimizagcdo da geometria, assim como para os célculos dos niveis
HOMO e LUMO, da molécula, utilizando o funcional hibrido B3LYP (LEE; YANG;
PARR, 1988) com a adicdo de uma base 6-311G++ (d,p). A otimizacao de geometria
foi feita em dois ambientes, vacuo e com a molécula solvatada em etanol, onde o
ultimo se aplicou um modelo de continuo polarizavel (PCM) (MIERTUS; SCROCCO;
TOMASI, 1981) para simular o efeito do solvente. A andlise de espectro de UV-Vis da
molécula de DMF, solvatada em etanol, foi feita com o programa Gaussum (O’'BOYLE;
TENDERHOLT; LANGNER, 2008).

4.3 Resultados e discussao

4.3.1 Difracao de raios-X e medidas de absorcao

As medidas de raios-X foram feitas na amostra em p6 que foi utilizada para
medidas de absor¢do. Esses resultados foram entdo comparados com o padrdo de
difragéo de raios-X do cristal de DMF utilizado como input nos célculos de DFT, Figura
4.2. E possivel observar uma boa concordancia entre os dados teérico e experimental.
Esta concordancia aponta que a estrutura cristalina usada como input nos calculos de
DFT corrobora com a estrutura cristalina a amostra de DMF utilizada para as medidas

experimentais.
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Figura 21 - (a) Comparagédo entre os dados de difrago experimental e tedrico do cristal de DMF; (b)
espectro de absorcdo na regido do UV-Vis da molécula de DMF solvatada em etanol; (c) espectro de

absorcado de luz do cristal triclinico de DMF. O gap de energia estimado para o estado soélido é

explicitado.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O espectro de UV-Vis da molécula de DMF em solugéo de etanol, Figura
4.2 (b), apresenta um pico largo iniciando em 5.25 eV, com valor maximo de absorgao
em, aproximadamente, 6 eV. Como sera observado posteriormente, o célculo do
espectro de UV-Vis, via TD-DFT, indica que este pico de absorcdo é devido,
principalmente, uma transigéo entre o nivel HOMO-2 (H-2) para o nivel LUMO.

Como discutido anteriormente, o gap de um sistema no estado sélido pode

ser obtido avaliando-se a dependéncia do quadrado (raiz quadrada) do coeficiente de
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absorcao com a diferenca entre a energia do féton e o gap principal, sendo este direto
(indireto), respectivamente. Segundo os célculos de DFT, o sistema cristalino do DMF
possui gap direto. Com isso, a dependéncia do quadrado do coeficiente de absorcao
(a?) com a energia do féton incidente foi avaliada, Figura 4.2 (c). O valor de gap de
energia estimado para o estado soélido foi de 4.01 eV. Como esperado, o resultado

apresentou valor maior que aquele obtido via DFT, 3.12 eV.

4.3.2 Estrutura eletronica da molécula de DMF

Uma comparacgao direta entre os angulos de ligacado na molécula de DMF
presente no sistema cristalino e da molécula solvatada em etanol € apresentada na
Figura 4.3. Mesmo com a alteracdo no ambiente quimico, no qual a molécula se
encontra, a estrutura conformacional foi preservada, com pequenas variacées nos
angulos de ligagdo (maior variagao foi observada no angulo de ligagdo entre os
atomos C1-O1-C2, de 1.2389).
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Figura 22 - Espectro de UV-Vis calculado via TD-DFT para molécula de DMF em solugéo de etanol. A
comparacao entre os angulos de ligacdo da molécula solvatada e no estado sélido é explicitada.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O espectro tedrico de absorcdo na regidao do UV-Vis da molécula de DMF
solvatada em etanol, Figura 4.3, apresentou um total de 9 picos de absorgéo, sendo
um de maior intensidade em 228.10 cm™', transicdo H-2 para LUMO (98%), e 8 picos
de menor intensidade em 121.10, 124.87, 127.27, 132.97, 141.19, 145.92, 151.58,
152.67, 157.24 and 169.66 cm™'. O pico em 121.10 cm™' é devido, principalmente, a
transicéo entre o nivel H-1 para L+15 (36%). Ja o pico localizado em 127.27 cm™, a
principal contribuicdo é devido a transigdo H-3—L+11 (67%). Em 132.97 cm™, o pico
de absorcéo € devido, principalmente, a a transicgdo HOMO—L+12 (69%). A Figura
4.4 mostra os principais orbitais envolvidos nas transicées observadas no espectro de
UV-Vis, calculado via TD-DFT, da molécula de DMF em etanol. Podemos observar
que a transigdo HOMO — LUMO néo foi observado no espectro de absorcao. De fato,
os calculos de TD-DFT apontam que esta transicdo ocorre em 289.39 cm™ (4.28 eV),

com forga de oscilador proxima a zero, sendo uma transigéo proibida.
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Figura 23 - Principais orbitais envolvidos nas transi¢gbes observadas no espectro de UV-Vis, calculado
via TD-DFT, da molécula de DMF em solugéo de etanol. Os calculos foram feitos utilizando o funcional
B3LYP com conjunto de base 6-311++g (d,p).
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Uma comparacgéao direta entre os resultados experimental e obtida via TD-
DFT foi feito, Figura 4.5. Uma boa concordancia € encontrada, com erro relativo de
aproximadamente 0.4 eV. De fato, € comum encontrar diferengas entre os valores de

gap teorico e experimental, uma vez que hd uma forte dependéncia dos valores
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tedricos com o nivel de calculo utilizado, por exemplo funcionais e/ou conjunto de

bases utilizados.

Figura 24 - Comparagéao entre os espectros de UV-Vis tedrico e experimental de DMF em etanol. Os
principais orbitais envolvidos, na transicdo na faixa de energia experimental, sdo explicitados. Os
célculos foram feitos utilizando o funcional B3LYP com conjunto de base 6-311++g (d,p).
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4.3.3 Otimizacao geométrica do sistema cristalino de DMF

Para a otimizacdo do cristal triclinico de DMF, foram utilizados dois
diferentes funcionais: LDA e GGA, os quais foram, também, utilizados em conjunto
com correc¢oes de dispersao. Para o funcional LDA a corregao proposta por Ortmann,
Beschtedt e Schmidt (OBS), enquanto para o funcional GGA foram aplicadas as
correcoes propostas por Tkachenko e Scheffler (TS), bem como por Grimme (Gr). Em
paralelo, um estudo do tamanho do conjunto de bases foi feito. Os resultados
comparativos dos valores de parametros de rede obtidos, apds a convergéncia do

sistema, € mostrado na Tabela 4.1.

Tabela 5 - Parametros de rede, calculados em diferentes niveis de teoria, do cristal monoclinico de
DMF.

DMF a Aa b Ab c Ac o Ao
Exp 3.87 -- 5.64 -- 8.36 -- 100.84 --
LDAg3¢ 3.65 -0.22 5.31 -0.33 8.67 0.31 100.32  -0.52

LDA+OBSsy» 330 -0.57 5.13 -0.51 7.50 -0.86 10331 3.53
GGAs3o 4.61 0.74  6.01 0.37 9.18  0.82 108.75 791
GGA+TSs30 3.88 0.01 5.57 -0.07 8.43  0.07 99.90 0.94
GGA+Grs3p 373  -0.14 556 -0.08 832  0.04 101.09  0.35
LDA 1100 364 -023 531 -0.33 8.62 026 100.27  0.57
LDA+OBSi00 330 -057 5.13 -0.51 749 -0.87 10331 -0.53
GGAnoo 453 0.66 592 0.28 9.14  0.78 10736  6.52
GGA+TSue0  3.88  0.01 5.58 -0.06 8.43  0.07 99.78  -1.06
GGA+Grie 372 -0.15 555 -0.09 832 -0.04 101.07 0.23

DMF B AB y Ay d Ad

Exp 100.29 - 10571 - 316 -
LDAg30 109.84 955 10324 247 278 -038
LDA+OBSg 10000  -029 9646 925 280 -036
GGAss 8296 -1733 11226 655 373 057

GGA+TSs30 100.04 -0.26 104.89 -0.82 3.11 0.05
GGA+Grs3o 102.27 1.98 103.15 -2.56 3.01 0.15

LDA 1100 109.64 9.35 103.13  -2.58 278  -0.38
LDA+OBS1100  99.97 -0.32 96.41 -930 266 -0.50
GGA1100 84.15 -16.14 11081  5.10 4.01 0.85

GGA+TS1100 100.16 -0.13 10541 -030 3.15 -0.01
GGA+Gri100 102.40 2.11 103.06 -2.65 3.00 0.16




75

Pode-se observar que o funcional que apresentou uma pior descricao dos
parametros de rede do cristal de DMF foi 0 GGA (Aa = -0.79 A, Ab = 0.02 A, Ac = -
1.20 A, Aa =-7.34 , AB = 20.53 ° and Ay = -3.13 °). Estes resultados foram distintos
aqueles encontrados na literatura, os quais apontam que o funcional LDA,
costumeiramente, obtém valores de parametros de rede que apresentam valores que
diferem significativamente dos valores experimentais, para cristais moleculares. Esse
fato mostra que uma fraca convergéncia foi alcancada com o funcional GGA.
Entretanto, com a adicao de correcao de forcas dispersivas, uma boa convergéncia é
alcancada, na qual a corregao proposta por Tkatchenko e Scheffler mostrou qualidade
superior, quando comparada com as correc¢des utilizadas, bem como com funcionais
puros. Os desvios apresentados para esse nivel de clculo foram de Aa = -0.01 A, Ab
=0.06 A, Ac =-0.07 A, Aa = 1.00°, AB = 0.17° and Ay = 0.34°, como observado na
Tabela 4.1. Com o aumento do conjunto de base, de 830 eV para 1100 eV, nao foi
observado nenhuma alteracao significante nos valores dos parametros de rede, o que
mostra que a convergéncia fora alcangada mesmo quando utilizado uma base menor.
Porém, para o funcional GGA puro, uma maior diferenca nos valores de parametro de
rede calculados, quando se varia o tamanho do conjunto de base utilizado, apontam
que o mesmo nao apresentou uma boa convergéncia estrutural. Uma analise dos
resultados dos valores de parametro de rede calculados com o funcional GGA
adicionado com a correc¢ao proposta por Grimme et al. mostra que este também leva
a uma melhor descricdo do sistema, quando comparado os resultados obtidos com
funcional puro. Entretanto, quando comparado com o funcional GGA com a correcao
TS, esses resultados apresentaram-se com qualidade um pouco menor. As distancias
entre os planos, formados pelas moléculas de DMF no sistema cristalino, também foi
calculada. O funcional GGA munido da correcdo de dispersdo TS, com energia de
corte de 830 eV, descreveu de forma acurada a distancia entre esses planos. De modo
contrario, para o funcional GGA puro, foi obtido a pior descricdo (maior divergéncia
em relacdo a distancia experimental), o que era esperado uma vez que este nao
alcancou uma boa convergéncia estrutural. Com base nisto, foi utilizado o funcional
GGA adicionado com a correcao TS, com energia de corte de 830 eV, para o calculo

das propriedades optoeletrénicas do cristal triclinico de DMF.
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A dependéncia da energia total com os parametros de rede otimizados (ao,
bo e co), 0 qual tiveram seus valores suavemente variados, é apresentado na Figura
4.6.

Figura 25 - Energia total (E) da célula unitaria do DMF com uma fung&o do desvio dos parametros de
rede (Aa/ao; Ab/bo; Ac/co), calculados no nivel GGA+TSsso0, relativo para os parametros ao, bo € co

convergidos.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Em ambos os casos, a dependéncia apresentou um carater quadratico,
com concavidades mais pronunciadas para Ab e Ac. Isto é devido ao fato de que uma
maior aproximacao ou separacao das moléculas no cristal, nessas dire¢des, faz com
que haja uma maior variagcdo na energia de interacdo, via van der Waals neste caso,
intermolecular, em consequéncia de como os planos moleculares estdo dispostos no

cristal.
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4.3.4 Estrutura eletronica do sistema cristalino de DMF

A analise populacional de Mlliken (MPA) (MULLIKEN, 1955) e Hirshfeld
(HPA) (HIRSHFELD, 1977b) também foram analisadas e comparadas para esse
sistema, Tabela 4.2. Devido a simetria da molécula de DMF, as cargas apresentadas
pelos atomos O1 e O2 foram as mesmas apresentadas para os atomos O3 e O4,
respectivamente, com cargas de Hirshfeld de -0.03 (O1/03) e -0.20 (02/04) e, na
quadro MPA, de -0.46 e -0.58, respectivamente. Os atomos C2/C5 exibiram maior
valor de carga em ambos os métodos de analise, 0.19 (HPA) e 0.65 (MPA), enquanto
os atomos C1/C6 e C3/C4 apresentaram cargas de -0.46 e -0.29 (MPA) e -0.04 e -
0.03 (HPA), respectivamente.

Tabela 6 - Analise de Mulliken e Hirshfeld para o cristal de DMF calculado no nivel GGA+T Ssaoev.

Atomo Mulliken Hirshfeld

C1 -0.49 -0.04
C2 0.65 0.19
C3 -0.26 -0.03
C4 -0.26 -0.03
Cs 0.65 0.19
Coé -0.49 -0.04
01 -0.46 -0.07
02 -0.58 -0.20
03 -0.46 -0.07
04 -0.58 -0.20
H1 0.26 0.04
H2 0.28 0.04
H3 0.29 0.04
H4 0.31 0.04
HS 0.31 0.04
Heé 0.26 0.04
H7 0.28 0.04
HS8 0.29 0.04

A estrutura de bandas de Kohn-Sham, para o cristal triclinico de DMF, foi
calculada na zona de Brillouin contendo os seguintes pontos de alta simetria: T" (0, O,
0), Z (0, 0.5), F (0, 0.5,0), Q(0,0.5,0.5), B (0.5, 0, 0) e os pontos especiais a (0.5, -
0.5, 0.5) e B, o qual coincidiu com o ponto de alta simetria Q, Figura 4.7. Os pontos a
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e B sao pontos que representam caminhos perpendicular e paralelo ao plano

molecular, respectivamente.

Figura 26 - Primeira zona de Brillouin do cristal triclinico do DMF. Os pontos de alta simetriaT" (0, 0, 0),
Z(0,0,0.5),F(0,0.5 0),Q(0,0.5,0.5), B (0.5, 0, 0), bem como os pontos especiais a (0.5, -0.5, 0.5)
e B (0, 0.5, 0.5) (em vermelho) s&o indicados. Os pontos a e B representa pontos perpendicular e

paralelo aos planos moleculares.

/[

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os calculos de estrutura eletrénica, via DFT, sugerem que o gap eletrénico
do cristal triclinico de DMF € direto, Figura 4.8, com valor de 3.12 eV na direcdo Q—Q,
valor este que difere em 0.89 eV do gap experimental estimado [Figura 4.2 (c)]. Como
discutido no capitulo da hidroxiureia, € comum que 0s gaps, de semicondutores e
isolantes, estimados via DFT tenha erros relativos na faixa de 30 — 100%. Também foi
observado a ocorréncia de outros gaps (indiretos) na direcdo Q—F de 3.14 eV, B—Z
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de 3.33 eV e B—TI de 3.30 eV. Com intuito de corrigir o valor de gap estimado pelo
calculo de DFT, foi aplicado a correcao A-sol, a qual deu um valor de gap corrigido de
3.95 eV, que estd em excelente concorddncia com o gap estimado

experimentalmente.

Figura 27 - Estrutura de bandas de Kohn-Sham do cristal monoclinico de DMF. Superior: Estrutura de
bandas total (esquerda), na faixa de energia de -23 a 23 eV, em conjunto com a densidade de estados
s, p e total (direita). Inferior: estrutura de bandas em torno do gap (esquerda) em conjunto com a

densidade parcial de estados por atomo (direita). Os valores dos gaps observados séo explicitados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Com o auxilio da densidade de estados, observa-se que a banda de
valéncia deste sistema é constituida por contribuicdes de orbital tipo p provenientes
dos atomos de oxigénio e carbono, no qual o primeiro tem maior contribuicdo para
formacao deste nivel de energia. Em contrapartida, a banda de condug¢éao possui maior
contribuicdo de orbitais p dos atomos de carbono, com pequena contribuicdo de
orbitais p provenientes dos atomos de oxigénio. No material suplementar € mostrada
a densidade de estados parcial por &tomos para toda faixa de energia da estrutura de
bandas (total).

Os orbitais de fronteira do cristal, HOVB e LUCB, foram calculados e séo
apresentados na Figura 4.9. Para ambos, os resultados corroboram, qualitativamente,
com as contribuicoes atémicas observadas na densidade parcial de estados.

Figura 28 - Orbitais de fronteira, HOVB (do inglés, Highest Occupied Valence Band) e LUCB (do inglés,
Lowest Unoccupied Conduction Band), calculados em k = 0, do cristal triclinico de DMF.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.3.5 Propriedades é6ticas do sistema cristalino de DMF

A Figura 4.10 mostra uma comparacao direta das absorcdes tebrica e
experimental, bem como o shift rigido na curva tedrica consequente da aplicacao do
método A-sol, juntamente com os valores dos gaps. Apos a aplicagdo do método de
corregao A-sol, o gap foi aumentado em 0.83 eV, indo para 3.95 eV. Com isso, a curva

de absorcéo tedrica corroborou com a absorcéao experimental.

Figura 29 - Comparagéo entre os gaps 6ticos obtidos via DFT (linha verde pontilhada), com a corregao

A-sol (linha azul pontilhada) e experimentalmente (linha vermelha pontilhada).
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Foi calculado as curvas de absorcdao para luz plano polarizada, nas
diregbes (100,010,001, 110 e 111), bem como para a amostra policristalina, onde

se avaliou a absor¢gdo em uma ampla faixa de energia, Figura 4.11.

Figura 30 - Absorcdo 6tica calculada, para cristal de DMF, via DFT para luz plano polarizada nas
diregbes 100, 010, 001, 110 e 111, bem como para a amostra policristalina. Os calculos foram feitos

utilizando o funcional GGA+TSszo.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O perfil da curva de absor¢édo com luz plano polarizada, na direcéo 111,
apresentaram similaridade em relacdo a curva de absorcédo na direcdo 100,
com picos de absorcao de baixa intensidade na faixa de 5.2 a 7.5 eV e com a
presenca de um pico mais pronunciado em torno de 15.2 eV. Entretanto, para
as curvas de absorcéao de luz plano polarizada nas direcées 010, 001 e 110, um
forte carater anisotropico foi observado, com observavel diferengas nas curvas

de absorcdo na faixade 5a 10 eV e 11 a 17.5 eV. Com excecao para a curva
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de absorc¢ao de luz na direcao 010, foi observado um pico que apresentou maior
intensidade de absorcao em, aproximadamente, 15 eV e, para as direcdes 010

e 100, um pico de razoavel intensidade proximo a 13 eV.

As partes real e imaginaria da funcao dielétrica sdo mostrados na
Figura 4.12. Apenas € avaliado apenas a parte real da funcéo dielétrica (s1),
descrita como ¢ (w)=¢(w)+1e2 (0),uma vez que a parte imaginaria (&) é
proporcional a absor¢éo. A andlise da funcao dielétrica foi feita nas mesmas condic¢des
que a absorcao tedrica, com luz plano polarizada nas dire¢cdes 100, 010, 001, 110 e
111, bem como para a amostra policristalina. Para a luz plano polarizada na
direcao 001 e 010, as partes real e imaginaria apresentaram perfis similares.

Figura 31 - Funcao dielétrica calculada, para o cristal de DMF, via DFT para luz plano polarizada nas
direcdes 100, 010, 001, 110 e 111, bem como para a amostra policristalina. Os calculos foram feitos

utilizando o funcional GGA+TSszo.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.3.6 Propriedades eletronicas da monocamada de DMF

As propriedades optoeletrdnicas de uma monocamada de DMF foram
calculadas com o intuito de se avaliar a influéncia das forcas de van der Waals sobre
as propriedades eletrbnicas desse material, no estado sélido. Para o calculo da
estrutura de bandas da monocamada de DMF, foram utilizados os mesmos pontos de
simetria do sistema cristalino, I" (0, 0, 0), Z (0, 0, 0.5), F ( 0, 0.5, 0), @ (0, 0.5,0.5), B
(0.5, 0, 0). A estrutura de bandas da monocamada, juntamente com a densidade de
estados, é apresentada na Figura 4.13.

Com a auséncia de interagao intercamadas, observa-se que ha um suave
aumento no valor do gap estimado pelo célculo DFT, bem como a alteragao do tipo
de gap, passando de um gap direto (cristal) para um gap indireto (monocamada). O
aumento no valor do gap foi de 0.14 eV, indo para 3.26 eV. De Fato, este aumento é
esperado, uma vez que o elétron, na monocamada, se encontra em um espago mais
confinado, fazendo com que os niveis de energia tendam a se distanciar, gerando um
gap de energia maior entre estes. Uma comparacéo direta entre a estrutura de bandas
do sistema cristalino (Figura 4.8) com a estrutura de bandas da monocamada (Figura
4.13) revela que com a auséncia da interagao interplanar faz com que a bandas
referentes aos estados eletrobnicos da monocamada tenha uma forma mais flat e,
consequentemente, possuindo carreadores de carga com maior massa efetiva, uma

vez que a massa efetiva é dada pela expressao:

1

m*

—_ 12k
== V2E(k) (5.1)
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Figura 32 - Estrutura de bandas de Kohn-Sham da monocamada de DMF. Superior: Estrutura de
bandas total (esquerda), na faixa de energia de -23 a 23 eV, em conjunto com a densidade de estados
s, p e total (direita). Inferior: estrutura de bandas em torno do gap (esquerda) em conjunto com a

densidade parcial de estados por atomo (direita). Os valores dos gaps observados sao explicitados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O menor gap, calculado via DFT, da monocamada de DMF, foi de 3.26 eV,
sendo indireto na direcdo B—I'. Ha a presenca de outros dois gaps: 3.27 eV na
(indireto na diregcdo F—B) e 3.32 eV (indireto na direcdo I'-»Z). Uma anélise da
densidade de estados referente a monocamada de DMF revela que os orbitais de
fronteira possuem composicéo similar ao sistema cristalino, Figura 4.14. Para a banda
de valéncia, a contribuicdo majoritaria € de orbitais p provenientes dos atomos de
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oxigénio, seguido por uma pequena contribuicdo de orbitais p dos atomos de carbono.
Ja a banda de conducédo possui contribuicdo majoritaria de orbitais p dos atomos de
carbono, seguido uma contribuicdo menor de orbitais p dos atomos de oxigénio.

Os resultados observados na densidade de estado da monocamadas
podem ser visualizados, de forma qualitativa, na analise dos orbitais de fronteira
HOVB e LUCB deste sistema, Figura 4.14.

Figura 33 - Orbitais de fronteira, HOVB (do inglés, Highest Occupied Valence Band) e LUCB (do inglés,

Lowest Unoccupied Conduction Band), calculados em k= 0, da monocamada de DMF, calculado no
nivel GGA+T Ssso.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Comparando as Figuras 4.9 e 4.15, pode-se observar a similaridade entre
os orbitais de fronteira do sistema cristalino triclinico do DMF e da monocamada
formada pelas moléculas de DMF, onde as contribui¢ées dos niveis HOVB e LUCB
da monocamada de DMF corroboram com as contribuicdes do mesmo nivel do cristal

triclinico.
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4.3.7 Propriedades 6ticas da monocamada de DMF

Na Figura 4.15 pode-se observar a absor¢ao, calculada via DFT, ao longo
de diferentes de dire¢des de luz plano polarizada e para a amostra policristalina de
monocamada de DMF. Nas direcdes 100 e 010, ha ocorréncia de um pico de absorcéao
intenso préximo a 5 eV, no qual, para o primeiro, a ocorréncia de outro pico

relativamente intenso em, aproximadamente, 6 eV.

Figura 34 - Absorgao 6tica calculada, para monocamada de DMF, via DFT para luz plano polarizada
nas dire¢goes 100, 010, 001, bem como para a amostra policristalina. Os calculos foram feitos utilizando
o funcional GGA+TSaso.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na amostra policristalina, o pico de maior intensidade teve ocorréncia em
4.8 eV, com a ocorréncia de outros picos de absor¢céo na faixa de 5 a 20 eV, no qual
observa-se um pico de maior intensidade em torno de 12.5 eV.
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Por fim, a constante dielétrica da monocamada de DMF foi analisada nas
mesmas condi¢des que a absorcao tedrica, Figura 4.16. Como previamente discutido,
atenta-se apenas a parte real da funcao dielétrica, uma vez que a parte imaginaria é
proporcional a absorcdo. Para as direcoes 100, 010 e a amostra policristalina, o
maximo de € ocorre em w = 0, aproximadamente, 4 eV, enquanto para a direcao de
luz plano polarizada 001, o maximo é observado proximo a 10 eV. Em w = 0, & tem
valor de 1.5 para as direcdes 010, 100 e para a amostra policristalina. Para a direcédo
001, em w = 0, &1 apresentou valor de 2.0.

Figura 35 - Funcao dielétrica calculada, para o cristal de DMF, via DFT para luz plano polarizada nas
diregbes 100, 010, 001, bem como para a amostra policristalina. Os calculos foram feitos utilizando o
funcional GGA+TSs30.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Analisando as curvas de absorcdo e funcao dielétrica, um certo carater

anisotrépico pode ser observado, da mesma forma que pode ser visualizado nas
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curvas de absorcao tebrica e da fungdo dielétrica do sistema cristalino triclinico de
DMF.
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5 GLICINA

A fase a do cristal de glicina possui célula unitaria monoclinica com quatro
moléculas zwiteridnicas (Z=4). O grupo espacial adotado € o P21/n, com as moléculas
de glicina formando bicamadas, que interagem via forgcas de Van der Waals e por
ligacdes de hidrogénio (seis ligacdes por molécula), ao longo da direcao b, Figura 5.1
(a,b). A distancia entre as moléculas presente em cada bicamada é de 2.1 A, enquanto
a distancia entre bicamadas adjacentes é de 4 A. O grupo amino est4 envolvido em
trés ligacdes de hidrogénio, N-H3...02, N-H4...02 e N-H5...01. Ja a fase B possui
célula unitaria monoclinica, com Z=2 e grupo espacial P21, Estruturalmente, a fase 3
€ composta por bicamadas de moléculas de glicina na forma zwiteridbnica, nas quais
formam monocamadas onde as moléculas se conectam por ligacoes de hidrogénio N-
H5...02 mais curtas, ao longo do plano ac e as monocamadas interagindo entre si por
meio de ligacées de hidrogénio mais longas e bifurcadas, N-H3...01 e N-H3...02,
aproximadamente alinhadas ao eixo b, Figura 5.1 (c,d). As ligagcbes C-O sao
equivalente em comprimento. No caso da fase y, a célula unitaria € hexagonal, com
Z= 3 e grupo espacial P32. Paralela para a diregao ¢, as moléculas de glicina, na fase
Yy, interagem entre sim por intermédio de liga¢des de hidrogénio, N-H5...01, enquanto
no plano ab, as ligagdes de hidrogénio N-H3...02 e N-H4...01 formam estruturas
helicoidais que, observado ao longo da dire¢cdo ¢, produzem um padréo triangular
conectando trés moléculas de glicina, que se transformam uma na outra por simetria,
sendo a primeira maior que a segunda, Figura 5.1 (e,f). Por ultimo, o cristal de glicina
diidratado é monoclinico, com grupo espacial P2+/c, contendo 4 moléculas de glicina
na forma zwiteribnica e 8 moléculas de agua na célula unitaria. Com isso, a estrutura
deste cristal torna-se mais complexo do que aquela encontrada nos polimorfos da
glicina. Cada molécula de glicina forma liga¢des de hidrogénio com sete moléculas de
agua vizinhas distintas, enquanto cada molécula de &gua interage com 3 ou 4
moléculas de glicina por meio de ligacdes de hidrogénio, Figura 5.1 (g,h). Assim, as
moléculas de glicina, nesse cristal, mantém-se muito mais distante umas das outras
quando comparadas as distancias intermoleculares nos polimorfos, em consequéncia,
tendo interagbes mais fracas, uma caracteristica Unica entre cristais de outros
aminoacidos hidratados (XU; ZHU; HU, 2017b). H&, ainda, a ocorréncia de ligacdes
de hidrogénio quase paralelas ao eixo b, O-H4B...02, enquanto as ligacées N-
H1C...04, O3-H3A...O1 e O3-H3B...O1 nao séo perfeitamente alinhas ao eixo b.
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Paralelo ao plano ca, encontra-se a ligacao de hidrogénio O4-H4A...02, N-H1A...O3
e N-H1B...03, sendo as ultimas duas com um desvio em relagdo ao plano ca. Nesse
sistema, ha a ocorréncia de camadas de 3.3 A formadas por moléculas de glicina e
agua, que sao conectadas por meio de ligacbes de hidrogénio ao longo do eixo b

separadas por uma distancia de 1.6 A

Figura 36 - Estrutura cristalina da (a) a-glicina, (c) B-glicina, (e) y-glicina e (g) glicina diidratada, bem

como os planos, (b), (d), (f) e (h) nos respectivos cristais.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Com base nisto, foram feitos o estudo das propriedades dos cristais
baseados em citrulina descritos anteriormente, onde se aplicou célculos de teoria do
funcional da densidade. A célula unitaria otimizada, estrutura de bandas de Kohn-
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Sham, analise populacional, massas efetivas, absor¢éo 6ticas e fungdes dielétricas
complexas foram obtidas para cada um desses sistemas, usando ambas as
aproximacgbes de densidade local (LDA) e de gradiente generalizado (GGA). As
estruturas otimizadas com o uso do funcional GGA, adicionado da correcdo de
dispersdo TS, mostraram valores mais proximos aos valores experimentais, enquanto
as simulacdes utilizando GGA puro ou LDA ndo obtiveram boa acuracia. Os gaps
fundamentais de todas as glicinas sao indiretos e préximo de 5 eV, com gap da fase
a sendo muito proximo ao gap obtido experimentalmente, neste trabalho. As massas
efetivas dos buracos apresentaram valores relativamente altos, aproximadamente 26
massas de elétron livre, no caso do cristal diidratado, bem como um carater
anisotrépico. A absorcdo Otica e a funcdo dielétrica apresentaram-se bastante
sensitivas com respeito a polarizagao da luz incidente em todos os cristais.

5.1 Absorcao

A a-glicina em forma de p6, com pureza > 99%, foi obtida da Sigma-Aldrich.
As medidas de difracdao de raio-X foram feitas afim de se checar a estrutura
monoclinica do cristal. Foram produzidas pastilhas de KBr-glicina pela mistura do pé
de glicina com KBr. As medidas de absorcao foram realizadas em um espectrébmetro
Varian Carry 5000 UV-Visible NIR equipado com porta-amostras. A faixa especitral
estudada foi de 200-800 nm ( 6.21-1.55 eV). Os dados foram submetidos a remocao

de background e a correcao de linha de base.

5.2 Métodos computacionais

Os parametros de rede da célula unitaria, bem como as coordenadas
atdbmicas dos trés polimorfos da glicina, foram obtidos de dados experimentais de
difracao de raios-X por Perlovich et al. (PERLOVICH, G. L.; HANSEN, L. K.; BAUHER-
BRANDL, 2001), Tabela 5.1, enquanto para o cristal diidratado, a estrutura inicial foi
refinada e obtida por Xu et al. (XU; ZHU; HU, 2017a) (Tabela 5.2). Os célculos de DFT
foram efetuados como implementado no codigo CASTEP [87, 88]. Foram utilizados
trés conjuntos de base de ondas planas com energia de corte de 550, 850 e 1150 eV,
onde foram testados para garantir uma boa convergéncia de calculo com respeito para
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variacao da energia total e forcas por atomo no sistema. Posteriormente, foi feita uma
comparacao direta entre os resultados das bases com energia de corte de 850 e 1100
eV, revelando que a menor base prové uma geometria bem convergida. Para
representar os elétrons de valéncia e nucleares, foi aplicado uma pseudopotencial de
norma conservada (HAMANN; SCHLUTER; CHIANG, 1979b), onde a configuracdo
atdmica para os elétrons de valéncia adotada foi: 1s' para o H, 2s? 2p? para o C, 2s?
2p2 para N e 2s? 2p* para O. O funcional LDA adotado usa a formulagéo proposta por
Cerpeley-Alder-Perdew-Zunger (CAPZ) [90, 91], enquanto o funcional GGA utiliza a
formulagdo  proposta por Perdew-Burker-Ernzerhof (PERDEW; BURKE;
ERNZERHOF, 1996). Para simular o efeito de forcas dispersivas, a correcao propostar
por Tkatchenko e Scheffler (TS) (TKATCHENKO; SCHEFFLER, 2009) foi aplicada ao
funcional GGA (GGA+TS).

