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Resumo

Realizamos calculos DFT em diversos clusters para os sistemas YBCO, MgB,, CsNbS; e
fulerenos do tipo AsCe (A=Li, Na, K, Rb, Cs), interpretando-os sob a Otica da Teoria da
Ressonéncia néo-sincronizada (RVB) de Pauling aplicada ao estudo de supercondutores.
Identificamos claramente relagdes entre supercondutividade, carga atdmica e gap HOMO -
LUMO. Para a série A3Cgo Obtivemos relagBes qualitativas e quantitativas entre raio atdbmico,
eletronegatividade, distancias interatbmicas e temperatura critica para o estado supercondutor.
Estes resultados fortalecem a Teoria da Ressonancia ndo-sincronizada como uma alternativa

bastante apropriada para a descri¢do do fendmeno da supercondutividade.

Palavras-Chave: Ligacdo Quimica, Supercondutores, Quimica Teérica e Computacional.
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Abstract

We performed DFT calculations for different cluster models of the systems YBCO, MgB.,
CsNbS; and the fullerides AsCgo (A=Li, Na, K, Rb, Cs), which are analyzed from the viewpoint of
the unsynchronized resonating valence bond theory (RVB) for superconductivity. Successfully
relationships between superconductivity and atomic charge distribution and the Homo-Lumo gap
are found. For the A3Cgo series we obtained qualitative and quantitative relationships between
atomic radius, electronegativity, interatomic distances and critical temperature for the
superconducting state. These results indicate that the unsynchronized resonating theory is a
powerful alternative in describing the superconductivity phenomenon.

Keywords: Chemical Bond, Superconductors, Computational and Theoretical Chemistry.
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CAPITULO 1
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1. A teoria da supercondutividade no centenario de sua descoberta

Em 2011 completou-se 100 anos da descoberta da supercondutividade!, um tema de
imenso interesse cientifico e tecnoldgico, mas que até hoje nao dispde de uma teoria precisa para
prever novos materiais supercondutores’®. A supercondutividade foi descoberta pelo fisico
holandés Kammerlingh Onnes que deu este nome ao fendmeno, pois se tratava de condutividade
elétrica sem resisténcia por parte do material. Desde o comeco do século XX, Onnes ja havia
conquistado um know how nas técnicas de resfriamento, chegando a obter pela primeira vez na
histéria o hélio liquido. Desta forma, pode testar a condutividade elétrica para metais a
temperaturas baixissimas. Onnes identificou, por exemplo, que a resisténcia elétrica do mercurio
caia subitamente para zero quando a temperatura alcancava 4K. Para o chumbo, verificou o
mesmo fendmeno, porém a uma temperatura mais alta de 7K. Estas temperaturas onde as
resisténcias caiam a zero, convencionou-se chamar de temperatura critica (T;). A partir da
temperatura critica podemaos classificar os supercondutores de high T, quando estes apresentarem
uma T maior que 77K. Este valor é importante, pois corresponde a temperatura de liquefacdo do
nitrogénio a pressdo ambiente. Em relagéo ao hélio, o nitrogénio é um material mais barato e de
facil manipulac&o. Onnes observou também que nem todos 0s metais exibiam supercondutividade.
O cobre e a prata, por exemplo, mantém a resisténcia diferente de zero mesmo com um
abaixamento qualquer da temperatura. Em 1913, Onnes ganha o prémio Nobel de fisica por
liquefazer o heélio e realizar estudos de fisica a baixas temperaturas, que incluem a
supercondutividade. Até agora foram quase 10 vencedores do Nobel de fisica ligados a
supercondutividade. O mais recente foi Abricosov e Ginzburg em 2003, pelo desenvolvimento de
teorias fenomenolégicas em supercondutividade®®.

Desde as descobertas de Onnes, novos supercondutores vém sendo descobertos e a lista
ndo péra de crescer. A temperatura critica também ndo, e o recorde ja passou dos 100K. Porém, o
século XX ndo foi suficiente para que se desenvolvesse uma teoria satisfatoria para explicar o
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fendmeno. Ainda na década de 1930, Meissner e Ochsenfeld®, observaram que além da resisténcia
nula os supercondutores tém outra propriedade curiosa. Imagine um material submetido a um
abaixamento de temperatura e sob a acdo de um campo magnético. Quando a temperatura esta
acima da T, o material encontra-se no estado normal e permite que as linhas do campo magnético
penetrem o material. Quando a T, € alcangada o material passa a repelir as linhas de campo néo
permitindo mais que estas penetrem no material. Variando, porém a intensidade deste campo
magnético percebe-se que para um valor critico a supercondutividade € destruida e o material
retorna ao estado normal e novamente as linhas passam a penetra-lo.

Na década de 1950 surgiram novas teorias para explicar a supercondutividade. Uma delas
foi a teoria fenomenolégica de Ginzburg e Landau, muito bem sucedida®. Nesta teoria, 0s
supercondutores podem ser classificados segundo o tipo de transicéo de fase entre o estado normal
e 0 estado supercondutor. Os que apresentam transicdo de fase de primeira ordem sdo chamados
supercondutores tipo 1. Os que apresentam transicdo de fase de segunda ordem s&o chamados
supercondutores tipo 1. Abaixo mostramos a equagéo da supercorrente (Js) na teoria de Ginzburg-
Landau, determinante para a classificagcdo dos supercondutores em tipo | e tipo Il:

*h E.*

(V' — G V") — 5[] A ®

s = 12m*
em que aparecem algumas constantes fundamentais da fisica e A é o vetor de potencial magnético.

No final da década de 1950 surge uma nova teoria microscopica para a
supercondutividade, sendo até hoje uma das mais utilizadas: a teoria BCS, desenvolvida por John
Bardeen, Leon Cooper e Robert Schrieffer’. Para a teoria BCS o estado supercondutor representa
um movimento coletivo de pares de elétrons acoplados por fonons na rede (os chamados Pares de
Cooper). A energia necessaria para quebrar estes Pares de Cooper € o chamado gap
supercondutor, que em geral sdo energias da ordem de meV. A equacdo da BCS para o gap

supercondutor é:
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2¢,
—=3,50 2
q) @)

c

em que 2& é o gap supercondutor, k é a constante de Boltzmann e T é a temperatura critica
caracteristica de cada supercondutor. Outra equacgéo presente na teoria BCS ¢ a do calor especifico

em funcdo da temperatura:

—1,44T,
C—;j =85 | ®3)
Ve
onde o parametro v é:
— E ZN(O)kZ
r=3" (4)

em que N(0) é a densidade eletrdnica no nivel de Fermi e k a constante de Boltzmann.

Embora com sucesso indiscutivel na descricdo da supercondutividade a T = OK, a teoria
BCS apresenta dificuldades para descrever o fenébmeno a altas temperaturas. Desta forma, teorias
alternativas sdo necessarias para tentar explicar estes aspectos dos supercondutores.

O fisico brasileiro Newton Bernardes trabalhou nos EUA com John Bardeen e é citado em
um dos artigos inaugurais da teoria BCS. Professor da USP, Newton Bernardes também foi um
dos orientadores do professor Antonio Pavdo da UFPE, lider do grupo de pesquisa do qual fago

parte ha 10 anos.

1.1 A teoria RVB para a supercondutividade

Depois da década de 1950, a teoria BCS se consolidou como uma das mais importantes no
estudo da supercondutividade, mas estudos sobre supercondutividade continuam crescendo e esta
tese apresenta uma contribuicéo baseada na teoria da ressonancia néo-sincronizada de L. Pauling®,
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uma teoria pouco conhecida, muito simples, mas surpreendentemente precisa para a descri¢cdo do
fendmeno da supercondutividade(encontramos na literatura sete trabalhos de L. Pauling em
supercondutividade, sendo 5 artigos e 2 patentes).

Em 1968, Pauling publica um artigo em que parte da teoria BCS e propde algumas
modificagOes na equagédo da T, utilizando argumentos de sua RVB theory, a teoria da ressonancia
ndo-sincronizada das ligagdes de valéncia*®. Com isto ele chega a bons resultados da T, de metais
de transicdo. Nos argumentos, ele relaciona a equacdo BCS com suas equagdes que envolvem
raios atdbmicos e valéncias. Com isto, Pauling também propde uma nova classificacdo para os
supercondutores como sendo de crista ou de calha. Os supercondutores de crista seriam 0s de
valéncia negativa nas regifes da crista da onda do fénon. Ja os supercondutores de calha seriam
os de valéncia negativa na calha da onda do fénon. Pauling relaciona esta interacdo elétron-fénon
com a transferéncia de liga¢fes quimicas, que criariam regides de desequilibrio de cargas, sendo
que este mecanismo estaria por tras do movimento dos pares de Cooper. Segundo a teoria BCS, 0s
elétrons saem do nivel de Fermi para os estados supercondutores pela absor¢do e emissao de
fénons. Os mesmos fénons que acoplam com os elétrons de valéncia das cristas ou calhas.

Mesmo com a nova interpretacdo da RVB para supercondutores e as outras teorias
existentes, até o inicio dos anos 1980, a BCS parecia inquestionavel em seus postulados
fundamentais. Porém em meados dos anos 1980, Bednorz e Muller publicam® os primeiros
resultados das cerdmicas supercondutoras a altas temperaturas criticas (da ordem de 90K). A
supercondutividade nestes materiais ndo podia ser explicada com uma teoria para T = 0K, a
temperatura maxima a ser calculada pela BCS e em torno de 23K. A BCS entdo ndo se mostrava
adequada para explicar a supercondutividade nestes materiais, inclusive o0 mecanismo baseado nos
pares de Cooper ndo eram satisfatorios. Por isto estes materiais foram classificados de
supercondutores ndo-convencionais ou supercondutores de segunda geracdo. Pauling aproveitou
esta oportunidade em que a teoria BCS falhou e publicou um artigo® em que explica a

supercondutividade destas ceramicas. Ele argumenta que elas sdo uma combinacdo de
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supercondutores de crista e de calha, sendo, portanto um caso particular de suas previsoes feitas no
ano de 1967.

A (ltima década do seculo XX destacou-se pela descoberta dos chamados supercondutores
organicos, particularmente os de fulereno™. Pauling testa a RVB para esta nova classe de
materiais supercondutores. Ele escreveu um artigo™ em que descreve os mecanismos RVB para a
supercondutividade no K3Cg. Embora Pauling ndo tenha publicado muitos artigos em
supercondutividade, seus trabalhos nesta area sdo marcantes e incluem duas patentes.

Alguns fatos curiosos em relagdo a Pauling podem ser destacados. Um deles € o fato de ter
recebido dois prémios Nobel em &reas aparentemente desconectadas. Recebeu o prémio Nobel de
quimica em 1954 por suas pesquisas sobre a natureza das ligagdes quimicas e a elucidacdo de
estruturas de substancias complexas. Depois foi agraciado com o prémio Nobel da paz em 1962
(solenidade de entrega ocorrida em 1963) por seu ativismo na conciliacdo entre ciéncia e paz. Sua
vida ficou também marcada pelos estudos da vitamina C, talvez motivados pela busca do “elixir
da longa vida”, assim como desejou seu pai e os antigos alquimistas. Pauling ¢ considerado um
dos fundadores da medicina ortomolecular e talvez tenha ficado perto de ganhar um terceiro
prémio Nobel, o de medicina. Entretanto, considerando suas contribuicdes para a

supercondutividade, é provavel que estivesse mais perto de ganhar um Nobel de Fisica.

1.2 Esta tese, mais provas para a teoria RVB da supercondutividade

A proposta central desta tese é aplicar a teoria RVB para descrever o estado condutor
atraves de parametros eletrénicos obtidos por célculos de orbitais moleculares. Temperatura
critica, gap supercondutor e distribui¢do de cargas atdmicas foram calculadas e interpretadas a luz
da RVB. O mecanismo de transferéncia de elétrons € descrito como transferéncia de ligacdes
quimicas, com transigdes eletronicas entre os orbitais de fronteira HOMO (Highest Orbital

Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Orbital Molecular Orbital). Como na teoria BCS, para
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formarem-se os pares de Cooper os elétrons devem seguir para niveis vazios acima do nivel de
Fermi e 0 gap HOMO-LUMO serve como estimativa para esta diferenca de energia e para avaliar
a formacdo dos pares. Os niveis preenchidos pelos pares irdo compor o estado supercondutor,
sendo que a diferenca de energia entre este estado e o estado normal é o gap supercondutor, e por
isso é exatamente a energia necessaria para quebrar o par de Cooper. Veremos que os valores
tipicos das energias de transi¢do entre os orbitais de fronteira sdo da mesma ordem que as energias
para quebrar o par de Cooper.

Outro aspecto relevante que analisamos refere-se a energia livre de Gibbs. Segundo a BCS
a energia livre de Gibbs é sempre menor para o estado supercondutor. Aqui mostramos que a
energia livre de Gibbs calculada se comporta de forma semelhante, ou seja, diminui para sistemas
supercondutores quando comparada aos sistemas no estado normal.

Os célculos computacionais foram realizados com a teoria do funcional de densidade DFT
(Density Functional Theory — DFT). Os sistemas escolhidos foram: YBCO, MgB,, CsNbS; e
fulerenos Cgo € A3Cso (A=Li, Na, K, Rb, Cs). Neste estudo calculamos e interpretamos um bom
namero de clusters destes sistemas. Do ponto de vista dos céalculos, algumas experiéncias
anteriores em tratar metais de transicéo 3d, lantanideos e actinideos foram decisivas'?. Embora nos
sistemas supercondutores aqui tratados ndo aparecam especificamente estes atomos, a presenca de
metais como itrio, nidbio, rubidio e césio exigem cuidados especiais na escolha e utilizacdo das
fungdes de base.

Veremos no capitulo de resultados e discussdes que as previsdes quantitativas e
qualitativas da RVB para sistemas supercondutores estd em boa concordancia com dados

experimentais. Tendo inicialmente obtido resultados bastante positivos para 0 K3Cg™®

, realizamos
calculos para a série completa de fulerenos com metais alcalinos tipo A3Cgo. Verificamos que 0s
sistemas Li3Cgo € NazCgo Ndo sdo supercondutores, enquanto os demais, K3Cg, Rb3Cgo € Cs3Ce0,

sdo supercondutores. Além dos célculos computacionais, aplicamos também as equacgdes de

Pauling, assim como ele fez para 0 K3Cg, na série A3zCg. Usando argumentos de
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eletronegatividade e uma equagdo para distancias interatdbmicas, calculamos as T, com resultados

acima do esperado. Fizemos ainda alguns estudos sobre as propostas de Pauling para novos

supercondutores. No final do artigo do K3Cgo de 1991 ele argumenta que substituicdes de potassio

por outros elementos podem favorecer o fendmeno da supercondutividade. Aproveitando a

experiéncia adquirida nos trabalhos do grupo sobre 0 YBCO, uma vez que Pauling aponta que no

K3Ceo pode operar um mecanismo semelhante aos cupratos, realizamos célculos com a introdugao

de vacéncias e novas dopagens. Nossos resultados confirmam esta previsdo da RVB, abrindo a

possibilidade para a producéo de novos supercondutores organicos.

1.3 Organizagdo da Tese

Capitulo 2 — apresenta a metodologia utilizada e divide-se em cinco partes.

A primeira € uma introducdo a teoria RVB, principalmente nos aspectos relacionados a
supercondutividade. Abordaremos as argumentagdes de Pauling sobre o mecanismo RVB
para 0s supercondutores metalicos, o acoplamento elétron-fénon, os pares de Cooper, a
transferéncia de elétrons como transferéncia de ligacdo quimica e a temperatura critica.
Sdo descritas as equagfes que associam parametros fisico-quimicos com o fenémeno da
supercondutividade e que serdo utilizadas em sistemas semelhantes aos trabalhados por
Pauling.

A segunda parte traz os modelos de clusters para os sistemas YBCO, MgB,, CsNbS; e
fulerenos Cso € A3Cso (A=Li, Na, K, Rb, Cs). Conscientes de que uma boa escolha do
modelo de cluster é fundamental para o sucesso dos célculos, nos baseamos na literatura e
na experiéncia do nosso Grupo de pesquisa no tratamento de solidos.

Na terceira parte deste capitulo 2 aprofundamos a discussao sobre os orbitais de fronteira.
Eles sdo fundamentais em todo o desenvolvimento desta tese, por isso localizamos esta

discussédo em um topico separado.

19



o Na quarta parte apresentamos alguns fundamentos da DFT, que cada vez mais vem sendo
utilizada para célculo de sélidos, inclusive para os sistemas aqui considerados.

« Na quinta parte apresentamos detalhes computacionais.

Capitulo 3 — neste capitulo estdo resultados e discussdes sobre os sistemas trabalhados:
YBCO, MgB, e CsNbS,, e principalmente sobre a série A3Cgq (A= Li, Na, K, Rb e Cs) em
diversos modelos de clusters. Inicialmente analisamos os resultados para os fulerenos. Em
particular mostramos os resultados dos célculos envolvendo caréater ibnico, valéncias, distancias e
temperaturas criticas. Em seguida apresentamos os resultados computacionais realizados e as
analises RVB. Estudamos o gap HOMO-LUMO, a distribuicdo de cargas atbmicas e a
composicdo do HOMO e do LUMO. Apresentamos também os resultados para novos
supercondutores do tipo A3Cg. Para os sistemas YBCO, MgB,, CsNbS, realizamos estudos do
gap HOMO-LUMO e da distribuicdo de cargas atdbmicas. Ainda acrescentamos alguns resultados

em outros niveis de calculo para algumas comparacdes adicionais.

Capitulo 4 — apresentamos as conclusdes através de uma sintese dos resultados obtidos
com a metodologia empregada. Nas perspectivas indicamos novos sistemas que podem ser
tratados, niveis de célculo que podem ser ampliados, diferentes calculos que podem ser realizados,
novas substitui¢cdes e dopagens que devem ser testadas. Apontaremos assim as muitas perspectivas
geradas por este trabalho.

e ANEXOS - ao final dos capitulos, anexamos artigos desenvolvidos ao longo do doutorado,

com uma variedade de colaborag@es e areas de investigacio™™.
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CAPITULO 2
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2. METODOLOGIA

Neste capitulo tratamos de expor as metodologias utilizadas nesta tese. Na primeira parte
discutiremos a RVB na perspectiva de utiliza-la como uma teoria alternativa para a
supercondutividade. Faremos uma introducdo aos conceitos fundamentais da RVB, tomando o
litio metalico como exemplo. Discutiremos aspectos centrais da RVB para a supercondutividade a
partir de artigos e equac@es de Pauling que associam parametros fisico-quimicos a este fenémeno.
Na segunda parte deste capitulo apresentamos os modelos de clusters para os sistemas YBCO,
MgB,, CsNbS; e fulerenos Cso € A3Cso (A=Li, Na, K, Rb, Cs). Na terceira parte deste capitulo
discutimos a utilizacdo dos orbitais de fronteira como um parametro importante para a
interpretacdo RVB dos supercondutores. Para a quimica quantica, o estudo dos orbitais HOMO e
LUMO é bastante util em variadas situaces. Neste caso também veremos tal utilidade. Na quarta
parte apresentamos a teoria escolhida para os calculos computacionais: a teoria do funcional da
densidade (DFT). A quinta parte apresenta algumas caracteristicas do pacote computacional
utilizado nesta tese, o programa Gaussian, largamente utilizado em todo o mundo e que se

mostrou bastante (til para os calculos aqui realizados.

2.1 Teoria da Ressonancia das Ligacdes de Valéncia

Pauling publicou a teoria da ressondncia das ligagdes de valéncia (RVB - Resonating
Valence Bond) no ano de 1949*. Desde entdo, a RVB vem sendo utilizada para explicar
mecanismos de inimeros fenémenos fisicos e quimicos, em particular para explicar propriedades
dos metais, como por exemplo, condutividade elétrica e magnetismo, e a propria estabilidade dos
cristais. Na maioria dos cristais 0 nimero de posi¢des possiveis para as ligagdes quimicas
excedem o numero de ligacdes efetivamente estabelecidas. Deste modo, os elétrons precisam ser

compartilhados entre a&tomos vizinhos a fim de que todas as posi¢es recebam em algum momento
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estas ligacOes. Neste cenario é que ocorrem as ressonancias das ligagdes quimicas, que acabam
por conferir a estabilidade para o cristal. Assim, a RVB é essencialmente uma teoria de
transferéncia de elétrons, entendida como transferéncia de ligacdo quimica. A grande versatilidade
desta teoria pode ser verificada pelo sucesso com que tem sido utilizada na descricdo de uma
variedade de fenémenos, incluindo: estabilidade e geometria de moléculas, condutividade,
fotocondutividade, supercondutividade, magnetismo, catalise quimica e carcinogénese quimica,
como pode ser constatado pela quantidade de publicacdes do grupo do professor Antonio Carlos

13,15,19-22,24,25

Pavéo utilizando a RVB. Em seguida faremos uma exposi¢do desta teoria e sua

aplicacdo para descrever o fendbmeno da supercondutividade.