Posicdes atbmicas relaxadas, parametros de rede e os angulos da célula
unitaria foram obtidos com o uso das seguintes restricdes: variacao da energia total
menor que 5 x 10 eV/atom; maxima forca por atomo menor que 0.01 eV/A; Pressio
abaixo de 0.02 GPa; e maximo descolamento atdmico menor que 10* A. Na
otimizacao da célula unitaria foi aplicado o minimizador BFGS (PFROMMER et al.,
1997), com convergéncia de campo auto consistente alcancada apds a energia total
ser alterada por 5 x 106 eV/atomo e a energia dos niveis atdmicos alterada por 0.125
x 10 eV, considerando uma janela de convergéncia de trés ciclos. Uma amostragem
com grid de Monkhorst-Pack (MONKHORST; PACK, 1976) de 5x2 x 5,5 x4 x5, 4 x
4 x 6 e 3 x 3 x 3 pontos foi selecionada para calcular as integrais no espago reciproco
para a-, B-, y- e o cristal diidratado, respectivamente, sendo estes valores
selecionados para garantir uma acuracia adequada. Os estados eletrénicos do cristal
que correspondem aos niveis HOMO e LUMO da molécula de glicina foram calculados
com o auxilio do cédigo DMOL3 (DELLEY, 2000) onde foi utilizado o funcional GGA
com a adicdo do esquema de correcao de forcas dispersivas TS (GGA+TS) em
conjunto com uma base numérica dupla com polarizagdo (DNP) e tolerancia de
convergéncia idéntica aquela utilizada nos célculos com cédigo CASTEP. Estruturas
de banda de Khon-Sham, para cada cristal, foram obtidas juntas com as respectivas
densidades parciais de estados eletronicos. Nos extremos da banda de valéncia e
conducgdo, as massas efetivas do buraco e do elétron, respectivamente, foram

estimadas com a aplicacdo de um fit quadratico nas correspondentes curvas das
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bandas. As curvas de absorcao 6éticas e fungéo dielétricas para luz polarizada em um
conjunto de trés distintas direcbes de planos cristalinos (100, 010 e 001), bem como
para a amostra policristalina, foram computadas aplicando-se a mesma metodologia
utilizada em um trabalho previamente publicado, pelo nosso grupo, sobre o cristal da
a-glicina (FLORES et al., 2008b).

Com o intuito de verificar as propriedades de equilibrio da glicina e da
glicina diidratada, a dependéncia da energia total da célula unitaria como uma fungao
de seu volume foi avaliada, onde se preservou a simetria da célula unitaria. Os
resultados obtidos foram analisados com o auxilio da equacdo de estado de Vinet
(VINET et al., 1986).

5.3 Resultados e discussao

5.3.1 Estrutura cristalina e propriedades elasticas

Os parametros de rede otimizados dos trés polimorfos da glicina séo
mostrados na Tabela 5.1. Para cada polimorfo, 0 mesmo conjunto de funcionais foi
utilizado, LDA, GGA e GGA+TS (correcao de dispersao). Trés energias de corte foram
testadas para garantir uma boa convergéncia do conjunto de base (550, 850 e 1150
eV). Os parametros de rede experimentais de referéncia (PERLOVICH, G. L.;
HANSEN, L. K.; BAUHER-BRANDL, 2001) sao explicitados com intuito de identificar
o nivel de calculo que possui melhor concordéancia entre os resultados tedricos e
experimentais. Os volumes da célula unitaria, bem como as distancias interplanares

também foram avaliados.

Considerando a extensdao do conjunto de base utilizado, todos os
resultados mudaram de forma significativa quando se passou de uma base com
energia de corte de 550 eV para uma base com energia de corte de 850 eV. Por
exemplo, nos calculos que utilizaram o funcional LDA para a a-glicina, a célula unitaria
teve um decréscimo de 303.53 A3 para 282.2 A® em seu volume, cerca de 7%,
enquanto para os polimorfos (- e y-glicina essa variacdo foi de -10% e-27%,
respectivamente. As simulagdes onde foi aplicado o funcional GGA em 550 eV, por
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outro lado, ndo convergiram, sendo necessario a utilizacado de uma energia de corte
minima de 850 eV para otimizagao de todas as estruturas estudadas. Para os célculos
onde foi utilizado o funcional GGA com correcao de dispersado TS, os polimorfos a e 3
convergiram em 550 eV, ja o polimorfo y ndo conseguiu alcangar a convergéncia neste
nivel de teoria. O aumento da energia de corte de 850 para 1150 eV, para o funcional
GGA+TS, gerou uma variacao no volume de -0.19% (forma a), -0.33% (forma B) e néo
teve alteragdes para a forma y. Indicando uma boa convergéncia alcangada, neste

nivel de teoria, quando utilizado a base de 850 eV.

Tabela 7 -. Parametros de célula calculado, via DFT, dos polimorfos a, B, e y da glicina. Os valores foram
comparados com aqueles obtidos experimentalmente por Perlovich et al.(PERLOVICH, G. L.; HANSEN, L. K;
BAUHER-BRANDL, 2001). Os parametros a, b, ¢ e os respectivos desvios Aa, Ab e Ac, relativos para os dados
experimentais, sdo dados em A, o volume V e seu desvio, AV, em A% e 0 angulo B e AR em graus. As distancias

interplanares, bem como seus desvios relativos, &1, 82, Ad1 e Ad2 foram também avaliadas e os resultados séo

dados em A.
a-Gli
Funcional a Aa b Ab [ Ac i} Ap o1 Ad1 62 Ad2 A\ AV
Exp! 5107  — 12.040 — 5460 — 111.82 — 4010 — 2131 — 31167 —
LDAss0 5.048 -0.059 11.859 -0.181 5349 -0.111 108.6 -322 3832 -0.178 2.022 -0.109 303.53 -8.14
GGAss — — — — — — — —

GGA+TSss0  5.259 0.152 12.608 0.568 5471 0.011 10892 -290 4.142 0.132 2.066 -0.065 343.12 31.45
LDAsso 4966 -0.141 11.341 -0.699 5372 -0.088 111.13 -0.69 3.694 -0.316 2.023 -0.108 2822 -29.47
GGAsso 5224 0.117 12759 0.719 5479 0.019 109.16 -2.66 4307 0.297 2.192 0.061 34496 33.29

GGA+TSsso  5.129 0.022 11931 -0.109 5.462 0.002 11062 -1.20 4.037 0.027 2.118 -0.013 312.82 1.15

GGA+TS100  5.120 0.013 11969 -0.071 5462 0.002 111.12 -0.70 31221 054
B-Gli
Exp! 5.094 — 6.286 — 5.383 — 11321 —  3.205 — — — 158.44 —
LDAss0 5.021 -0.073 6.296 0.01 5.307 -0.076 110.74 -2.47 2787 -0.418 — — 1569 -1.54
GGAsso — — — — — — — — — — — — — —
GGA+TSss0  5.336 0242 8443  2.157 5463 0.08 118.67 546 4.174 0.969 — — 21593 57.49
LDAsso 4928 -0.166 5901 -0.385 5316 -0.067 11391 0.7 2849 -0.356 — — 141.33  -17.11
GGAss 5.149 0.055 6.624 0.338 5424 0.041 111.61 -1.6 3313 0.108 — — 172 13.56
GGA+TSss0  5.092 -0.003 6.333 0.047 5399 0.016 1127 -0.51 3.174 -0.031 — — 160.62  2.18
GGA+TS10  5.090 -0.004 6.320 0.034 5394 0.011 112.69 — — 160.09
v-Gli
Exp! 7.035 — 7.035 — 5481 — — — 7.035 — — — 23491 —
LDAss0 8.080 1.045 8.080 1.045 5.247 -0.234 — —  8.080 1.045 — — 296.65 61.74
GGAss — — — — — — — — — — — — — —
GGA+TSss0 — — — — — — — — — — — — — —
LDAsso 6.774 -0.261 6.774 -0.261 5.396 -0.085 — —  6.774 -0.261 — — 21445 -20.46
GGAss 7.783 0.748 7.783 0.748 5.395 -0.086 — — 7.7783 0.748 — — 283.01 48.1
GGA+TSss0  7.077 0.042  7.077 0.042 5493 0.012 — — 7.077 0.042 — — 238.28 3.37

GGA+TSuew 7.077 0.042 7.077 0.042 5493 0.012 — — 7.077 0.042 — — 238.28  3.37
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Comparando as estruturas convergidas em 850 eV com as medidas
experimentais obtidas por Perlovich et al. (PERLOVICH, G. L.; HANSEN, L. K;
BAUHER-BRANDL, 2001), observa-se que os parametros de rede calculados com o
funcional LDA apresentam, em geral, valores menores que aqueles obtidos por
difracdo de raios-X, 0 que era esperado, uma vez que este funcional tende a
sobrestimar forgas interatbmicas. Os valores de a, b, e ¢ sdo menores por 2.8%, 5.8%
e 1.6%, respectivamente, para o polimorfo a; 3.3%, 6.1% e 1.2%, respectivamente,
para o polimorfo ; e, no caso do polimorfo y, a diminuigéo relativa foi de 3.7% para a
e b e 1.5% para c. Em contrapartida, o funcional GGA tende a subestimar forcas
interatdmicas e, consequentemente, levando a sobrestimar os valores de parametros
de rede, em relacdo os valores experimentais. Esta tendéncia foi observada para o
parametro a dos polimorfos a e B, com aumento relativo de 2.3% e 1.1%,
respectivamente. Para o polimorfo y, foi verificado um aumento de aproximadamente
11% para o parametro a (=b), e um decréscimo de 1.6% para o parametro c.
Entretanto, quando adicionada a correcao de dispersdo TS, para este funcional, as
diferencas relativas entre teoria e experimento decrescem para 0.4%, 0.9% e 0.04%
para a, b, e ¢, respectivamente, para a a-glicina; -0.06%, 0.7% e 0.3% para a, b, e c,
respectivamente, para a B-glicina; e 0.6% e 0.2% para a (=b) e c, para a forma y.
Esses valores foram consideravelmente melhores que aqueles obtidos por Marom et
al. (MAROM et al., 2013) usando uma metodologia similar (PBE+TS), porém com a
implementagéo de um conjunto de bases diferente.

O angulo B da célula unitaria monoclinica dos polimorfos a e § dentro do
nivel GGA+TSgso de teoria, apresentaram desvios negativos, em relagdo aos dados
experimentais, de 1.1% e 0.5%, respectivamente, 0 que confirmou novamente a boa
acuracia alcancada com a utilizacdo deste funcional de correlagdo e troca. As
distancias interplanares das bicamadas de glicina no polimorfo a (1) foi também
descrita de uma de forma mais acurada com a utilizacdo do funcional GGA+TS,
apresentando erro relativo de 0.67%, enquanto a espessura da bicamada (62) mostrou
acréscimo de 0.61% em relagédo ao valor experimental. Ja para a forma 3 da glicina,
a distancia 67 entre as camadas adjacentes foi 0.97% menor do que a distancia
calculada utilizando o funcional GGA+TS.

A Tabela 5.2 traz os resultados dos parametros estruturais obtidos, apés
otimizag&o, para o cristal de glicina diidratado. Novamente, como observado para os
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polimorfos, o melhor grau de concordancia com os parametros obtidos
experimentalmente por Xu et al. (XU; ZHU; HU, 2017a) foram alcan¢cados com energia
de corte de 850 eV. O desvio relativo no volume da célula unitaria com o aumento da
energia de corte, de 850 para 1150 eV, foi de -0.82% para calculo com funcional
GGA+TS, enquanto os parametros de rede tiveram valores muito préximos aos
experimentais, com erro de -0.90%. Considerando o angulo B da célula unitaria
monoclinica, entretanto, o desvio relativo foi de -4.0%. O comprimento &7, que mede
a espessura de cada camada molecular no cristal diidratado, foi 0.3% maior, de acordo
com os célculos no nivel GGA+TS de teoria, enquanto a distancia entre camadas (62)

teve um desvio de 6.0%.

Tabela 8 - Parametros de célula calculado, via DFT, do cristal diidratado da glicina. Os valores foram
comparados com aqueles obtidos experimentalmente por Xu et al. (XU; ZHU; HU, 2017a). Os
parametros a, b, ¢ e os respectivos desvios Aa, Ab e Ac, relativos para os dados experimentais, sao
dados em A, o volume V e seu desvio, AV, em A3 e o angulo B e AB em graus. As distancias
interplanares, bem como seus desvios relativos, 01, 02, Ad1 e Ad2 foram também avaliadas e os

resultados sdo dados em A.

Funcional a Aa b Ab [ Ac i} Ap o1 Ad1 62 Ad2 A\ AV

Exp’ 8.959 — 8.216 — 7.614 — 10426 — 3315 — 1.645 — 543.20 —
LDAss0 9205 -0.246 8018 0.198 7.720 -0.106 96.65 7.61 3.403 -0.088 2.083 -0.438 56591 -22.71
GGAsso 10.012 -1.053 8.405 -0.189 8.819 -1.205 91.58 12.68 4.012 -0.697 2312 -0.667 741.86 -198.66

GGA+TSss0  9.674 -0.715 8319 -0.103 8.171 -0.557 9555 871 3.506 -0.191 2254 -0.609 654.52 -111.32
LDAsso 8578 0381 8051 0.165 7.148 0466 10356 0.70 3.118 0.197 1.542 0.103 479.92 63.28
GGAsso 9.185 -0.226 8.182 0.034 7.800 -0.186 9443 9.83 3399 -0.084 2.131 -0.486 58449 -41.29

GGA+TSsso 8982 -0.023 8180 0.036 7.442 0.172 100.12 4.14 3325 -0.01 1748 -0.103 53831 4.89

GGA+TSuew 8979 -0.020 8.181 0.035 7.442 0.172 100.12 4.14 53827 4.93

Assim, concluiu-se que para todos os polimorfos, bem como para o cristal
diidratado, os célculos onde foram aplicados o funcional GGA+TS com energia de
corte de 850 eV mostrou boa concordancia com os resultados experimentais, sendo,
assim, utilizado para o célculo das propriedades optoeletrénicas desses cristais. Mais
detalhes sobre as propriedades estruturais dos polimorfos da glicina e de seu cristal

diidratato podem ser achados no apéndice A.5.

A estabilidade relativa dos polimorfos da glicina pode ser obtida da energia
total da célula unitaria e das propriedades elasticas do médulo de Bulk. A Figura 5.2
mostra a dependéncia da energia total dos polimorfos a, 3 e y como uma fung¢ao do
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volume da célula unitéria, aplicando-se a equacao de estado de Vinet (VINET et al.,
1986) para as estruturas otimizadas a 1100 eV usando funcional GGA+TS, o qual

prediz um ordenamento a > 3 > vy, distinto da ordem obtida experimentalmente, y > a
> [3_

Figura 37 - Variacdo da energia total, calculada via DFT, para os polimorfos a, e y como fungéo do
volume, na qual foi aplicada a equacéo de estado de Vinet (VINET et al., 1986). Os dados foram obtidos
com uso do funcional GGA+TS1100ev.
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A diferenca de energia por molécula entre as formas B e y é de
aproximadamente 15 meV. Esses resultados divergentes ndo sdo inconsistentes com
a literatura (SABATINI et al., 2012), como as fases da glicina tem diferenca menor do
que 1 kcal/mol ou 40 meV, concordando para Marom et al. (MAROM et al., 2013), o

qual utilizou varios métodos teoricos.

O modulo de Bulk (Bo) e sua pressao derivativa (Bo) para os polimorfos da

glicina e o cristal diidratado calculando usando o funcional de correlagéo e troca
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GGA+TS foram, respectivamente, de 1.424 Mbar e 3.6 para a forma a; 1.385 Mbar e
3.5 para as formas B e y; € 1.115 Mbar e 3.5 para o cristal diidratado. Entretando, a a-
glicina é mais dura para comprimir em comparagdo com outros cristais. Como
mostrado na Figura 5.1, essa estrutura mostra que cada camada é disposta de forma
perpendicular a camada anterior, onde isto ndo ocorre nos outros cristais de glicina.
Esta disposicao aumenta ambas as interagdes intercamadas e ligacoes de hidrogénio,
nesse polimorfos, quando a pressdao é aumentada. A ordem de resisténcia a
compressibilidade encontrada para os sistemas estudados foi a > 8 > y > diidratado,
com o cristal diidratado apresentando maior compressibilidade devido,
provavelmente, a fraca interagéo entre as moléculas de glicina no cristal, uma vez que
a presenca de moléculas de 4gua aumenta ambas liga¢des de hidrogénio e a distancia
entre as camadas de glicina. Pode-se inferir, dos resultados obtidos, que a ordem de
resisténcia a compressibilidade observada é determinada pelo modo como as
camadas de moléculas de glicina irdo ficar dispostas no processo de solidificagao.

A Figura 5.3, por outro lado, mostra como a energia da célula unitaria varia
quando os parametros de rede sao modificados de acordo com seus valores de
equilibrio. Para a a-glicina, as alteragdes ao longo dos parametros b e cexibem curvas
com menor dispersdo do que ao longo de a, o que significa que ha uma maior
dificuldade de deformacédo deste cristal ao longo da diregdo de a (as camadas de
glicina interagem apenas por intermédio de for¢cas de Van der Waals ao longo do eixo
b e tem mais ligagdes de hidrogénio alinhadas, aproximadamente, na direcao do eixo
a). A mesma ordem é observada para a B-glicina, enquanto a fase y possui maior
dificuldade de deformacgéo ao longo dos eixos a e b e mais facilmente na direcao do
eixo ¢ (devido, provavelmente, a presenga de uma unica ligacdo de hidrogénio
alinhada a essa diregcdo, N-H5...01).
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Figura 38 - Variacdo da energia total, calculada via DFT, para os polimorfos a, 3 e y e para o cristal

diidratado (d) da glicina como fung&o do desvio dos parametros de rede da célula unitaria Aa/ao; Ab/bo

e Ac/co relativo para os parametros convergidos (ao, bo € co), respectivamente.
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Finalmente, o cristal diidratado apresentou uma maior dispersao para as

curvas de energia total ao longo dos eixos a e b, e uma menor dispersao ao longo de

¢ devida a maior quantidade de ligac6es de hidrogénio contida no plano ab.
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5.3.2 Propriedades eletrénicas

Para o estudo dos niveis eletrbnicos em um cristal, se requere uma

amostragem da primeira zona de Brillouin (ZB) na rede reciproca. Estados eletrénicos

sdo descritos por um vetor de onda k na primeira zona de Brillouin, junto com um
numero de onda n. Os célculos rotineiros de estrutura de bandas de Kohn-Sham se
dao na direcao de pontos de alta simetria. Na Figura 5.4 pode-se visualizar os pontos
de alta simetria presentes na primeira zona de Brillouin (azul) nos cristais dos
polimorfos a, B e y da glicina e no cristal diidratado, bem como suas respectivas
células unitarias (preto).

Figura 39 - Primeira zona de Brillouin para os cristais de glicina, bem como seus respectivos pontos
de alta simetria.
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Os pontos de alta simetria encontrados nos cristais dos polimorfo a, B e na

forma diidratada foram os mesmos, como eles sdo do mesmo tipo (monoclinico) e
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possuem grupo espacial relacionado. Os pontos de alta simetria encontrados para
esses trés cristais foram I" (0,0,0), A (-0.5, 0.5, 0), B (-0.5, 0, 0), C (0, 0.5, 0.5), D (-
0.5,0,0.5),E(-0.5,0.5,0.5), Y (0,0.5,0)e Z(0, 0, 0.5). Ja para a forma y, os pontos
de alta simetria, na primeira zona de Brillouin, encontrados foram I" (0,0,0), A (0, O,
0.5), H (-0.5, 0.667, 0.5), C (-0.333, 0.667, 0), D (0, 0.5, 0.5) e M (0, 0.5, 0).

A estrutura de bandas de Kohn-Sham calculada na faixa de energia entre -
25 e 24 eV sao apresentadas no apéndice A.5. No presente capitulo, o plot da
estrutura de bandas € apresentado apenas na regidao de gap, entre -0.3 e 7 eV, Figura
5.5. Pode-se observar que todos os trés polimorfos da glicina possuem gaps indiretos
muito proximos e que o0 numero de bandas proximas ao gap € maior para a fase a e
para o cristal diidratado, quando comparado as formas 8 e y. O cristal da a-glicina
possui 4 transicdes com energia similar, a menor sendo de 4.88 eV que envolve o
ponto al, localizado entre os pontos de alta simetria " e Z, na banda de valéncia, indo
ao ponto I" na banda de conducédo. As outras transicées observadas foram a2— T (a2
estando entre I" e C), com gap de 4.89 eV, a3— I" (a8 estando entre I" e D), com gap
de 4.91 eV; e a4—T (a4 estando entre I" e E), com gap de 4.92 eV. Estas transicoes
nao foram indicadas em trabalhos prévios, enquanto o gap I'»T é praticamente o
mesmo que o encontrado na literatura, 4.98 eV (FLORES et al., 2008b). O minimo da
banda de condugéao é, portanto, no centro da primeira zona de Brillouin. A estrutura
de bandas da fase B apresentou cinco maximos da banda de conduc¢&o no ponto b1
(ao longo de I'Z), b2 (ao longo de I'C), b3 (ao longo de I'D), b4 (ao longo deTE) e
b5 (ao longo de T'A), todas com transi¢cdes para o ponto I' com gaps de 4.98, 4.99,
5.00, 5.02 e 5.04, respectivamente. No caso da fase y, foram encontrados quatro
maximos na banda de valéncia, g1 (entre ’'H), g2 (entre I'L), g3(entre LM) e g4 (entre
I'A), com possibilidade de transicées para os minimos locais na banda de condugao
localizados em A, M, g5 (ao longo de T'L) e g6 (ao longo de T'H). O gap de menor
energia ocorre entre g4 e A, sendo de 4.99 eV, enquanto a transicdo g4—M tem
energia de excitacao de 5.00 eV. O gap g3—M foi de 5.01 eV. Foram encontrados
dois gaps diretos, g2 —g5 e g1 —g6, ambos com energia cerca de 0.1 eV maior que
a energia do menor gap.
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Figura 40 - Estrutura de bandas de Kohn-Sham, na regido proxima ao gap, para os polimorfos a, B ey
da glicina e seu cristal diidratado. Os calculos foram feitos com funcional GGA+TS e energia de corte
de 850 eV.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O célculo de DFT da estrutura de bandas do cristal de glicina diidratado,
apontou que este possui um gap indireto de 4.94 eV, sendo o0 de menor energia, entre

os pontos B na banda de valéncia e o ponto I" na banda de conducdo. Este gap
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apresentou valor 0.01 eV menor que a transicao direta I'-T', diferenga tdo pequena
que é razoavel assumir que um modelo mais acurado para a estrutura eletrénica do

cristal pode revelar uma caracteristica distinta, com um menor gap direto.

Comparando-se os gaps de energia calculados por DFT com os valores
obtidos experimentalmente, deve-se tomar alguns cuidados, pois funcionais de
correlacédo e troca, dentro da aproximacao de Kohn-Sham, ndo sao habeis em estimar
a energia de excitacdo acuradamente devido a descontinuidades da verdadeira
energia de correlacdo, quando o numero de elétrons é alterado [127, 128]. Essa
limitacdo leva a uma subestimacao sistematica da energia do gap eletrénico, para
semicondutores e isolantes, e pode ser superada pela aplicacao de métodos mais
sofisticados, mas que possuem gasto computacional maior, como funcionais hibridos
[129-132] e calculos GW das autoenergias eletrénica (LENG et al., 2016). Contudo,
os resultados obtidos permitem-nos sugerir que todos os polimorfos da glicina e a
glicina diidratada possuem gaps de energia similares (préximos de 5 eV) devido ao
conjunto de gaps encontrados, estando préximo a este valor com desvios maximos
de 0.1 eV. Se considerarmos a tendéncia apresentada por estes materiais, pode-se
estimar um limite inferior para o gap fundamental, considerando o gap 6tico obtido de
medidas de absorcao de luz feitas sobre eles. Por essa razéo, foi medido a absorcao
otica da fase a dos cristais de glicina, na faixa de energia de 2 a 6.5 eV. Como o0s
calculos de DFT puderam prever, a a-glicina possui gap indireto e, como é reportado,
a absorcao otica de materiais com gap indireto tem comportamento linear em relagao
ao quadrado da diferenga entre o gap fundamental e a energia do féton (FOX, 2001).
Sendo assim, um plot da raiz quadrada do coeficiente de absorgédo versus a energia
do féton incidente foi feito (Figura 5.6. O gap 6tico foi linearmente extrapolado (reta
vermelha pontilhada), onde obteve-se um valor de 5.02 eV. Entretanto, deve-se ter
cuidado na avaliacdo deste resultado, pois 0 gap 6tico e o gap fundamental sédo
diferentes. De fato, a diferenca observada no valor do gap 6tico ocorre devido a
formagéo de éxcitons de Frenkel, em um cristal molecular, e eles tem, tipicamente,
largas energias de ligacdo. Assim sendo, pode-se estimar que o gap fundamental sera
alguns décimos acima de 5.02 eV, entdo o gap fundamental é de fato subestimado.
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Figura 41 - Raiz quadrada do coeficiente de absorgao 6tica versus energia do féton incidente para a

a-glicina. A linha vermelha pontilhada é uma extrapolacéao linear da curva, estimando um gap de 5.02
eV.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A contribuicao relativa de cada atomo e grupo funcional para a densidade
eletrénica dos trés polimorfos da glicina e do cristal diidratado pode ser encontrado no
apéndice A.5. Nao ha nenhuma diferenca significante, quando comparado os trés
polimorfos, como é esperado para um cristal molecular, onde os niveis HOMO e

LUMO poderiam determinar a natureza das bandas de valéncia e condugao,
respectivamente.

Na Figura 5.7, os orbitais de Kohn-Sham em k = 0, para a Gltima banda de
valéncia ocupada (HOVB, do inglés Highest Occupied Valence Band) e a primeira
banda de conducgédo desocupada (LUVB, do inglés Lowest Unoccupied Conduction
Band), os quais sao analogos aos orbitais HOMO e LUMO da molécula, podem ser

visualizados para cada polimorfo da glicina. O estado HOVB da fase a é uma
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superposicao de orbitais tipo-p dos atomos de oxigénio e nitrogénio, revelando que o

topo das bandas de valéncia possui forte carater p.

Figura 42 - Orbitais de fronteira, HOVB (Highest Orbital Valence Band) e LUCB (Lowest Unoccupied

Conduction Band) em k=0 dos polimoforfos a, B e y da glicina. Os calculos foram feitos utilizando o

funcional GGA+TS e energia de corte de 850 eV.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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O nivel LUCB, por outro lado, mostra a sobreposi¢cdo de orbitais p dos
carbonos a da molécula adjacente e a presenca de outro orbital resultante da
sobreposicao do orbital do hidrogénio da cadeia lateral e do &tomo de oxigénio de
uma molécula de glicina vizinha. Para a fase 3 da glicina, os estados HOVB e LUCB
sado similares aos estados da forma a, o que ja era esperado, uma vez que suas
densidades de estados sdo similares no tipo e contribuicdo atbmica. Pode-se notar
também que, no caso da y-glicina, ambos orbitais HOMO e LUMO formam padrdes

helicoidais ao longo do eixo c.
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Figura 43 - Orbitais de fronteira, HOVB (Highest Orbital Valence Band) e LUCB (Lowest Unoccupied

Conduction Band) em k=0 do cristal diidratado da glicina (GDH). Os calculos foram feitos utilizando o
funcional GGA+TS e energia de corte de 850 eV.
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de orbitais p do oxigénio na molécula de glicina, e uma contribuicdo de orbitais p
assimétrica das moléculas de agua, com moléculas de agua entre 0s grupos
carboxilas de unidades de glicinas adjacentes (H203) exibindo lobos menos
localizados do que as moléculas de agua proximas aos grupos amino (H204). O nivel
LUCB, em contraste, tem forte carater p devido ao carbono a da glicina e ao grupo
carboxila, e uma contribuicdo menor de orbitais p proveniente do oxigénio das
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moléculas de agua, mas com nenhuma sobreposi¢do entre orbitais moleculares de

moléculas de glicina adjacentes.

A andlise populacional de cada cristal de glicina € apresentada na Tabela
5.3, onde a carga atdbmica é dada por unidade de carga do elétron livre. Foram
analisadas as cargas pelos métodos de Mulliken (MULLIKEN, 1955) e Hirshfeld
(HIRSHFELD, 1977a). O ultimo método apresenta a vantagem de fornecer valores de
indices de Fukui melhores do que a descricao de Mulliken, minimizando, ao mesmo
tempo, a perca de informacao devido a formacdo de ligagbes na molécula
(NALEWAJSKI; PARR, 2000). As cargas atdmicas descritas pelo método de Hirshfeld
apresentam menor magnitude do que quando descritas pelo método de Mulliken, em
geral. Uma comparacéo entre os valores calculados com a utilizaggo dos funcionais
LDA e GGA, revela que as cargas atdmicas ndo tém forte dependéncia em relagéo a
escolha do funcional de correlagdo e troca. Os atomos de oxigénio da glicina tém
cargas de Mulliken na faixa de -0.65 a -0.68, com pequena diferenga entre os atomos
O1 e 02 para todos os polimorfos da glicina e para o atomo de glicina diidratada. Por
ultimo, os atomos de oxigénio presentes na molécula de agua sdo mais negativamente
carregados, com pequena variagao entre O3 (-0.91) e O4 (-0.98), de acordo com a
analise de Mulliken. O atomo de nitrogénio, na analise de Mulliken, apresentou carga
variando entre -0.75 e -0.77, novamente sendo insensitiva ao tipo de cristal. O atomo
de carbono C1, do grupo carboxila, por outro lado, é positivamente carregado (carga
de Mulliken entre 0.65 e 0.66), enquanto o atomo C2 possui carga negativa (entre -
0.41 e -0.43). Todos os atomos de hidrogénio apresentaram carga de Mulliken
positiva.
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Tabela 9 - Cargas de Mulliken e Hirshfeld, calculadas via DFT, de cada 4&tomo na molécula de glicina nos
polimorfos e para a forma diidratada da glicina.

o-(gli) Y -(gli)
Atomo Mulliken Hirshfeld Mulliken Hirshfeld
LDAsso GGA+TSsso LDAsso GGA+TSsso | LDAgso GGA+TSsso LDAgso GGA+TSsso

H(®1) 0.28 0.28 0.04 0.04 0.30 0.29 0.05 0.05
H(Q2) 0.32 0.31 0.04 0.04 0.30 0.30 0.04 0.04
HQ@Q) 0.41 0.42 0.09 0.10 0.41 0.42 0.09 0.10
H®@4) 0.42 0.43 0.09 0.11 0.41 0.43 0.09 0.11
H(S) 0.41 0.42 0.09 0.10 0.41 0.42 0.09 0.10
H6) — — — — — — —
H7) — — — — — — — — —
HS) — — — — — — —
HO)  — — — — — — — —
C1) 0.65 0.65 0.17 0.16 0.66 0.66 0.17 0.16
CQ2) -0.42 -0.41 -0.05 -0.03 -0.42 -0.41 -0.04 -0.03

N -0.76 -0.76 -0.09 -0.07 -0.75 -0.75 -0.09 -0.06
o) -0.65 -0.67 -0.19 -0.23 -0.65 -0.68 -0.18 -0.23
0Q2) -0.66 -0.67 -0.19 -0.23 -0.65 -0.67 -0.21 -0.25
03 — — — — — — — —
04 — — — — — — — —

p -(gli) d-(gli)

H®1) 0.28 0.29 0.04 0.04 0.41 0.42 0.09 0.10
H(Q2) 0.29 0.29 0.04 0.04 0.42 0.43 0.10 0.11
HQ) 0.43 0.44 0.10 0.11 0.42 0.43 0.10 0.11
H@4) 0.41 0.42 0.09 0.10 0.30 0.30 0.05 0.05
H(5) 0.41 0.42 0.09 0.10 0.29 0.29 0.05 0.05
H(6) — — — — 0.47 0.48 0.10 0.10
H(7) — — — — 0.47 0.48 0.10 0.11
H(8) — — — — 0.47 0.48 0.09 0.10
H(©9) — — — — 0.47 0.48 0.09 0.10
CQ1) 0.65 0.66 0.16 0.16 0.66 0.66 0.18 0.17
C2) -0.40 -0.41 -0.04 -0.03 -0.43 -0.42 -0.04 -0.02

N -0.76 -0.77 -0.09 -0.07 -0.79 -0.78 -0.10 -0.07
o) -0.66 -0.68 -0.20 -0.24 -0.65 -0.67 -0.17 -0.21
02) -0.65 -0.67 -0.20 -0.24 -0.64 -0.66 -0.17 -0.22
0@3) — — — — -0.91 -0.94 -0.21 -0.22
04) — — — — -0.98 -0.99 -0.25 -0.26

As cargas de Hirshfeld dos atomos de oxigénio estao no intervalo de -0.23
e -0.25 em todos os polimorfos, enquanto na forma diidratada, apresentaram valores
suavemente menor (-0.21 para O1 e -0.22 para O2). O atomo de nitrogénio apresentou

carga levemente negativa (-0.07), enquanto o atomo de carbono, na carboxila, tem
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carga positiva de aproximadamente 0.16. O carbono a possui carga negativa muito
pequena (-0.03), e os atomos de hidrogénio, no grupo amino, sdo positivamente
carregados (carga em torno de 0.10), entdo a distribuicdo de Hirshfeld é fortemente
polarizada dentro da carboxila e possui uma densidade de carga positiva no grupo
amino. Os atomos de hidrogénio ligados ao carbono a sdo mais positivamente
carregados (0.1) para os polimorfos do que para a forma diidratada (0.05). Por fim, os
atomos de oxigénio nas moléculas de agua apresentaram carga negativa, -0.22 (O3)
e -0.26 (O4).

As massas efetivas do elétron e buraco em alguns extremos da banda de
conducao (BC) e de valéncia (BV), respectivamente, selecionados e ao longo de
direcoes especificas foram avaliados para os polimorfos da glicina e o cristal de glicina
diidratado, Tabela 5.4. Os valores encontrados revelaram certo grau de assimetria,
especialmente para a fase y e o para o cristal diidratado. No caso da fase a, o buraco
com maior massa apresentou m = 4.93 mo, onde mo € a massa de repouso do elétron
livre, ao longo da dire¢cdo a4 — I', enquanto a massa do buraco ao longo de a1l — Z
apresentou menor valor (2.49). Entretanto, para os elétrons, a direcao que apresentou
um valor maior de massa efetiva foi I — E (5.07), enquanto a massa I" — D apresentou
menor valor, 1.79. Para a fase 3, a massa efetiva do buraco variou na faixa de 2.01
(b1 —2Z) a 7.81 (b5 - T'), enquanto a massa do elétron apresentou valores iniciando
em 1.61 (I'— A) variando até um maximo de 4.01 (I'- C). A y-glicina apresentou
buraco com massa mais pesada (12.12), em comparac¢ao com os outros polimorfos ,
ao longo de g1 —T", bem como a menor massa, ao longo de g2 -T', de 0.95. As massas
efetivas dos elétrons variaram entre 1.93 (ao longo de M —L) e 3.28 (ao longo de M —
I'). Pode-se notar que os carreadores de carga possuem menor valor de massa ao
longo das dire¢bes perpendiculares ao padrao helicoidal do crisal da fase y e massas

mais largas ao longo das dire¢des paralelas a este.
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Tabela 10 - Massas efetivas do elétron (BC) e do buraco (BV), em unidade de massa de repouso do

elétron livre) em alguns extremos selecionados e ao longo de algumas diregbes para os polimorfos a,

B e y da glicina, bem como para seu cristal diidratado.

o-Gly B-Gly v-Gly GDH
VB CB VB CB VB CB VB CB
al-l' 359 b1-T  2.09 gl T 12.12 r-Y 494 213
al-Z 249 b1-Z 2.0l gl.H  6.08 -z 511 158
a2-C 3.5 b2-C 3.4 @I 095 r-C 694 198
a2l 381 b2-T  3.69 2L 506 I-D 614 291
a3l 3.83 b3-I 234 g3L 241 B-I 258l
a3-D 398 b3-D 2.8 g3M 337 B-A 464
ad-E 38l b4-E 402 gdT 349 I-B 7.39
adT 493 bd-T 3.9 gd-A 198 I-E 2.19
I-Z 344  b5T 7.8l g5-T 242 T-A 2.40
r-C 302 b5-A 642 g5-L 2.99
r-D 179  I-Z 196 g6-T 1.98
I-E 507 I-C 401  g6-H 2.26
r-A 233 I-D 302 M-L 1.93
I-E 296 M-I 3.8
r-A 1.6 AT 2.76

Finalmente, o cristal de glicina diidratada apresentou massa efetiva, de

buraco, com valor muito largo ao longo de B —TI' (25.8), com valores largos também

nadirecaoI' - C (6.94) e I - D (6.14) e, comparativamente, um menor valor ao longo

de B — A (4.64). Para os elétrons no minimo da banda de condug¢éo no ponto T, a

massa efetiva também demonstrou certo carater anisotropico (variando de 1.58 a

7.39).

5.3.3 Propriedades éticas

Na Figura 5.9, pode-se visualizar as absor¢des oOticas calculadas para os

trés polimorfos da glicina e o cristal de glicina diidratado, onde foram avaliadas
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diferentes direcdes de luz plano polarizada (001, 010 e 100), bem como para a

amostra policristalina.

Figura 44 - Absorcao 6tica calculada via DFT (GGA+TSsscev), dos cristais polimorfos (a, 3 e y) e do

cristal diidratado de glicina, considerando luz plano polarizada nas dire¢ées 001, 010 e 100, bem

como a amostra policristalina.

ABSORGAO (u.a)
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al 010 | 3 010 | 3 010 | 3 010
2l 2 2 2
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al 100 | 3 100 | 3 166 | 3 100
2| 2 2 2
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Fonte: Elaborada pelo autor.

ENERGIA (eV)

Para os cristais da forma a, B e diidratada, as curvas de absor¢cao sao

assimeétricas com respeito a direcdo de polarizagcdo, enquanto o polimorfo y possui

curvas idénticas nas diregdes 010 e 100, devido a simetria do cristal. A forma a tem,

ao longo de 100, um pico de absor¢cao muito estreito em 6.4 eV, o qual também esta

presente na forma 3 (em 6.2 eV), y (6.4 eV) e diidratada (6.4 eV), porém ausente em

outras direcdes (exceto para o polimorfo B). Ao longo da direcado 001, a primeira
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absorcao acontece em 5.6 eV, seguido por um pequeno pico de absor¢cao em 6.5 eV
para a forma a, enquanto a forma 3 (y), dos cristais de glicina, possuem o primeiro
maximo de absorcao em 5.3 eV (5.6 eV) e 0 segundo maximo em 5.8 eV (6.2 eV),
com um pico estreito intenso em 8.4 eV (8.3 eV). No cristal diidratado, o primeiro pico
de absorcao surge em 6.0 eV e 0 segundo em 6.6 eV. Na direcao 010 e no caso
policristalino, o espectro de absorg¢do das fases a e y sdo estendidos de 5 a 35 eV,
enquanto na fase B, a extensdo da curva de absorcédo vai até 43 eV. O sistema

diidratado, em contraste, apresenta um decréscimo acentuado de absor¢cdo em 20 eV.

Uma comparacao direta entre as curvas tedrica e experimental da raiz

quadrada da absorgéo o6tica da fase a da glicina pode ser observada na Figura 5.10.

Figura 45 - Comparacgao entre a raiz quadrada do coeficiente de absorgao otica tedrica e experimental

do polimorfo a dos cristais de glicina.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Pode-se observar uma boa concordancia entre as curvas tedrica e
experimental da raiz quadrada da absor¢édo ética do cristal de a-glicina, com gap
experimental de 5.0 eV e tedrico de 4.6 eV (4.88 eV da transicao exata entre banda
de valéncia e banda de conducao, Figura 5.5). O alargamento de 0.2 eV usado na
construcdo do grafico contribui para o decréscimo no valor do gap o6tico. Uma
comparacao entre as absorcdes 6ticas na regidao do gap dos polimorfos a, 3, y e do
cristal diidratado, Figura 5.11, indica que todos os cristais de glicina tém,
aproximadamente, o0 mesmo gap, quando estimado de medidas de absorcao 6ética.

Figura 46 - Comparagao entre a raiz quadrada do coeficiente de absorgao 6tica tedrica dos polimorfos
a, B, y e do cristal diidratado da glicina.
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Fonte:

Elaborada pelo autor.

Por dltimo, a funcao dielétrica e(w) = €;(w) + ie,(w), obtida através de
calculos de DFT, para cada cristal de glicina estudado, é apresentada na Figura 5.12.
Como €, é aproximadamente relacionado a absorgéo, discutida anteriormente, iremos
focar na parte imaginaria ;. No caso da fase a da glicina, e;em w=0 é 2.87, ao longo

da direcdo 100, com um maximo muito pronunciado em 6.0 eV (e; = 13.7) e um
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minimo em 6.5 eV (e, = —5.60), exibindo um conjunto de maximos e minimos entre 8
e 20 eV. Para luz incidente polarizada na direcao 010, tem-se ¢,(0) = 2.17, com
nenhum maximo ou minimo acima de 4.0 eV, enquanto para a polarizacao ao longo
de 001. ¢; = 2.54. As curvas para a amostra policristalina tem ¢,(0) = 2.49 e um

maximo em 5.9 eV (¢; = 7.03).

Figura 47 - Fungéo dielétrica, calculada com GGA+TSssoev, dos polimorfos a, B, y e do cristal diidratado
(d) da glicina considerando luz plano polarizada nas dire¢des 001, 010 e 100 e a amostra policristalina.
A parte real €,€ representada pela curva preta, enquanto a parte imaginaria, €;, € representada pela

curva vermelha.
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O polimorfo B, em comparacao, apresenta, para a luz polarizada ao longo

de 100, uma curva de €, (w) com um forte pico em 6.1 eV (¢,(0) = 3.09. A curva para
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a direcao 010 tem ¢,(0) = 2.32 e, para 001, ¢;(0) = 2.73, com mais intensidade em
8.0 eV (¢, =7.73). Para a amostra policristalina da fase B, €,(0) = 2.78 e dois
maximos significantes em 6.1 (¢; = 6.66) e 8.1 eV (¢; = 4.56). No polimorfo y foram
observados os seguintes picos: €,(0) = 2.88, no plano 100, 2.54 (010), 2.54 (001),
onde as curvas ao longo das dire¢des 010 e 001 foram idénticas, devido a simetria do
cristal, e 2.58 para a amostra policristalina.

Finalmente, o cristal diidratado da glicina tem, considerando luz plano
polarizada na direcao 100, ¢,(0) = 2.18 e dois maximos com valores idénticos (e; =
6.27)em 5.7 € 6.2 eV. O minimo global ocorre em 6.4 eV (e; = —2.33), sendo seguindo
por um maximo secundario em 7.8 eV (e; = 4.14). Considerando as polarizacoes ao
longo das diregdes 010 e 001, observa-se, respectivamente, €,(0) = 2.00 e 1.75, com
nenhum maximo ou minimo significante observado acima de 5 eV. Para a amostra
cristalina diidratada, €,(0) = 1.95.
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6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Os calculos de DFT realizados neste trabalho, possibilitaram o estudo das
propriedades estruturais, eletrbnicas e oticas do cristal de diferentes sistemas
moleculares cristalinos. O estudo de convergéncia mostrou, para todos os sistemas
estudados, que o funcional que melhor descreveu os cristais estudados foi o GGA
com correcao de dispersao proposto por Tkatchenko e Scheffler (TS), com desvios
menores que 5% do valor experimental. A convergéncia de todos os cristais foi obtida
mesmo quando se utilizou uma base menor, no presente trabalho, 830 eV.

Uma vez alcangada a convergéncia com o uso dos funcionais, o célculo da
estrutura de bandas eletrénica de Kohn-Sham foi feito, de modo a estimar o tipo e
valor dos gaps de energia dos cristais estudados. O gap de energia predito por DFT
foi menor que o gap obtido experimentalmente, o que é esperado, uma vez que a
teoria do funcional da densidade tende a subestimar o valor de gaps de
semicondutores. Em vista disso, a aplicacado do método A-sol foi feita com o intuito de
correcao do valor do gap de energia predito pelos céalculos de DFT. A descricao por
este método levou a um resultado menos satisfatorio do que aquele obtido por calculo
usual de DFT, com desvio de 0.66 eV em relagdo ao gap obtido experimentalmente.

As propriedades oOticas dos cristais estudados mostraram forte carater
anisotropico. Observou-se que as principais transicées eram entre estados p, sendo

em sua maioria entre nitrogénio/oxigénio para o carbono.

No geral, o estudo feito no presente trabalho torna-se importante devido as
diversas dareas, antes mencionadas, que possuem interesse crescente nas
propriedades apresentadas por cristais moleculares, necessitando cada vez estudos
mais detalhados sobre tais propriedades e, como foi observado neste e em outros
trabalhos ja publicados, a teoria do funcional da densidade é um importante aliado

neste tipo de pesquisa.

Na continuagcdo deste trabalho, tem-se como perspectiva o estudo das
propriedades vibracionais dos cristais e seus polimorfos, identificando todos os modos
vibracionais presentes nos espectros de infravermelho e Raman, os quais os calculos
de tais propriedades ja foram concluidos, bem como o estudo de interacdo de
proteinas relacionadas a cada composto para melhor entendimento de processos
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biolégicos como o ciclo da uréia e mecanismo de acao de fumaratos na prevencao e

tratamento de esclerose multipla.
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Tabela A3.1 - Coordenadas fracionarias, em Angstroms (A), dos atomos no cristal monoclinico de

hidroxiureia calculadas em diferentes niveis de teoria. Os dados experimentais sao apresentados. Os

célculos foram feitos utilizando o conjunto de bases de 830 eV.

Atomo Exp LDA GGA GGA+TS
X y z X y z X y z X y z
C1 0.225 0.526 0.474 0.225 0.541 0.478 0.223 0.498 0.464 0.226 0.523 0.470
N1 0.342 0.378 0.617 0.354 0.392 0.625 0.335 0.349 0.612 0.340 0.368 0.616
N2 0.145 0.743 0.495 0.140 0.779 0.500 0.141 0.715 0.480 0.143 0.746 0.488
01 0.375 0.461 0.783 0.373 0476 0.795 0.375 0.447 0.774 0.375 0.457 0.781
02 0.199 0.451 0.325 0.191 0448 0.320 0.196 0.424 0.319 0.201 0.448 0.321
H1 0.299 0.164 0.297 0.294 0.195 0.325 0.311 0.18 0.304 0.310 0.190 0.312
H2 0.422 0.297 0.103 0.446 0.286 0.125 0.430 0.275 0.120 0.438 0.268 0.123
H3 0.186 0.708 0.115 0.175 0.647 0.131 0.169 0.732 0.100 0.169 0.700 0.110
H4 0.045 0.819 0.400 0.034 0.881 0.380 0.036 0.803 0.370 0.037 0.840 0.376
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Tabela A3.2 - Bond length (A) and angles (%) calculated in different theory level (cutoff energy: 830 eV)

for monoclinic hydroxyurea crystal and molecule in vacuum (calculated using B3LYP functional and 6-

311++g (d,p) basis). The experimental fractional Angles and bond length is presented.

Comp. De ligacao (R) e

angulos (A) Exp LDA GGA GGA+TS Molécula
R(C1-N1) 1336  1.331 1370 1.362 1.401
R(C1-N2) 1.325 1321  1.349 1.344 1.351
R(C1-02) 1.265 1.280 1.271 1.275 1.230
R(N1-01) 1.408 1.382  1.409 1.405 1.417
R(N1-H2) 1.138  1.058  1.029 1.031 1.015
R(N2-H4) 0.899 1.037 1.026 1.026 1.007
R(N2-H3) 0.961 1.041  1.020 1.023 1.008
R(01-H1) 0.940 1.064 1.015 1.020 0.967
A(N1-C1-N2) 1184 119.9  117.7 118.3 115.7
A(N1-C1-02) 117.7 117.9 1194 118.9 119.1
A(C1-N1-01) 1185 117.7 1187 118.9 115.4
A(C1-N1-H2) 1193 1261 1216 122.6 112.0
A(N2-C1-02) 123.8 1222 1229 122.7 125.1
A(C1-N2-H4) 1199 1166 1195 118.4 118.0
A(C1-N2-H3) 1165 1204  119.8 120.2 120.2
A(01-N1-H2) 1219 1162 1142 114.7 109.8
A(N1-01-H1) 100.2 100.7  103.1 102.5 104.4
A(H4-N2-H3) 1228 123.0 1199 120.7 119.2
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Tabela A4.1 - Coordenadas fracionarias, em Angstroms (A), dos &tomos no cristal triclinico de

Fumarato de dimetila calculado utilizando o funcional LDA com e sem correcao de dispersdo. Os dados

experimentais sao apresentados. Os calculos foram feitos utilizando o conjunto de bases de 830 eV.

, Exp LDA LDA+OBS
Atomo
X y z X y z X y z
H1 0.250 0.201 0.(;44 0.267 0.201 -0.059 0.261 0.179 -0.093
H2 0.062 0.717 0.346 0.164 0.782 0.347 0.071 0.823 0.384
H3 0.461 0.873 0.338 0.634 0.958 0.333 0.552 0.955 0.330
H4 0.417 0.672 0.440 0.631 0.714 0.457 0.548 0.713 0.470
H5 -0.250 -0.201 0.044 -0.267 -0.201 0.059 -0.261 -0.179 0.093
H6 -0.062 -0.717 0.3:46 -0.164 -0.782 -0.347 -0.071 -0.823 -0.384
H7 -0.461 -0.873 0.?;38 -0.634 -0.958 -0.333 -0.552 -0.955 -0.330
H8 -0.417 -0.672 0.440 -0.631 -0.714 -0.457 -0.548 -0.713 -0.470
C1 0.099 0.121 0.022 0.113 0.128 0.021 0.101 0.124 0.012
Cc2 0.094 0.291 0.180 0.163 0.321 0.176 0.114 0.330 0.184
C3 0.307 0.714 0.345 0.458 0.768 0.342 0.372 0.776 0.352
C4 -0.099 -0.121 0.(;22 -0.113 -0.128 -0.021 -0.101 -0.124 -0.012
C5 -0.094 -0.291 -0.18 -0.163 -0.321 -0.176 -0.114 -0.330 -0.184
C6 -0.307 -0.714 0.?:45 -0.458 -0.768 -0.342 -0.372 -0.776  -0.352
(0] ] 0.294 0.532 0.195 0.384 0.568 0.191 0.320 0.568 0.184
02 -0.068 0.224 0.282 0.024 0.268 0.280 -0.044 0.294 0.312
03 -0.294 -0.532 0.1-95 -0.384 -0.568 -0.191 -0.320 -0.568 -0.184
04 0.068 -0.224 ) -0.024 -0.268 -0.280 0.044 -0.294  -0.312

0.282
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Tabela A4.2 - Coordenadas fracionarias, em Angstroms (A), dos atomos no cristal monoclinico de

Fumarato de dimetila calculado com funcional GGA com e sem corregcoes de dispersdo. Os dados

experimentais sao apresentados. Os célculos foram feitos utilizando o conjunto de bases de 830 eV.

, Exp GGA GGA+GRIMME GGA+TS
Atomo
X y z X y z X y z X y z
H1 0.250 0.201 -0.044 0.280 0.208 -0.046 0.258 0.202 -0.062 0.278 0.208  -0.052
H2 0.062 0.717 0.346 -0.077 0.720 0.324 0.044 0.725 0359 0.032 0718  0.349
H3 0.461 0.873 0.338 0.338 0.898 0.321 0.477 0911 0328 0.473 0897  0.327
H4 0.417 0.672 0.440 0.187 0672 0.428 0.496 0.685 0.456 0.437 0.661  0.450
H5 -0250 -0.201 0.044 -0.280 -0.208 0.046 -0.258 -0.202 0.062 -0.278 -0.208  0.052
H6 -0062 -0.717 -0.346 0.077 -0.720 -0.324 -0.044 -0.725 -0.359 -0.032 -0.718 -0.349
H7 -0461 -0.873 -0.338 -0.338 -0.898 -0.321 -0.477 -0.911 -0.328 -0.473 -0.897 -0.327
H8 -0417 -0.672 -0.440 -0.187 -0672 -0.428 -0.496 -0.685 -0.456 -0.437 -0.661 -0.450
C1 0.099 0.121 0.022 0.085 0.124 0.023 0.098 0.124 0.021 0.101 0.123  0.023
C2 0.094 0291 0.180 0.015 0.292 0.170 0.104 0.299 0.181 0.092 0.289  0.179
C3 0.307 0.714 0.345 0.159 0.718 0.326 0.330 0.728 0.345 0.309 0.714  0.340
C4 0099 -0.121 -0.022 -0.085 -0.124 -0.023 -0.098 -0.124 -0.021 -0.101 -0.123 -0.023
C5 -0094 -0.291 -0.180 -0.015 -0.292 -0.170 -0.104 -0.299 -0.181 -0.092 -0.289 -0.179
C6 -0307 -0.714 -0.345 -0.159 -0.718 -0.326 -0.330 -0.728 -0.345 -0.309 -0.714 -0.340
O1 0.294 0532 0.195 0.209 0.534 0.187 0.304 0.540 0.192 0.296 0.532  0.192
02 0068 0.224 0.282 -0.187 0.227 0.262 -0.049 0.238 0.288 -0.073 0.222  0.282
O3 0294 -0.532 -0.195 -0.209 -0.534 -0.187 -0.304 -0.540 -0.192 -0.296 -0.532 -0.192
O4 0068 -0.224 -0.282 0.187 -0.227 -0.262 0.049 -0.238 -0.288 0.073 -0.222 -0.282
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Tabela A4.3 - Comprimento de ligagdo (A) calculados em diferentes niveis de teoria (energia de corte

de 830 eV) para o cristal triclinico do Fumarato de dimetila e para a molécula no vacuo (calculado

utilizando o functional B3LYP e conjunto de bases 6-311G++(d,p). Os comprimentos de ligagao e

angulos experimentais sdo apresentados.

ﬁg:;gg’z‘;)“m de Exp  LDA LDA:OBS GGA GGA«TS JCn*  Molécula
R(C1-H1) 0.952  1.102 1.099 1.098 1.093 1.095 1.088
R(C1-H2) 0.953  1.101 1.101 1.094 1.092 1.093 1.091
R(C1-H3) 0.935  1.105 1.100 1.097 1.096 1.097 1.091
R(01-C1) 1.452 1.431 1.423 1.451 1.451 1.454 1.440
R(01-C2) 1337  1.334 1.328 1.355 1.352 1.351 1.347
R(02-C2) 1.203 1.214 1.214 1.219 1.219 1.221 1.210
R(C2-C3) 1.488  1.464 1.455 1.486 1.482 1.482 1.485
R(C3-H4) 0.955  1.098 1.094 1.091 1.089 1.090 1.083
R(C3-C4) 1.318  1.332 1.329 1.342 1.341 1.341 1.336
R(C4-H5) 0.955  1.098 1.094 1.091 1.089 1.090 1.083
R(C4-C5) 1.488  1.464 1.455 1.486 1.482 1.482 1.485
R(C5-03) 1.337  1.334 1.328 1.355 1.352 1.351 1.347
R(C5-04) 1.203  1.214 1.214 1.219 1.219 1.221 1.210
R(C6-03) 1452  1.431 1.423 1.451 1.451 1.454 1.440
R(C6-H6) 0.952  1.102 1.099 1.098 1.093 1.095 1.088
R(C6-H7) 0.953  1.101 1.101 1.094 1.092 1.093 1.091
R(C6-H8) 0.935  1.105 1.100 1.097 1.096 1.097 1.091
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Tabela A4.4 - Angulos (2) calculados em diferentes niveis de teoria (energia de corte de 830 eV) para
o cristal triclinico do Fumarato de dimetila e para a molécula no vacuo (calculado utilizando o functional
B3LYP e conjunto de bases 6-311G++(d,p). Os comprimentos de ligacdo e angulos experimentais sao

apresentados.

Angulo de ligacdo (A) Exp LDA LDA+OBS GGA GGA+TS GGA+Grimme Molécula

A(C1-01-C2) 115.45 115.03 115.27 115.45 115.44 115.09 115.96
A(C2-C3-H4) 115.38 117.94 118.80 117.79 117.28 117.94 114.19
A(01-C2-02) 124.01 123.00 122.96 123.99 123.79 123.78 123.77
A(01-C2-C3) 111.01 11141 111.89 110.12 110.23 110.58 113.21
A(02-C2-C3) 12497 125.59 125.16 125.89 125.98 125.64 123.01
A(O1-C1-H1) 109.08 109.92 111.94 10973 110.34 110.12 105.40
A(01-C1-H2) 105.34 105.41 105.93 104.98 104.89 104.96 110.36
A(O1-C1-H3) 109.87 110.01 109.80 110.38 110.08 109.63 110.36
A(H1-C1-H2) 111.64 110.76 109.83 111.00 111.25 111.58 110.71
A(H1-C1-H3) 111.94 109.08 109.48 109.39 109.21 109.44 110.71
A(H2-C1-H3) 108.76 111.61 109.79 111.28 111.02 111.02 109.25
A(C6-03-C5) 115.45 115.03 115.27 115.45 115.44 115.09 115.96
A(C5-C4-H5) 115.38 117.94 118.80 117.79 117.28 117.94 114.19
A(03-C5-04) 124.01 123.00 122.96 123.99 123.79 123.78 123.77
A(03-C5-C4) 111.01 11141 111.89 110.12 110.23 110.58 113.21
A(04-C5-C4) 124.97 125.59 125.16 125.89 125.98 125.64 123.01
A(03-C6-H6) 109.08 109.92 111.94 10973 110.34 110.12 105.40
A(03-C6-H7) 105.34 105.41 105.93 104.98 104.89 104.96 110.36
A(03-C6-H8) 109.87 110.01 109.80 110.38 110.08 109.63 110.36
A(H6-C6-H7) 111.64 110.76 109.83 111.00 111.25 111.58 110.71
A(H6-C6-H8) 111.94 109.08 109.48 109.39 109.21 109.44 110.71

A(H7-C6-H8) 108.76 111.61 109.79 111.28 111.02 111.02 109.25
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Figura A4.1 - Estrutura de bandas total (superior) e em torno do gap (inferior) do cristal triclinico de
Fumarato de dimetila nas diregbes perpendicular (a) e paralela () ao plano molecular. Os calculos

foram feitos no nivel de teoria GGA+T Ss30ev.
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Capitulo 5 — Glicina
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Tabela A5.1 - Coordenadas fracionarias dos atomos no cristal da a-glicina — Experimental e calculado
via DFT no level GGA+TS com energia de corte de 850eV.

o-Gli Experimental

a-Gli DFT otimizado

Atomo X y y/ X y V/
H1 0.1010 0.3860 1.3320 0.1263 0.3815 1.3542
H2 -0.0860 0.2710 1.2340 -0.0907 0.2631 1.2378
H3 -0.4920 0.3870 1.1400 -0.5007 0.3843 1.1290
H4 -0.3030 0.4900 1.2290 -0.2934 0.4979 1.2245
HS -0.2950 0.3980 1.4320 -0.2942 0.4013 1.4540
He 0.3990 0.8860 -0.8320 0.3737 -0.8815 0.8542
H7 0.5860 0.7710 -0.7340 0.5907 -0.7631 0.7378
HS8 0.9920 0.8870 -0.6400 1.0007 -0.8843 0.6290
H9 0.8030  0.9900 -0.7290 0.7934 -0.9979 0.7245
H10 0.7950 0.8980 -0.9320 0.7942 -0.9013 0.9540
H11 -0.1010 -0.3860 -1.3320 -0.1263 -0.3815 -1.3542
H12 0.0860 -0.2710 -1.2340 0.0907 -0.2631 -1.2378
H13  0.4920 -0.3870 -1.1400 0.5007 -0.3843 -1.1290
H14 03030 -0.4900 -1.2290 0.2934 -0.4979 -1.2245
H1S 0.2950 -0.3980 -1.4320 0.2942 -0.4013 -1.4540
H16 0.6010 0.1140 1.8320 0.6263 0.1185 1.8542
H17 04140 0.2290 1.7340 0.4093 0.2369 1.7378
H18 0.0080 0.1130 1.6400 -0.0007 0.1157 1.6290
H19 0.1970 0.0100 1.7290 0.2066 0.0021 1.7245
H20 0.2050 0.1020 1.9320 0.2058 0.0987 1.9540
C1 -0.0752 03750 0.9341 -0.0685 0.3728 0.9322
C2 -0.0647 0.3549 1.2130 -0.0702 0.3532 1.2087
C3 0.5752  0.8750 -0.4341 0.5685 -0.8728 0.4322
C4 0.5647 0.8549 -0.7130 0.5702 -0.8532 0.7087
Cs 0.0752 -0.3750 -0.9341 0.0685 -0.3728 -0.9322
Co 0.0647 -0.3549 -1.2130 0.0702 -0.3532 -1.2087
Cc7 0.4248  0.1250 1.4341 04315 0.1272 1.4322
C8 0.4353 0.1451 1.7130 0.4298 0.1468 1.7087
N1 -0.3008 0.4104 1.2588 -0.3045 0.4123 1.2561
N2 0.8008 0.9104 -0.7588 0.8045 -0.9123 0.7561
N3 0.3008 -0.4104 -1.2588 0.3045 -0.4123 -1.2561
N4 0.1992 0.0896 1.7588 0.1955 0.0877 1.7561
01 -0.3042 0.4055 0.7653 -0.2983 0.3960 0.7550
02 0.1472  0.3586 0.8954 0.1634 0.3632 0.8996
03 0.8042 0.9055 -0.2653 0.7983 -0.8960 0.2550
04 0.3528 0.8586 -0.3954 0.3366 -0.8632 0.3996
05 0.3042 -0.4055 -0.7653 0.2983 -0.3960 -0.7550
06 -0.1472  -0.3586 -0.8954 -0.1634 -0.3632 -0.8996
o7 0.1958 0.0945 1.2653 0.2017 0.1040 1.2550
08 0.6472 0.1414 1.3954 0.6634 0.1368 1.3996
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Tabela A5.2 - Coordenadas fracionarias dos atomos no cristal da B-glicina — Experimental e calculado
via DFT no level GGA+TS com energia de corte de 850eV.

B-Gli Experimental B-Gli DFT otimizado
Atomo X ‘ y y/ X ’ y V/

H1 0.0510 0.0640 1.3760 0.0897 0.0652 1.3690
H2  -0.1120 0.2610 1.2860 -0.1294 0.2936 1.2702
H3  -0.3130 -0.1160 1.2100 -0.3310 -0.1502 1.2344
H4  -0.5260 0.0470 1.1590 -0.5507 0.0600 1.1201
HS  -0.3310 0.0390 1.4120 -0.3481 0.0384 1.4569
Hé6  -0.0510 0.5640 -1.3760 -0.0897 0.5652 -1.3690
H7 0.1120 0.7610 -1.2860 0.1294 0.7936 -1.2702
HS8 0.3130 0.3840 -1.2100 0.3310 0.3498 -1.2344
H9 0.5260 0.5470 -1.1590 0.5507 0.5600 -1.1201
H10 0.3310 0.5390 -1.4120 0.3481 0.5384 -1.4569
C1 -0.1122  0.1267 1.2305 -0.1126 0.1262  1.2247
C2 -0.1337  0.1157 0.9391 -0.1243 0.1132  0.9369
C3 0.1122  0.6267 -1.2305 0.1126 0.6262 -1.2247
C4 0.1337 0.6157 -0.9391 0.1243 0.6132 -0.9369
N1 -0.3509 0.0129 1.2623 -0.3503 0.0103 1.2601
N2 0.3509 0.5129 -1.2623 0.3503 0.5103 -1.2601
01 0.0914 0.1405 0.9029 0.1083 0.1352 0.9062
02 -0.3780 0.0897 0.7575 -0.3662 0.0885 0.7499
03 -0.0914 0.6405 -0.9029 -0.1083 0.6352 -0.9062
04 0.3780 0.5897 -0.7575 0.3662 0.5885 -0.7499
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Tabela A5.3 - Coordenadas fracionarias dos atomos no cristal da y-glicina — Experimental e calculado
via DFT no level GGA+TS com energia de corte de 850eV.