2.1.1 Ressonancia sincronizada e ndo-sincronizada das ligagdes quimicas

Um bom exemplo para mostrar os fundamentos da RVB € o caso do litio metalico. Neste
metal temos um elétron de valéncia por atomo, ou seja, cada &tomo pode formar apenas uma
ligacdo. A energia de estabilizacdo do cristal é a soma da energia de ligacdo entre os &tomos mais
a energia de ressonancia, responsavel pela diferenca entre a energia do cristal e o gas de moléculas

diatbmicas Li,. A figura 1 ilustra esta condensagéo:

Li* + ¢ ——  Lig + 126 kcalmol™

Li + 164 kcalmol* —— 5 1/2 Ll + 13 kcalmol™
(] (©

Figura 1. Ciclo de formacéo do litio metalico

O calor de formagdo para a reagdo Li* + & = Li, é -164 Kcalmol™, para reacdo Li* + ¢

> Li), € -126 Kcalmol™ (que corresponde a 77% do total de -164 Kcalmol™), para reaco Lig) =
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Y Li, (g € -13 Kcalmol™ (~8% do total de -164 Kcalmol™) e para a reacio % Li, g = Li) com
liberacdo de -25 Kcalmol™ (~15% do total de -164 Kcalmol™). Isso significa que ~23% da energia
de estabilizacdo do cristal resulta da ligacdo entre os atomos de litio, mas 77% desta energia € da
etapa que envolve a conversdo do Li* em Li. Se considerarmos quatro a&tomos num quadrado de

cristal de Li, existem duas formas que estes atomos podem se ligar para formar moléculas de Li:

Li—Li Li Li

Li—Li Li Li

Figura 2. Ressonancia sincronizada

A energia de ressonancia sincronizada entre estruturas deste tipo deve contribuir para a
estabilizacdo do cristal, mas muito maior sera a energia resultante de ressonancia nao-sincronizada

para estruturas como:
Li— Li Li—Li

Li—Li Li Li*

Figura 3. Ressonancia ndo-sincronizada

Na ressonancia sincronizada, quando uma ligacdo é transferida de um atomo para outro,
simultaneamente a outra ligagdo também ¢é transferida. Neste caso ndo ocorre separacao de cargas.
Portanto descreve o estado isolante. Na ressonancia ndo-sincronizada ha transferéncia de carga, e
portanto descreve o estado condutor. Na ressonéncia ndo-sincronizada, as ligagdes se movimentam
de forma independente umas das outras. Quando uma ligacdo é transferida de um atomo para

outro, a ligacao, formada pelo compartilhamento dos dois elétrons de atomos vizinhos, transfere o
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elétron de um atomo para outro no cristal, produzindo Li e Li*. Para que isto ocorra é preciso que
0 &tomo que recebe o elétron tenha um orbital disponivel, este orbital € chamado de orbital
metalico®®. E a posse deste orbital (0 orbital metalico), além dos orbitais necessérios para
ocupacgdo por pares de elétrons ndo compartilhados e por elétrons de ligacdo, que permite a
ressonancia nao-sincronizada que da origem as propriedades metalicas.

Com argumentos estatisticos, Pauling deduziu férmulas que envolvem nimeros de ligagéo,
raios atbmicos, valéncias, nimero de estruturas devido a ressonancia sincronizada e nimero de
estruturas devido & ressonancia ndo-sincronizada®. Estes argumentos reforcam a existéncia da
ressonancia ndo-sincronizada sempre que houver um orbital metélico. Por variados argumentos
empiricos e também teoricos, ele estima que o orbital metalico seja cerca de 0,70 = 0,02 de um
orbital. Vejamos como a RVB consegue explicar, a partir do orbital metalico, o fato do estanho
cinza ser um semicondutor e o estanho branco ser um condutor. Pauling descreve a existéncia ou
ndo do orbital metalico num atomo a partir da relagdo do nimero de ligacbes no cristal, da
valéncia do atomo e do numero de orbitais de valéncia disponiveis. No estanho cinza, cada &tomo
faz quatro ligagGes com uma distancia de 2,78 A. Dessa forma ndo ha orbital metalico, pois estas
quatro ligacdes sdo formadas utilizando os quatro orbitais 6s'6p> disponiveis e, portanto o estanho
cinza ndo € condutor. No estanho branco, cada atomo no cristal forma 6 ligacGes, sendo 4 com a
distancia 3,016 A e duas 3,175 A. Neste caso a valéncia média é 2,50 e, portanto temos orbital
extra. Por isto o estanho branco é condutor®.

Vejamos agora 0 caso do magnetismo do ferro, como mais uma aplicacdo da RVB.
Assume-se que no ferro ocorre a hibridizacdo dos orbitais 4s, 3d e 4p. Assim a distribuicdo dos
elétrons de valéncia é 4s'3d°4p? (note que todos elétrons estdo desemparelhados, podendo
portanto formar as oito ligacGes com seus vizinhos mais proximos na rede bcc). Como o ferro tém
momento magnético de 2,22ug considera-se que dos 5 orbitais d ocupados apenas 2,78 estdo
disponiveis para formar ligagdes e 2,22 ndo participam diretamente das ligacdes, formando por

isso este momento magnetico. Assim, dos 8 elétrons de valéncia do ferro, 5,78 sdo ligantes e estdo
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disponiveis para formar as ligacdes covalentes. Assim, a valéncia total do Fe é 6 e a quantidade de
orbital metalico é 0,72 por atomo.

A RVB é compativel com a teoria usual de bandas. As energias de ressonancia das ligacoes
quimicas sdo energias parecidas as obtidas pela teoria usual de bandas a partir das fungdes de
Bloch dos orbitais atbmicos. Pauling aponta que sdo descricbes complementares, clamando para
que sejam feitos calculos associando a teoria de bandas com a RVB.

Pauling aplicou a RVB para uma série de compostos, realizando previsdes precisas acerca
de variadas propriedades. No caso dos metais e das ligas metalicas, ele conseguiu em muitos casos
explicar 0s mecanismos de condutividade, magnetismo, estabilidade dos cristais e
supercondutividade. Seu primeiro artigo sobre supercondutividade foi publicado em 1968. Ele
utiliza a RVB para explicar o mecanismo da supercondutividade metalica e realiza calculos
acurados das temperaturas criticas destes sistemas. Também, como veremos no proximo topico,

nos anos 1980 explica 0os mecanismos de supercondutividade nos cupratos tipo YBCO.

2.1.2 Teoria RVB para supercondutores

Sdo dois o0s requisitos fisicos que devem satisfazer a supercondutividade a altas
temperaturas: 1) a condutividade metalica e 2) o mecanismo que mantém o movimento dos
elétrons numa mesma direcdo. Na teoria BCS, 0 mecanismo que mantém os elétrons numa mesma
direcdo é a interagdo elétron-fonon. No entanto, os detalhes deste mecanismo tém uma verséo
prépria na RVB. Genericamente na BCS, a baixa temperatura do supercondutor € que mantém o
espalhamento dos elétrons pelos fénons. Este mecanismo € a causa da diminuicdo da
condutividade nos metais com o aumento da temperatura. Para a RVB o espalhamento elétron-
fénon pode ser mantido a baixas temperaturas, porém a supercondutividade a altas temperaturas é
suportada devido as ressonancias nao-sincronizadas. Para a RVB, ao ocorrer a transferéncia de
uma ligacdo quimica (recebendo ou doando elétrons) os atomos aumentam ou diminuem seus
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raios devido & formacdo de ions. Se o raio do 4&tomo neutro diminui em relagdo ao raio do anion,
quando uma onda de fénon passar por esta regido, 0s anions se concentrardo na crista da onda
(regido mais contraida). Neste caso a carga da corrente supercondutora viajara na crista da onda
(regido mais contraida) e por isso serd chamado de supercondutor de crista. Nos supercondutores
de calha os anions sdo maiores que 0s a&tomos neutros, restando-lhes as regibes descontraidas das
ondas de fonon (calha), por onde viajara a corrente supercondutora. No supercondutor de crista, 0s
centros M" (alta densidade de carga negativa) levam os elétrons na crista dos fénons e os buracos,
centros de carga M™ nas calhas. Se 0s buracos caminhassem téo eficientemente quanto os elétrons,
ndo haveria corrente®’. No supercondutor de calha, os centros M™ (alta densidade de carga
negativa) levam os elétrons na calha dos fonons e os buracos, centros de carga M, nas cristas dos
fénons. Como ndo ha razdo para que os pares de elétrons da teoria BCS (pares de Cooper) sejam
tdo diferentes dos pares eletronicos de outros sistemas convencionais, as regides de crista e calha
devem estar relacionadas com os pares de Cooper. Nos sistemas de valéncia mista, por exemplo,
quando a diferenca dos estados de oxidacdo é de duas unidades, pelo menos dois elétrons estdo
envolvidos no processo de transferéncia de carga elementar. Estes elétrons devem ter relacdo com
a formacdo dos pares de Cooper®®?’. Na se¢do 2.3 veremos exemplos que consideram uma relacéo
direta entre os elétrons na teoria dos orbitais moleculares e os elétrons dos Pares de Cooper.

Em 1968, a teoria RVB foi aplicada pela primeira vez a supercondutividade como uma
alternativa, complemento ou aprofundamento a teoria BCS. De uma forma geral, Pauling sugere a
inclusdo de novos parametros fisico-quimicos na explicagdo dos mecanismos de
supercondutividade. Para isto, ele utiliza toda sua experiéncia anterior no tratamento de solidos.
Aplica alguns argumentos e equacfes em que relaciona raios atbmicos dos elementos quimicos,
valéncias, numeros de ligacdo, geometrias, temperatura critica e densidade eletrénica. Pauling
inicia o artigo fazendo um elegante desenvolvimento da equacéo da temperatura critica da BCS:

-1
KT, = Ahvi ” ()
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em que k é a constante de Boltzmann, T, temperatura critica, v a frequéncia de fénon e p o
produto da densidade de elétrons pela energia de interacdo elétron-fénon. O fator pré-exponencial
Ahv é modificado e propde a equacéo:

-1
kT, =0,30¢ ” (6)

sendo 0,360 associado & temperatura critica de Debye.
Para esclarecer o mecanismo das interacdes elétron-fénon, Pauling usa a equacgdo 7 que

relaciona raios atémicos e nimero de ligaces™.

R(n) =R(1)-0.30 A log n (7)

onde R(n) é o raio atdbmico modificado, e R(1) o raio atdbmico, n=v /L, em que v é avalénciae L
é 0 nimero de ligantes. Para R(n) - R(1) = AR formula Pauling admite a corre¢do de AR-0,01A,
para M*, e AR+0,01 para M).

Para termos uma idéia da utilizacdo desta equacdo, vejamos o caso do carbono. A distancia
da ligacdo simples carbono-carbono é 1,542A. Sabendo que o raio do carbono é 0,771A, nota-se
que 2(0,771+((-0.30log 1))) = 1,542A. A distancia da ligacio dupla (n = 2) carbono-carbono é
1,330A. Um valor aproximado para esta distancia pode ser obtido pela equacdo 7 dando
2(0,771+((-0.30log 2))) = 1,361A. A distancia da ligagao tripla (n = 3) carbono-carbono é 1,204A.
Um valor aproximado para esta distancia pode ser obtido pela equacdo 7 dando 2(0,771+((-
0.30log 3))) = 1,255A. Pauling aplicou pela primeira vez*® as ligagdes carbono-carbono em uma
equacdo um pouco diferente. Nela o fator que multiplica o logaritmo € 0,353 em vez de -0,30. Ao
utilizar o fator 0,30, avalia que os resultados ndo diferem tanto. No caso do benzeno, se

calcularmos com a equagdo 7, a distancia carbono-carbono fica 2(0,771+((-0.30log 3/2))) =
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1,436A. O valor experimental é 1,390A, muito préoximo do calculado. Pauling atribui esta
diferenca as ressonancias sincronizadas e ndo-sincronizadas.