Y-Gli Experimental

Y-Gli DFT otimizado

Atomo X y y/ X y V/
H1 0.6650 | 0.4780 | 0.5470 | 0.5118 | 0.4460 | 0.5767
H2 0.4550 | 0.5220 | 0.5700 | 0.4709 | 0.6723 | 0.5405
H3 0.8860 | 0.8230 | 0.5760 | 0.9036 | 0.7015 | 0.5751
H4 0.7240 | 0.8890 | 0.5890 | 0.8545 | 0.9156 | 0.5694
HS 0.7080 | 0.7440 | 0.8060 | 0.7756 | 0.7459 | 0.8166
Heé -0.4780 | 0.1870 | 1.2137 | -0.4460 | 0.0658 | 1.2434
H7 -0.5220 | -0.0670 | 1.2367 | -0.6723 | -0.2014 | 1.2072
HS8 -0.8230 | 0.0630 | 1.2427 | -0.7015 | 0.2021 | 1.2418
H9 -0.8890 | -0.1650 | 1.2557 | -0.9156 | -0.0611 | 1.2361
H10 | -0.7440 | -0.0360 | 1.4727 | -0.7459 | 0.0297 | 1.4833
H11 | -0.1870 | -0.6650 | 0.8803 | -0.0658 | -0.5118 | 0.9100
H12 0.0670 | -0.4550 | 0.9033 | 0.2014 | -0.4709 | 0.8739
H13 | -0.0630 | -0.8860 | 0.9093 | -0.2021 | -0.9036 | 0.9085
H14 0.1650 | -0.7240 | 0.9223 | 0.0611 | -0.8545 | 0.9028
H15 0.0360 | -0.7080 | 1.1393 | -0.0297 | -0.7756 | 1.1499
C1 0.6070 | 0.6080 | 0.2208 | 0.6087 | 0.6076 | 0.2231
C2 0.6014 | 0.5769 | 0.4967 | 0.5819 | 0.6103 | 0.4996
C3 -0.6080 | -0.0010 | 0.8875 | -0.6076 | 0.0011 | 0.8898
C4 -0.5769 | 0.0245 | 1.1634 | -0.6103 | -0.0284 | 1.1663
Cs 0.0010 | -0.6070 | 0.5541 | -0.0011 | -0.6087 | 0.5564
Co -0.0245 | -0.6014 | 0.8300 | 0.0284 | -0.5819 | 0.8330
N1 0.7543 | 0.7834 1 0.6222 | 0.7929 | 0.7542 | 0.6237
N2 -0.7834 | -0.0291 | 1.2889 | -0.7542 | 0.0387 | 1.2904
N3 0.0291 | -0.7543 | 0.9555 | -0.0387 | -0.7929 | 0.9571
01 0.7673 | 0.7786 | 0.1328 | 0.7835 | 0.7580 | 0.1284
02 0.4570 | 0.4565 | 0.1004 | 0.4508 | 0.4585 | 0.1076
03 -0.7786 | -0.0113 | 0.7995 | -0.7580 | 0.0255 | 0.7951
04 -0.4565 | 0.0005 | 0.7671 | -0.4585 | -0.0076 | 0.7743
05 0.0113 | -0.7673 | 0.4661 | -0.0255 | -0.7835 | 0.4618
06 -0.0005 | -0.4570 | 0.4337 | 0.0076 | -0.4508 | 0.4410




Tabela A5.4 - Coordenadas fracionarias dos atomos no cristal diidratado da glicina —
Experimental e calculado via DFT no level GGA+TS com energia de corte de 850eV.

d-Gli Experimental | d-Gli DFT otimizado
Atomo X y V/ X y zZ

H1 03559 | 04338 | 1.0604 | 03771 | 04591 | 1.0899
H2 0.3478 | 0.4540 | 0.8665 | 0.3555 | 0.4376 | 0.8611
H3 02416 | 0.3420 | 09250 | 0.2431 | 03260 | 0.9842
H4 0.1333 | 0.5636 | 1.0421 | 0.1220 | 05672 [ 1.0642
H5 00972 | 0.5594 | 0.8279 | 0.0989 | 0.5482 | 0.8228
H6 0.5268 | 04287 | 0.6573 | 0.5345 | 0.4084 | 0.6496
H7 04590 | 0.5808 | 0.6522 | 0.4539 | 0.5817 | 0.6344
HS 0.0866 | 0.3301 | 0.5863 | 0.0448 | 03340 | 0.5674
HY 0.1525 | 04316 | 04828 | 0.1617 | 0.4439 | 0.4895
H10 | -0.3559 | 0.9338 | -0.5604 | -0.3771 | 0.9591 | -0.5899
H11 | -0.3478 | 0.9540 | -0.3665 | -0.3555 | 0.9376 | -0.3611
HI12 | -0.2416 | 0.8420 | -0.4250 | -0.2431 | 0.8260 | -0.4842
H13 | -0.1333 | 1.0636 | -0.5421 | -0.1220 | 1.0672 | -0.5642
H14 | -0.0972 | 1.0594 | -0.3279 [ -0.0989 | 1.0482 | -0.3228
H15 | -0.5268 | 0.9287 | -0.1573 | -0.5345 | 0.9084 | -0.1496
H16 | -0.4590 | 1.0808 | -0.1522 | -0.4539 | 1.0817 | -0.1344
H17 | -0.0866 | 0.8301 | -0.0863 | -0.0448 | 0.8340 | -0.0674
H18 | -0.1525 | 0.9316 | 0.0172 [ -0.1617 | 0.9439 | 0.0105
H19 | -0.3559 | -0.4338 | -1.0604 | -0.3771 | -0.4591 | -1.0899
H20 | -0.3478 | -0.4540 | -0.8665 | -0.3555 | -0.4376 | -0.8611
H21 | -0.2416 | -0.3420 | -0.9250 | -0.2431 | -0.3260 | -0.9842
H22 | -0.1333 | -0.5636 | -1.0421 | -0.1220 | -0.5672 | -1.0642
H23 | -0.0972 | -0.5594 | -0.8279 [ -0.0989 | -0.5482 | -0.8228
H24 | -0.5268 | -0.4287 | -0.6573 | -0.5345 | -0.4084 | -0.6496
H25 | -0.4590 | -0.5808 | -0.6522 | -0.4539 | -0.5817 | -0.6344
H26 | -0.0866 | -0.3301 | -0.5863 | -0.0448 | -0.3340 | -0.5674
H27 | -0.1525 | -0.4316 | -0.4828 [ -0.1617 | -0.4439 | -0.4895
H28 03559 | 0.0662 | 1.5604 | 03771 | 0.0409 [ 15899
H29 03478 | 0.0460 | 1.3665 | 03555 | 0.0624 [ 13611
H30 02416 | 0.1580 | 14250 | 0.2431 | 0.1740 [ 14842
H31 0.1333 | -0.0636 | 1.5421 | 0.1220 | -0.0672 [ 1.5642
H32 0.0972 | -0.0594 | 1.3279 | 0.0989 | -0.0482 | 13228
C1 05268 | 0.0713 | 1.1573 | 0.5345 | 0.0916 | 1.1496
C2 04590 | -0.0808 | 1.1522 | 0.4539 | -0.0817 [ 1.1344
C3 0.0866 | 0.1699 | 1.0863 | 0.0448 | 0.1660 | 1.0674
c4 0.1525 | 0.0684 | 09828 | 0.1617 | 0.0561 | 0.9895
cs 02523 | 07429 | 09388 | 0.2446 | 0.7445 [ 0.9404
C6 0.1797 | 0.5720 | 0.9386 | 0.1809 | 0.5714 | 0.9473
c7 -0.2523 | 1.2429 | -0.4388 | -0.2446 | 1.2445 | -0.4404
Cs -0.1797 | 1.0720 | -0.4386 | -0.1809 | 1.0714 | -0.4473
N1 -0.2523 | -0.7429 | -0.9388 | -0.2446 | -0.7445 | -0.9404
N2 -0.1797 | -0.5720 | -0.9386 | -0.1809 | -0.5714 | -0.9473
N3 02523 | -0.2429 | 14388 | 0.2446 | -0.2445 [ 14404
N4 0.1797 | -0.0720 | 1.4386 | 0.1809 | -0.0714 | 1.4473
o1 02924 | 04371 | 0.9486 | 0.2967 | 0.4395 | 0.9705
02 -0.2924 | 0.9371 | -0.4486 | -0.2967 | 0.9395 | -0.4705
03 -0.2924 | -0.4371 | -0.9486 | -0.2967 | -0.4395 | -0.9705
04 02924 | 0.0629 | 1.4486 | 0.2967 | 0.0605 | 1.4705
05 03959 | 0.7533 | 0.9633 | 0.3865 | 0.7637 | 09753
06 0.1508 | 0.8496 | 09160 | 0.1466 | 0.8561 | 0.9026
o7 04917 | 04990 | 07151 | 04915 | 0.4931 | 0.7205
08 0.1548 | 0.3365 | 0.5273 | 0.1510 | 03381 | 0.5498
09 -0.3959 | 1.2533 | -0.4633 | -0.3865 | 1.2637 | -0.4753
010 | -0.1508 | 1.3496 | -0.4160 | -0.1466 | 1.3561 | -0.4026
O11 [ -04917 [ 09990 [ -0.2151 | -0.4915 [ 0.9931 | -0.2205
012 [ -0.1548 [ 0.8365 | -0.0273 | -0.1510 | 0.8381 | -0.0498
013 [ -0.3959 [ -0.7533 | -0.9633 | -0.3865 | -0.7637 | -0.9753
014 [ -0.1508 | -0.8496 | -0.9160 | -0.1466 | -0.8561 | -0.9026
015 [ -04917 [ 04990 [ -0.7151 | -0.4915 | -0.4931 | -0.7205
016 | -0.1548 | -0.3365 | -0.5273 | -0.1510 | -0.3381 | -0.5498

143
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Figura AS.1 - Estrutura de bandas complete para os polimorfos da glicina e o cristal diidratado.
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APENDICE B — TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

A equacao de Schrédinger independente do tempo, H W, = En Wi, prediz
que, se certas propriedades de um sistema sdo medidas, o resultado deve ser sua
quantizacao, i.e. somente valores discretos das mesmas podem ocorrer, que S&o
associados aos famosos numeros quanticos n. A equacéao de Schrédinger encontrou
ampla aceitacdo inicial na explicacdo da estabilidade e propriedades do atomo de
hidrogénio (sistema de dois corpos), e depois a uma miriade de sistemas com
‘dimensdes quanticas), i.e. da ordem de poucos Angstrons mas limitados a dois
corpos. Este sucesso levou mesmo seu criador a buscar explicar com uma
fundamentacado quantica o que é a vida com argumentagdes compiladas no seu
célebre livro What is life?, que influenciou geragdes seguidas de bidlogos, inclusive
Crick. No entanto, a solvabilidade na mecanica quéantica de sistemas com N-elétrons
€ exaurida logo pelo hidrogénio (N = 1) e o atomo de hélio (N = 2) (BETHE;
SALPETER, 1957; FOK, 1954; KRYACHKO; LUDENA, 2014; RAU, 1996; SCHMID,
E. W.; ZIELGELMANN, H., 1974)

Figura B1 — Estimativa do enorme crescimento e diversidade de aplicagdes da DFT.
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Fonte: Modificagéo pelo autor de figura em http://internships.dipc.org/DFT_1.html.
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Com o desenvolvimento da ciéncia dos materiais, quimica fina, biologia molecular, os
muitos ramos da fisica da matéria condensada, os sistemas nanoscopicos atualmente,
etc. a questdo de como lidar com a mecanica quantica de sistemas de muitas-
particulas formadas por milhares de elétrons e centenas de ndcleos atdmicos, tem
relevancia destacada (KRYACHKO; LUDENA, 2014) — ver Figura A2.1. A dificuldade
basica é que uma solucao exata destes problemas por intermédio da aplicacao direta
e trabalhosa da equacao de Schrédinger, tanto de forma numérica, variacional ou em
versdes da teoria da perturbacao, é atualmente fora do alcance mesmo com os mais
potentes supercomputadores. E por esta razao que maneiras alternativas para lidar
com o problema de muitos-corpos na mecanica quantica tém sido vigorosamente
perseguidas, mesmo logo apds a proposicao da equagao de Schrddinger, tanto por
quimicos como por fisicos. Como consequéncia destes esforcos, a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) tem emergido (sdo pelo menos cinco décadas de
desenvolvimento ja!) como uma opgao viavel para o tratamento deste problema
(FIOLHAIS; NOGUEIRA; MARQUES, 2003; GROSS; DREIZLER, 1995; KRYACHKO;
LUDENA, 1990, 2014; MARCH, 1982).

Figura B.2 - Cientistas com atividade importante na mecanica quantica e no desenvolvimento da Teoria
do Funcional da Densidade.

it

Erwin Schroedinger Paul Dirac Douglas Hartree

Pierre Hohenberg Lu Jeu Sham John Perdew Axel Becke Michele Parrinello

Fonte: Elaborada pelo Prof. V. N. Freire com diversas fotos obtidas via download do Google.



147

A Real Academia de Ciéncias da Suécia outorgou o Prémio Nobel de Quimica em
1998 aos pesquisadores: Walter Kohn, Professor da Universidade da Califérnia, Santa
Barbara, Califérnia, EUA, por sua contribuicdo ao desenvolvimento da Teoria do
Funcional de Densidade; e a John A. Pople, Universidade Northwestern, Evanston,
lllinois, EUA, por sua contribuicdo ao desenvolvimento de métodos computacionais
em quimica quantica. Fotos de cientistas com atividades importantes na mecéanica
guantica e no desenvolvimento da Teoria do Funcional da Densidade encontram-se

na Figura A2.2.

O que é a Teoria do Funcional da Densidade?

A popularidade da teoria do funcional da densidade (DFT) como um método de
estrutura eletrénica sem paralelo (PRIBRAM-JONES; GROSS; BURKE, 2015) vem
aumentando no decorrer dos anos, com aplicacdes de biologia (WONG et al., 2013) a
exoplanetas (KNUDSON et al., 2012). Entretanto, a peculiaridade de sua l6gica e os
diversos modos de sua aplicacdo pratica tem levado a discordancias em muitas
frentes e de muitos partidos. Desenvolvedores da DFT sdo guiados por muitos
diferentes principios, enquanto os praticos, em busca da sua aplicabilidade em
diversos problemas (i.e. seus usuarios), sao questionadores/suspeitos, na DFT, tanto
por razdes objetivas/diretas (qual o funcional que devo usar entre tantas escolhas?)
quanto culturais (com tantas escolhas, por que deveria eu chamar a DFT de teoria de

primeiros principios?).

Nos dias de hoje, um calculo de DFT pode comegar com a compra de um computador,
que pode ser tdo pequeno quanto um /aptop (mas com pelo menos 16 GB de memdéria
RAM e um processador i7, para nao levar uma eternidade no processamento de dados
de casos simples pela DFT) ou uma estacao de trabalho com maior capacidade de
processamento de dados, e um software de fisica/quimica quéantica baseado na
DFT (SNYDER et al., 2013). Posteriormente, um conjunto de bases é escolhido, que
atribui predeterminadas funcbes para a descricao dos elétrons de cada atomo da
molécula ou sdlido que esta sendo estudada(o). Finalmente, uma aproximagao na
DFT de algo denominado de energia de troca-correlagédo é escolhida (a primeira
escolha a gente sempre esquece!), e o software comeca a funcionar. Para cada
tentativa das posicdes nucleares, o software baseado na DFT calcula uma energia
total aproximada (SNYDER et al., 2013). Uma otimizacdo de geometria é realizada,
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pelo software, para se encontrar a configuracao das posicoes atbmicas de acordo com
o minimo de energia mais factivel. Com variagcdes deste tema pode se estudar
geometrias moleculares, energias de dissociacao, barreiras para reacdes quimicas,
frequéncias vibracionais (espectros Infravermelho e Raman), etc. (DREIZLER;
GROSS, 1990; HOHENBERG; KOHN, 1964; JONES, 2015; KOHN; SHAM, 1965b;
PATRICK;, BULTINICK.; DE WINTER, HANS; LANGENAEKER, WILFRIED;
TOLLENAERE, 2003).

Figura B.3 — (a) Os dez trabalhos mais citados de fisicos no periodo 1980-2010 de acordo com
(“Tulane University - Department of Physics and Engineering Physics - News &amp”, 2018) ; b) nUmero
de publicagdes a cada ano no periodo 1975 — 2014 garimpadas na base de dados Web of Science em
fevereiro 2015 utilizando-se as palavras-chave “density functional’ ou “DFT” — ver (JONES, 2015); (c)
numero de artigos (em unidade de mil) obtidos da pesquisa do tépico “DFT” na base de dados Web of

Science (barras com extremidades cinza) para os dois mais populares funcionais o B3LYP e o PBE.

Title: DEVELOPMENT OF THE COLLE-SALVETTI CORRELATION-ENERGY FORMULA INTO A (a) 20000 - (b)
FUNCTIONAL OF THE ELECTRON-DENSITY
Author(s): LEE CT, YANG WT, PARR RG 1000

Source: PHYSICAL REVIEW B Volume: 37 Issue: 2 Pages: 785-789 Published: JAN 15 1988

Title: DENSITY-FUNCTIONAL THERMOCHEMISTRY 3. THE ROLE OF EXACT EXCHANGE T 15000
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11993 -

S 10000
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Title: Generalized gradient approximation made simple

Author(s): Perdew IP, Burke K, Ernzerhof M

Source: PHYSICAL REVIEW LETTERS Volume: 77 Issue: 18 Pages: 3865-3868 Published: OCT 28
1996

Title: HELICAL MICROTUBULES OF GRAPHITIC CARBON
Author(s): [IJIMA S. 1980 1990 2000 2010
Source: NATURE  Volume: 354 Issue: 6348 Pages: 56-58 Published: NOV 7 1991 Year

Title: Efficient iterative schemes for ab initio total-energy calculations using a plane-wave basis set

Author(s): Kresse G, Furthmuller J c
Source: PHYSICAL REVIEW B Volume: 54 Issuc: 16 Pages: 11169-11186 Published: OCT 15 1996

Title: ACCURATE AND SIMPLE ANALYTIC REPRESENTATION OF THE ELECTRON-GAS
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Title: SELF-INTERACTION CORRECTION TO DENSITY-FUNCTIONAL APPROXIMATIONS FOR
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Fonte: Elaborada pelo Prof. V. N. Freire. Adaptado de hitp:/tulane.edu/sse/pep/newsand-
events/upload/most-cited-papers-1981-2010 ((“Tulane University - Department of Physics and
Engineering Physics - News &amp”, 2018)) e (JONES, 2015).
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Um moderno computador de mesa (desktop) pode realizar calculos DFT
para sistemas de cerca de 100 atomos em um dia (claro, se tiver oito nucleos de
processamento i7 e uma memoria de 128 Gram pelo menos). Entretanto, um usuario
cuidadoso ira repetir as partes mais importantes dos calculos com um conjunto de
bases (maior e melhor), funcionais diversos, variacao de parametros de convergéncia
e energia de corte (no caso de ondas planas) para ter a certeza de que os resultados
nao mudam muito. Claro, quem paga a conta é o orientador/chefe do grupo de
pesquisa na instituicdo onde se desenrola o estudo!

Historicamente, os fundamentos teéricos da DFT devem-se a Hohenberg, Kohn e
Sham em 1964-1965, mas os anos de formacao foram ~1980 — 2010. Uma analise na
base de dados Web of Science revela que a DFT foi o mais ativo campo de pesquisa
na fisica durante este periodo de 30 anos (“Tulane University - Department of Physics
and Engineering Physics - News &amp”, 2018). Dos trés primeiros fisicos mais citados,
o primeiro (Perdew: 65.757 citagbes) e o terceiro (Becke: 62.581 citagdes) eram
tedricos com atuagao na DFT. E mais ainda: entre os dez trabalhos mais citados de
fisicos no periodo 1980 — 2010, oito sdo da DFT. Uma listagem dos mesmos encontra-
se na Figura A2.3(a) (“Tulane University - Department of Physics and Engineering
Physics - News &amp”, 2018). O numero de publicacées a cada ano no periodo 1975
— 2014 (garimpadas na base de dados Web of Science em fevereiro 2015 utilizando-
se as palavras-chave “density functional’ ou “DFT”) é mostrado na Figura B3(b), que
também tem um inset que apresenta uma variacdo importante do numero de
publicagées na transicdo 1990-1991 (JONES, 2015). Finalmente, a Figura A2.3(c)
mostra o numero de artigos (em unidade de mil) obtidos da pesquisa do topico “DFT”
na base de dados Web of Science (barras com extremidades cinza) (KRYACHKO;
LUDENA, 2014) para os dois mais populares funcionais: o B3LYP - mais usado em
ciéncias dos materiais (barras verdes), e 0 PBE — mais usado em quimica (barras

azuis).

Apresentamos na secao A2.2 uma descricao mais objetiva da DFT, procurando
dar uma visao pratica dos seus contornos gerais. Ela é baseada fundamentalmente
no texto do artigo de Pribram-Jones et al. (PRIBRAM-JONES; GROSS; BURKE,
2015). A seguir, mostramos na sec¢ao A2.3 de forma mais detalhada e com base mais
apoiada em equacdes, o formalismo da DFT. Para esta abordagem, sugerimos como
referéncia o artigo de Jones (JONES, 2015) se a escolha for a uUnica, ou os varios
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artigos que usamos e sao citados durante o desenvolvimento de A2.3. Devido ao
sucesso da DFT, ha uma imensa literatura cientifica disponivel sobre ela, que
aumenta em qualidade e quantidade diariamente. Avanca-se também em direcédo a
sua utilizacdo em problemas cada vez mais complexos e com maior nimero de
atomos (ou numero de elétrons) — ver problemas de bioquimica quantica, por exemplo.
De fato, calcular por DTF as propriedades de uma molécula ou cristal ou sistemas
moleculares (o sitio de ligacdo de uma droga em uma proteina, por exemplo, ou
mesmo o conjunto de residuos envolvidos na interacao entre duas proteinas) com
mais de uma centena de atomos é factivel hoje, mesmo com razoavel recurso

computacional.

Num Piscar de Olhos: De Onde Vem a Teoria do Funcional da Densidade?
Embora a popularidade da Teoria do Funcional da Densidade (DFT) tenha
“subido como um foguete” desde que suas aplicagbes em quimica, fisica, ciéncia dos
materiais, etc. tornaram-se Uteis e rotineiras, suas raizes se estendem a um passado
bem mais distante (PRIBRAM-JONES; GROSS; BURKE, 2015), (JONES, 2015). De
fato, o formalismo DFT mostra que o estado fundamental e outras propriedades de
um sistema de elétrons em um campo externo pode ser determinado pelo
conhecimento da distribuicdo da densidade eletrénica p(r), somente. Fermi e Thomas
(FERMI, 1927, 1928; THOMAS, 1927) reconheceram a natureza basica da densidade
de elétrons e a aplicaram a atomos, enquanto Dirac (DIRAC, 1930) mostrou como
efeitos de troca poderiam ser incorporados neste quadro.Com uma antevisao
premonitdria e numa observagao pouco lembrada, Dirac (DIRAC, 1930) destacou que
a “funcéo densidade” — que hoje n6s conhecemos como a matriz densidade reduzida
de uma particula — “determina completamente todo o estado do atomo no contexto da
aproximagao de Hartree-Fock: ndo é necessario se especificar as fungées de onda

individuais tridimensionais”.

A Velha Teoria do Funcional da Densidade

Desenvolvida sem referéncia & equacao de Schroedinger (SCHRODINGER, 1926), a
teoria de Thomas-Fermi (FERMI, 1927, 1928; THOMAS, 1927) pode ser reconhecida
como a “primeira” Teoria do Funcional da Densidade. Ela € DFT pura, tendo se
baseado no conceito de densidade eletrénica p(r) como ponto de partida. A energia

cinética do sistema molecular nela é aproximada como aquela de um gés uniforme de
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elétrons, enquanto a repulsdo entre os elétrons foi modelada considerando a classica
repulsao eletrostatica de Coulomb, novamente dependente da densidade eletrdnica

como inicio.

Misturando Orbitais

Slater foi um mestre da estrutura eletrénica, e seu trabalho foi precursor do
desenvolvimento da DFT. Em particular, seu método Xq (SLATER, 1951) foi uma
aproximacgao para as interagoes entre elétrons em sistemas no estado fundamental e
melhorava o método de Hartee-Fock (FOCK, 1930; HARTREE, D. R.; HATREE, 1935)
sendo uma das maneiras mais simples de capturar o principio de exclusdo de Pauli.
Uma das maiores inspiracdes (insights) de Slater foi a importancia dos buracos, uma
maneira de descrever a menor probabilidade de se encontrar elétrons préximos uns
dos outros. Estando além de seu tempo, 0 método X4 de Slater tinha foco no buraco,
satisfazia condicbes exatas como regras de soma, e considerava o0 grau de
localizagao existente no sistema de interesse.

Um Grande Salto Légico

Embora os métodos de Slater fossem um avango em relacdo ao método de Hartree-
Fock, nao foi antes de 1964 que Hohenberg e Kohn (HOHENBERG; KOHN, 1964;
KOHN; SHAM, 1965b) formularam seus famosos teoremas, que agora servem como
fundamento para a DFT:

(1) As propriedades do estado-fundamental de um sistema eletrbnico sao
completamente determinadas por p(r).

(2) H& uma correspondéncia um a um entre o potencial externo e a densidade.

Noés escrevemos isto subdividindo a energia eletronica em duas partes:

Eeet/densidade] = F[densidade] + NucAitr, (A2.1)
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onde Eeket € a energia total dos elétrons; F é a soma exata da energia cinética quéantica
e da energia de repulsdo elétron-elétron; e NucAtr é a atragdo dos elétrons pelos
nacleos na molécula que estd sendo estudada. Os parénteses [ ] indicam
dependéncia (muito complexa) em relacado a densidade de um elétron p(r), que da a
probabilidade relativa de se encontrar um elétron em uma pequena por¢éo do espaco
em torno de r. Fé o mesmo para todos os sistemas eletrénicos e, portanto, é chamado
de universal. Para qualquer molécula, um computador simplesmente encontra p(r) que
minimiza Eeet. NOS podemos comparar esta estratégia ao principio variacional na
mecanica quantica: em vez de gastar todo o tempo buscando por funcdes de onda
que dependem de 3N coordenadas e mais uma de spin (X, y, z € um spin), a ideia é
buscar a densidade de um elétron, que somente necessita de trés coordenadas para
ser descrita.

O que é incomodo em relagdo aos teoremas de Hohenberg-Kohn, entretanto,
€ que eles nos conta que estas coisas existem sem, contudo, nos dizer como as
encontrar. Isto significa que para usar a DFT na realidade temos que nos aproximar
da F[densidade]. N6és reconhecemos que a velha teoria de Thomas-Fermi faz
precisamente isto, com aproximagdes muito cruas para as duas principais

contribui¢des para F:

F[densidade] ~ [ d®r p>3 (r) + RepCoul  (TF), (A2.2)

onde ndo estamos preocupados com constantes, etc. O primeiro termo &
uma aproximagdo para a energia cinética como uma simples integral sobre a
densidade. Ela € uma aproximagéao local, j& que a contribuicdo de cada ponto vem
somente da densidade naquele ponto. A outra parte é o termo de auto-repulsdo entre
os elétrons, que é simplesmente modelado como o termo de repulsdo eletrostatico
classico, frequente chamado de energia de Hartree dos elétrons ou de energia de
Coulomb, mais diretamente. Estas aproximacdes simples s&o boas, tipicamente com
erros de 10% na energia eletrénica; entretanto, as ligacées sdao uma pequena fragao
dela, de modo que nédo sao descritas de forma precisa numa teoria tao crua (TELLER,
1962).
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Um Grande Salto no Calculo

Kohn e Sham propuseram reescrever o funcional universal para o
aproximar de uma pequena parte da energia. Eles mapearam o sistema eletrénico
com interagcdes para um sistema falso sem interagdes com o mesmo p(r). Isto requer
a mudanca do potencial externo, de maneira que estes elétrons distantes nao-
interagentes produzam a mesma densidade do que seus primos interagentes O
funcional universal pode entdo ser dividido em novas partes. Onde, no sistema
interagente, nds tinhamos termos como a energia cinética e a interacao elétron-

elétron, no sistema de Kohn-Sham temos o funcional

F = OrbKE + RepCoul + XC, (A2.3)

onde OrbKE é a energia cinética dos elétrons falsos KS. XC contém todo o
resto, que inclui as partes cinética e potencial. Embora ela seja pequena comparada
ao total, a cola da natureza (TELLER, 1962) é critica para se obter a quimica e a fisica
correta. A parte X é (essencialmente) o termo de troca de Fock de um calculo Hartree-
Fock, e C é a energia de correlacao (i.e., aquela parte que métodos tradicionais como
o de agregados acoplados usualmente obtém de forma muito precisa) (TELLER,
1962).
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Figura B.4 — Densidades radiais e potenciais para o atomo de hélio (energias em Hartree, distancias
em Bohr). A linha vermelha é -2/r, a atracao de elétrons reais pelo ndcleo. A linha purpura é o potencial
exato de Kohn-Sham. Dois elétrons falsos no orbital 1s deste potencial possuem a mesma densidade
no estado fundamental que o hélio real. A linha verde é o potencial da aproximagdo GGA que, embora
imprecisa, fornece uma densidade altamente acurada. Ver Fig. 1 na ref. (PRIBRAM-JONES; GROSS;
BURKE, 2015).

He atom

Fonte: Adaptada da Figura 1 do artigo de Pribram-Jones et al. (PRIBRAM-JONES; GROSS; BURKE,
2015)

No processo de minimizacao desta nova expressdo em termo da energia, encontra-
se um conjunto de equacdes orbitais, as celebradas equacbes de Kohn-Sham
(HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965b). Elas sdo quase idénticas as
equacbes de Hartree-Fock, demonstrando que a ideia de Slater poderia se tornar
exata (se o funcional exato fosse conhecido). A genialidade do esquema de Kohn-
Sham é que, por calcular orbitais as energias cinéticas associadas a eles, somente
XC, que € uma pequena fragdo da energia total, necessita ser aproximada como um
funcional da densidade. O esquema de Kohn-Sham usualmente produz excelentes
densidades auto-consistentes, mesmo com aproximac¢des simples como a

aproximacgao da densidade local (LDA), mas os potenciais aproximados para este
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sistema nao interagente de Kohn-Sham séao tipicamente muito diferentes do potencial
exato KS (ver Figura A2.4).

Aproximacoes Populares para Troca-Correlacao

Mesmo com o esmagador numero de aproximagdes disponiveis em um
software DFT, a maior parte dos calculos se baseia em algumas poucas aproximacoes
populares. A sequéncia destas aproximacoes é:

XC ~ XC¥™S (p) (LDA)
XC ~ XC%“(p,|Vpl) (GGA)
~ ~q(X — XG6A) + xchea (hibrido)

A primeira aproximagao foi o terceiro maior passo na criagdo da DFT na metade
dos anos 60 e foi inventada por Kohn e Sham (KOHN; SHAM, 1965b). Ela foi o esteio
dos calculos no estado sélido por uma geragao e permanece popular para algumas
aplicacoes especificas ainda hoje. Ela nao é mais usada (quase) na quimica quantica,
ja que tipicamente ela superestima as ligagdes por aproximadamente 1 eV por ligacao.
A LDA (KOHN; SHAM, 1965b) faz a hipétese de que a energia XC depende somente
da densidade eletrdnica em cada posicao, e esta dependéncia é a mesma que a do

gas uniforme de elétrons.

A adicdo de um outro nivel de complexidade leva as mais precisas
aproximagodes dos gradientes generalizados (GGA) (BECKE, 1988; PERDEW, 1986)
que utilizam informacdo sobre a densidade e seu gradiente em cada ponto.
Aproximacgdes hibridas misturam uma fracéo (a) do termo exato de troca com a GGA
(BECKE, 1993) Estas manobras além da GGA usualmente melhoram a precisdo de
certas propriedades com um aceitavel crescimento do custo computacional
(PERDEW, 2001). Meta-GGAs tentam usar a dependéncia em relacdo a energia
cinética de Kohn-Sham para evitar o calculo do termo de troca de Fock pelos hibridos
(PERDEW; KURTH, 2003; TAO et al., 2003) os quais podem ser bem dispendiosos

em termos de tempo de processamento computacional.
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A Figura A2.5 mostra os dois funcionais mais populares, o PBE (PERDEW;
BURKE; ERNZERHOF, 1996), (LEE; YANG; PARR, 1988) e o B3LYP (LEE; YANG;
PARR, 1988), (BECKE, 1993) os quais determinam um grande numero de citacdes
sobre a DFT a cada ano (em torno de dois tercos), apesar de que atualmente eles séo
citados somente cerca de metade das vezes em que sao utilizados. PBE é um GGA,
enquanto B3LYP é hibrido (BECKE, 1993). Como um método ligado a Hartree-Fock,
a velha terra em que os quimicos quanticos gostam de pisar, € com precisao
tipicamente mais elevada do que PBE, o B3LYP € a mais frequente escolha dos
quimicos. Os erros mais sistematicos do PBE, seu racionalismo matematico, e a falta
de uma troca exata mais cara, torna o PBE mais popular na fisica do estado soélido e
na ciéncia dos materiais. Na realidade, eles sdo usados em ambos 0s campos e em

muitos outros também.