Usando a equacdo 7 para o cristal de estanho, ele chega a variacdo de raio entre o &tomo
neutro e seu anion que é de -0,053 A. Isso significa que ocorre uma diminuicio do raio entre o
atomo neutro e o anion. Ja a variagdo de raio entre o atomo neutro e seu cation é de um aumento
de 0,090 A. Vejamos como se pode relacionar as variacdes de raio com as interacdes elétron-
fénon. A crista da onda do fénon é uma regido de compressdo onde cabem nela os ions de menor
raio. J& a calha da onda do fénon é uma regido de expansdo onde cabem os ions de maior raio.
Entdo, na presenca da onda de fonon, a carga negativa dos &tomos de estanho estaria em maior
probabilidade na crista da onda e as cargas positivas dos estanhos na calha da onda. Entdo a
interacdo elétron-fonon estaria dividida na crista entre Sn™ e Sn°, e nas calhas entre o Sn* e 0 Sn°.
Isto mostra o papel fundamental da ressonancia ndo-sincronizada no movimento das cargas entre
estes pares para 0 mecanismo supercondutor. De maneira semelhante ao caso do litio metélico, a
energia de ressonancia ndo-sincronizada é decisiva para a estabilidade da corrente supercondutora.
Essa consideragdao ¢ uma das “chaves” deste artigo. AS ressonancias nao-sincronizadas entre as
regides de crista e de calha sdo determinantes para ocorréncia da supercondutividade.

A equacdo 7 para a variacdo de raio entre espécies neutras e carregadas € utilizada por
Pauling na equacéo 6 da T.. Com isto, ele estabelece detalhes que relacionam propriedades novas

com a temperatura critica dos supercondutores metélicos. A equacdo 8 mostra esta relacao:

-1
0,36v5, >z, p, 4R, (8)

T, =120e
A valéncia média é va, ( vay = (2v°+v +v')/4), sendo z; a carga da valéncia ( para M* é

+1), i é o0 indice das valéncias (M°, M~ e M"), p; é a fracdo do fon no cristal AR; a variacdo do raio

atbmico em relacéo ao ion.
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A tabela 1 mostra os resultados obtidos por Pauling com a equacdo 8 para oS

supercondutores metalicos do itrio ao rodio:

Tabela 1. Extraida do artigo de Pauling®® mostra as valéncias v, variagdo de raios AR;,

densidade p e temperaturas criticas para 0s metais do itrio ao rodio.

Y Zr Nb Mo Te Ru Rh
Configuration

ds?,dis d2g? d3s ds d®s dbs? d's dBs
vt 2 3 4 5 5 4 3
v 2.6 3.8 5 5.5 4.5 3.5 2.5
v 3.2 4.6 6 5 4 3 2
Vav 2.6 3.8 b5 5.25 4.5 3.5 2.5
AR+ 0.024 0.021 0.019 0.003 —0.024 —0.027 —0.034 A
AR~ —0.017 —0.015 -—0.014 0.023 0.025 0.030 0.039 A
p cale 0.065 0.178 0.371 —0.269 —0.402 -0.220 -—0.103
T, cale. 0.0001° 0.44° 8.12° 2.92° 9.98° 1.21° 0.007°K
T. obs, <0.07° 0.56° 9.1° 0.72° 10° 0.49° <0.09°K

A tabela acima mostra para os elementos itrio (), zircénio (Zr), nidbio (Nb), molibdénio
(Mo), tecnécio (Tc), ruténio (Ru) e rédio (Rh), as valéncias v calculadas, as variagdes entre 0s
raios dos atomos neutros e carregados, 0 p das férmulas (1) e (2) mostradas anteriormente, e
finalmente as temperaturas criticas obtidas T.calc. e as experimentais T.obs. Apontamos duas
caracteristicas fundamentais destes resultados. A primeira caracteristica € uma boa concordancia
entre as temperaturas criticas calculadas e experimentais. A segunda caracteristica é que o itrio, o
zirconio, o nidbio e o molibdénio sdo supercondutores de calha, o tecnécio, o ruténio e o rédio sdo
supercondutores de crista.

Depois deste artigo de 1968, Pauling sé publica outro artigo usando a RVB para
supercondutores em 1987, por uma motivacdo teorica e experimental®. Em 1980 foram
descobertos os supercondutores do tipo YBCO. A BCS nédo consegue de imediato explicar a

supercondutividade nestes compostos. Pauling aproveita a oportunidade e publica um artigo sobre
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0 tema em 1987. Pauling aplica a RVB e consegue explicar o fenémeno a partir de argumentos ja
publicados em 1968, como os supercondutores de crista e de calha. Também se baseia na sua
classificacdo dos elementos quimicos segundo a valéncia. Para Pauling, os elementos quimicos
hipoeletronicos sdo os que tendem a se converter de M° para M e elementos quimicos
hipereletrénicos tendem a se converter de M° para M*. Unindo estes dois fatos, classifica o
lantanio como hipoeletronico de acordo com sua valéncia no cristal. A temperatura critica do
lanténio puro é 6K. Como o raio do anion é maior que o do lantanio neutro e do que o lantanio
positivo, o lantanio é um supercondutor de crista. Comparativamente, o indio, que tém uma T de
3,4K, seria hipereletronico pelo raio ter maior aumento em relagdo ao cétion. Quando ocorre a
transferéncia de um elétron para um atomo de indio, devido ao numero de ligacGes que este faz no
cristal, seu raio diminui em relagdo ao 4&tomo neutro. Por outro lado o atomo de indio que transfere
um elétron torna-se um cation de raio maior que o atomo neutro. Por isso ele é classificado como
um supercondutor de calha. Combinando-se um atomo hipereletronico com um hipoeletrénico, um
supercondutor de crista com um supercondutor de calha, temos uma liga supercondutora com T,
superior aos dois em separado. Desta forma a RVB explica que a T, = 10,4K do Lagln é maior que
a de ambos em separado, devido a associacdo de supercondutor de crista e de calha. No caso dos
supercondutores ceramicos do tipo YBCO ocorre um fato semelhante. Nele temos a combinacéo
de cobre, que é hipereletrénico, com béario, que é hipoeletrénico. De uma maneira complexa,
temos uma combinacdo de um supercondutor de crista (Y,Ba ou La) com os planos CuO, fazendo
0 papel de um supercondutor de calha. Lembrando os argumentos de que a ressonancia nao-
sincronizada é necessaria para uma boa supercondutividade, precisamos descrever como ocorre no
caso do YBCO. A simples alternancia de ligagdes e ndo-ligacbes para uma linha de atomos Cu-O
~ Cu-0 ~ Cu-O ndo permite uma ressonancia significativa das ligacdes. SO a interrupcao desta
sequéncia pode levar a ressonancia nao-sincronizada e assim uma efetiva supercondutividade. Isso
ocorre quando falta um oxigénio nesta sequéncia, 0 que ocorre quando vacancias sdo provocadas

na ceramica. De fato, experimentalmente encontra-se comprovado que apenas ceramicas com esta
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falta de oxigénio é que sdo supercondutoras. Estas razfes explicariam uma T surpreendentemente
tdo alta para 0 YBCO em relagdo aos supercondutores conhecidos até ent&o.

O terceiro artigo de supercondutores que Pauling publicou foi em 1991. Neste artigo ele
fala sobre 0 mecanismo de supercondutividade no K3Cg. ESte caso é bastante peculiar, pois ndo se
trata nem de um supercondutor metalico nem ceramico. A descoberta da supercondutividade do
KsCeo (Tc = 19.3K'®) mostrou-se uma nova oportunidade para aplicar a teoria RVB e obter
informagdes adicionais sobre os mecanismos da supercondutividade. Usando a equacdo 9 €
possivel relacionar parametros fisico-quimicos com a supercondutividade a partir da estrutura

cristalogréfica:

D(A-B, n) = Ry(A) + Ry(B) - 0.60 log n )

Esta equacdo relaciona distancias interatbmicas D(A-B, n) dos &tomos A e B em fun¢do do
namero de ligagdes n (n = v/L, sendo v a valéncia e L o nimero de ligacdes), com 0s raios
metalicos de cada atomo R;(A), R1(B). Ela se assemelha a equacdo 7, com alguma adaptacdo. Para
o sitio tetraédrico do K3Cgp, a valéncia obtida (v) € 4, 0 que indica a possibilidade de ocorrer uma
transferéncia formal de trés elétrons (v - 1 elétrons) do Cgo para o potassio tetraédrico, resultando
numa carga de -3 para o potassio. Para o0 sitio octaédrico calcula-se v =0,76, uma valéncia
normal que equivale a uma ressonancia metalica em torno de um. Assim, o estado ressonante das
regides de interacdo elétron-fonon se dariam relativamente as valénciasv—-1=0,v=1ev+1=
2. Estas valéncias correspondem entdo aos potassios K*(0), K°(1) e K'(2). Ja entre os potassios, as
distancias sdo consideradas muito grandes, o que impede qualquer movimento de carga (fluxo de
corrente) entre estes atomos. Entdo, a ressonancia das ligagdes quimicas resulta da interacéo entre
0s potéssios e 0 Cg. No entanto, a contribuicdo do potassio tetraédrico para conducdo elétrica
deve ser pequena, jA que a carga normal sd aparece para 0 potassio octaédrico. Nesta tese

estenderemos esta andlise para a série A3Cg. Ao final deste artigo, Pauling ainda propde baseado
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nos artigos de 1968 e de 1987, que a supercondutividade nos fulerenos pode ser favorecida pela
troca de potéssios (hipereletrénico) por &omos hipoeletrdnicos.

A RVB completou 60 anos em 2009. Veremos como ferramentas computacionais de
quimica quantica podem trazer em 2011, novos resultados que fortalecem esta teoria para o estudo
da supercondutividade. Para isto, veremos agora os modelos de cluster utilizados para a realizagdo

dos célculos computacionais.

2.2. Modelos de cluster

Todos os clusters foram construidos a partir dos dados experimentais cristalogréaficos e

para sua visualizacdo usamos o programa GaussView.

2.2.1 Modelos de cluster para os fulerenos

O Cqgo foi descoberto em 1984 por Harold Kroto e sua equipe, de maneira quase acidental.
Kroto recebeu o prémio Nobel de quimica por este feito. Abaixo o desenho de um cluster da célula
unitéaria do Cgp, uma estrutura cubica de face centrada (fcc) com suas 14 bolas de 60 carbonos e o

parametro de rede de 14,11 A.
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Figura 4. Modelo de cluster com 14 unidades Cgo numa estrutura cubica de face centrada

Esta estrutura cibica de corpo centrado possui sitios tetraédricos e sitios octaédricos a uma
distancia aproximada de 3A. Os cristais de A3;Cgo também possuem estrutura fcc e em relacdo a
geometria do Cgo, diferem apenas pelo parametro de rede. Os metais A ficam justamente nos sitios
tetraédricos e octaédricos. A estrutura do AsCgo é semelhante ao BiF3, com as moléculas de Cgo NO
lugar do Bi e os metais A no lugar do F. A figura 4 traz o cluster K;1(Cgo)14 destacando os sitios
tetraédricos e octaédricos com o0s potéssios. O parametro de rede para este caso é 14,24 A, 1%

maior que o Cgo puro.

Figura 5. Representacdo da estrutura cfc do K3Cg. Os potéssios octaédricos e tetraédricos

estdo indicados em vermelho e amarelo, respectivamente.

Nossos modelos de cluster para 0 K3Cgo foram: Ksg(Ceo)2s, Ki7(Ceo)e, K17(Ceo)s, Ko(Ceo)7,
K13(Ceo)a, K13(Ceo)s. O cluster K1 (Ceo)4 foi montado a partir de duas referéncias distintas'%. A
primeira referéncia traz o relato da sintese e identificacdo do K3Cg. A segunda referéncia

disponibiliza o arquivo da estrutura cristalografica.
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Os supercondutores Rb3Cg € Cs3Cq (temperaturas criticas 28 K e 37 K,
respectivamente)'® tém estrutura cristalina clbica de corpo centrado, com pardmetros de rede
14,42 A (1,3% maior que o parametro de rede do KzCg € 2,2% maior que para o Ceg) 14,79A
(3,9% maior que o parametro de rede do KsCgo € 4,8% maior que para 0 Cgp). Os clusters para a
célula unitéria dos supercondutores Rb3Cso € Cs3Csp S80 Rb21(Ceo)14 € CS21(Ceo)14, SEMelhantes ao
caso K3Cgo. Os sistemas LizCgo € NazCg Nd0 sdo supercondutores mas suas estruturas também sdo
cfc. Os clusters para as células unitéarias sdo Li1(Ceo)14 € Nao1(Ceo)14. Montamos cinco clusters
com uma vacancia do metal: Lizg(Ceo)14, Nazo(Ce0)14, Rb20(Cs0)14 € CS20(Ce0)14. Fizemos clusters
com apenas um metal no sitio tetraédrico ligado aos fulerenos Ateu-Ceo: Li(Ceo)s, Na(Ceo)a,
K(Cé0)4, RB(Cg0)4 € Cs(Cs0)4. Da mesma forma também fizemos os clusters com apenas um metal

no sitio octaédrico ligado aos fulerenos Aqc-Ceo: Li(Ceo)s, Na(Ceo)a, K(Ce0)sa, RB(Ce0)4, CS(Co0)4.

Abaixo ilustramos os clusters representando Aeqr-Ceso € Aoct-Ceo:

Figura 6. Modelo de cluster destacando os sitios octaédricos e tetraédricos indicados em

vermelho e amarelo respectivamente. Em cinza estdo os carbonos dos fulerenos.

Como 0 Cs3Cq € 0 fulereno de maior T, buscamos indicar um fulereno que deva ter uma
T, superior ao Cs3Cg. Para isso, teriamos dois caminhos a seguir: novas dopagens ou realizacdo
de vacéncias. Para novas dopagens, nos baseamos nos argumentos de Pauling de 1968 e de 1987.

Como o césio € hipereletronico o novo metal deve ser hipoeletrénico. O novo metal também deve
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ter uma eletronegatividade e um raio compativeis. Observando a tabela 1, o indio atende aos dois
requisitos. Por isso propomos a montagem do Cs,InCgo. Pauling ja explicou que a T, do indio puro
é menor que a T, da liga LagIn. A diferenca de eletronegatividade entre o lantanio e o indio é 0,7.
A diferenca de eletronegatividade entre o césio e o indio é 1 (um). Assim como neste caso do
LasIn, acreditamos que o Cs,InCgo tenha uma T, maior que o Cs3Cgo. Para seguirmos fiéis as
propostas dos clusters mostrados anteriormente, fizemos o cluster da célula unitaria com indio em
todos os sitios tetraédricos Cs;3lngCgg, cOm um indio no sitio tetraédrico Csi4In7(Cep)14, COM UMa

vacancia no césio Cs;glni(Ceo)14 € cOM 0 indio no sitio tetraédrico ligado aos fulerenos In(Cegp)a.

2.2.2 Modelos de cluster parao YBCO

Para os supercondutores ceramicos®® YBCO tivemos um cuidado adicional com as ligacdes
flutuantes (dangling bonds). Os cristais tém estrutura infinita, o que torna impossivel de ser
representado exatamente no computador. Ao optarmos pelo modelo de cluster assumimos a
aproximacdo finita para o tamanho do sistema. Porém, nas fronteiras do cluster irdo ocorrer as
dangling bonds, pois os 4&tomos ndo estdo com seus vizinhos ligados. Os efeitos das dangling
bonds podem ser minimizados através da saturacao do cluster com atomos de hidrogénio. Por isso
os clusters para a célula unitaria do YBCO foram acrescidos de hidrogénio YBa,CuisH40020. Os
clusters para a célula unitaria com vacancia foram da forma YBa,Cu1sH10019.

Porém, a despeito das dangling bonds, também realizam-se calculos sem saturar com
hidrogénio.?® Por isto também usamos os clusters de YBCO para a célula unitaria sem hidrogénio
YBa,Cu;604 € para a célula unitaria com vacancia de oxigénio YBa,Cu101s.

Abaixo as figuras dos clusters da célula unitaria de YBCO com e sem vacancia:
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Figura 7. Um modelo de cluster saturado com hidrogénio (em branco) da estrutura
ortorrdmbica do YBCO sem vacéncia e ao lado a mesma estrutura com uma vacancia no oxigénio.

Temos o ytrio azul claro, os oxigénios em vermelho, os cobres em creme e 0s barios em marrom.

Os planos de cobre e oxigénio proximos aos atomos de barios, sdo os planos
supercondutores na ceramica YBCO. Entéo, neles deve ocorrer a ressonancia ndo-sincronizada
devido as vacancias nos oxigénios. Por isto, montamos clusters com vacancia de oxigénio nestes
planos. Os resultados obtidos nesta tese e em trabalhos anteriores do grupo mostram, com muita

clareza, que a estrutura eletronica nestes sistemas é bastante sensivel as vacancias.?

2.2.3 Modelos de cluster para o MgB;
Visando abordar novos supercondutores, trabalhnamos na proposta da tese de doutorado de
JAMR Rocha para o cristal de MgB,*°. Na construcéo dos clusters também consideramos 0s

problemas devido as dangling bonds para o MgB,, fazendo clusters com hidrogénio e sem
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hidrogénio. Fizemos entdo os seguintes clusters: Mg14Bs, Mg21B12Hes, Mg25B1sHs2 € MQssB1go. A
célula unitaria do MgB, é composta por 14 4tomos de magnésio e 6 de boro, 0 que em parte
facilitou os calculos, uma vez que a demanda computacional é relativamente baixa (se
compararmos com a célula unitéria dos fulerenos com mais de 1000 &tomos). A figura 8 mostra
um modelo de cluster para uma célula minima e ao lado um modelo de cluster desta com
hidrogénios. Como veremos a seguir, também conseguimos resultados aparentemente confiaveis
acerca da estrutura eletronica destes sistemas, que curiosamente parecem apresentar dois gaps

caracteristicos, 0 que ainda carece de investigag&o.

Figura 8. Modelo de cluster da célula representando dois planos de magnésio e um de boro
no MgB; e ao lado um modelo acrescido de hidrogénios. Na ilustracdo temos: amarelo os atomos

de magnésio, rosa os atomos de boro e brancos os 4&tomos de hidrogénio.
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A figura 9 mostra uma ilustracdo do maior cluster feito para o cristal de MgB,:
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Figura 9. Modelo de cluster para 0 MgB, onde em amarelo estdo os atomos de magnesio e

de rosa os atomos de boro.

Este cluster tem 256 &tomos, sendo 64 atomos de magnésio e 192 4tomos de boro.

2.2.4 Modelos de cluster para o CsNbS;

Iniciando estudos de novos supercondutores, decidimos tratar*® o CsNbS,. O CsNbS, (um
supercondutor de T, = 12,1K) é formado por niobio (um supercondutor de T, = 9,1K), enxofre e
césio (um supercondutor de T = 1,3K). E valido observar que este caso lembra o sistema LisIn (T
= 10,4K). A T, resultante da unido entre um hipereletrdnico com um hipoeletrénico. Construimos
0s clusters Cs;oNbgSs, Cs16NbD16S32, CSgNbgS16, CS54NbssS10s8 € CS14Nb21Sg. Mostramos na figura

10 um dos clusters utilizados nos célculos do sistema CsNbS,.
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Figura 10. Modelo de cluster para o CsNbS,.

Na ilustracdo (figura 10) percebemos a alta simetria do sistema CsNbS,, o que até certo

ponto deve facilitar os calculos e a analise dos resultados.

2.2.5 Modelo de nanofio de carbono

Buscamos de forma inicialmente didatica relacionar o problema da particula na
caixa com o presente estudo da supercondutividade. Para isso, montamos uma molécula hipotética
com 60 &tomos de carbono com geometria linear representando uma espécie de “caixa”. A figura
11 ilustra esses 60 atomos de carbono em linha E possivel encontrar na literatura trabalhos que

estudam a relacdo do gap HL com os elétrons livres no metal.

40



Figura 11. Modelo de um sistema hipotético com 60 carbonos em linha reta.

Este modelo de 60 carbonos em linha reta sera calculado computacionalmente e

utilizando-se 0 modelo da particula na caixa.

2.2.6 Modelo de cluster para o litio metélico

A fim de explicar a relagdo entre RVB e a analise das cargas atdmicas em relagdo as

valéncias previstas pela RVB, que serdo bastante utilizadas nesta tese, montamos o cluster Lis. O

modelo deste cluster mantém as distancias experimentais de 3,04 A e ¢ ilustrado na figura 12.

41



Figura 12. Modelo de cluster Li4 para o litio metalico

Como é um modelo muito simples, pode ser calculado com baixo custo computacional.

Desta forma é bem prético para aplicarmos alguns conceitos da RVB.

2.3 Orbitais moleculares HOMO e LUMO

Os orbitais de fronteira, ocupado e virtual, podem ser associados a muitas propriedades das
moléculas. Em particular, o gap HOMO-LUMO (gap HL) é muito usado em modelos de quimica
quantica. Aqui, utilizaremos o gap HL como um dos pardmetros para identificar a sensibilidade de
um sistema (cluster) em relacdo a supercondutividade. Buscamos indicar através de sua estrutura
eletronica, a propensdo de um sistema assumir o estado supercondutor. Consideramos neste
trabalho que o gap HL pode ser associado como um novo pardmetro para a supercondutividade
atraves da RVB.

Os efeitos combinados do produto da densidade de elétrons pela energia de interacao
elétron-fénon presente na equacgéo 5, devem ter uma relagdo com o gap HL. Como a energia de
Fermi se relaciona com a densidade eletronica, o gap HL pode conter informacdes deste efeito
associado a interacdo elétron-fénon, que por sua vez tem relagdo com a energia de ionizacao.