Figura B.5 — O numero de citagdes sobre a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) explodiu (assim
como também as dos métodos ab initio). PBE representa o niumero de citagées da ref.(PERDEW;
BURKE; ERNZERHOF, 1996), e B3LYP representa o nimero de citagbes da ref. (BECKE, 1993) O
violeta indica artigos que utilizam ambas as aproximagdes sem citar os artigos originais, e Other
representa as citagdes de todos os outros artigos sobre DFT. Todos os nimeros sdo estimativas.
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Fonte: Adaptada da Figura 1 do artigo de Pribram-Jones et al. [11].

Guerras Culturais

A LDA foi definida por Kohn e Sham em 1965; ndo ha nenhuma controvérsia
sobre como ela foi projetada. Entretanto, a adicdo de mais complexidade a
aproximagdes funcionais implicam em escolhas sobre como dar o proximo passo. Os

desenvolvedores de funcionais empiricos ajustam suas aproximacdes a conjuntos
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altamente precisos de dados de referéncias de atomos e moléculas. Os
desenvolvedores ndo empiricos usam condicbes matematicas exatas sobre o
funcional e levam em conta sistemas de referéncias para testes, como o gas de
elétrons uniforme e aquele cuja densidade varia suavemente. O PBE GGA é a mais
popular aproximacao nao empirica, enquanto a mais popular aproximacao empirica é
o hibrido B3LYP. As modernas conferéncias sobre a DFT usualmente incluem debates
sobre a moralidade deste tipo de empirismo.

Ambas as filosofias tém logrado incrivel sucesso, como se demonstra pelo
grande numero de seus seguidores entre os desenvolvedores e usuarios, mas cada
sucesso é acompanhado por falhas. Ndo ha uma Unica aproximag¢ao que funcione
bem o suficiente para toda propriedade de todo material que se possa ter interesse.
Muitos usuarios estdo de maneira honesta e pragmética no meio das duas facgoes,
buscando o que ha de melhor da realizagéo e inspiracao de ambas. Frequentemente,
0s empiristas e 0s ndo empiristas encontram-se eles préprios com produtos finais
similares, o que é uma boa indicagao de que algo valioso foi criado com a forca de

ambos.

Em sintese, temos atualmente as seguintes guerras de cultura no

desenvolvimento/criacdo de novos funcionais na DFT:

i. Um funcional intuitivo e inspirado ndo necessita esperar por uma derivagao oficial.

Um parametro pode ser extraido por um ajuste e obtido posteriormente;

ii. Um funcional ajustado ira usualmente ser mais preciso do que sua versao derivada
para 0s casos com os quais ele foi ajustado. A magnitude dos erros ir4 ser menor,

mas menos sistematica.

iii. O funcional ajustado ird perder as propriedades universais de um funcional obtido

por derivacao.
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iv. Querer adicionar a proxima correcao ao LDA comecando com a constante errada

ird tornar a vida mais dificil.

O que esta na Fronteira?

Gaps Precisos

Calculos do gap de energia precisos e erros de auto-interacdo sao dificuldades
notérias na DFT (FIOLHAIS; NOGUEIRA; MARQUES, 2003). Erros de auto-interacéao
decorrem da interacdo espuria de um elétron com ele mesmo no termo de repulsao
de Coulomb. Métodos dependente dos orbitais frequentemente solucionam a maior
parte deste problema, mas eles sdo exigentes computacionalmente. O denominado
problema do gap de energia na DFT decorre do tratamento do gap de Kohn-Sham
entre 0 mais elevado orbital molecular ocupado (HOMO) e o mais baixo orbital
molecular desocupado (LUMO) como o gap de energia fundamental, mas a diferenga
entre o gap HOMO-LUMO e aquele em um sistema Kohn-Sham ndo é a mesma que
aquela entre o potencial de ionizacao e a afinidade eletrénica (FIOLHAIS; NOGUEIRA;
MARQUES, 2003). Métodos ad hoc sao frequentemente usados para corrigir os gaps
de energia calculados pela DFT, mas estes métodos requerem célculos adicionais
laboriosos (em geral), conhecimento empirico para o sistema de interesse em
particular, ou ajustamento empirico. Entretanto, tem sido demonstrado recentemente
que algumas classes de erros de auto-interacdo se configuram assim devido aos
potenciais limitados que levam a densidades também limitadas (KIM; SIM; BURKE,

2013, 2014). Estes erros sao evitados pelo uso de densidades mais precisas.

Hibridos Separados por Intervalos

Hibridos separados por intervalos (HEYD; SCUSERIA; ERNZERHOF,
2003) melhoram os gaps de energia fundamentais calculados pela DFT como gaps
HOMO-LUMO (KRONIK et al., 2012). Hibridos separados (i.e. com blindagem por
intervalos) podem levar a renormalizacdo do gap de energia quando se passa de
moléculas na fase gasosa para cristais moleculares (REFAELY-ABRAMSON et al.,
2013). O esquema basico de hibridos separados por intervalos divide a problematica
interacdo de Coulomb em partes de acéo longa e curta. A versdo com blindagem

salienta condi¢ces exatas para determinar onde a separagcado ocorre, e incorpora a
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constante dielétrica como parédmetro adaptativo. Esta técnica leva em conta uma
blindagem crescente que ocorre quando as moléculas formam sélidos, resultando em
gaps reduzidos criticos para os calculos no caso de aplicacbes em eletrGnica

molecular.

Interacoes Fracas

Outra falha classica na DFT é o seu pobre tratamento de interagdes fracas
(GROSS; DOBSON; PETERSILKA, [s.d.]; JONES; GUNNARSSON, 1989). Dipolos
induzidos e as resultantes interacdes de dispersdo nao sao bem descritas pelas mais
populares aproximacdes da DFT. Isto impede a modelagem precisa de uma vasta
gama de sistemas bioldgicos, assim como também uma larga gama de outros
fendbmenos, como a adsor¢gdo em superficies e o empacotamento de cristais
moleculares. A GGA e os hibridos s&o incapazes de descrever bem as correlagdes de
longo alcance entre as flutuacdes induzidas na densidade eletronica. A aproximacgao
nao empirica baseada no trabalho de Langreth, Lundqvist e colaboradores (DION et
al., 2004; KANNEMANN; BECKE, 2010; LEE et al., 2011; SOLER et al., 2002) e o
funcional empirico DFT-D de Grimme (GRIMME, 2006), (JURECKA et al., 2006) tém
dominado os avangos nesta &rea, junto com O mais recente € menos empirico
funcional de Tkatchenko e Scheffler (TKATCHENKO; SCHEFFLER, 2009).

Formalismo Moderno da Teoria do Funcional da Densidade

Teoremas de Hohenberg-Kohn

Os teoremas nos quais a DFT esta baseada estabelecem que todas as
propriedades de um sistema de muitos corpos podem ser escritas como funcionais da
densidade eletrénica p(r) (HOHENBERG; KOHN, 1964). Assim, a densidade passa

a desempenhar o papel de variavel fundamental.

Teorema 1: O potencial externo U(r) €, a menos de uma constante, um funcional

unico de p(r).
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Corolario 1. A determinacdo de U(r) determina o hamiltoniano A e todas as

propriedades do sistema.

Demonstracao: Para um sistema de N elétrons, o operador hamiltoniano é

)
Il
~
+
)
+
S)

(A2.4)

onde:

T - Representa a energia cinética de todos os elétrons;
U — Representa a energia de interacéo elétron-elétron;

V - Representa o potencial externo.

O potencial externo normalmente é devido as interagdes coulombianas

com os nucleos:

V=—3VEr = 3N (). (A2.5)

I iri-ryl —

A funcdo de onda y, para o estado fundamental tem energia
correspondente a (t/)o|ﬁ|z/)0). Tomando a Eq. (A2.4) podemos explicitar o potencial
externo de forma que seu valor esperado figue em funcao da densidade eletrénica

p(r),

(WolV[wo) = [ p@IV () d®r. (A2.6)

Para provar o primeiro teorema de Hohenberg-Kohn, vamos admitir que

existam dois potenciais externos, V; e V, tais que V; —V, # constante mas que
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conduzem a mesma densidade eletronica no estado fundamental. Os dois potenciais
externos determinam hamiltonianos distintos, H; e H, , com diferentes estados
fundamentais |y3) e [¥3) (uma vez que a diferenca entre os potenciais externos néo
€ constante) que supostamente levam a mesma densidade de elétrons para o estado

de menor energia, p,(r). Como [Z) ndo é o estado fundamental de H,, temos que:
Ey = (o] Au|ws) < (w§[Hi[w5) (A2.7)

Exclui-se aqui a possibilidade de degenerescéncia. O dltimo termo da
equacao (A2.7) pode ser escrito como:

(Wi Ay |wg) = (W§|A.|ws) + (Wi |Hy — Ha|3) = Ex + f p(M) (V. (1) — V() d3r

(B.8)

de modo que:
E,<E,+ [p()(Vy(r) =V, (1)) d3r (A2.9)
Por outro lado, tratando E, exatamente da mesma forma, temos:
E, <E + [ p()(V,(r) — V(1)) d3r (A2.10)

Adicionando as equagbes (A2.9) e (A2.10), chegamos a uma
contradi¢do:

E,+E, <E, +E,. (A2.11)
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Isto prova que ndao podem existir dois potenciais externos diferindo por
mais que uma constante produzindo a mesma densidade de elétrons do estado
fundamental. A densidade eletrénica possui uma correspondéncia de um para um com

o potencial externo.

Teorema 2: Pode-se definir um funcional universal da energia E[p] em termos da
densidade p(r) para qualquer potencial externo V(r). No caso de um potencial
externo particular, a energia exata do estado fundamental do sistema é o minimo
global desse funcional, e a densidade que minimiza o funcional é a densidade exata
do estado fundamental, p, (7).

Corolario 2. O funcional E[p] basta, sozinho, para determinar a energia e a densidade
exatas do estado fundamental. Estados excitados devem ser encontrados por outros

meios.

Demonstracao: Consideremos as densidades eletrdnicas p(r) que sao densidades
de mais baixa energia do hamiltoniano eletrénico para algum potencial externo V(r)
(densidades V -representaveis). Elas definem um espaco de densidades possiveis
dentro do qual podem ser construidos funcionais da densidade. Como todas as
propriedades s&o determinadas de modo unico a partir de p(r), entdo cada
propriedade pode ser vista como um funcional da densidade, incluindo o funcional da

energia total:

Euklpl = Tlpl + Ulpl + [ p()V (r) d®r. (A2.12)

Definindo
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Fuklpl = Tlpl + Ulpl, (A2.13)

temos Eyk[p] = Fuxlpl + [ p(r)V () d3r. O funcional Fyx[p] deve ser universal por
construcdo, ja que a energia cinética e a energia de interacdo das particulas
dependem apenas da densidade eletronica.

Consideremos agora um sistema com densidade eletrénica no estado
fundamental igual a p,. De acordo com o que se acabou de ver, o funcional de
Hohenberg-Kohn ¢é igual ao valor esperado do hamiltoniano para o estado

fundamental Unico |¥;):

E; = Epgklp:] = (Lp1|ﬁ1ltp1)- (A2.14)

Considerando em seguida uma densidade diferente, p, , que corresponde
necessariamente a um outro estado |¥,), a energia E, desse novo estado € maior que
E;:

Ey = (Y, |H,|¥,) < (W, |H,|¥,) = Es. (A2.15)

Logo, a energia obtida usando o funcional de Hohenberg-Kohn para a
densidade correta do estado fundamental é de fato mais baixa que o valor para
qualquer outra densidade. Portanto, se o funcional Fyg[p] for conhecido, a
minimizacdo da energia total do sistema com respeito a variagbes na densidade
eletrénica permitira encontrar a densidade e a energia exatas do estado fundamental,

estabelecendo o Corolario Il.

A Formulacao de Kohn-Sham

O funcional universal Fy[p] pode ser escrito como:
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Fuklp] = (Wolp]| T + T [1olp]), (A2.16)

onde |Y,[p]) é o0 estado fundamental (ndo degenerado) associado a densidade

eletrénica p.

Analisemos o funcional universal Fyx[p] da seguinte forma:

Fuklpl = Tlp]l + Jlp] + (Ulp] = JlpD), (A2.17)
onde os termos acima sao:

T[p] - Energia cinética eletronica;
J[p] — Energia da interagdo coulombiana classica (repulsiva) dos elétrons entre si;

Ulp] — J[p] = Energia de interagéo elétron-elétron menos a energia de interacao

coulombiana classica.

Desses termos, somente J[p] € conhecido:

JIp] =3 ] E2ED iy (A2.18)

lr—r/|

O modelo desenvolvido por Kohn e Sham em 1965 para estimar a
contribuicdo dos termos desconhecidos na Eq. (A2.17) parte da ideia de usar um
sistema ficticio no qual os elétrons ndo interagem entre si. A fungcéo de onda para tal
sistema difere da funcédo de onda real (CLARK et al., 2005), (SEGALL et al., 2002),
(PAYNE et al., 1992), (KORRINGA, 1947; PHILLIPS; KLEINMAN, 1959). Entretanto,
escolhendo um potencial adequado, ela deve produzir a mesma densidade eletrénica
do estado fundamental do sistema de elétrons interagentes que se deseja investigar.
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O hamiltoniano desse sistema é chamado de hamiltoniano de Kohn-Sham, e é dado

por:
A = B |- 22 + VIS @ry| = B, AKS, (A2.19)

onde V KS refere-se a um potencial efetivo (potencial de Kohn-Sham) percebido pelos

elétrons do sistema ficticio. A funcdo de onda total € um determinante de Slater:

X155 (xq) Xsz(xz) xS ey

ks _ 1
YU =7

: . : , (A2.20)
an S x) o (x) o ™ (xy)

onde os xX5 sdo os orbitais de Kohn-Sham. As coordenadas x; incluem as
coordenadas espaciais r; e de spin s;. As partes espaciais, X%, de cada orbital sdo

autofuncdes do hamiltoniano unieletrénico:
RKSYKS = [= 272 4+ VES ()| IS = S, (A2.21)

Na auséncia de interagbes entre elétrons, a energia cinética e a

densidade eletrénica podem ser calculadas explicitamente como:
TKS[pKS] — ZiV < lKS[pKS]|_%Vi2|lleS[pKS]> , (A222)

p*s = SN, (A2.23)



166

A conexao do sistema auxiliar acima, com o real, esta na escolha do
potencial efetivo, vXS, tal que a densidade p*° seja igual a densidade do estado
fundamental do sistema de elétrons interagentes, p,. Kohn e Sham perceberam que
nao conseguiriam resolver o hamiltoniano para elétrons interagentes de maneira
exata. No entanto, era possivel reescrever o funcional universal de Hohenberg-Kohn,

Fuk|p], da seguinte forma:

Fuk[p™1 = J[p*°] + T*[p™] + Exc[p"°]. (A2.24)

Com o funcional de troca e correlagéo Ey. dado por:

Exclpl = (T [p] = T*[pD) + (WUlp]l = JIp]) = Trlpl + (Ulp]l = JIp]). (A2.25)

O termo acima é composto pela parte residual da energia cinética, T, €
contribuicoes eletrostaticas nao classicas. A expressao para a energia total (incluindo

o potencial nuclear externo V) &

ff pXS@) pXKS(rn drdr' + TKS[ KS] + EXC [pKS] + prS(r)V(r) dar. (A2_26)

[r—1/|

Para minimizarmos o funcional de energia, a densidade p*S deve
satisfazer o principio estacionario SE [pXS] = 0, sujeita a condigdes de vinculo

[ p()dr — N = 0, ou seja,

Ly drd + TRS[pRS] + Eyo[p"]
+pr5(r)V(r) dr — u[[ p¥S(r)dr — N]

= 0. (A2.27)



167

que leva a:
. KS1,KS SE r 1)
[ & Ks{ w[g{su( ;lc}fs f” ( )dr +V(r)—e)6$LKS}dr—0. (A2.28)
Mas:
S KS1,KS S
—gwi[f’)“]=_ V2,5, &/i K (A2.29)

Definindo o potencial de troca e correlagéo Vy.(p) = ‘SE’;—;(’)), temos:

f&l)*xs{ Vzl/)iK5+(VX [pKS] + 2 fp ( )dr +V(r) - )lp{"s}drz 0. (A2.30)

De onde obtemos as equacodes para os orbitais de Kohn-Sham:

(=372 + VES) kS () = epfS (@), (A2.31)
onde:

VES = Vye +Vy +V, (A2.32)
eVy(r) = -f P20 4 6 o potencial de Hartree.

[r—711|

As equacbes de Kohn-Sham devem ser resolvidas de modo

autoconsistente de acordo com o esquema da Figura A2.6.
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Funcionais de Troca e Correlacao

Aproximacao da Densidade Local

No mesmo artigo em que apresentaram seus resultados, Kohn e Sham
(KOHN; SHAM, 1965b), (KOHN; SHAM, 1965a), também mencionaram o fato de que
os elétrons em um sélido podem ser considerados em muitas situacées como um gas
aproximadamente homogéneo. No limite de um gas de elétrons homogéneo, sabe-se
que os efeitos de troca e correlacao sao locais. Portanto, Kohn e Sham propuseram
uma aproximacao de densidade local (Local Density Approximation — LDA) para o
funcional de troca e correlacao (Ex.), em que a forma da energia de Ex. em um sélido

€ obtida pela da densidade de energia.

Figura B6 — Ciclos de auto consisténcia dos calculos de DFT.

Densidade inicial n! (7

Cilculo do potencial efetivo de KS V.{cs —

Resolve-se a e ao de KS —lVZ vi Iyl

s s quacao de 3 + Vi |t = g3l

i Nio
Calcula-se uma nova densidade 2N @) = an' (P + (1= 1)
Critério de convergéncia @ —/
Sim
Cilculo dos observiveis (O(r)) = fn(?)O(F’)d?’r

Fonte: Retirada da ref. (ALENCAR, A. BORGES, 2016)

&xc de um gas de elétrons homogéneo avaliada usando-se o valor da densidade

eletronica local:

Exclp(M] = [ p(r) exclp(m]d’r. (A2.33)
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Dito isto, o potencial de troca e correlagcao pode ser escrito como

— SExclpM] _ SpMexclp(M)]
V() ==5" 5 N (A2.34)
Ve (™) = exclp@)] + 8p(r) f’T[:g” (A2.35)

Separemos, agora, o termo de troca e correlacdo, Ex., em duas partes,
um termo de troca, Ey, e outro de correlagédo, E; de modo que podemos escrevé-lo na

forma

Exclp(r)] = Ex[p(M)] + Ec[p(r)] . (A2.36)

Logo, podemos reescrever a Eqg. (A2.33), como

EX2Alp(M)] = [ p(M{ex[p(M] + eclp(M]}dr  (A2.37)

O potencial de troca e correlacao, Vy., pode ser calculado exatamente
para a parte de troca e numericamente para a parte de correlagdo (usando métodos
de Monte Carlo). Embora devesse funcionar bem apenas no limite de um material
metalico, a aproximacdo LDA também é relativamente bem-sucedida para casos nao

tdo homogéneos.

Aproximacao do Gradiente Generalizado

O sucesso da aproximacdo LDA levou ao desenvolvimento de
aproximagodes do funcional de troca e correlacao que tentam levar em conta a variacao
da densidade eletrénica, as chamadas aproximacdes de gradiente generalizado
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(Generalized Gradient Approximation — GGA) (PAYNE et al., 1992), (LANGRETH,;
PERDEW, 1980), que melhoram os resultados da aproximagdo LDA em muitos
problemas envolvendo moléculas (0 que é interessante para os quimicos). A
parametrizacao de um funcional GGA é bem mais complicada que a de um funcional
LDA, envolvendo termos de gradiente da densidade eletrénica. Para um sistema de
camada aberta, ou seja, com elétrons ndo emparelhados, podemos escrever o

funcional de energia de troca e correlacao GGA como:

ESE4[p()] = [ flpa P, VPa Vppldr (A2.38)

Da mesma forma como é feito na aproximacao LDA, na metodologia GGA o
funcional EZS4 ¢ separado em duas partes uma contendo o termo de troca ES%4 e

outra contendo o termo de correlagdo EZ¢4,

EGA = EGOA + EEOA, (A2.39)

Alguns funcionais de troca e correlagcdo baseados na metodologia GGA
foram desenvolvidos usando consideragbes tedricas sobre o comportamento
esperado dos funcionais E$¢4 e ES%4 em vérias situagoes e dados empiricos (FILIPPI;
UMRIGAR; TAUT, 1994). Um exemplo de funcional GGA muito usado € o funcional
de Perdew e Wang, publicado em 1986, designado pela sigla PW86 e que prevé bem
certas propriedades moleculares. A combinac¢do guiada por experimento de funcionais
LDA e GGA com a energia de troca calculada exatamente produz os chamados
funcionais hibridos. Sdo muito usados, especialmente em quimica. Alguns exemplos
de funcionais hibridos sao os funcionais B3LYP, BAPW91 e o B1B96 (CEPERLEY;
ALDER, 1980), (BONHOMME et al., 2012).

As formas mais utilizadas para a energia de troca em funcionais GGA séo
as de Becke (B88), Perdew e Wang (PW91) e Perdew-Burke-Enzerhof (PBE). Por
outro lado, a energia de correlagdo é mais dificil de expressar matematicamente,

sendo sua contribuicdo para a energia tipicamente muito menor que a da energia de
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troca. Perdew e Wang e Perdew-Burke-Enzerhof desenvolveram expressdes para a
energia de correlacdo que sao bastantes usadas, e os quimicos adotam com
frequéncia o funcional de correlacdo de Lee-Yang-Parr (LYP) (PERDEW; ZUNGER,
1981), (HAMANN; SCHLUTER; CHIANG, 1979b), (CHAN; CEDER, 2010),
(ROUSSEAU; BAUMAN; PORTO, 1981; ZHENG et al., 2011).

Enfim, para muitas propriedades, por exemplo, geometrias e energias do
estado fundamental de moléculas, o formalismo GGA pode fornecer melhores
resultados do que o formalismo LDA. Funcionais corrigidos pelo gradiente e funcionais
hibridos fornecem boas geometrias de equilibrio, frequéncias vibracionais e
momentos de dipolos apesar de muitos dos funcionais Ex. apresentarem falhas em

descrever ligagdes de van der Waals.

Inclusao de interagcoes de van der Waals

Dentro da teoria do funcional da densidade, funcionais locais e
semilocais como o LDA e GGA nao sao capazes de descrever forgas dispersivas como
as interagcdes de van der Waals (vdW) (KRISTYAN; PULAY, 1994). Embora as
interacoes de vdW ja possam ser incorporadas ad hoc a esses funcionais, ha ainda
muitas dificuldades a superar [35]-[38]. O que motiva sua inclusdo nas simulacoes
DFT é o papel essencial que desempenham na dindmica e estabilizagdo molecular de
sistemas tdo diversos como o ADN, ARN, polimeros, longas cadeias carbénicas
(ROTH; NEAL; LENHOFF, 1996; TRONCOSO; ACOSTA, 2015), moléculas
adsorvidas (GANESH et al., 2014; HANKE et al., 2012; TERESHCHUK; DA SILVA,
2012; ZAREMBA; KOHN, 1976) e agregados orientados de nanoparticulas
(DALMASCHIO et al., 2013; GOBRE; TKATCHENKO, 2013; MOSZYNSKI, [s.d.];
YASUI; KATO, 2015).

As principais contribuicées para as interagées de vdW sao de origem eletrostatica: (i)
forcas dipolo-dipolo permanentes ou de Keesom; (ii) forcas dipolo induzido-dipolo
permanente de Debye; (iii) e forcas dipolo induzido-dipolo induzido de London
(KRISTYAN; PULAY, 1994), (MOSZYNSKI, [s.d.]). Do ponto de vista da densidade
eletronica, elas se originam do movimento correlacionado dos elétrons do sistema. E
conveniente, portanto, acrescentar a energia total de Kohn-Sham (KOHN; SHAM,
1965b), (KOHN; ROSTOKER, 1954) um funcional extra de dispersdo (E,qsw ), de

acordo com:
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ET - EDFT + EVdW (A240)

Quando se incluem apenas as for¢as de London:

Cab
RG»

1
Evaw = — 3 fdamp (Rab; a,b) A2.41
2 b
a,

Os parametros C,, € R,, , associados a pares de atomos a e b, sao,
respectivamente, o coeficiente de dispersado decorrente de efeitos de polarizacéo e a

sua distancia. Ja o termo f;,m, € uma fungdo de amortecimento que tende a 1 se
Rg, — 0, mas que anula se Ry, — 0 de modo a prevenir a divergéncia do termo 1/R$,

, fazendo E, 4y ir para zero ou algum outro valor constante.

Existe uma variedade de solucbes semiempiricas para o amortecimento da
dispersao no formalismo da DFT. Os esquemas mais conhecidos foram apresentados
por Grimme (GRIMME, 2006), Jurecka et al. (JURECKA et al., 2006), Ortmann,
Bechstedt e Schmidt (ORTMANN, F.; BECHSTEDT, F.; SCHMIDT, W. G., 2006) e,
mais recentemente, por Tkatchenko e Scheffler (TKATCHENKO; SCHEFFLER, 2009),
com bons resultados na determinagdo de estruturas e polimorfos de cristais
moleculares (DAY et al.,, 2009). O método de Grimme € o mais usual para a
parametrizacdo empirica do termo C,,. Nas suas implementagdes mais antigas,
conhecidas por DFT-D (GRIMME, 2004) e DFT-D2 (GRIMME, 2006), a corre¢cao vdW
leva em conta apenas interagdes entre dois atomos, enquanto a implementagao mais
recente, conhecida como DFT-D3 (BLEIZIFFER; KRUG; GORLING, 2015), considera
interacoes de trés atomos. Apesar de seu carater fortemente empirico, 0 método
proposto por Grimme forneceu valiosas contribuicbées no estudo das forcas de vdW

no escopo da DFT.

A energia total dada pela Eq. (A2.41) € computacionalmente simples de
implementar. A maior dificuldade é garantir sua transferibilidade entre os mais
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diversos sistemas. Detalhes como a variagcao substancial nas propriedades entre os
"atomos" efetivos da mesma espécie na molécula, por exemplo, ou a influéncia dos
estados de hibridacao na polarizabilidade efetiva, precisam ser ignorados, o que pode
ser particularmente ruim para estudos de adsorcao na superficie de um metal, na qual
a reducdo da constante dielétrica efetiva devida ao screening de carga deve ser
refletida nos coeficientes de dispersao para atomos em camadas mais profundas do
substrato.

O estado da arte nos métodos de correcao dispersiva semiempiricos € o
esquema proposto por Tkatchenko e Scheffler (TS) (TKATCHENKO; SCHEFFLER,
2009), que tenta se livrar da parametrizacado empirica determinando os coeficientes
C,p € 0s raios de vdW dos atomos a partir da densidade eletrénica (p). A fungéo p(r)
é utilizada, portanto, para calcular diretamente os coeficientes de dispersdao. Embora
0 esquema TS use a mesma fungdo de amortecimento que o esquema de Grimme
(GRIMME, 2006), ele segue Jurecka et al. (JURECKA et al., 2006), e apresenta uma
qualidade superior ao método de Grimme. A corregcdao TS explora a relacao entre
polarizabilidade (a,(iw)) e volume, explicando em parte a variagao relativa nos
coeficientes de dispersdao de atomos com ligacdes quimicas diversas a partir da
integral de Casimir-Polder:

o)

Cop = —% f g (iw)a(iw)dw (A2.42)

0

A Eq. (A2.42) serviu de base para que Tkatchenko-Scheffler
propusessem trés métodos em sucessédo. O primeiro é o méetodo Tkatchenko-Scheffler
(TS) original (TKATCHENKO; SCHEFFLER, 2009), o segundo foi chamado de TS-
SCS (KOIDE, 1976) e o terceiro método foi chamado de MBD, e baseia-se no céalculo
da energia de dispersdo a partir do Teorema de Dissipacéo-Flutuagédo por Conexao
Adiabatica (Adiabatic Connection Fluctuation Dissipation Theorem-ACFDT)
(BLEIZIFFER; KRUG; GORLING, 2015), (MCLACHLAN; BALL, 1964;
NIMALAKIRTHI; HUNT, 1993). Nos dois primeiros métodos, TS e TS-SCS, a energia
de dispersao é calculada a partir dos parametros C,, , enquanto no terceiro a
contribuicdo da dispersao eletrénica € isolada do termo de troca exato considerando
efeitos relativos as flutuacées na densidade de carga e de dispersdo causados por
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interagdes de curto/longo alcance envolvendo muitos corpos (many-body dispersion-
MBD) (KOIDE, 1976).

Simulacoes Computacionais

O uso de simulacdes computacionais quanticas tem se tornado cada vez mais
difundido para o tratamento de sistemas de muitos corpos. O estudo computacional
de sistemas atdmicos, moleculares ou sélidos baseia-se na construgdo de um
hamiltoniano e na solucao de equacdes do tipo Schrédinger. Nesta secao é feito um
breve resumo de calculos em sistemas periddicos, tema desta tese, como também o

cédigo computacional usado durante o desenvolvimento do trabalho.

Bases e pseudopotenciais

Basicamente existem trés abordagens para a expansao das funcdes de onda
em aproximagodes de particula independente: o0 uso de ondas planas, orbitais atbmicos
localizados e 0 método de esfera atdmica.

Ondas planas sao autofuncdes da equacdao de Schrddinger com
potencial constante, de forma que elas tornam-se uma escolha natural para a
descricao de bandas na aproximacéao do elétron quase livre. Pseudopotenciais podem
ser usados para representar os elétrons mais internos (elétrons de carogo), reduzindo
o tamanho da base necessario para alcangar boa convergéncia. J& uma base de
orbitais atémicos localizados, captura de imediato as caracteristicas atbmicas em
s6lidos e moléculas (KORRINGA, 1947), (ANTONCIK, 1954, 1959, 1960; BLOCHL,
1990; PHILLIPS, 1958).

O terceiro método, da esfera atdbmica, divide o problema da estrutura
eletrénica em duas regides: a vizinhanga de cada nucleo, onde as fungdes de onda
variam mais abruptamente, e 0 espaco entre os atomos, com variagdo suave. As
funcbes de onda podem ser amplificadas perto de cada nucleo resolvendo-se a
equacéao de Schrddinger na esfera e assegurando a continuidade com a funcéo de
onda na regido externa (KORRINGA, 1947), (KOHN; ROSTOKER, 1954).

Todas essas abordagens e mesmo a geracdo de pseudopotenciais envolvem a
determinacdo de um campo autoconsistente (self-consistent field - SCF ) dentro do
contexto da metodologia de Kohn-Sham. Payne et al. apontam os passos (Figura B7)
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da realizacao de um calculo autoconsistente de pseudopotencial para computar a

energia total de um sistema fisico.

O Programa Castep

Neste trabalho, as simulacbes computacionais foram realizadas usando
o cbédigo CASTEP (Cambridge Sequencial Total Energy Package) desenvolvido
pelo grupo de Fisica da Matéria Condensada de Cambridge (SEGALL et al., 2002),
presente no pacote de programas da suite Materials Studio. O CASTEP é um
programa de Ultima geracao projetado especificamente para o estado soélido. Ele
emprega pseudopotenciais e bases de ondas planas, que permitem a exploracao das
propriedades de cristais e superficies em materiais como semicondutores, ceramicas,
metais, minerais e zedlitos (CLARK et al., 2005; SEGALL et al., 2002).

Figura B7 — Esquema da realizagéo de célculo autoconsistente de pseudopotencial.

Construir V,,,, dados os numeros

atdbmicos e as posi¢oes dos ions.

Y

Selecionar um corte para o conjunto
de ondas planas exp[i(k+G).r].

y

Supor uma densidade p(r)
v

Calcular o Vi (p) e V,.(p)
y

Resolver a equagédo de Kohn-Sham
Y
Calcular a p(r)
y
Computar a energia total | «—— A solugdo é autoconsistente? e Gerar uma nova p(r)

Fonte: Retirado e adaptado de (PAYNE et al., 1992).

Suas aplicacbes tipicas incluem estudos de propriedades estruturais,
estruturas de banda, densidades de estados eletrénicos e propriedades épticas. O
CASTEP também pode ser usado para encontrar a distribuicao espacial de densidade

da carga, orbitais de Kohn-Sham, tensores de constantes elasticas de segunda ordem
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e propriedades mecanicas diversas (coeficiente de Poisson, constantes de Lame,
médulo de massa). Sua ferramenta de busca de estruturas transicionais permite
simular reacdes quimicas na fase gasosa ou na superficie de um material. A
investigacao de processos de difusdo e propriedades de defeitos pontuais (lacunas,
intersticiais e impurezas substitutivas) e estendidos em semicondutores e outros

materiais também & possivel.