Neste ponto, acreditamos que dois novos pardmetros podem ajudar a identificar novos
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supercondutores: o gap HL, relacionado ao espalhamento dos elétrons, e a assimetria de cargas
atbmicas entre os a&tomos, interpretadas como regides de calhas e cristas. Aliés, J. Tanaka publicou
em 2006 e 2007, artigos no conceituado perioédico de supercondutividade Physica C, em que
afirma explicitamente que o gap supercondutor pode ser associado diretamente com a diferenca de
energia para os estados singleto e tripleto nos calculos UHF. Detalhe é que Tanaka utiliza clusters
pequenos de até dezenas de 4&tomos®® em que despreza o acréscimo de hidrogénio para evitar as
dangling bonds. Tanaka afirma que os calculos de quimica quantica realizados para clusters com
14 e 18 &tomos de aluminio, chumbo, vanadio, niébio, estanho, indio e mercdrio servem para
estabelecer uma correlagdo entre estas diferengas de energia total e o gap supercondutor
experimental. E importante reforcar dois aspectos deste trabalho de Tanaka (embora outros tantos
e de outros autores constem na literatura internacional). Um aspecto é que seus clusters ndo sao
saturados com hidrogénio (visando evitar dangling bonds). O outro aspecto é sua afirmacdo de
que as energias envolvidas na supercondutividade sdo da ordem de meV, tanto para os célculos de
quimica computacional quanto para os valores experimentais de gap supercondutor. Tanaka obtém
a diferenca da energia total do singleto e do tripleto para o aluminio o valor de 0,16 meV e
compara com o valor experimental do gap supercondutor que € 0,36 meV. Podemos dizer que 0s
valores sdo bem préximos. Ja para o indio a mesma comparacao entre o teérico e o experimental
coincidem em 1,10 meV. Concluimos que nossas comparacgdes entre gap HL e gap supercondutor
séo bastante convincentes.

A ultima discussdo que gostariamos de abordar nesta secdo € o modelo da particula na
caixa. Numa descrigéo inicial pode-se imaginar o par de Cooper teria a mesma energia de uma
particula em movimento livre de um potencial, uma espécie de “particula na caixa”. Desta forma
se pensarmos que os pares de Cooper sdo “quase-particulas” movendo-se livremente pelo material,
sem acdo de potencial, apenas assumindo uma trajetoria retilinea, podemos utilizar a energia da

particula na caixa unidimensional para estimar as energias possiveis deste sistema:
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h?n?
8mL?

(10)

Onde h é a constante de Planck, n sdo os niveis de energia, m € a massa da particulae L é o
comprimento da caixa considerada. Desejamos fazer esta analogia entre 0 modelo da particula na
caixa unidimensional com os pares de Cooper para podermos comparar com o sistema hipotético
de 60 carbonos em linha reta que pode ser calculado computacionalmente. Ndo desejamos
modificar nenhum dos dois modelos, apenas queremos estudar se as energias envolvidas sdo da
ordem de meV. Na verdade podemos estimar para uma determinada energia qual o L
correspondente. Por outro lado como o tamanho dos pares de Cooper sdo estimados entre 100 A -
1000A e as energias sdo da ordem de milésimos de eletrons-volt (meV), esperamos que as
energias de uma caixa linear de 100 A - 1000A deva ter energia também de meV. Se isto for
verdade, postulamos que a energia sendo da ordem de meV temos um comprimento de onda
associado entre 100 A e 1000 A. Isto estara em conformidade com os dados experimentais. Para
este trabalho entdo, consideraremos razoavel nossa hipdtese de que o gap HL pode também ser
associado com a hipdtese de um sistema atingir o estado supercondutor a altas temperaturas, ou
seja, da disponibilidade revelada pela a estrutura eletronica de determinados materiais em estarem
propensos a serem supercondutores a altas temperaturas.

O uso da espectroscopia para o estudo dos mecanismos de interacdo elétron-phonon nos
supercondutores KsCgo e Rb3Ceo, esta presente em Mazin et al **. Concluem neste trabalho que as
temperaturas criticas seriam bem mais baixas se consideramos apenas 0s phonons e explicam que
0s modos vibracionais intramoleculares sdo fundamentais. Estes resultados concordam com
experimentos de tunelamento e tempo de relaxacdo de spin em ressonancia magnética nuclear. Els

et al ¥

, concluem que a temperatura critica é de 35K para 0 Rb3Cg, com um phonon
intramolecular de 75 cm™ obtido por espalhamento Raman. O uso de energias vibracionais s&o

propostas promissoras e estardo presente em perspectivas desta tese. O célculo dos modos
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vibracionais é bastante desenvolvido e corriqueiro utilizando métodos convencionais de quimica

quantica.

2.4 Teoria do Funcional de Densidade

Mostraremos neste topico como a teoria do funcional da densidade (DFT) resolve de forma
aproximada a equacdo de Schrodinger para um sistema de muitos elétrons. Nesta aproximacéo, a
equacdo de Schrodinger (sem considerar o spin) de N elétrons com a funcdo de onda com 3N
variaveis pode ser escrita como uma equacdo da densidade eletrénica com somente trés
variaveis®,

Alguns trabalhos iniciais foram importantes e decisivos na formulacdo desta teoria. Como
exemplo, o funcional de Thomas-Fermi-Dirac e a interpretacdo do termo de troca por Slater. Uma
discussdo mais detalhada, desses dois topicos é apresentada na referéncia®. Sem divida a maior
contribui¢do no desenvolvimento da teoria do funcional da densidade foi dada por Walter Kohn.
Em 1964 Hohemberg ¢ Kohn publicam o trabalho “Inhomogeneous electron gas” no qual
demonstram um teorema importante: a densidade eletronica exata do estado fundamental de uma
molécula determina, de forma univoca, todas as propriedades do estado fundamental desta
molécula. Em um trabalho posterior, “Self-consistent equations including exchange and
correlation effects”, Kohn e Sham deduzem as equagdes necessarias para calcular a densidade
eletrénica p(r) utilizando procedimentos baseados no método variacional®, Esta metodologia

ficou conhecida como teoria do funcional da densidade.

2.4.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn-Sham
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O Hamiltoniano de um sistema eletrénico molecular, com M nucleos e N elétrons na
aproximacdo de Born-Oppenheimer, desprezando-se os efeitos relativisticos, é dado, em unidades

atdmicas, por:

A :_NEZ_M NL N N 1 MMi (ll)
HBo szi ZA:Z|RA—ri|+ZZ| j|+ZZ|R R |

em que i e j representam elétrons; A e B, representam os nucleos atdmicos; r; e Ra, as coordenadas,
respectivamente, do elétron i e do nucleo A; e Zx 0 nimero atdbmico do 4&tomo A. O primeiro termo
do lado direto desta equacdo é o operador de energia cinética; o segundo é potencial de atracdo
elétrons-nucleo; o terceiro termo é o operador de repulsdo elétron-elétron, que inclui a repulsao
coulombiana e todos os termos nao-classicos (troca e correlagdo) por fim, o Gltimo termo da
equacao representa a repulsdo entre os nucleos.

A densidade eletronica é definida pela equacdo:

p(r)= j....j&”(rl,rz vty ) P(1, 5, . ry ) dr,...dr (12)

em que y(ry, ra, ...ry) € a solucdo do estado fundamental do Hamiltoniano. A energia total do

sistema é dada por:

E, :J.al’(rl,r2 vty ) Hgo (1,1, ey ) dr,..dry = (P | Hyo | ) (13)

O potencial de atracdo elétrons-ndcleo [o(r)] pode ser separado em um funcional trivial da

densidade eletronica e, nesse caso, a energia total vai ser escrita da seguinte forma:

Ey = (¥ |T+V, %)+ [ plrp(r)ar. (14
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Na equacdo 14 fica claro, em acordo com a equagdo 12, que o sistema € definido pelo
namero de elétrons, N, e pelo potencial em que estes elétrons se movem [o(7)].

O primeiro teorema de Hohemberg-Kohn (HK) estabelece que o potencial »(r) sentido
pelos elétrons é determinado, a menos de uma constante, pela densidade eletrdnica p(r). Essa
densidade eletronica determina o hamiltoniano, a funcdo de onda e todas as outras propriedades
eletrOnicas do sistema.

Sabendo que a energia do sistema € calculada através da resolu¢do da equacdo de

Schrodinger,

Hoo? = EWY (15)

A energia de um sistema eletrénico é determinada pela densidade eletronica p(r):

E=E,[p] (16)

De acordo com o segundo teorema proposto por Hohemberg-Kohn (HK), a energia do

estado fundamental Eq/p/ é minima para a densidade p(r) exata,

E[p]=|T+U+V |¥). (17)

Em que po(r) é a densidade de um estado y; ndo necessariamente a densidade proveniente de, que é
0. Entéo:

H=T+U+V
p#EMm = W#w,ousejaE >E

pP=pm =W=1yp,0usejaE=Eg

Esse teorema expressa que E/p/ € um funcional de p(r), cujo valor minimo é obtido através

da densidade eletronica do estado fundamental.
47



A equacéo 17 pode ser reescrita da seguinte forma:

Elp]=(Z|T+V, |#)+(Z |V |¥) (18)
ou

Elp]=Flp]+Z IV |¥) (19)

Em que F[po] € um funcional universal, valido para qualquer sistema coulombiano e o termo

(ZIVI¥)  depende do sistema em questio. Analogamente para o estado fundamental temos

Elp,]= Flpo [+ (#, IV [2,), (20)

Onde yp € a fungdo do estado fundamental. Como gy determina yp e p determina y,
assumindo que tanto oy como todos 0s p sdo determinados por algum potencial externo, entéo

podemos aplicar o teorema variacional, isto €:

E[¥,]<E[¥] (21)
(W | T+U P+, |V |,y <@ |T+U|¥)+ |V |¥) (22)
F[7, ]+ @, |V |?,) <F[Z]+@ |V |P) (23)
ou
Elp,]<E[] (24)

2.4.2 Equacdes de Kohn-Sham e aproximacbes para o funcional de troca-

correlacao
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A Eq. 18 pode ser reescrita, tornando explicita a repulsdo elétron-elétron de Coulomb e

definindo uma nova funcgéo universal G[o]:

elp)= olob [ 22 i+ (e (o @

|r1—r2|

Em que

Glpl=Ts[p]+Exclr] (26)

Onde Ts[o] é energia cinética de um sistema de elétrons ndo interagentes com densidade
po(r) e Exc[p] contém a energia de troca e energia de correlacdo de um sistema interagente com
densidade po(r) e também a parte residual da energia cinética, T[o] — Ts[p], em que T[p] é a
energia cinética exata para o sistema de elétrons que interagem. A formula exata do funcional
Exclo] ndo é simples, e nem mesmo conhecida.

De acordo com Kohn e Sham, é possivel utilizar-se um sistema de referéncia de elétrons

que ndo interagem com um Hamiltoniano que tenha um potencial local efetivo, ve(r).

H " :_%Vz_'_vef () @7

A funcdo de onda, ¥ no estado fundamental é obtida utilizando a mesma aproximacao
empregada no método Hartree-Fock, ou seja, ela é aproximada por um produto anti-simetrizado de
N funcdes de onda de um elétron, w;(r;), representado pelo determinante de Slater.

Portanto os orbitais de Kohn-Sham, y°, sdo obtidos a partir da Schrédinger de um

elétron:

(_%Vz + 0y j‘//iKS = giWiKS (28)

ou

H KSVI_KS — gil//iKs (29)
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O potencial efetivo de Kohn-Sham é dado por:

v (1= U(’”)"'J.—p(rl ) dr, +oy¢ (I’) (30)
| r-n |
Em que
_ 9Ex[p]
Uxc (I’)— 5p(l’) (31)

O processo para resolver a equacdo de Kohn-Sham é similar ao aplicado o método Hartree-

Fock, um procedimento autoconsistente, como pode ser visto no esquema abaixo:

p(r)

WiKS |8i vef (r)

A

Esquema 1: Procedimento autoconsistente para resolver a equagdo de Kohn-Sham

As equactes de Kohn-Sham, assim como as equacdes de Hartree-Fock, geram equacdes de
um elétron que descrevem sistemas de muitos elétrons. Além disso, essas equagdes, em principio
podem ser consideradas exatas, uma vez que incorporam totalmente os efeitos da correlagédo
eletronica (troca e correlacdo). O esquema KS permite calcular a densidade eletrénica do estado
fundamental. Todas as outras propriedades dos sistemas podem ser igualmente calculadas, desde

que os funcionais da densidade eletrénica sejam devidamente conhecidos.
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Para se obter 0 ve € necessario escolher o funcional de troca-correlacdo, Exc/p/. Embora os
teoremas de Hohemberg e Kohn estabelecam que existe um funcional da densidade eletronica,
este € completamente desconhecido. Na metodologia DFT considera-se que ndao ha uma forma
clara e consistente neste formalismo para melhorar ou tornar o célculo mais exato. Segundo os
pesquisadores que trabalham no desenvolvimento de funcionais de troca e correlagdo, had um
consenso de que varios desses funcionais devem ser adequados para célculos de determinadas
propriedades. Com isso a escolha do funcional de troca e correlagéo deve estar associada com a
propriedade que se deseja calcular. Existem varias aproximagdes utilizadas na determinagédo deste
funcional, que discutiremos em seguida.

A aproximacdo da densidade de spin local (LSDA) baseia-se na teoria do gas de elétrons
homogéneo, para gerar funcionais de troca e correlacdo aproximados. Nesta aproximagdo, um
sistema real, molécula ou atomo, é tratado aproximando-se Exc/p/ pelo valor correspondente ao
gés de elétrons homogéneo com a densidade eletronica igual a p(r).

Considerando que o funcional Exc pode ser separado em dois termos: o de troca e o de

correlacdo, temos:

Eclp” 0’ [FE o 0" [#E Lo 07 | (32)

Incorporando ao modelo DFT o funcional de troca para um gas de elétrons homogéneo

proposto por Dirac, a férmula para o termo de troca sera dado por:

E, [pa ’pﬂ]: 21/3CX_|.|_(Pa)4/3 +(pﬂ)4/3}jr' (33)

Em que

Cy=3/4(3/m)" (34)
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O termo de correlacéo, E./p% p”], contém a correlagdo eletrdnica ndo incluida no termo de
Coulomb, e na energia de troca, além da contribuicao da diferenca entre T e Ts. Mesmo no modelo
do géas de elétrons homogéneo, esse termo € complexo e ndo pode ser determinado exatamente.
Volsko, Wilk e Nusair®® apresentam uma discussdo detalhada das varias formas de se aproximar
um gas de elétrons spin-polarizados homogéneo. Com esse trabalho eles propuseram a descricdo

do funcional de correlacdo no limite de um gas homogéneo:
e o 07 |= [ ol [p.clar, (35)
Em que a funcao de polarizacao de spin € definida como

5:p“—p”:p“—pﬂ. (36)
p p*+p’

No esquema de Kohn-Sham essas equacdes fazem parte da aproximacdo da densidade de
spin local. Para um sistema n&o-polarizado em que p* é igual a p”, a aproximagéo é chamada de
aproximagcéo da densidade local (LDA).

Apesar de nos sistemas reais, &tomos, moléculas e outros, possuirem densidade eletrénica
ndo homogénea, a utilizagcdo da aproximacdo LSDA obteve sucesso na predicéo de estruturas, em
particular para os complexos de metais de transicdo e para sistemas no estado sélido. Com isso,
atraiu a atencéo de muitos pesquisadores, na busca de novos funcionais de troca e correlaco®.

Uma maneira de se aprimorar o método LSDA a fim de se aplicar em sistemas reais, é
expressar o0 funcional Ey/p/ em termos do gradiente da densidade de carga total. Essa
aproximacdo conhecida como expansdo generalizada em termos de gradientes (GGA) tem a

seguinte férmula funcional:

Ex[p]=[ £ (o(r).vp(r)d°r. (37)
52



Existem varias propostas para o funcional E.°®*. Os de troca mais populares sio os
devidos a Perdew e Wang (PW91-MPW91)** Becke 88 (B)*® e Perdew, Burke e Ernzerhof
(PBE-MPBE)***°. Em relacdo aos funcionais de correlagdo GGA, os mais importantes S&0 0s
propostos por Lee, Yang e Parr (LYP)*, Becke (B95)*, Perdew (P86)*, Perdew e Wang
(PW91)*® e Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE-MPBE)****° que propuseram um funcional de troca e
correlacdo sem parametros empiricos.

Alguns dos funcionais sdo chamados de hibridos. A idéia deste funcional é misturar uma
parte do termo de troca exato do método de Hartree-Fock no funcional GGA. Como exemplo a

energia troca-correlacdo para o funcional hibrido B3PW91 é determinada assim:

E)iwvvgl — E)I(_CSDA + a(E:‘czo _ E)I(_SDA)+ bEXB + CECP\NQl (38)

Onde a, b e ¢ sdo coeficientes semi-empiricos, Ex."~° é a energia de troca exata (HF), E,® é

a correcdo de gradiente para a troca de Becke* e E. W

¢ a correcdo de gradiente para a
correlagéo de Perdew-Wang 91. O 2° termo substitui alguma parte de troca local (LDA) pela troca
exata e captura o comportamento apropriado para A — 0. O coeficiente a reflete a relativa
importancia de um sistema com carater de particulas independentes, ou equivalentemente, a taxa
de contribuicdo da correlacdo quando A aumenta a partir de 0. Os terceiros e quartos termos
permitem uma mistura 6tima das correcfes de gradiente de troca e de correlacdo. No funcional

hibrido B3LYP implementado no Gaussian® 2003 a energia de troca correlacio é determinada

assim:

EXC =(1-a)E"™ +aE; " +bE? +cE" +E™ (39)
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Os coeficientes a, b e ¢ sdo sugeridos por Becke, onde E,® é a correcéo de gradiente para a

troca de Becke** e E.;-'P

a corregdo de gradiente para a correlagdo. Como este Ultimo termo néo
possui carater local destacado, logo é adicionada a correlacéo local VWN.

Outra maneira de se melhorar os funcionais de troca e correlagcdo é melhorar a expanséo do
gradiente generalizado para gradientes de segunda ordem, e levar em conta a densidade da energia
cinética de um sistema de elétrons que ndo interagem. Esses funcionais sdo chamados,
coletivamente, de meta-GGA. Um dos primeiros funcionais meta-GGA propostos foi o funcional
de correlagdo LAP*®. Outro que também tem sido utilizado é o meta-GGA-PKZB*’.

Percebe-se no procedimento de construcdo de alguns funcionais a utilizacdo de dados
experimentais de sistemas moleculares bem conhecidos e que contém, portanto, parametros
ajustaveis, constituindo uma forma semi-empirica de tratar o problema. Por isso, muitos
pesquisadores argumentam que o DFT é um método semi-empirico. Por outro lado, os funcionais
PW091 e PBE sdo funcionais puros, que ndo contém nenhum parametro semi-empirico, e por isso,
devem ser considerados métodos ab initio. Diante desse impasse, 0 que vai fazer com que o

método DFT seja considerado ab initio ou ndo, dependerd do funcional de troca-correlacdo

escolhido.

2.5 Programa Gaussian

Embora ndo seja um software livre o programa Gaussian adquiriu grande popularidade e
confianga internacional devido a sua robustez e qualidade dos resultados, sendo comercializado
desde os anos 1970.

Com o Gaussian podemos realizar diversos calculos de sistemas moleculares, solidos e
liquidos. Os métodos véao desde os ab initio, semi-empiricos, DFT até a mecanica molecular. De
uma maneira geral, a escolha do método depende do tamanho e da complexidade do sistema. Em
relacdo ao tamanho vemos uma tendéncia de utilizacdo de metodos ab initio para sistemas com até
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100 atomos. Os métodos DFT sdo cada vez mais utilizados para sistemas com mais de cem de
atomos. Para os sistemas com milhares de &tomos sdo muito utilizados os métodos semi-empiricos
e da mecanica molecular ou mesmo hibridos de QM/MM. Entretanto, a limitacdo depende da
disponibilidade computacional. Na presenca de lantanideos e actinideos, a utilizacdo de métodos
semi-empiricos é muitas vezes uma saida viavel.

Dentre os métodos ab initio temos Hartree-Fock, Configuracdo de Interacdo (Cl), CCSD,
CASSCF e Mollet-Plesset. Todos estes tém disponiveis um conjunto de funcbes bastante variado,
como as STO-3G e as sofisticadas cc-PVQZ. Em geral, sistemas com até 100 atomos e sem
muitos metais de transicdo ou lantanideos e actinideos, é provavel a utilizagdo de célculos ab initio
com estas bases acrescidas dos potenciais efetivos de caro¢o (do inglés ECP - Effective Core
Potential). Quando os sistemas possuem entre cem e mil &tomos, € bastante utilizada a DFT. Para
calculos DFT o programa dispGe de uma lista de funcionais, alguns sdo: B3LYP, PBE1PBE,
LSDA, BPV86, HCTH e MPW1PW9L1. Estes também tém a disposi¢cdo no programa as mesmas
funcdes de base que 0s métodos ab initio. Porém dependendo dos tipos de &tomos do sistema,
quando temos mais que 100 atomos e desejamos realizar calculos de optimizacdo de geometria,
por vezes sao mais indicados os métodos semi-empiricos. Vale salientar que se esses sistemas
possuem atomos metélicos, talvez também se tenha uma dificuldade em utilizar os métodos semi-
empiricos. Os métodos semi-empiricos disponiveis no Gaussian sdo bastante utilizados, em
especial: AM1, PM3, CNDO e INDO.