Além disso, propriedades vibracionais em sélidos (dispersao de fénons,
densidade total e parcial dos fénons e propriedades termodindmicas) podem ser
calculadas com o CASTEP usando a teoria de resposta linear, permitindo a
investigacao de propriedades vibracionais de adsorventes, interpretacdo de dados de
espectroscopia e estudo da estabilidade de fase em alta temperaturas e pressoes. O
método de resposta linear também pode ser usado para calcular a resposta de um
material a um campo elétrico aplicado — incluindo a polarizabilidade para moléculas e
a permissividade elétrica para solidos - e para prever os espectros infravermelho e
Raman (BARONI et al., 2001), (BARONI; GIANNOZZI; TESTA, 1987).

Finalmente, o CASTEP também pode prever medidas de ressonancia
magnética nuclear (RMN) para comparagcdo e interpretacdo de resultados
experimentais. Uma revisdo detalhada do formalismo RMN usando o CASTEP e
numerosos exemplos de aplicagdes praticas sao discutidos por Bonhomme et al.
(BONHOMME et al., 2012).

Preparando um job no CASTEP
A seguir sao listadas as principais tarefas que o CASTEP executa:

e Célculo de energia de uma estrutura fixa (single point);
e (Otimizagédo de geometria;

e Dinamica molecular;

o Célculo de constantes elasticas;

e Pesquisa de estado de transigao;

e Confirmacao de estado de transicao;

e Propriedades diversas.
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Cada um desses célculos pode ser configurado para a determinagao de
propriedades quimicas e fisicas especificas em combinacdo com a opgao de

Propriedades.

Ha trés etapas envolvidas na execucdo de uma simulacdo usando o
CASTEP:

e Definicdo da Estrutura: um documento com as coordenadas atbmicas especifica
o sistema de interesse. Existem varias maneiras de preparar esse documento: as
estruturas periddicas podem ser construidas usando as ferramentas disponiveis
no visualizador de Materials Studio para preparar cristais, superficies e
nanoestruturas diversas, que podem ser modificadas facilmente; estruturas
podem ser importadas de um arquivo de estrutura existente — por exemplo,
arquivos cif. No caso de uma pesquisa de estado de transicao, é necessario um
documento 3D com uma sequéncia de conformacodes a ser seguida. As estruturas
dos reagentes e dos produtos devem ser definidas em dois documentos 3D com

as posicdes atbmicas para gerar a sequéncia (trajetéria) da reacao.

e Configuragédo de Célculo: uma vez que foi definido um documento com a estrutura
do sistema, € necessario selecionar o tipo de calculo a ser executado e definir os
seus parametros. Por exemplo, no caso de um célculo de dindmica molecular, sao
necessarias a temperatura da simulagcdo, o nimero e a duracédo dos passos de
tempo.

e Analise dos Resultados: quando o calculo estiver completo, os arquivos sao
retornados ao usuario dentro do Materials Studio. Pode ser necessario algum
processamento posterior para obter certas propriedades, como as propriedades

Opticas.

Na descri¢do do potencial de troca e correlagéo eletrdnico, obtido a partir
da energia de troca e correlacdo, o CASTEP permite empregar tanto a aproximagéo
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de densidade local (LDA), desenvolvida por Ceperley e Alder e parametrizada por
Perdew e Zunger (CEPERLEY; ALDER, 1980), (PERDEW; ZUNGER, 1981), como a
aproximacao do gradiente generalizado (GGA), desenvolvida por Perdew, Burke e
Ernzerhof (PBE) (PERDEW; BURKE; ERNZERHOF, 1996). Esquemas de corregao
de dispersao, como o de Tkatchenko e Scheffler (TS) (TKATCHENKO; SCHEFFLER,
2009), podem ser incluidos.

A descricao exata dos estados eletrénicos das camadas mais internas de
cada atomo na célula unitaria é substituida por pseudopotenciais no CASTEP, que
permite 0 emprego de pseudopotenciais ultramacios (ultrasoft - USP) e de norma
conservada (norm conserving pseudopotential — NCP). Os pseudopotenciais
ultramacios funcionam bem com energias de corte reduzidas (< 500 eV), diminuindo
o custo computacional. JA os de norma conservada exigem energias de cortes
maiores (> 500 eV). Arquivos USP disponiveis na instalagcao do préprio CASTEP tém
extensdo “.usp” ou “.uspcc’, e arquivos de pseudopotenciais de norma-conservada
tém extensao “.recpof’. A base de pseudopotenciais do CASTEP é bastante Util e guia
a escolha de pseudopotenciais mais adequados fornecendo sugestdes de energias

de corte, resultados de testes e referéncias bibliograficas.

Os pseudopotenciais devem ser selecionados de acordo com o0s
funcionais de troca e correlagdo utilizados. Por padrdo, o codigo CASTEP tenta
encontrar o melhor ajuste para os potenciais de troca e correlagdo automaticamente.
Célculos de propriedades oOpticas, por outro lado, podem exigir ajustes manuais, como
a substituicdo de pseudopotenciais ultramacios por pseudopotenciais de norma
conservada. Também a implementacao da teoria de resposta linear para fénons ou
propriedades NMR exige os pseudopotenciais de norma conservada (HAMANN;
SCHLUTER; CHIANG, 1979b), (ROUSSEAU; BAUMAN; PORTO, 1981).

Correcao Delta-Sol

Como é bem sabido, funcionais DFT em geral ndo sdo capazes de
prever acuradamente o band gap de cristais. Uma forma de melhorar suas estimativas
com baixo custo computacional € o método Delta-Sol (A-sol) proposto por Chan e
Ceder (CHAN; CEDER, 2010), capaz de corrigir em até 70% o erro tipico do gap de
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Kohn-Sham no estado sélido usando um ansatz derivado do estudo de sistemas
moleculares (CHAN; CEDER, 2010), (ZHENG et al., 2011).

A teoria do funcional da densidade prevé muito bem as propriedades do
estado fundamental de um sistema de elétrons, mas ndo é uma teoria de estados
excitados, e para achar o gap € preciso determinar o valor da energia da primeira
excitacao eletrénica (E;). No caso de um sistema com N elétrons, a energia que o

sistema ganha quando passa a ter um elétron extra e um buraco é dada por:

Ef = E(N+ 1)+ E(N —1) — 2E(N), (A2.43)

onde N é o numero de elétrons do sistema e E(N + 1) é a energia do sistema com
mais ou menos um elétron. O problema do estado sélido é que o valor de N é infinito.
Se fizermos N — « na equagao (B.42), o gap tende a zero nos funcionais de

aproximagao continuos, como o LDA ou o0 GGA.

A solucao Delta-Sol é nao fazer tal limite, mas considerar que, quando
um elétron é acrescentado ou removido (N + 1) do sistema, o elétron ou buraco
adicionais correspondentes sédo blindados pelo condensado de elétrons em volta
dentro de um certo volume, de modo que apenas 0 numero de elétrons nesse volume
de blindagem V contribui para determinar o band gap. Se o numero de elétrons nele

contido é Ng, entédo o gap Delta-Sol € dado por:

tacsot = E(Ng+ 1)+ E(Ng — 1) —2E(N)  (A2.44)

O tamanho de V e o valor de Ny irdo depender do numero de elétrons
de valéncia na célula unitaria do cristal, do tipo de funcional de troca e correlagéo (XC)
utilizado em cada calculo, de uma parametrizacdo para ajuste a dados experimentais,
e de uma normalizacao para considerar apenas os elétrons de valéncia dentro de uma
Unica célula unitaria do cristal (CHAN; CEDER, 2010).
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O método Delta-Sol toma as energias de trés estados fundamentais, um do sistema
neutro com n, elétrons de valéncia por célula unitaria, E(n,) e dois em que o sistema
esta carregado com n, + An elétrons de valéncia por célula unitaria, E(n, + An), de

acordo com o seguinte procedimento:

i)  Usa-se a e célula unitaria determinada experimentalmente;

i)  Avalia-se o numero de elétrons de valéncia ny;

iii) Escolhe-se em uma Tabela o parametro de normalizacdo de carga adequado n
com base no funcional de troca e correlagdo do calculo. Todos os parametros
séao listados na Tabela | do artigo de referéncia cristal (CHAN; CEDER, 2010);

iv) Determina-se An = ny/n;

v) Calculam-se as energias E(n,), E(ny + An), E(ny — An);

vi) Estima-se o gap por meio da expressao:

ta-sot = [E(mg + An) + E(ny — An) — 2E(ny)]/An (A2.44)

Uma Tendéncia e um Novo Desenvolvimento
Gostariamos ainda, de forma muito breve, de chamar a atencao para uma

tendéncia e um novo desenvolvimento da DFT, que seriam:

e a sua utilizacdo como ferramenta de design de novos materiais funcionais. De fato,
as leis fundamentais que governam o comportamento de um sistema de N-elétrons
tém a possibilidade de predizer a performance de um material (existente ou projetado)
para uma determinada aplicagédo alvo — ver artigo Computational predictions of energy
materials using density functional theory, de A. Jain, Y. Shin, K. A. Persson, Nature
Reviews Materials 1, 15004 (2016);

e a descrigdo das interagdes elétron-fdnons com base em primeiros principios. De
fato, enquanto a interacao elétron-fébnons tem sido estudada desde ha praticamente

um século, célculos preditivos ndo-empiricos tém se tornado possiveis somente
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durante as duas ultimas décadas Atualmente é possivel de calcular com base em
primeiros principios muitas propriedades de materiais relacionadas com a interagéao
elétrons-fébnon, o que inclui a temperatura critica de supercondutores convencionais,
a mobilidade de portadores em semicondutores, a dependéncia com a temperatura
do espectros Opticos em semicondutores de gap direto e indireto, as taxas de
relaxacao de portadores fotoexcitados, e corre¢coes nao-adiabaticas para as relacoes
de dispersao de fébnons — ver o artigo Electron-phonon interactions from first principles,
de F. Giustino, Rev. Mod. Phys. 89, 015003 (2017), onde € revista a o quadro tedrico
e computacional que fundamenta os modernos calculos da interacao elétron-fénon
com base em primeiros principios, assim como investigacoes referencias sobre o

papel da interacao elétron-fbnon em materiais reais.

DFT no Brasil (Sao Paulo) e em Fortaleza/Natal

Um dos primeiros trabalhos baseados na DFT no Brasil foi devido a José
Roberto Leite (USP, in memorian) e Luiz G. Ferreira (UNICAMP) [Effects of the
Coulomb Correlation on the Calculated Results for Atoms with and Without Spin
Polarization], que foi publicado na Phys. Rev. A em 1971 (LEITE; FERREIRA, 1971),
menos de 10 anos apds as publicagbes fundamentais de Kohn e Sham (KOHN;
SHAM, 1965b), (KOHN; SHAM, 1965a). A. Fazzio, Marilia J. Caldas e L. M.
Brescansin comecaram a publicar em DFT em 1978/1979, inicialmente em
cooperacao com Leite e Ferreira. Para o periodo 1970-2018, com Leite e Fazzio tendo
cerca de 300 publicagbes cada (a maioria em DFT) e Ferreira, Caldas e Brescansin
em torno de 100 publicagcbes cada, é razoavel se considerar que o grupo paulistano
pioneiro e fomentador de trabalhos cientificos sobre a DFT tenha publicado uma
média de 250 artigos cientificos no periodo 1970-2018 (cerca de 50 anos), o que da
uma média de 5 artigos por ano publicados por pesquisador sobre assuntos
relacionados a DFT.

No periodo 2003-2018 (cerca de 15 anos), o grupo de pesquisadores
coordenados pelo prof. Eudenilson L. Albuquerque (inicialmente no Departamento de
Fisica e depois no Departamento de Biofisica e Farmacologia da UFRN em Natal), e
o Lablnitio na UFC coordenado pelo Prof. Valder N. Freire, iniciaram a aprendizagem,

implantaram facilidades computacionais (hardware e software) e desenvolveram ab
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initio condi¢des para a utilizacdo da DFT em uma série de pesquisas em conjunto que
resultou na publicacdo de cerca de 90 artigos, o que da uma média de 6,0 (seis)
artigos por ano, um pouco maior do que aquela estimada para os pesquisadores
individuais do grupo da USP. Entre estes artigos, da ordem de 40 foram sobre DFT
em cristais, 7 em moléculas, 10 em sistemas nanoscopicos, 13 em aplicacoes, e 20
em proteinas. Na Figura A2.8 temos fotos de varios daqueles que tomaram parte na
odisseia da utilizacdo da DFT na UFRN e UFC pelos grupos citados.

Figura B8 — Alguns dos participantes atuais do desenvolvimento de calculos DFT na UFRN e na UFC.

Fonte: Montagem do Prof. Valder N. Freire.
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Programas: Ab Initio, DFT, Mecanica Molecular e Semi-Empirico

As Tabelas a seguir apresentam uma extensa e versatil lista de programas
computacionais de quimica quantica e fisica do estado sélido, académicos e/ou
comerciais, que realizam calculos: ab initio de quimica computacional;
fundamentados na teoria do funcional da densidade; ao nivel de mecanica molecular;

e usando métodos semi-empiricos. Eles estdo compilados na Wikipedia - ver em

https://en.wikipedia.org/wiki/List of quantum_ chemistry and solid-state physics software.

Tabela B1 - Lista de programas computacionais de quimica quéntica e fisica do estado soélido,
académicos e/ou comerciais.

PACOTE LICENCA LINGUAGEM BASE PER MM SE HF PHF DFT GPU
ABINIT Livre, GPL Fortran PW 3d Sim Nao Nao Nao Sim Sim
ACES Livre, GPL Fortran, C++ GTO Nao Nao Nao Sim Sim Sim Sim
AMPAC Académico Unknown Unlnown Desc. Néo Sim Néo Néo Néo Nao

ADF Comercial Fortran STO Algo Sim Sim Sim Nao Sim Sim
ATK Comercial C++, Phyton NAO, EHT 3d Sim Sim Nao Nao Sim Nao
BigDFT Livre, GPL Fortran Wavelet Algo Sim Néo Sim Néo Sim Sim

CADPAC Académico Fortran GTO Nao Nao Nao Sim Sim Sim Nao

CASINO Académico Fortran 95 GTO, PW Algo Nao Nao Sim Sim Nao Nao

CASTEP Acad / Com Fortran 95, 03 PW 3d Sim Nao Sim Nao Sim Nao
CFOUR Académico Fortran GTO Nao Nao Nao Sim Sim Nao Nao

COLUMBUS Académico Fortran GTO Nao Nao Nao Sim Sim Nao Nao
CONQUEST Académico Fortran 90 NAO, Spline 3d Sim Sim Sim Nao Sim Nao
CP2K Livre, GPL Fortran 95 GTO, PW Algo Sim Nao Sim Sim Sim Yes
CPMD Académico Fortran PW 3d Sim Nao Sim Nao Sim Nao

CRYSTAL Fortran GTO Algo Sim Néo Sim Sim Sim Néo

DACAPO Livre, GPL Fortran PW 3d Sim Nao Nao Nao Sim Nao
Dalton Livre, GPL Fortran GTO Nao Nao Nao Sim Sim Sim Nao

deMonk2 Acad / Com Fortran GTO Nao Sim Nao Nao Nao Sim Nao
DFTB+ Livre, GPL Fort, C, Phyton NAO, STO Algo Sim Sim Nao Nao Nao Nao
DFT++ Livre, GPL C++ PW, Wavelet 3d Sim Nao Nao Nao Sim Nao

Fonte: Retirada e adaptada da Wikipédia.
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Tabela B2 - Lista de programas computacionais de quimica quantica e fisica do estado soélido,
académicos e/ou comerciais (cont. da Tabela B1).

PACOTE LICENCA LINGUAGEM BASE PER MM SE HF PHF DFT GPU
DIRAC Academico Fortran 77, 90 GTO NAO NAO NAO SIM SIM SIM NAO
DMol3 Comercial Fortran 90 NAO Algo NAO | NAO | NAO | NAO SIM NAO

ELK Livre, GPL Fortran95 FP-LAPW 3d NAO NAO SIM NAO SIM NAO
Empire Acad / Com Fortran Minim STO Algo NAO SIM NAO | NAO NAO | NAO
EPW Livre, GPL Fportran PW 2d,3d | NAO | NAO | NAO | NAO | SIM | NAO

ErgoSCF Livre, GPL C++ GTO NAO | NAO | NAO | SIM | NAO | SIM | NAO

ERKALE Livre, GPL C++ GTO NAO NAO NAO SIM NAO SIM NAO

EXCITING Livre, GPL Fortran 95 FP-LAPW 3d NAO NAO SIM NAO SIM NAO
FLEUR Livre, MIT Fprtran 95 FP(L)APW 123d NAO NAO SIM SIM SIM YES

FHI-aims Acad / Com Fortran NAO Algo SIM NAO SIM SIM SIM YES
FPLO Comercial F95, C++, Perl LO+NAO Algo NAO | NAO | NAO | NAO | SIM | NAO

FreeON Livre, GPL Fortran 95 GTO Algo SIM NAO SIM SIM SIM NAO
Firefly Academico F, C, Assembly GTO NAO SIM YES SIM SIM SIM YES
GAMESS E Acad / Comm Fortran GTO NAO NAO YES SIM SIM SIM YES
GAMESS U Academico Fortran GTO NAO SIM YES SIM SIM SIM YES

Gaussian Comercial Fortran GTO Algo SIM YES SIM SIM SIM YES
GPAW Livre, GPL Phyton, C G NAO PW Algo SIM NAO SIM NAO SIM YES

HILAPW Desconhecido Desconhecido FLAPW 3d NAO | NAO | NAO | NAO SIM NAO

HORTON Livre, GPL Phyton, C++ GTO NAO NAO NAO SIM SIM SIM NAO

HyperChem Comercial C++ GTO NAO SIM SIM SIM SIM SIM NAO

Fonte: Retirada e adaptada da Wikipédia.
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Tabela B3 - Lista de programas computacionais de quimica quantica e fisica do estado soélido,
académicos e/ou comerciais (cont. da Tabela B2).

PACOTE LICENCA LINGUAGEM BASE PER MM SE HF PHF DFT GPU
Jaguar Comercial Fortran, C GTO NAO SIM NAO SIM SIM SIM NAO
JDFTx FREE, GPL C++ PW 3d NAO NAO SIM NAO SIM SIM

LOWDIN Academico Fortran 95, 03 GTO NAO SIM NAO SIM SIM SIM NAO

MADNESS FREE, GPL C++ Wavelet NAO NAO NAO SIM SIM SIM NAO

MISSTEP FREE, GPL C+ PW NAO | NAO | NAO | NAO | NAO | siM | NAO

MOLCAS Acad / Comm F, C, C++ GTO NAO SIM SIM SIM SIM SIM SIM
MolDS FREE, GPL C++ STO, GTO NAO NAO SIM NAO NAO NAO NAO

MOLGW FREE, GPL Fortran GTO NAO NAO NAO SIM SIM SIM NAO

MOLPRO Comercial Fortran GTO NAO NAO NAO SIM SIM SIM SIM

MGAUSS Free Fortran GTO NAO NAO NAO SIM SIM NAO NAO
MOPAC Acad / Comm Fortran Min GTO Algo NAO SIM NAO | NAO NAO SIM
MPQC FREE, LGPL C++ GTO NAO NAO SIM SIM SIM SIM NAO

NRLMOL Desconhecido Fortran GTO NAO NAO | NAO | NAO | NAO SIM NAO

NTChem Desconhecido Desconhecido GTO NAO NAO | NAO | SIM SIM SIM NAO

NWChem FREE, ECL Fortran 77, C GTO, PW sP nG SIM NAO SIM SIM SIM SIM

Octopus FREE, GPL Fortran 95, C Grid Algo SIM NAO SIM NAO SIM SIM

ONETEP Acad / Comm Fortran PW 3d SIM NAO NAO NAO SIM SIM

OpenAtom Academico Charm++, C++ PW 3d SIM NAO NAO NAO SIM SIM

OpenMX FREE, GPL C NAO 3d SIM NAO | NAO | NAO SIM NAO
ORCA Academico C++ GTO NAO SIM SIM SIM SIM SIM NAO

Fonte: Retirada e adaptada da Wikipédia.
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Tabela B4 - Lista de programas computacionais de quimica quantica e fisica do estado sélido,
académicos e/ou comerciais (cont. da Tabela B3).

PACOTE LICENCA LINGUAGEM BASE PER | MM | SE HF | PHF | DFT | GPU
phase0 Free, GPL — PW — — — sIiM — SIM —
PLATO Academico Desconhecido NAO Algo | SIM | NAO | NAO | NAO | SIM | NAO

PQS Comercial Desconhecido Desconhecido — SIM SIM SIM SIM SIM NAO
Priroda-06 Academico ¢ GTO NAO | NAO | NAO | SIM SIM SIM NAO
PSI Livre, GPL C C++ Phyton GTO NAO | NAO | NAO | SIM | SIM | SIM | NAO
PUPIL Livre, GPL Fortran, C GTO, PW Algo | SIM | SIM | SIM | SIM | SIM | SIM
PWmat Comercial Fortran PW 3d SIM NAO SIM SIM SIM SIM
PWscf Livre, GPL Fortran PW 3d | NAO | NAO | SIM | NAO | SIM | NAO

PyQuante Livre, BSD Python GTO NAO | NAO | SIM | SIM | SIM | SIM | NAO

PySCF Livre, BSD Python GTO SIM | NAO | NAO | SIM | SIM | SIM | NAO

Qbox Livre, BSD C++ PW 3d SIM | NAO | SIM | NAO | SIM | NAO
Q-Chem Comercial Fortran, C++ GTO NAO SIM SIM SIM SIM SIM SIM
QMCPACK Free C++ GTO, PW Algo | NAO | NAO | SIM | SIM | NAO | SIM
Quantemol N Acad / Com Fortran GTO NAO | SIM | SIM | SIM | SIM | NAO | NAO
QSite Desconhecido Desconhecido GTO NAO | SIM | NAO | SIM | SIM | SIM | NAO

Q ESPRESSO Livre, BSD Fortran PW 3d SIM | NAO | SIM | NAO | SIM | SIM
RMG Livre, BSD C, C++ Grade Algo | SIM | NAO | NAO | NAO | SIM | SIM
RSPt Academico Fortran, C FP-LMTO 3d | NAO | NAO | NAO | NAO | SIM | SIM

SAMSON Livre C++, Phyton Multiplo NAO | SIM | SIM | NAO | NAO | SIM | NAO
Scigress Comercial C++CJavaF GTO SIM | SIM | SIM | NAO | NAO | YES | NAO
Spartan Comercial Fortran C C++ GTO NAO | SIM | SIM | SIM | SIM | SIM | NAO

S Quantum Livre, BSD c GTO NAO | SIM | NAO | SIM | SIM | SIM | NAO
SIESTA Livre, BSD Fortran NAO 3d SIM | NAO | NAO | NAO | SIM | NAO
TB-LMTO Academico Fortran LMTO NAO | NAO | NAO | NAO | NAO | SIM | NAO
TeraChem Comercial C CUDA GTO NAO | SIM | NAO | SIM | SIM | SIM | SIM
TURBOMOLE Comercial Fortran GTO SIM | SIM | NAO | SIM | SIM | SIM | NAO
VASP Acad / Com Fortran PW 3d SIM NAO SIM SIM SIM SIM
WIEN2k Comercial Fortran, C FP (L)APW 3d SIM | NAO | SIM | NAO | SIM | NAO
Yambo Code Livre, BSD Fortran PW 3d | NAO | NAO | SIM | SIM | NAO | NAO

Fonte: Retirada e adaptada da Wikipédia.
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ABSTRACT

Hydroxyurea (HU) crystals were investigated using density functional theory (DFT) and time-dependent density functional theory (TD-
DFT) calculations combined with experimental optical absorption spectroscopy. The crystal properties were related to those of a single
hydroxyurea molecule. Their electronic structures and optical response functions were obtained. The generalized gradient and local density
approximations were employed and compared by including a dispersion correction scheme for obtaining an accurate description of the geo-
metric and electronic structures of the HU crystal. A very good agreement between the optimized structures and those determined previ-
ously by X-ray diffraction, as well as between the computed optical-electronic properties and the optical absorption measurements, was
obtained. The DFT calculated bandgap was of 5.03 eV, 0.30 eV less than the estimated experimental gap of 5.33 eV, while the use of the
A-sol scheme to correct the bandgap predicted a value of 5.47 eV. For the molecule, the gap calculated using TD-DFT was 7.30 eV.
The calculated optical absorption and complex dielectric functions are shown to be anisotropic with respect to the polarization state of the
incident light.

Published under license by AIP Publishing. https://doi.org/10.1063/1.5068773

I. INTRODUCTION

Hydroxyurea (HU), also called hydroxycarbamide, is a
monohydroxyl-substituted urea (hydroxycarbamate) antimetabolite
with interesting chemical properties and pharmacological activ-
ity."” Dresler and Stein first synthesized the molecule of hydroxy-
urea in 1869, in Germany. Despite its use in medical applications,’
very few theoretical works have been performed to understand the
molecular and solid state properties of hydroxyurea.*””

The hydroxyurea molecule exists in two different forms, the
keto and iminol tautomers, according to the configuration of the
hydroxyl group as trans or cis.””” However, computational results
assign to the iminol tautomer a very larger energy, indicating that it
cannot exist in nature.”” The first crystal structure of hydroxyurea
was obtained by Larsen and Jerslev’ and, independently, by
Berman and Kim.” The former determined the hydroxyurea structure

using samples synthesized from urethane and hydroxylamine after
recrystallization in ethanol. Morphological analysis showed mono-
clinic needles elongated in a b-direction with well-developed faces
001, 100, and 101. The structure was shown to belong to the P21/C
space group with 4 planar molecules, except for the hydroxyl
hydrogen atom position, which exhibits an angle of about 70°, with
the molecular plane forming short OH=0 hydrogen bonds with
the neighbouring molecular units. Remarkably, the oxygen atom
in the carbonyl group is involved in three hydrogen bonds, proba-
bly due to the steric conditions of the crystal structure. A zig-zag
line of OH=0 bonds with a length of 2.645 A connecting the mole-
cules was also observed. In 1975, Armagan et al.'’ performed a
study on the structure of hydroxyurea at liquid-nitrogen tempera-
ture. Their results confirmed the structural details previously
observed and improved the bond length and angle data, thanks to
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the lower temperature of their experiment, which reduced the
mean-square translational amplitudes of individual atoms by about
40%. Table I compares lattice parameters from these experimental
reports.

Further, Remko ef al,'" using density functional theory (DFT)
calculations, studied the molecular stability of the hydroxyurea con-
formers, classifying them as hydroxamic and hydroximic in pro-
tonated and anionic forms. They observed that the most stable
forms of the neutral molecule presented non-planar conformation,
with the most important deviation of planarity occurring because
the N—O bond deflects the hydrogen atom in the OH group from
the N—C =0 plane."' In contrast to formohydroxamic and aceto-
hydroxamic acids in solution, the HU molecule exhibits an E-keto
form, according to Remko et al,'' which is in agreement with
other literature reports on the stability of HU tautomers in a solid
state.””” There is also a single experimental study on the isomeriza-
tion processes of the isolated HU molecule using matrix isolation
FT-IR spectroscopy and molecular orbital calculations within the
framework of the MP2 theory.'”

Due to its physical chemical properties, hydroxyurea is a good
model for the investigation of how networks formed by hydrogen
bonds can affect the physical properties of molecular crystals.
Research on the properties of molecular crystals and their poly-
morphs, including salts and co-crystals, has attracted much interest
due to their important applications as organic semiconductors and
non-linear optic materials."” For instance, amino acid crystals and
DNA/RNA nucleobases were investigated using DFT in order to
evaluate their electronic, optical, and vibrational properties." "'

In this work, DFT calculations were employed to investigate
the structural, electronic, and optical properties of the monoclinic
hydroxyurea crystal structure. In addition, optical absorption mea-
surements were performed for the solid HU (powder) and com-
pared with the theoretical results. Our experimental data suggested
an HU optical gap of 5.33 eV, which is close to the calculated DFT
indirect gap value of 5.03 eV (5.47 eV after applying the A-sol cor-
rection)'® assigned to a(—0.149, 0.149, 0.0) — B(—0.5, 0.0, 0.0)
transitions between the uppermost valence band and the lowermost
conduction band. The optical absorption and dielectric function
curves along some symmetry directions were evaluated as well. For
the molecule, the electronic properties were calculated using the
time-dependent density functional theory (TD-DFT) framework,

Table I. Experimental lattice parameters (LP) and space group of the hydroxyurea
crystal as reported by several authors.

Armagan et al."’ Berman/  Larsen/
Kim’ Jerslev®
(room (room
LP (—140°C) (+20°C) temp.) temp.)
a(A) 8.305 (3) 8.381 (7) 8.393 (8) 8.46
b (A) 4.886 (2) 4.918 (3) 4.907 (5) 4.89
c(A) 8.797 (2) 8.822 (4) 8.798 (8) 8.86
B (°) 12141 (2) 12124 (4) 1212 121.9
vV (A% 304.66 310.90 309.3 311.18
Density (gcm™) 1.658 1.624 1.630 1.625

ARTICLE scitation.org/journalljap

where the main contributions to the transitions observed in the
UV-Vis spectrum were assigned.

Il. MATERIALS AND METHODS
A. Experimental

Light absorption measurements were performed on the
hydroxyurea crystal powder obtained from Sigma Aldrich (purity
>97%). Samples were produced by mixing the powder with KBr to
form KBr-Hydroxyurea pellets. A Varian Cary 5000 UV-Visible
NIR spectrophotometer equipped with solid sample holders was
used to obtain the optical absorption data. The wavelength range
studied was 200-800 nm (6.21-1.55 eV), with background removal
and baseline corrections being made when necessary.

B. Computational details

The hydroxyurea crystal has a space group P21/c with lattice
parameters a=8.46 A, b=4.89 A, c=8.86 A, a=y=90° p=121.9°
and Z =4 (see Table I). The hydroxyurea crystal has a trans confor-
mation relative to the C—N bond, showing a planar conformation,
like the urea crystal, with small deviations in the C1 and O1 atoms
(see Fig. 1). Also, hydroxyurea and urea in a solid state share other
similar features, such as bond length, N—C—N angle, and the
presence of perpendicular molecular planes (Fig. 1). Nevertheless,
there is an asymmetry in the hydroxyurea crystal due to a differ-
ence between the angles N1—C—O2 and N2—C—02." The
Miiller indices calculated for these planes were 211 and 211.
Incidentally, Larsen and Jerslev observed a strong reflection
along the 211 direction in the X-ray diffraction of the hydroxyurea
crystal.®

01
@ 3 H1

N2 N1

H2

02

FIG. 1. (a) Hydroxyurea molecule, CH;N,O,; (b) unit cell of the hydroxyurea
crystal and its hydrogen bonds X - - -Y (H1-02, H3-02, H4-02, and H2-O1);
(c) parallel planes formed by hydroxyurea molecules along the [211] direction
and perpendicular planes along the [211] direction; (d) stacking of hydroxyurea
molecules along the [010] direction.
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Optimization of the crystal unit cell is necessary in order to
minimize the total energy of the system.'”'” Lattice parameters and
atomic coordinates of the hydroxyurea crystal obtained from the
data of Larsen and Jerslev® were optimized within the DFT'®'? for-
malism using the CASTEP code.”’ Two distinct approximations for
the exchange-correlation functional were used: the local density
approximation (LDA) parametrized by Cerpeley, Alder, Perdew,
and Zunger (CAPZ)*"** and the generalized gradient approxima-
tion (GGA) functional of Perdew, Burke, and Ernzerhof (PBE).”
For the latter, eventually a correction scheme proposed by
Tkatchenko and Scheffler (TS)** was applied to take into account
the effect of dispersive forces. Norm Conserving pseudopotentials®’
replaced the core electrons and the valence electron configurations
were set to 2s° 2p2 (Q), 25° 2p3 (N), and 2s° 2p4 (O). Each unit cell
has 120 valence electrons and 40 core electrons.

A Monkhorst-Pack’® 2 x 3 x 2 sampling was used to evaluate
integrals in reciprocal space. Two distinct cutoff energies were
chosen to check calculation convergence: 830 and 1100eV.
Convergence thresholds for the 830eV (1100eV) cutoff energy
were 5.0 x 107° (1.0 x 107°) eV/atom for energy, 0.01 (0.001) eV/A
for maximum force, 0.02 (0.003) GPa for maximum stress, and
50x107* (1.0x 10™) A for maximum displacement. To perform
the unit cell optimization, the BFGS” minimizer was employed.
The SCF convergence threshold considered a total energy variation
smaller than 5x 1077 eV/atom within a 3-cycle convergence
window. After a comparison between the results of the simulations
using these two cutoff energies (see Table II), the 830 eV value was
found adequate and used to calculate the electronic band structure,
the electron density of states (total and partial per atom), and the
optical properties. Absorption spectra and dielectric function
curves were obtained for different polarizations of the incident light
and for a polycrystalline sample. DFT tends to reproduce gaps of
semiconductors, insulators, and strongly correlated systems with an
error margin between 30% and 100% " due to the discontinuity of
the exchange-correlation functional derivative in infinite solids, as
well atoms and isolated molecules.”’ For this reason, the A-sol
method'® was implemented to improve the theoretical energy gap
using the experimental lattice parameters.

Finally, the Gaussian09™ program was used to optimize the
geometry and to find the HOMO and LUMO orbitals of a single
hydroxyurea molecule, as well as its excited states (within the time
dependent DFT approach), using the hybrid B3LYP"' functional, a
6-311G++ basis set, and the Polarizable Continuum Model

ARTICLE scitation.org/journalljap

(PCM)** to simulate water solvation. In this case, the SCF calcula-
tions were performed with an energy threshold of 107®Ha, a
maximum force of 2x 107 Ha/A™" (RMS 1 x10"*Ha/A™"), and a
maximum displacement of 4 x 10°A (RMS of 2x107°A). The
composition of the molecular orbitals was analyzed with the help
of the Multiwfn 3.3.4 program.” The theoretical UV-Vis spectrum
was analyzed using the GaussSum program.”

lll. RESULTS AND DISCUSSION
A. Optical measurements

The absorption onset of an indirect (direct) gap solid state
system increases with the square root (square) of the difference
between the photon energy and the main bandgap.”” The DFT cal-
culations show that the hydroxyurea crystal has an indirect main
gap, meaning that the square root of the absorption curve must
exhibit a linear behaviour near the bandgap. This can be easily
noticed from Fig. 2, as the a'? curve shows a clear linear increase
between 5.40 eV and 5.85¢eV. A simple interpolation allows one to
estimate that hydroxyurea has an indirect optical gap of 5.33 eV
(see the point at which the black line tangent to the a'/? curve
intercepts the energy axis), about 0.3 eV larger than the bandgap
energies obtained from the DFT calculations.

B. Structural properties

The optimized unit cell parameters of the hydroxyurea crystal
unit found using the LDA, GGA, and GGA + TS functional can be
compared with the experimental® values by looking at Table II. The
LDA unit cell parameters fail to reproduce the X-ray data, underes-
timating them severely (Aa=-1.53 A; Ab=2.86A; Ac=-0.75A)
due to the well known trend of this functional to overestimate
interatomic forces. Pure GGA calculations, on the other hand,
provide a better description of hydrogen bonds but tend to under-
estimate the strength of interatomic interactions.’>”” This func-
tional presented maximum deviation of the experimental lattice
parameters of 0.73 A (11%) for a and minimum deviation for b,
—0.02 A (—0.41%). By including the dispersion correction scheme
proposed by Tckatchenko and Scheffler (TS), it was found that the
estimated values for the unit cell parameters improved, compensat-
ing for the GGA underbinding effect. Using the GGA + TS model,
it was found that the lattice parameters are much closer to the
experimental data. The deviations relative to the X-ray

Table II. Convergence of the unit cell parameters a, b, ¢ (in A) of the monoclinic hydroxyurea crystal for different cutoff energies and exchange-correlation functionals. In this
system, o=y =90° and Aa. = Ay =0. The calculated distance between molecular planes d (in A) is given as well.

HU a Aa b Ab c Ac B AB d Ad
LDAgs 6.93 —-1.53 7.75 2.86 8.11 -0.75 116.38 —5.52 2.80 —0.40
GGAg3p 9.19 0.73 4.87 —0.02 9.22 0.36 123.92 2.02 3.34 0.14
GGA + TSg3¢ 8.34 —-0.12 4.86 —0.03 8.90 0.04 121.94 0.04 3.16 —0.04
LDA;00 6.93 —1.53 7.75 2.86 8.11 —0.75 116.38 —5.52 2.80 —0.40
GGA 1100 9.19 0.73 4.87 —0.02 9.22 0.36 123.92 2.02 3.34 0.14
GGA + TS1100 8.34 —0.12 4.86 —0.03 8.90 0.04 121.94 0.04 3.16 —0.04
Exp8 8.46 e 4.89 8.86 121.90 3.20
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ABSORPTION (a.u.)

ENERGY (eV)

FIG. 2. The experimental optical absorption coefficient (o) (dotted line, black)
measured in this work, the absorption coefficient squared (o) (solid line,
red), and the absorption coefficient root square (o."’?) (dotted line, blue) for
hydroxyurea-KBr pellets.

measurements for a cutoff energy of 830eV are nearly —0.12 A,
—0.03 A, and 0.04 A for a, b, and ¢, respectively, and 0.04° for the B
angle. The greater deviation obtained for parameter a in respect to
the other lattice parameters can be related to the fact that along the
direction [100] there are less hydrogen bonds in comparison with
the directions [010] and [001]. These figures practically do not
change if the cutoff energy is increased to 1100eV and more
demanding convergence thresholds are imposed.

-149.24

-149.28 |-

-149.32 |-

-149.36 |-

-149.40 |-

ENERGY (x10° kcal/mol)

-149.44 | -
1 " 1 1 1 " 1 " 1

0.90 0.95 1.00 1.05 1.10
DEVIATION

FIG. 3. Total energy (E) of the hydroxyurea crystal unit cell as a function of the
lattice parameter deviations (Aala,; Ablb,; Aclc,) relative to the converged
optimal parameters a,, b,, and c, calculated using DFT at the GGA + TSg3g
level.
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Table lll. Mulliken and Hirshfeld charges for the hydroxyurea crystal calculated at
the GGA + TSg3 theory level.

Atom/group Mulliken Hirshfeld
Cl 0.67 0.18
01 —0.61 —0.13
02 —0.67 —-0.21
N1 —0.38 —0.05
N2 —0.82 -0.17
H1 0.49 0.09
H2 0.45 0.10
H3 0.44 0.10
H4 0.43 0.10
NH, 0.05 0.03
NHOH —0.11 —-0.07
E — -
o
Oe Y
D oB
- I
Z bl e
a
C

FIG. 4. First Brillouin zone of the hydroxyurea crystal. High and special high
symmetry points T" (0, 0, 0), Z (0, 0, %), Y (0, %, 0), C (0, %, %), A (=", %, 0),
E (-%%%), B (<%, 0, 0), D (=%, 0, %), and o (—0.419,0.419,0.0) are

indicated.
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In order to assess the stiffness of the monoclinic hydroxyurea
crystal, lattice parameters a, b, and ¢ were slightly and indepen-
dently varied about their converged values and the total energy
change (AE) of the unit cell for the optimized parameters (ag, by,
and ¢) was obtained, as depicted in Fig. 3. The total energy as a
function of Aa, Ab, and Ac is approximately quadratic, with more
pronounced concavity observed in the curve related to Ac. This is
due to the presence of a greater number of hydrogen bonds along
this direction, followed by b and a. So, it would be easier to com-
press the crystal along the [100] direction in comparison with
[010] and [001].

C. Electronic structure

In Table III, the atomic charges for the HU atoms are presented
using two different calculation methods: Miilliken Populational
Analysis (MPA)*® and Hirshfeld Populational Analysis (HPA).” For
small charge transfer, the Fukui functions index using MPA are

ARTICLE scitation.org/journalljap

usually unpredictable. In contrast, HPA is more precise, producing
better Fukui indexes*’™** to the point of being able to predict reac-
tional trends better than MPA, natural bond orbital analysis, and
charges estimated from a fitted electrostatic potential. As a matter of
fact, HPA reduces the loss of related information to chemical bonds
in the formation of molecules, resulting in a maximum transferabil-
ity of atomic properties to the resulting molecule. In general, HPA
gives low values for the atomic charges, resembling neutral
atoms.”” ™ However, this limitation can be overcome by iterative
methods™ (already applied successfully in solids) and in the discus-
sion of Fukui functions."” For the hydroxyurea crystal, the O1 and
02 atoms presented Hirshfeld charges of —0.13 and —0.21, respec-
tively, while in the Miilliken analysis, charges of —0.61 for O1 and
—0.67 for O2 were obtained (in units of the fundamental charge).
The carbon atom exhibited the largest positive charge in both
approaches, +0.18 (HPA) and + 0.67 (MPA), while the N1 and N2
atoms presented charges of —0.38 and —0.82 (MPA), and —0.05 and
—0.17 (HPA), respectively, in the crystal.
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9 . T . ' Table IV. Contributions of the main transitions observed in the UV-Vis theoretical
I _ spectrum of a single hydroxyurea molecule in water calculated using the
6k H 8 | TD-DFT method. The calculation was performed using the B3LYP functional and a
6-311G++(d,p) basis set.
3t . Wavelength HOMO LUMO Contribution
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FIG. 6. Per atom/per orbital contributions to the electron density of states of the
hydroxyurea crystal calculated at the GGA + TS theory level.

reciprocal space (first Brillouin zone) contains all information nec-
essary to describe the electron quantum states in a crystal. A repre-

The Kohn-Sham band structure describes the electron eigene- sentative description of E,(k) is usually obtained by following a
nergies E, (k) as a function of the wavevector k, which corresponds path in the first Brillouin zone passing through a set of high sym-
to a set of three quantum numbers k= (k;, k;, k;) and a band metry points. The Kohn-Sham band structure of the hydroxyurea
number #. The variation of E, (k) within a minimal unit cell in the crystal was calculated in this work at the GGA + TSg3 level along a
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path in the first Brillouin Zone passing through the high symmetry
points I' (0, 0, 0), Z (0, 0, %2), Y (0, ¥, 0), C (0, 13, ¥2), A (=%, ¥, 0),
E (-%,%,%), B (=%, 0, 0), and D (=%, 0, %) and the special point a
(—0.419,0.419,0), as shown in Fig. 4.

The electronic band structure of monoclinic hydroxyurea and
the corresponding partial density of states are shown in Fig. 5,
while detailed analysis of the partial density of states per atom and
per orbital type is presented in Fig. 6. Energy values in both figures
were adjusted to set the highest energy value for the valence band
to 0eV. At the top of Fig. 5, one can see the valence band being
dominated by p states, while s states contribute more significantly
only to conduction band levels above 7 eV. At the bottom part of
Fig. 5, a close-up of the band structure near the main bandgap
reveals that the main contribution to the valence band between
—0.6 and 0eV originates from p orbitals of the nitrogen and
oxygen atoms. The bottom of the conduction band, on the other
hand, has the most important contributions from C 2p and H 15
states (see Fig. 6). There is a minimum indirect energy bandgap of
5.03 eV for the a(—0.419, 0.419, 0.0) = B transition, which differs
by only —0.30 eV (—5.63%) from the experimental estimate. Other
important energy gaps are the indirect C— Y transition (5.26 eV)
and two direct gaps A — A (5.23eV) and B — B (5.22eV). This is
in reasonable agreement with our optical absorption-based energy
gap measurement. The energy gap for the water solvated hydroxy-
urea molecule, calculated using the TD-DFT framework, was 7.30
eV, as illustrated in Fig. 7(a), for the transition between HOMO
and LUMO levels. The UV-Vis spectrum was also calculated in the
TD-DFT framework, see Fig. 7(b). Two absorption peaks occur at
100.21 and 165.23 cm™". The peak at 100.21 cm™’, as suggested by
calculations, has a major contribution of transition between the
HOMO-1 (H-1) level and the LUMO + 18 (L + 18) level (40%).
The second largest peak (at 165.23 cm™") has a dominant contribu-
tion from the transition HOMO — L +3 (54%). There are two
smaller peaks, at 114.03 and 135.25cm™", with largest contribu-
tions of H-4 to L+1 (68%) and H-3 to L+2 (45%), respectively.
Other contributions to the UV-Vis spectrum of the water solvated
hydroxyurea molecule can be visualized in Table IV. Since the
approximations made in the DFT calculations severely underesti-
mate the energy gap values, ““" an energy gap correction based
on the A-sol method was applied within the GGA framework in an
attempt to improve our estimate. The corrected energy gap for the
crystal within this approximation was 5.47 eV, a difference of only
0.14eV (2.78%) relative to the experimental gap for the hydroxy-
urea molecule in the crystal.

The partial density of states, Fig. 6, reveals the main contribu-
tions to each energy band of the crystal. High energy bands (>5eV)
have a more significant contribution of s orbitals originating from
the hydrogen atoms and p orbitals from carbon. In contrast, the
lowest energy bands have a main contribution of p levels from
nitrogen followed by a contribution of p levels from carbon and
hydrogen s levels. The band curves with energy between —15 and
—10 eV originate from s orbitals of oxygen and nitrogen. The deep
valence bands (energy <—15 eV) are derived from s hydrogen levels
with weak contribution from carbon p states.

The HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) and
LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) wavefunctions for
molecular hydroxyurea solvated in water are shown in Fig. 8. Using

ARTICLE
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HOMO

FIG. 8. (Left) Frontier orbitals of the hydroxyurea molecule calculated using the
B3LYP functional and a 6-311 ++ g(d,p) basis set (molecule) and at the GGA +
TSg30 level of theory (crystal, right).

the Hirshfeld method,” it was possible to separate the atomic con-
tributions to their formation.”" For the HOMO level, the strongest
contribution comes from the 2p states of the nitrogen atoms
(48.16%), followed by the 2p states of oxygen, with 37.65%. In con-
trast, the LUMO level originates mostly from the 1s states from
hydrogen (61.83%), followed by the 2p states from nitrogen
(13.42%) and the 2p states from oxygen (15.43%). The 2p levels of
the carbon atom contribute by a small amount to the formation of
both orbitals: 7.26% (HOMO) and 7.01% (LUMO). The crystal
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©
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FIG. 9. Comparison between the optical absorption of the hydroxyurea crystal
measured with nonpolarized light (solid red line) and the GGA + TSg3, calcu-
lated curve (solid black line). The theoretical A-sol corrected curve is shown as
well (blue dots).
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frontier orbitals corresponding to the HOMO and LUMO, HOVB
(Highest Occupied Valence Band at k=0), and LUCB (Lowest
Unoccupied Conduction Band at k=0) are also depicted in Fig. 8.
The HOVB has main contributions from the 2p orbitals of the
nitrogen and oxygen atoms, looking very similar to the molecular
HOMO. In the same fashion, the LUCB state resembles the LUMO
state, with oxygen and nitrogen 2p levels being important, but with
strongest contribution from the 2p orbitals of the carbon atom.

D. Optical properties

Figure 9 shows the theoretical and experimental optical
absorption curves of the hydroxyurea crystal. After applying the
A-sol method to shift rigidly the theoretical band by 0.44 eV, the
theoretical and experimental curves exhibit a nice agreement. On
the other hand, the optical absorption calculated for polycrystalline
samples and for the incident polarized light along different crystal-
line planes (100, 010, 001, 211, and 211) is shown in Fig. 10. The
shape of the absorption curves for the 211 and 211 planes (coincid-
ing with the molecular layers) is very similar to that of the 100
curve, with small peaks between about 5.2 and 7.5¢eV and a pro-
nounced peak at about 15.2 eV. By contrasting the optical absorp-
tion for the directions 100, 010, and 001, on the other hand, one
can observe a strong degree of anisotropy, mostly in the 5 to 10 eV
energy range and from 11 up to 17.5eV. There is a pronounced
peak at approximately 15eV for all directions except 010 and a
pronounced peak near 13 eV for the directions 010 and 100.

The real and imaginary parts of the dielectric function are
shown in Fig. 11. The complex dielectric function is written as
e(w) = g;(w)+1ex(w). The imaginary part, €(w), is directly propor-
tional to the optical absorption already discussed. For the incident
polarized light parallel to the molecular planes, 211 and 211, the
real and imaginary parts of the dielectric function are practically
the same. For the 010 direction, the maximum of &, occurs nearly
at 5 eV, while for all other directions, the maximum is shifted up to
6eV. At = 0, the values for &; are 2.86 for the 001 polarization,
2.44 for 010, 2.16 for 100, and 2.37 for 211 and 211, respectively.

IV. CONCLUSIONS

Structural, optical, and electronic properties of the hydroxy-
urea crystal were calculated within the DFT framework, comparing
the theoretical optical absorption spectra with the measured optical
absorption and estimating the main electronic bandgap of the
system. A comparison between three approaches for the exchange-
correlation functional, LDA, GGA, and dispersion corrected GGA
(GGA +TS) demonstrated that the latter provides the best agree-
ment with previously published X-ray diffraction data for the struc-
ture of crystalline hydroxyurea, with largest deviation observed for
a lattice parameter (—0.12 A or —1.44%).

Analysis of the calculated Kohn-Sham electronic band struc-
ture revealed a main GGA + TS energy gap of 5.03 eV between the
a point in the valence band and the B point in the conduction
band. Three other relevant gaps were also found, two direct and
very close, 5.23 eV (A — A) and 5.22 eV (B — B), and another indi-
rect of 526 eV (C — Y). These values are comparable with an esti-
mate from the optical absorption curve, 5.33 eV. In an attempt to
improve the DFT figures, we have also performed A-sol correction

ARTICLE scitation.org/journalljap

calculations, which predicted a better value (5.47€eV) for the
bandgap. The energy gap for the water solvated hydroxyurea mole-
cule was calculated through TD-DFT simulations as being 7.30 eV,
the main contributions to the UV-Vis spectra of the hydroxyurea
molecule being assigned. The electron density of states reveals that
the top (bottom) of the valence (conduction) band originates
mostly from the nitrogen (carbon) 2p states. The frontier molecular
orbitals in the crystal at k=0, HOVB and LUCB, are very similar
to the HOMO and LUMO states of molecular hydroxyurea in an
aqueous solution, indicating the weak character of the intermolecu-
lar interactions in the solid state. Hirshfeld charge population esti-
mates show that the O2 (carbonyl) atom is the most negatively
charged for the hydroxyurea molecule in the crystal, followed by
the N2, O1, and N1 atoms. The largest positive charge is assigned
to the ClI atom, followed by hydrogen atoms H2, H3, and H4, with
the same charge value and H1.

Finally, the computed optical properties (absorption and
dielectric function) displayed a very strong anisotropy for the inci-
dent polarized light in the directions 100, 010, and 001, while the
absorption curves for polarization along the 211 and 211 molecu-
lar planes were practically identical.

SUPPLEMENTARY MATERIAL

In the supplementary material, there are data on bond length,
bond angle, and atomic positions calculated with the functional
GGA and LDA and compared with the experimental data.
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ABSTRACT: Density functional calculations were performed
to study the properties of the three main glycine solid-state
polymorphs @, f5, and y and the glycine dihydrate (GDH)
crystal. Optimized unit cell geometries, Kohn—Sham electron
energy bands, electron densities of states, population charges,
carrier effective masses, optical absorption, and complex
dielectric functions were obtained for each glycine system
using a GGA functional plus the TS dispersion correction,
leading to lattice parameters very close to the experimental
values. The theoretical fundamental gaps of all glycine crystals are indirect and near S eV. The carrier effective masses are
anisotropic and especially heavy (~26 free electron masses at most) for holes in the case of the GDH crystal. The optical
absorption and the dielectric function are very sensitive to the polarization of light in all glycine-based crystals.
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1. INTRODUCTION pharmacological and materials sciences.” Thus, a better
understanding of the electronic and optical properties of
amino acid systems, including amino acid molecular crystals,
can provide very useful information for the development of
novel amino acid based nanostructures.

On this subject, our research group has published already
several papers investigating the structural, optical, electronic,
and vibrational properties of amino acid and DNA nucleobase
crystals.”™"” In particular, glycine, the simplest amino acid,
whose lateral chain is formed by a single hydrogen atom, is
present in small amounts in most proteins and acts as an
inhibitory neurotransmitter of the central nervous system.'®
Structurally, under ambient conditions, one can find three
crystalline polymorphs of glycine, labeled a-, f-, and y-glycine
(however, one must not confuse these labels with a similar
nomenclature used to distinguish structural molecular isomers
of more complex amino acids, such as alanine). The three
polymorphs of glycine have exactly the same molecular unit,
the most stable form at room temperature and pressure being
7-glycine, in spite of the fact that it does not crystallize easily in
solution.'” Its unit cell is trigonal and exhibits piezoelectric””*!

Amino acids are organic compounds with at least one amino
and one acid group, so by this definition, there are infinitely
many possible amino acid variants. In living organisms,
however, nature uses (mostly) 20 amino acids to build
proteins. They form molecular crystals stabilized by hydrogen
bonds and salt bridges, which determine their mechanical,
electronic, and optical properties. In the last few years, many
applications have been proposed combining amino acids and
nanotechnology. For example, amino acid functionalization of
graphene has produced soluble nanostructures able to retain
the conductivity of prlstlne graphene to be used as an
ultrasensitive biosensor.” Chiral polymer nanoparticles em-
ploying amino acids were used as nucleating agents for the
selective crystallization of racemic amino acid mixtures,” while
stable fluorescent amino acid nanotubes made of tryptophan
and tyrosine were demonstrated.” Self-assembly of chiral
cysteine with Cd cations has produced biocoordination
polymer nanowires with semiconducting characteristics.’
Carbon dots functionalized with glycine, ir-valine, and L-
isoleucine exhlblted blue fluorescence and were proposed as
bioimaging probes.’ As a matter of fact, the preparation of

complex self-assembled nanostructures from amino acids, such Received: May S, 2019
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new field of research with great potential uses in the Published: August 21, 2019
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Figure 1. (a) The a-glycine unit cell. (b) Bilayer planes of a-glycine. (c) The f-glycine unit cell. (d) Interacting fS-glycine layers. (e) The y-glycine
unit cell. (f) Hydrogen bonds of y-glycine. (g) The d-glycine unit cell. (h) Layers of d-glycine.

and nonlinear optical properties.””~>* The metastable /3 crystal
was characterized by Iitaka in 1960°° and refined by
Drebushchak et al. in 2002.°° It has a monoclinic structure
with a layered pattern of molecules, transforming into either
the a or y form in the presence of humid air, also exhibiting
strong piezoelectric characteristics.”” The a crystal is easily
grown in aqueous solutions and has a monoclinic unit cell with
double layers of glycine molecules connected through
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hydrogen bonds.”**’ The optical and electronic band structure
of a-glycine were investigated experimentally and theoretically
by Flores et al,, revealing an indirect gap of nearly 4.9 eV and a
significant degree of optical anisotropy.” Other phases of
glycine (5 and &) can also exist at high pressures.’””' A
systematic ab initio study of the glycine polymorphs was
published by Chisholm et al.>* in 2005, who employed density
functional theory calculations to investigate the relative
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Table 1. DFT-Calculated Unit Cell Parameters of the «, f, and y Polymorphs of Glycine”

functional a Aa b Ab c Ac

exptl®’ 5.107 12.040 5.460

LDAgso 4966  —0.141 11341  —0.699 5372  —0.088
GGAgso 5224 0117  12.759 0719 5479 0.019
GGA+TSg,  5.129 0.022 11931  —0.109 5462 0.002
GGA+TS 0 5.120 0013 11969  —0.071 5462 0.002
exptl®” 5.094 6.286 5.383

LDAgso 4928  —0.166 5901  -0385 5316  —0.067
GGAgso 5.149 0.055 6.624 0338 5424 0.041
GGA+TSg, 5092 —0.003 6.333 0.047 5399 0.016
GGA+TS 00 5090  —0.004 6.320 0.034 5394 0.011
exptl®’ 7.035 7.035 5.481

LDAgso 6774  —0.261 6774  —0261 5396  —0.085
GGAgso 7.783 0.748 7.783 0748 5395  —0.086
GGA+TSg,  7.077 0.042 7.077 0.042 5493 0.012
GGA+TS 0 7.077 0.042 7.077 0.042 5493 0.012

“For the sake of comparison, the experimental values of Perlovich et a

3(
1%

i Ap 8, AS, 8, AS, v AV
a-Gly
111.82 4010 2.131 311.67
11113 —069  3.694 —0316 2023 —0108 2822  —29.47
109.16  —2.66  4.307 0297 2192 0061  344.96 3329
11062 —120  4.037 0027 2118 —0013  312.82 L1s
L2 —0.70 31221 0.54
p-Gly
11321 3205 158.44
11391 07 2849  —0356 14133 -17.11
11161 -16 3313 0.108 172 13.56
1127  —0S51 3174  —0.031 160.62 2.18
112.69 160.09
r-Gly
7.035 23491
6774  —0261 21445  —20.46
7.783 0.748 283.01 48.1
7.077 0.042 23828 337
7.077 0.042 23828 3.37

are also shown. The parameters a, b, and ¢ and their deviations Aa, Ab,

and Ac relative to the experimental data are given in A, the volume V and its deviation AV are given in A and the angles ff and Ap are given in
degrees. Interplanar distances 5, and &, and their variation with respect to the experimental data, AS, and A§,, in A, are shown as well.

stabilities of a-, f-, y-, and J-glycine and other alternative
structures, demonstrating that the relative energies of these
systems are dependent on the choice of the exchange-
correlation functional. In particular, the local density
approximation (LDA) was shown to be able to predict
correctly the order of stability as y, a, B, and J, in agreement
with thermochemical studies, while the generalized gradient
approximation (GGA) was unable to reproduce the same
result due to the underestimation of the interatomic forces. An
adequate combination of many-body dispersion interactions
within the GGA framework, however, leads to an accurate
description of the energetic ordering of the three main glycine
crystals.”

The dihydrate form of glycine can be relevant for the
understanding of the glycine crystallization process and is
possibly the crystal form of glycine found in extraterrestrial
sources, considered in some hypotheses as relevant for the
origin of life on Earth.”* A metastable monoclinic glycine
dihydrate (GDH) crystal can be obtained by quenching an
aqueous glycine solution in liquid nitrogen and keeping the
temperature at 208 K.***° Xu et al.*” have reported the
structure of this crystal by combining computational crystal-
structure prediction using DFT calculations and X-ray
diffraction data. In their work, a systematic search employing
evolutionary algorithms combining classical and DFT tight
binding methods was carried out to obtain relaxed structures
used as input unit cells to be optimized using the optB88
dispersion corrected functional.®® The simulations correctly
predicted the energy ordering of the polymorphs experimen-
tally observed. The GDH structure evaluated with this
methodology was in excellent agreement with X-ray diffraction
measurements.

In this work, we present for the first time a systematic study
on the structural, electronic, and optical properties of the three
main glycine crystal polymorphs, @, f, and y, together with
results for the glycine dihydrate crystal using a dispersion-
corrected exchange-correlation functional within the general-
ized gradient approximation (GGA). Optimized lattice
constants, bulk moduli, charge populations, Kohn—Sham
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band structures and gaps, electron partial densities of states,
and electron and hole effective masses were obtained. For the
optical absorption and dielectric functions, three distinct
polarization planes of incident light were taken into account,
as well as the case of a polycrystalline sample. For a-glycine, a
direct comparison between the theoretical and experimental
optical absorption curves was performed. The energy as a
function of the unit cell volume was evaluated using the Vinet
equation of state.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Crystallographic Data. The a-glycine crystal has a primitive
monoclinic unit cell with four zwitterionic molecular units (Z = 4). Its
space group is P2;/n (No. 14). The glycine molecules form van der
Waals stacked bilayers along the b direction, with each bilayer being
held by hydrogen bonds (six per glycine molecule, see Figure lab).
The bilayer thickness is of about 2.1 A, while the distance between
adjacent bilayers is of about 4 A. There are three hydrogen bonds
involving the amine and carboxyl groups: N—H3---02, N—H4---02,
and N—HS---O1. The fS-glycine unit cell is monoclinic, with Z = 2 and
space group P2, (No. 4). Structurally, it is made of monolayers of
glycine zwitterions stacked along the b direction, with each layer being
held by the N—HS---O2 shortest hydrogen bonds pointing along the
ac plane and the stacked layers being attached to one another through
the longest bifurcated N—H3---O1 and N—H3---O2 hydrogen bonds,
nearly aligned to the b axis (see Figure lc,d). The C—O bonds are
almost equivalent in length. In the case of y-glycine, we have a
primitive hexagonal unit cell with Z = 3 and space group P3, (No.
145). Parallel to the c¢ direction, the structure of y-glycine is
maintained by the N—HS---O1 hydrogen bonds, while within the ab
plane, the N—H3--O2 and N—H4---Ol hydrogen bonds form
helicoidal structures that, when they are viewed along ¢, produce
triangular motifs connecting stackings of three glycine molecules
(which turn into one another through a screw axis), the first being
larger in size than the second (see Figure le,f). Finally, the monoclinic
glycine dihydrate (GDH) crystal belongs to the P2,/c space group
(No. 14) and contains four glycine zwitterions and eight water
molecules in its unit cell. This structure is much more complex than
the pure glycine polymorphs. In it, each glycine molecule forms
hydrogen bonds with seven distinct neighbor water molecules, while
each water molecule forms hydrogen bonds with three or four glycine
molecules (see Figure 1gh). Thus, the glycine molecules are kept
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Table 2. DFT-Calculated Unit Cell Parameters of the Glycine Dihydrate Crystal®

functional a Aa b Ab c Ac

exptl®” 8.959 8.216 7.614

LDAgs, 8.578 —0.381 8.051 —0.165 7.148 —0.466

GGAgso 9.185 0.226 8.182 —0.034 7.800 0.186

GGA 8.982 0.023 8.180 —0.036 7.442 —-0.172
+T Sgs0

GGA 8.979 0.020 8.181 —0.035 7.442 —-0.172
+TS;100

“For the sake of comparison, the refined experimental data of Xu et a

137

B AB s, A5, 5, AS, v AV
104.26 3.315 1.645 543.20
103.56 —0.70 3.118 —0.197 1.542 —0.103 479.92 —63.28
94.43 —-9.83 3.399 0.084 2.131 0.486 584.49 41.29
100.12 —4.14 3.325 0.01 1.748 0.103 538.31 —4.89
100.12 —4.14 538.27 —-4.93

are also shown. The parameters 4, b, and ¢ and their deviations Aa, Ab,

and Ac relative to the experimental data are given in A, the volume V and its deviation AV are given in A and the angles # and Ap are given in
degrees. Interplanar distances 8, and &, and their variation with respect to the experimental data, A5, and A§,, in A, are shown as well.

much more apart from one another in comparison with the a-, -, and
7-glycine polymorphs, leading to much weaker interactions between
them, a feature unique among other known amino acid hydrates.””
Almost parallel to the b axis, we have the O4—H4B---O2 hydrogen
bond, while the N-H1C:--O4, O3—H3A:--O1, and O3—H3B---O1
bonds are not perfectly aligned to b. Parallel to the ac plane, one finds
the O4—H4A---O2 hydrogen bond and, not so well aligned, the N—
H1A--O3 and N—H1B---O3 hydrogen bonds. Layers of glycine and
water molecules approximately 3.3 A thick are connected through the
hydrogen bonds along b with a separation of 1.6 A.

2.2. Experimental Measurements. Anhydrous a-glycine
powder with purity >99% was purchased from Sigma-Aldrich. X-ray
diffraction measurements were performed to check the monoclinic
crystal structure (data not presented here). The powder was mixed
with KBr to form an anhydrous glycine—KBr pellet. A Varian Cary
5000 UV-—visible=NIR spectrophotometer equipped with solid
sample holders was used to measure the optical absorption of the
sample, which was recorded in the 200—800 nm wavelength range
(6.21—1.55 eV). The raw data were subjected to background removal
and baseline correction afterward.

2.3. DFT Computational Details. The initial unit cell parameters
and atomic positions of the three glycine polymorphs were obtained
from the experimental X-ray data of Perlovich et al.** (see Table 1),
while for the dihydrate the initial structure was the outcome of the
refinement performed by Xu et al.*’ (Table 2). DFT calculations were
carried out as implemented in the CASTEP***' code. Plane wave
basis sets with different energy cutoffs (850 and 1100 eV) were tested
to ensure the calculations were well converged with respect to total
energy variation and forces per atom. At the end of the tests, direct
comparison between the results for plane wave energy cutoffs of 850
and 1100 eV showed that the smallest energy value provides well-
converged geometries. Norm-conserving pseudopotentials** were
adopted to represent the valence electrons with the following
configurations: 1s' for H, 2s* 2p* for C, 2s* 2p° for N, and 2s* 2p*
for O. For the sake of comparison, the LDA functional parametrized
by Ceperley—Alder—Perdew—Zunger*>** and the GGA functional
proposed by Perdew, Burke, and Ernzerhof'’ were employed to
perform structural optimizations as well. The scheme of Tkatchenko—
Scheffler* for dispersion correction was added to the GGA exchange-
correlation functional to obtain the definitive results in our work. This
is necessary because standard DFT approximations are unable to take
into account long-range correlations in the exchange-correlation
potential on which the van der Waals intermolecular interactions
depend. Among the strategies to correct DFT calculations to describe
dispersive forces, one can mention semiempirical corrections to the
exchange-correlation energy,‘w’48 effective atom-centered nonlocal
potentials,*” explicit evaluation of nonlocal correlation energy,***"*!
and the addition of pairwise corrections to the internuclear energy
with short-range damping, the last including the Tkatchenko—
Schefller scheme. As a matter of fact, the TS correction has been
employed to describe many molecular crystals with very good
accuracy using the GGA-PBE functional, including the prediction of
properties related to second-order derivatives on the total energy.
Nevertheless, it is also true that the dispersion energy is due to many-
body quantum effects that are way beyond the ability of pairwise
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energy corrections. One way to improve them was also proposed by
the group of Tkatchenko™” using an auxiliary set of quantum
harmonic oscillators to mimic the dipole response of a periodic
system, taking into account its electron density. This strategy is able
to improve the energetic description over the pairwise methodology
to the point of reaching numerical figures within experimental
uncertainties. The computational cost of this approach, however, is
significantly higher and, given the good accuracy of the TS pairwise
method for the evaluation of structural properties, we have opted for
using it to optimize the geometry of the glycine polymorphs and the
GDH crystal in this work.

Relaxation of the atomic positions, lattice parameters, and unit cell
angles was performed in accord with these convergence thresholds:
total energy variation less than 0.5 X 107> eV/atom, maximum force
per atom less than 0.01 eV/A, pressure below 0.02 GPa, and
maximum atomic displacement no larger than 107* A. Unit cell
optimizations employed the BEGS minimizer,” with self-consistent
field convergence being achieved after the total energy/atom changed
by less than 0.5 X 107 eV and the electron energy levels changed by
less than 0.125 X 107 eV considering a convergence window of three
cycles. Monkhorst—Pack®* grids of 5 X2 X 5,5X 4XS5,4X4X6,
and 3 X 3 X 3 points were selected to evaluate integrals in reciprocal
space for a-, f#-, and y-glycine and GDH, respectively, these values
being selected to ensure adequate accuracy. The crystal electronic
states corresponding to the HOMO and LUMO orbitals of a single
glycine molecule were evaluated using the DMOL3 code®® using the
GGA+TS functional and a double numerical plus polarization (DNP)
basis set with convergence tolerances identical with those adopted for
the CASTEP computations. Kohn—Sham band structures for each
crystal were obtained together with the respective electron partial
densities of states. At the valence and conduction band extrema, hole
and electron effective masses were estimated through a quadratic fit of
the corresponding band curves. The optical absorption and the
dielectric function curves for polarized light along a set of three
crystalline planes (100, 010, and 001) and in the case of a
polycrystalline sample were calculated using the same methodology
of our previous work for a-glycine.® All computations were performed
in a workstation with two Intel ES-2450 Xeon processors, 128 GB of
RAM, and 1 TB of hard disk space.

In order to investigate the equilibrium properties of the glycine and
glycine dihydrate crystals, we have evaluated the dependence of the
unit cell total energy as a function of its volume preserving each unit
cell symmetry. The calculated results were fitted by applying the Vinet
equation of state.”

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Crystal Structures and Elastic Properties. The
optimized lattice parameters of the three glycine polymorphs
are shown in Table 1. For each polymorph, the same set of
functionals was used: LDA, GGA, and GGA+TS dispersion
correction. Two energy cutoffs were tested to ensure good
basis set convergence of the GGA+TS geometries: 850 and
1100 eV. The experimental lattice parameters of ref 39 are also
shown to identify the approach that provides better agreement
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Figure 2. DFT calculated total energy E variation for the a-, -, y-, and d-glycine polymorphs as a function of the volume, fitted by the Vinet

equation of state for the GGA+TS 4oy data.

between theory and experiment. Unit cell volumes and
interplanar distances are presented as well.

For the GGA+TS calculations, increasing the cutoff energy
from 850 to 1100 eV leads to unit cell relative volume changes
of only —0.19% (a), —0.33% (f3), and 0% (), which indicates
that the GGA+TS calculations are well converged at 850 eV.
Comparing the converged structures at 850 eV with the
experimental measurements, one can see that the LDA lattice
parameters are in general smaller than the X-ray data, which is
already expected due to the tendency of LDA to overestimate
the interatomic forces. The GGA functional, in contrast, tends
to underestimate the interatomic forces, leading to larger
lattice parameters when a comparison is made with the
experimental values. However, if we switch to the GGA+TS
functional, the relative differences between theory and
experiment are very small: 0.4%, —0.9%, and 0.04% for g, b,
and ¢, respectively, in the case of a-glycine; —0.06, 0.7, and
0.3% for a, b, and ¢, in that order, for the f crystal; 0.6 and
0.2% for a = b, ¢ for y-glycine. Unit cell volume relative errors
at the GGA+TS level are 0.37% (a), 1.4% (), and 1.4% (y).
These values are much better than those obtained by Marom
et al.* using a similar methodology (PBE+TS) but a different
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basis set. The f angle of the monoclinic unit cells for the a-
and f-glycine crystals within the GGA+TS approach with
cutoff of 850 eV are 1.1 and 0.5% smaller than experiment,
again confirming the greater accuracy of the gradient corrected
exchange-correlation functional. The interplanar distance
between the glycine bilayers in the & crystal (§;) is also well
described by the GGA+TS approach, with relative error of only
0.67%, while the bilayer thickness (&,) is larger than the
experimental data by only 0.61%. If one consider $-glycine, the
0, distance between adjacent layers is 0.97% smaller than the
measured distance using the GGA+TS functional.

In Table 2 one can see the structural parameters obtained
after the geometry optimization for the glycine dihydrate
(GDH) crystal. Again, as observed for the glycine polymorphs,
a good degree of convergence is achieved for the lattice
parameters evaluated using an energy cutoff of 850 eV. The
unit cell volume change when one increases the cutoff energy
from 850 to 1100 eV is —0.04 A for the GGA+TS calculation.
The GGA+TS lattice parameters at 850 eV are very close to
those obtained by Xu et al,”” with an error of 0.26% for a,
—0.44% for b, and —2.2% for c. Considering the f angle of the
monoclinic unit cell, however, the GGA+TS error is —4.0%.
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The 0, length, which measures the thickness of each molecular
layer in GDH, is 0.3% larger according to the GGA+TS
calculation at 850 €V, while the distance between layers (5,)
has an error of +6%. Overall, for all glycine polymorphs and
the glycine dihydrate crystal, the GGA+TS calculations at 850
eV are the most accurate and therefore this functional will be
used to evaluate the optoelectronic properties of these crystals.
More details on the calculated structural properties of the
glycine polymorphs and glycine dihydrate can be found in
Tables S1—-S4 in the Supporting Information.

The relative stability of the glycine polymorphs can be
assessed through the unit cell total energy and their elastic
properties from their bulk modulus. Figure 2 shows the
dependence of the total unit cell energy of a-, f-, and y-glycine
as a function of the unit cell volume employing the Vinet
equation of state’® for the optimized structures at 1100 eV
using the GGA+TS functional, which predicts the ordering a >
B >y, distinct from the experimental ordering y > a > f. This
must be contrasted with the study performed by Lund et al.,>’
which used a genetic algorithm search to find the lowest energy
polymorphs of pure glycine crystals. Employing the Quantum
Expresso code and a GGA dispersion corrected functional
(GGA+D2), they were able to predict the right ordering of
energies for the three glycine polymorphs, indicating that the
energetic profile of these molecular crystals is very sensitive to
the choice of the dispersion correction methodology. The
dependence of total energy on volumetric changes in our study
was performed in such a way that the unit cell symmetry was
preserved, the calculations being done, for example, by
modifying the unit cell lattice parameter a respecting b/a
and c¢/a ratios of the optimized geometry. This process
resembles the application of a hydrostatic pressure on the
crystals (which, as is well known, keeps the unit cell symmetry)
in order to obtain their total energy values. This avoids the
need to relax the atomic positions at every step. The energy per
molecule difference obtained between the a and f structures in
our work is about 20 meV, while the difference between the
and y structures is of about 15 meV. These results, however,
are within the range observed in the literature.”® For example,
the phases of glycine have differences of less than 1 kcal/mol
or 40 meV, according to Marom et al.*

The bulk modulus B and its pressure derivative B, for the
glycine polymorphs and dehydrated glycine found using the
GGA+TS exchange-correlation functional were 1.424 Mbar
and 3.6 for a-glycine, 1.385 Mbar and 3.5 for - and y-glycine,
and 1.115 Mbar and 3.5 for GDH. Therefore, a-glycine is
harder to compress in comparison with the other crystals. As
shown in Figure 1, this structure indicates that each stacking
layer is disposed perpendicular to the previous one (and this
does not occur in the other modifications). This layer
disposition increases both the interlayer and the H bridge
interactions in this polymorph when pressure is applied. The
evaluated order of compressibility is @ > # > y > GDH, with
GDH being more compressible probably due to the weak
interaction between the glycine molecules in this crystal, once
the presence of water molecules increases both the number of
H bonds and the interlayer distances as well. We can infer from
the obtained results that the evaluated order of compressibility
resistance is determined by the way the layers are disposed
after the solidification process. Figure 3, on the other hand,
reveals how the unit cell energy varies as the lattice parameters
are modified relatively to their equilibrium values.
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Figure 3. DFT calculated GGA+TSgs oy level of total energy E ofor
the a, §, and y polymorph unit cells as a function of lattice parameters
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For a-glycine, changes along b and ¢ exhibit curves with
smaller dispersion than along a, which means that the
polymorph is harder to deform along a (the stacked glycine
layers interact only through van der Waals forces along the b
axis and have more hydrogen bonds approximately aligned to
the a direction). The same ordering is observed for f-glycine,
while the y phase is harder to deform along a and b and soft
along ¢ (only a single hydrogen bond, N—HS--O1, is aligned
to this direction). Finally, the GDH crystal presents larger
dispersion for the total energy curves along a and b and less
dispersion along ¢, as most hydrogen bonds are contained
within the ab plane.

3.2. Electronic Properties. The evaluation of the
electronic energy levels in a crystal requires a sampling of
the first Brillouin zone (BZ) in the reciprocal space. Electron
states are described by a wave vector k in the first BZ and a
band number n. The insets at the right side of Figure 4 show
the high-symmetry points chosen to evaluate the Kohn—Sham
band structures for a-, f-, and y-glycine and GDH together
with the respective unit cells in real space (in black) and in
reciprocal space (in blue). One can note that the high-
symmetry points for a- and f-glycine and GDH are the same,
as all of them are of the same type (monoclinic) and have

closely related space groups. They are I'(0,0,0), A( —%, =, 0),

2
H-200) cohl) p(-bol) H-bil)
Y(O, %, O), and Z(O, 0, %) For y-glycine, the chosen set of

high-symmetry points is formed by I'(0,0,0), A(O, 0, %),

1 2 1 1 2 11 1
H(—g, g, E), K(—g, g, 0), L(O, E, E), and M(O, E’ O)
The calculated Kohn—Sham band structures in the energy

range between —25 and 24 eV are presented in Figure S1 in
the Supporting Information. Here we have plotted only the
band structures between —0.3 and 7 eV, covering the main
band gap between the top of the valence band and the bottom
of the conduction band, as shown in Figure 4. From it, one can
see that all three glycine polymorphs have very close indirect
band gaps and that the number of band curves near the main
band gap is larger for a-glycine and GDH in comparison to f-
and y-glycine. The a-glycine crystal, to begin with, has four
transitions with similar energy, the smallest one (4.88 eV)
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Figure 4. GGA+TSgs v closeup calculated of the band structure around the region of the main energy band gap for a, 5, and y polymorphs and
glycine dihydrate (d-Gly). The primitive unit cell shapes and their respective first Brillouin zones are shown on the right side.

involving the al point located between I" and Z in the valence
band and the I' point in the conduction band. Other
transitions are a2 — I' (a2 between I" and C) with 4.89 eV,
a3 — T (a3 between I" and D) with 4.91 eV, and a4 — T (a4
between I' and E) with 4.92 eV (those were not identified in
our previous work, while the direct I' — I" gap is practically the
same, 4.94 eV®). The conduction band minimum, therefore, is
at the center of the first Brillouin zone. For the f phase we
have found five valence band maxima at bl (along I'Z), b2
(along I'C), b3 (along I'D), b4 (along I'E), and bS (along
T"A), respectively, with transitions to the I" point with energies
of 4.98, 4.99, 5.00, 5.02, and 5.04 eV, respectively. In the case
of y-glycine, the four valence band maxima, gl (between I" and
H), g2 (TL), g3 (LM), and g4 (I’A), allow for electron states
with possibility of transition to four minima of the conduction
band at A, M, g5 (along I'L), and g6 (along I'H). The smallest
gap occurs between g4 and A, being 4.99 eV, while the g* > M
excitation energy is 5.00 eV. The g - M gap energy is 5.01
eV. Direct transitions such as g2 — g5 and gl — g6 have
energies about 0.1 eV larger than the smallest indirect gaps.
The glycine dihydrate crystal, on the other hand, has a main
indirect gap of 4.94 eV between the B point in the valence
band and the I point in the conduction band. This gap is just
0.01 eV below the direct ' — I transition, a difference so
small that it is reasonable to assume that a more accurate
model for the electronic structure of the crystal can reveal a
distinct picture, with a smaller direct gap.
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When comparing DFT energy band gaps with experimental
values of the fundamental gap, one must have some caution, as
exchange-correlation functionals within the Kohn—Sham
approximation are unable to estimate excitation energies
accurately due to the discontinuity of the true exchange-
correlation energy as the number of electrons changes.””*’
This limitation leads to a systematic underestimation of band
gap energies for semiconductors and insulators and can be
overcome by employing more sophisticated and computation-
ally expensive methods, such as hybrid functionals® ~** and
electron self-energy GW calculations.®> Nevertheless, our
results allow us to suggest that all glycine polymorphs and
the glycine dihydrate crystal have similar fundamental gap
energies (theoretically near S eV) due to a set of close indirect
band gaps within a range of 0.1 eV. If one considers this as a
trend of these materials, one can estimate a lower limit for the
real fundamental energy gap by considering the optical gap
obtained from light absorption experiments performed on just
one of them. For this reason, we have measured the optical
absorption of a-glycine in the 2—6.5 eV energy interval. As our
calculations suggest a-glycine to be an indirect gap crystal and
the onset of the optical absorption of indirect gap materials
increases with the square of the difference between the
fundamental gap and the photon energy,”® we have plotted the
square root of the experimental optical absorption in Figure S.
The optical gap was linearly extrapolated (red dashed curve),
reaching a value of 5.02 eV. One must be careful, however,
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Figure S. Square root of the experimental optical absorption of a-
glycine. The red dashed line gives an estimated optical gap of 5.02 eV.

when comparing two very distinct things: namely, the optical
gap and the fundamental gap. As the onset of optical
absorption occurs due to the formation of Frenkel excitons
in a molecular crystal, and they have typically large binding
energies, one can estimate the fundamental gap to be a few
tenths of an electronvolt above 5 eV; thus, our fundamental
gap estimates are in fact underestimated. The relative
contribution of each atom and functional group to the electron
density of states of the three glycine polymorphs and the
glycine dihydrate crystal is shown in Figure S2 in the
Supporting Information. There is no significant difference
among the three polymorphs, as expected for a molecular
crystal where the HOMO and LUMO molecular orbitals
should determine the nature of the valence and conduction
bands.

In Figure 6, the Kohn—Sham orbitals at k = 0 for the highest
occupied valence band (HOVB) and the lowest unoccupied
conduction band (LUCB), analogous to the HOMO and

HOVB,

T

=0 - a-Gly

3¢
e
de

LUCB, k=0 - a.-Gly

0 ¢ o ¢

%@v@@éﬁ@
%%@‘s

Ho S0 B

HOVB, k=0 - B-Gly

%

Fdly WP,
Teieve, Wl
3 o%o%e% %&%i

Figure 6. GGA+TSg.y frontier orbitals (highest occupied valence
band orbital, HOVB, and lowest unoccupied conduction band orbital,
LUCB) at k = 0 for the three glycine polymorphs @, 5, and 7.

- o
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LUCB, k=0 - y-Gly
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LUMO orbitals for a single molecule, are depicted for each
glycine polymorph. The HOVB state for a-glycine is a
superposition of p-like orbitals situated at the oxygen and
nitrogen atoms, revealing that the top of the valence band has a
strong p character. The LUCB orbital, on the other hand,
shows some overlap between the p orbitals of the a carbons of
adjacent molecules and the presence of another orbital overlap
between the hydrogen atom of the side chain and the oxygen
atom of a neighbor glycine. For the § and y crystals, actually,
the HOVB and LUCSB states are very similar to those obtained
for the a structure, which is already expected, as their densities
of states are similar in shape and atomic contributions. One
can note also that, in the case of y-glycine, both the HOMO
and LUMO orbitals form helicoidal patterns along the ¢ axis
(perpendicular to the page). For the GDH crystal, as shown in
Figure 7, the HOVB orbital has contributions only from the

HOVB GDH, k=0 - along b HOVB GDH, k=0 - along ¢
SR
AE A

LUCB, k=0 GDH - along b LUCB, k=0 GDH - along ¢

ML u{ b
el Lol .
% 24 AN
e ‘\ P o~

Figure 7. GGA+TSgs.y frontier orbitals (highest occupied valence
band orbital, HOVB, and lowest unoccupied conduction band orbital,
LUCB) at k = 0 for the glycine dihydrate (GDH) crystal.

oxygen p orbitals at the glycine molecules and an asymmetric p
orbital contribution from the water molecules, with the water
molecules between the carboxylate groups of adjacent glycine
units (H,03) exhibiting fewer located lobes than the water
molecules near the ammonium groups (H,04). The LUCB, in
contrast, has a strong p character due to the a carbon of
glycine and the carboxylate group and a very small p
contribution from the water molecules, with no overlap
between the molecular orbitals of adjacent glycine molecules.
The per atom charge populations (in units of the free
electron charge) of each glycine crystal are presented in Flgure
8 following the methods of Mulliken®” and Hirshfeld.®® The
latter method has the advantage of providing better Fukui
function values than the description of Mulliken, minimizing at
the same time the loss of information due to the molecular
formation.”” Hirshfeld charges are also smaller in magnitude
than the Mulliken values in general. DFT charge populations in
bulk systems can be useful to obtain information on the nature
and strength of the bonds formed”” and the linear and
nonlinear optical susceptibilities of organic crystals.”" Dis-
persion energy coefficients of van der Waals interactions can be
derived from charge population analysis as well.”” A
comparison between the calculated LDA and GGA values
reveals that the atom charges do not depend strongly on the
choice of the exchange-correlation functional. The glycine
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Figure 8. LDAy, (circles) and GGA+TSgs, (squares) charge
population analysis using the Mulliken (top) and Hirshfeld
(methods) for the glycine polymorphs and the glycine dihydrate
crystal.

oxygen atoms have GGA+TS Mulliken charges ranging from
—0.65 to —0.68, with little difference between O1 and O2 for
all glycine polymorphs and the GDH crystal. For the latter, the

water oxygen atoms are more negatively charged, with a small
variation between O3 (—0.91) and O4 (—0.98) in accord with
the Mulliken analysis. The nitrogen atom Mulliken charge
varies between —0.75 and —0.77, again very insensitive to the
crystal type. The C1 carbon attached to the carboxylate group,
on the other hand, is positively charged (Mulliken charge
between 0.65 and 0.66), while the C2 atom has negative charge
(between —0.41 and —0.43). All hydrogen atoms have positive
Mulliken charges, incidentally, with the H1 and H2 atoms
exhibiting approximately the same charge, near +0.3, while the
H3, H4, and HS atoms have charges of about +0.4 for the a-,
p-, and y-glycine crystals. This trend is reversed for GDH,
which also displays the water H6, H7, H8, and H9 hydrogen
atoms with a positive charge of +0.45.

The GGA+TS Hirshfeld charges (Figure 8, bottom) have a
smaller range of variation in comparison with the Mulliken
charges. For the oxygen atoms, they are in the interval between
—0.23 and —0.25 for the glycine polymorphs, while for the
GDH crystal they are slightly less negative (—0.21 for O1 and
—0.22 for O2). The nitrogen atom is slightly negative (about
—0.07), while the carbon atom in the carboxylate region has a
positive charge of approximately 0.16. The ¢ carbon has a very
small negative charge (—0.03), and the hydrogen atoms at the
ammonium group (H1, H2, and H3) are positively charged
(nearly 0.10 each), as well as the hydrogen atoms at the
carboxyl group (H4 and HS, with a charge of approximately
0.06); thus, the Hirshfeld charge distribution is polarized. The
hydrogen atoms attached to the a carbon are more positively
charged (+0.1) for the @, f3, and y crystals than for the GDH
(0.05). In the latter, the water molecules have negative charges
of —0.22 (03) and —0.26 (O4) with hydrogen charges of
about +0.1.

The effective masses of electrons (CB) and holes (VB) at
some selected band extrema and along some selected
directions for the glycine polymorphs and GDH are presented
in Table 3. The values found reveal some degree of asymmetry,
especially for the y polymorph and the dihydrated crystal. In
the case of a-glycine, the largest hole mass is 4.93 free electron
masses, along the a4—I" direction, while the hole mass along
al—Z7 has the smallest value, 2.49. For the electrons, in
contrast, the [—E effective mass is the largest (5.07), while the

Table 3. Hole (VB) and Electron (CB) Effective Masses (in Units of the Free Electron Mass) at Some Band Extrema and along
Some Directions for @-, -, and y-Glycine and the Glycine Dihydrate Crystal

a-Gly Pp-Gly 7-Gly GDH
VB CB VB CB VB CB VB CB
al-I" 3.59 b1-I' 2.09 gl-T 12.12 -y 4.94 2.13
al-7 2.49 bl1-Z 2.01 gl-H 6.08 r-z S.11 1.58
a2—C 3.05 b2-C 3.24 g2-T 0.95 I'-C 6.94 1.98
a2-T" 3.81 b2-I' 3.69 g2—L 5.06 I'-D 6.14 291
a3—I" 3.83 b3-I' 2.34 g3—L 241 B-I' 25.81
a3—D 3.98 b3-D 2.81 g3—M 3.37 B-A 4.64
a4—E 3.81 b4—E 4.02 g4-T 3.49 I'-B 7.39
a4—I" 4.93 b4-T 3.99 g4—A 1.98 I'-E 2.19
r-z 3.44 bs-I' 7.81 gs-I 242 I'-A 2.40
I'-C 3.02 bS—A 6.42 gS—L 2.99
I'-D 1.79 I'-z 1.96 g6-I" 1.98
I'-E 5.07 I'-C 4.01 g6—H 2.26
I'-A 2.33 I'-D 3.02 M-L 1.93
I'-E 2.96 M-T" 3.28
I'-A 1.61 A-T 2.76
5212 DOI: 10.1021/acs.cgd.9b00593
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Figure 9. DFT calculated GGA+TSgs .y optical absorption curves for the a, f§, and y polymorphs and dihydrated (d) glycine considering incident
light polarized along the 001, 010, and 100 crystal planes and a polycrystalline (POLY) sample.

['—D mass is the smallest (1.79). For f-glycine, we have the
hole effective mass varying from 2.01 (b'=Z) to 7.81 (bS-T),
while the electron mass starts at 1.61 (I'—A) and reaches 4.01
(I'—=C). The y-glycine has a heavier hole mass in comparison
with the other pure crystals, reaching 12.12 along g1-TI’, and
the smallest hole mass along g2—I', 0.95. The electron effective
masses vary between 1.93 (M—L) and 3.28 (M—T"). One can
note that the carriers have smallest effective masses along a
direction perpendicular to the helicoidal pattern of the y crystal
and largest effective masses parallel to it. Finally, the GDH
crystal exhibits a very large hole effective mass along B—I
(25.8), with large values also along '-C (6.94) and I'-D
(6.14), and a comparatively smaller mass at B along the B—A
direction (4.64). For the electrons at the bottom of the
conduction band at the I" point, the effective mass is also very
anisotropic (1.58—7.39).

3.3. Optical Properties. One can access the reliability of
DFT-calculated curves for optical absorption and dielectric
function within a semilocal approximation for the exchange-
correlation functional by comparison with more accurate
methods, such as the GW approach. If one uses semilocal GGA
approximations in semiconductors with moderate band gaps,
the optical properties thus obtained are in good agreement
with GW computations. If strong excitonic effects are present
(as is the case for most molecular crystals), however, the
accuracy of the DFT predictions diminishes, mostly for high
photon energies, even if one applies a rigid shift of the band
gap (scissors operator).”” Even so, qualitative features in the
optical properties obtained using semilocal DFT are in general
predictable, especially on assessing characteristics such as
optical anisotropy.

In Figure 9, the calculated optical absorption curves for the
three glycine crystal polymorphs @, $, and y and the glycine

5213

dihydrate crystal are presented considering polarized incident
light along the crystalline planes 001, 010, and 001 and a
polycrystalline sample (POLY). For the @ and f structures and
GDH, the absorption curves are asymmetric with respect to
the polarization direction, while the y crystal has identical
curves for the 010 and 100 directions due to the symmetry of
the crystal. The a-glycine structure has, along 100, a very
narrow absorption peak at 6.4 eV, which is also present in the
(62 eV), y (6.4 V), and GDH (6.4) eV structures but which
is absent in the other directions (except for the § polymorph).
Along 001, the first absorption maximum occurs at 5.6 €V,
followed by a small peak at 6.5 eV for the a crystal, while for
the B (y) crystal we have the first maximum at 5.3 eV (5.6 eV)
and the second maximum at 5.8 eV (6.2 eV), with a narrow
intense absorption peak at 8.4 eV (8.3 eV). The first
absorption peak for GDH occurs at 6.0 eV and the second
at 6.6 eV. For the 010 direction and the POLY case, the
absorption spectra of the a and y polymorphs are broadened
between S and 35 eV, while for the B crystal the absorption
curves extend up to 43 eV. The dehydrated glycine system, on
the other hand, has a sharp absorption decrease starting at 20
eV.

A direct comparison of the experimental and theoretical
curves for the square root of the optical absorption of a-glycine
(following the inference of its indirect gap from the DFT
computations) can be made by looking at the top part of
Figure 10. From it one can see a nice agreement between both
results with the estimated optical gaps being obtained from
linear extrapolation of the onset of the square root of
absorption being about 5.0 eV from experiment and 4.6 eV
from theory (4.88 eV from the exact band to band transition,
as shown in Figure 5. The broadening of 0.2 eV used to plot
the DFT graphic contributes to decrease the value of the
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Figure 10. (top) Comparison between the theoretical and
experimental square root absorption curves for a-glycine. (bottom)
Comparison between the onsets of the square root absorption curves
for the glycine polymorph crystals and the glycine dihydrate crystal.
Optical gaps are indicated by the dashed lines.

optical gap. The shape of the experimental first absorption
peak is, however, narrower than the shape of the theoretical
prediction. A comparison among the theoretical absorption
onsets for the @, f, and y systems and the glycine dihydrate
(see bottom of Figure 11) indicates that all of these glycine
crystals must have approximately the same band gap when it is
estimated from optical absorption measurements.

The complex dielectric functions () = &, (w) + ig,(w)
obtained from the DFT simulations for each glycine crystal and
its dihydrated form are presented in Figure 11. As &, is closely
related to the absorption we already discussed, we focus here
on the real part €. In the case of a-glycine along 100, £, at @ =
0 is 2.87, with a very pronounced maximum at 6.0 eV (&, =
13.7) and a minimum at 6.5 eV (g = —5.60), exhibiting a
broad set of maxima and minima between 8 and 20 eV. For
incident light polarized along 010, we have £,(0) = 2.17, with
no significant maxima or minima above 4.0 eV, while for the
001 polarization, £,(0) = 2.54. The POLY curve has ¢,(0) =
249 and a sharp maximum at 5.9 eV (& = 7.03). The f
polymorph, in comparison, has for the 100 direction a & (@)
curve with a strong peak at 6.1 eV (&, = 12.5) and a minimum
at 6.3 eV (&, = —5.30), with zero frequency value £,(0) = 3.09.
The curve for the 010 has &,(0) = 2.32 and, for 001, £,(0) =
2.73, with the most intense maximum at 8.0 eV (g, = 7.73).
The POLY case has (0) = 2.78 and two significant maxima at
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6.1 (¢, = 6.66) and 8.1 eV (&; = 4.56). Finally, for y-glycine,
the following figures were obtained for &,(0): 2.68 (100 plane),
2.54 (010), 2.54 (001, the curves for the 010 and 001 planes
are identical due to the symmetry of the crystal), and 2.58
(POLY).

The GDH crystal has, considering light polarized along the
100 plane, £,(0) = 2.18 and two maxima with identical values
(€, = 6.27) at 5.7 and 6.2 eV. The global minimum occurs at
6.4 eV (¢, = —2.33), being followed by a secondary maximum
at 7.8 eV (¢ = 4.14). Considering the 010 and 001
polarizations, one finds respectively &,(0) = 2.00 and 1.75,
with no significant maxima or minima above S eV. In the
POLY curve, &(0) = 1.95.

4. CONCLUSIONS

In this work, we have presented the results of density
functional theory calculations for the three solid state
polymorphs of glycine, a, f, and y, and the crystal of glycine
dihydrate, predicting their structural, electronic, and optical
properties. A comparison between the structural features
obtained within the local density approximation and the
generalized gradient approximation employing a dispersion
correction scheme has shown that the latter does predict much
better lattice parameters, with unit cell volume errors of only
0.37% (), 1.4% (), 1.4% (y), and 0.9% (GDH for a plane
wave basis set of 850 eV).

With respect to the Kohn—Sham band structure, all glycine
crystals have an indirect band gap. For a-glycine, the predicted
value is 4.88 eV, while for the  phase a gap of 4.98 eV was
found. In the p-glycine polymorph, the minimum energy
transition between the valence and conduction bands is 4.99
eV. The glycine dihydrate crystal has a main indirect gap of
4.94 eV and a direct I = I transition of 4.95 eV, preventing a
definitive conclusion on the nature of its gap type. The gap
values do not change significantly as we switch from one crystal
to another, due to the weak intermolecular interactions
between the glycine molecules. An estimate of the optical
gap from optical absorption measurements for a-glycine
indicates a minimum gap value of 5.02 eV for this crystal,
which is slightly larger than the fundamental gap obtained from
our DFT calculations. For all glycine crystals, the highest
energy valence bands have strong contributions from the
oxygen atoms of the carboxylate region, while the lowest
energy conduction bands are mostly due to the carbon atoms
of the same region. For glycine dihydrate, there are two density
of states maxima related to the water molecules at about —1
and —0.5 eV.

Hirshfeld population analysis at the GGA+TS level indicated
that the oxygen atoms are negatively charged in the interval
between —0.23 and —0.25 for all glycine polymorphs. The
nitrogen atom has a small negative charge (nearly —0.07), and
the carbon atom belonging to the carboxylate group is
positively charged (about 0.16). In the GDH crystal the
water molecules have charges of —0.22 (O3) and —0.26 (04).
Electron and hole effective masses for the band extrema along
a set of specific directions reveal some degree of asymmetry,
mostly for the dihydrated crystal. Among the pure glycine
polymorphs, y-glycine has the widest range of hole effective
masses, ranging between 0.95 and 12.12 (units of the free
electron mass), while for electrons it is more isotropic
(variation between 1.93 and 3.28). The GDH crystal is
strongly insulating with large anisotropic hole effective masses
(between 4.64 and 25.81), as well as electron masses (from
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Figure 11. GGA+TSg; .y calculated complex dielectric function e(w) = (@) + ie,(@) for the a, f§, and y polymorphs and dihydrated (d) glycine
considering incident light polarized along the 001, 010, and 100 crystal planes and a polycrystalline (POLY) sample. The black curve represents the
real part of the function (&;(w)), while the red curve is the imaginary part (&,(@)).

1.58 to 7.39). Finally, the optical properties, absorption and
dielectric function, indicate a significant optical anisotropy in
the glycine polymorphs and GDH. In the case of the
polycrystalline samples, the real parts of the dielectric function
at zero energy are 249 (a), 3.09 (f), 2.58 (y), and 1.95
(GDH).
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