As dificuldades nos célculos variam de método a método e com as fungdes de base.
Também estdo relacionadas com o tipo de calculo a ser realizado e aos comandos adicionais
necessarios para rodarem. Em relacdo a demanda computacional, o programa Gaussian tem a
vantagem de ser paralelizavel, o que significa que um calculo pode ser distribuido por muitos
processadores simultaneamente e como veremos esse fato é determinante no nosso caso. Pode-se

instalar o Gaussian, por exemplo, em méaquinas de 2 nucleos ou de 4 nucleos e também de 8
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nucleos, tornando possivel certos céalculos devido ao tamanho do sistema ou mesmo do tipo de
calculo.

Com os métodos citados acima se pode realizar variados tipos de calculos com este
programa. Por exemplo, é possivel calcular a energia do estado fundamental (com variados
estados de spin), energias dos orbitais, energias cinéticas dos elétrons, energias de estados
excitados, optimizacdo de geometria, constantes de forca, frequéncias vibracionais (IR, UV-
Visivel, Raman e NMR), cargas atdmicas, superficies potenciais, momento de dipolo elétrico,
momento quadrupolar e hexaquadropolar, polarizabilidade, hiperpolarizabilidade, espectro
hiperfino, modelos de solvente, volume molecular, orbitais moleculares, diversos célculos
termoquimicos como energia livre de Gibbs, entropia, calor especifico, dentre outros.

Nesta tese usamos a DFT, implementada no programa Gaussian para todos diferentes
modelos de clusters. Aqui usamos o funcional hibrido B3LYP, que combina os trés parametros
Becke’s para o potencial de exchange (B3)*® com o funcional de correlagdo eletronica de Lee-
Yang-Parr (LYP)*. A aproximacdo ECP (Effective core potential) foi usada para todos os atomos

através da base minima LANL1MB de Hay e Wadt™.
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Capitulo 3

57



3. Resultados e Discussao

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos para os sistemas YBCO, MgB.,
CsNbS, e fulerenos A3Cs (A=Li, Na, K, Rb, Cs). Analisaremos a ocorréncia da
supercondutividade nestes compostos sob a Otica da RVB. Comecgaremos com aplicacdes de
algumas equacdes de Pauling para os sistemas A3Cgo. Em seguida discutiremos os resultados dos
calculos computacionais para cada um dos sistemas YBCO, MgB,, CsNbS, e fulerenos A3Ceo.
Para estes Gltimos apresentamos algumas idéias de modificacdo das estruturas cristalinas com

dopantes e vacéncias para producao de novos materiais supercondutores.

3.1 Analise RVB do carater ibnico nos sistemas A3;Cg

Nesta secdo vamos dar uma atencdo especial ao carater iébnico definido por Pauling e sua
relacdo com a transferéncia de elétrons nos sistemas A3Cg. Consideremos a equacdo 40 que

relaciona o carater i6nico (Ci) com a diferenca de eletronegatividade:

;]'AX 2

Ci=100(1-¢ 4 ) (40)

onde Ay ¢ a diferenca de eletronegatividade entre o atomo A e o dtomo B.

Pauling calculou que no caso do K3Cg 0 carater ionico é de 50%. Realizamos 0 mesmo
calculo para Rb3Cg € Cs3Cgo, Obtendo 50% e 54% de carater ibnico, correspondendo a uma
diferenca de eletronegatividade de 1,70 e 1,76. Estes valores sdo compativeis com a valéncia
normal de um, correspondendo a transferéncia formal de um elétron do C para o Rb (ou Cs).
Por outro lado, a diferenca de eletronegatividade entre Li, Na e C, é respectivamente, 1,57 e
1,60, que corresponde a um carater idnico abaixo de 50% para ambos. Isto indica que ndo deve

ocorrer transferéncia de elétrons entre C e Li ou Na. Estes resultados fornecem uma explicacéo
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simples porém, contundente para que tanto Li3Cgo como NazCg N30 se apresentem como sistemas

supercondutores.

3.2 Analise RVB das distancias e valéncias

Neste topico descreveremos alguns mecanismos da supercondutividade nos sistemas A3Cgo
relacionados com distancias de ligacéo, raios atdmicos e valéncias. Consideremos a equacao 9 que
relaciona distancias interatbmicas dos atomos envolvidos D(A-B, n), em que A e B representam os

4tomos, n é o nimero de ligacdes (n), com os raios atémicos R1(A) e Ry(B)*:

D(A-B, n) = Ry(A) + Ry(B) — 0,60 log n (9)

Iniciaremos a aplicacdo desta equacdo para os sistemas LisCgy € NazCso, que ndo sao
supercondutores. Para o sitios octaédricos de litio (Lio) ligados aos 36 atomos de carbono, 12
estdo a uma distancia de ligacdo de 3,380 A. Para os demais 24 atomos temos as distancias de
3,671 A. Para o sitios octaédricos de sddio (Naoc) ligados aos 36 atomos de carbono, 12 estdo a
uma distancia de ligacdo de 3,546 A. Para os demais 24 4tomos temos as distancias de 3,825 A.
Aplicando a equacdo 9 (lembrando que n = v/L), obtemos v = 0,08 e v = 0,17, respectivamente
para Lioct € Naoe, 0 que indica para ambos a valéncia v = 0. Portanto, ndo deve haver ressonancia
das ligacGes, inviabilizando o estado supercondutor. Talvez isto indique também o quéo dificil é a
formac&o do cristal de fulereno com litio ou sadio.

Vejamos agora os sistemas supercondutores Rb3Cgp € Cs3Cgo. Os raios de ligacdo metélica
para o Rb e Cs, sd0 2,16 A e 2,35 A, respectivamente, e para o carbono 0,77 A. Somando os raios
do metal alcalino e do carbono D;(Rb-C) = 2,93 A e D;(Cs-C) = 3,12 A. Os atomos de Rb e Cs
nos sitios tetraédricos (Rbir € Csterr) S@0 ligados a 24 atomos de carbono, o que implica raios de
3,34 A e 3,39 A neste sitio, respectivamente. Aplicando a equacio 9 para Rb e Cs com n = 0,207 e
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0,355, obtemos v

4,97 e 8,52. Estes valores para as valéncias significam considerarmos o

5 e v = 8, respectivamente. Estes valores sdo surpreendentemente altos e

arredondamento v
indicam uma transferéncia de 3 elétrons do Cgo para 0 Rbyetr € CStetr, 0 maximo permitido para a
configuragéo sp® destes, atribuindo-lhes a carga formal -3. Este comportamento ndo usual se deve
a localizacdo proxima dos atomos de Rb e Cs aos atomos de carbono nos sitios tetraédricos. As
quatro ligacBes dos 4tomos Rbiey € Cseerr 580 do tipo sp®, ocorrendo diretamente dos seis carbonos
dos hexagonos das esferas de Cg. Com a transferéncia maxima de trés elétrons, ndo ha orbital
metalico disponivel nestes sitios, portanto eles devem ter dificuldade de participar das
ressonancias.

Cada atomo do sitio octaédrico com Rb e Cs (Rbget € Csoct) esta ligado a 36 atomos de
carbono. Destes 36 atomos temos que 12 atomos estdo as distancia de 3,658 A e 3,840 A para o
Rb e Cs respectivamente. Para os demais 24 dtomos de carbono a distancia entre eles e 0s metais
Rb e Cs é 3,929 A e 4,099 A, respectivamente. Aplicando a equacio 9 para estas distancias
obtemos para Rboc € Csoct as valéncias v = 1,101 e v = 1,171. Estes resultados indicam um valor
de v = 1 para a valéncia formal e desta forma uma ressonancia metalica em torno de v - 1 (Rb”* e
Cs’),v=1(RbeCs),ev+1(Rb eCs). Aressonancia metalica resulta das interacdes entre um
Unico rubidio e 0 Cgp (0u Cs-Cg); as menores distancias Rb-Rb e Cs-Cs sd0 6,24 A e 6,40 A, isto

é grande demais para se exigir transferéncia entre estes &tomos neste caso.

3.3 Calculo RVB para a temperatura critica dos sistemas AszCg

Nesta secdo partiremos da equacgdo 8 publicada por Pauling em 1968. Se 14 ele a aplicou
para supercondutores metalicos, aqui iremos tentar usa-la para supercondutores de fulerenos. Na
equacdo 8 temos que z; é a carga da valéncia, p; € a fracdo do ion no cristal e AR; € a variacdo do

raio atbmico em relag&o ao ion,
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-1
0,36v2 ) z.p, 4R,
T, =120e Ve 27 PiAR, ®)
Como desejamos aplicar aos sistemas AsCeo, pelos célculos da se¢do anterior a
diferenciacdo entre eles € o v. Por isto a equagéo 8 se reduz a:

-1
3
T, =120V (41)

Na secdo 3.2 ja calculamos as valéncias v para 0S At € Aot NOS sistemas AzCgo. COmo
estamos assumindo que os sitios octaédricos sdo 0s responsaveis pela supercondutividade, apenas
suas valéncias serdo utilizadas para o célculo da T, na equagdo 41. A tabela 2 traz as valéncias
octaédricas calculadas, as temperaturas criticas obtidas da equacéo 41 e as temperaturas criticas

experimentais para a série A3Ceo.

Tabela 2. Valéncias de ressonancia e temperaturas criticas calculadas e experimentais

Li3Ceo Na3Cego K3Ceo Rb3Cso Cs3Ceo
v 0,08 0,17 0,923 1,101 1,171
T¢ calculada 0 0 11 29 37
T experimental - - 19 28 38

Estes calculos levam a uma surpreendente concordancia entre os valores teoricos e
experimentais. Mostram toda a aplicabilidade da RVB para o estudo dos supercondutores de
fulerenos. Tendo em vista esta concordancia, resolvemos aplicar a equacéo 41 também para a série

de fulerenos da forma A,BCg com A e B metais alcalinos distintos. A tabela 2 traz as valéncias
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octaédricas calculadas, as temperaturas criticas obtidas da equacdo 41 e as temperaturas criticas

experimentais para a série A,BCeo:

Tabela 3. As valéncias de ressonancia e as temperaturas criticas calculadas e experimentais para

os demais fulerenos dopados da série

chalculado (K) Tcexperimental(K)

Li,RbCe 0,390 2x 10" <2
Li,CsCeo 0,443 4x10° <2
Na,RbCs 0,480 4x10° 3,5
Na,CsCq 0,503 4x10° 12
K,RbCeo 0,982 16 23
K,CsCeo 1,005 19 24
KRb,Csg 1,042 23 27
Rb,CsCe 1,124 32 31
RbCs,Ceo 1,147 34 33

Os resultados da tabela 3 séo particularmente animadores, especialmente tendo em vista a

simplicidade da abordagem.

A figura 13 apresenta um grafico comparando a temperatura critica experimental e

calculada para todos os fulerenos dopados, incluindo A3Cgo € A2BCoo.
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Figura 13. Em preto as temperaturas criticas experimentais e em vermelho as previsdes teoricas

para todos os sistemas A,BCg (incluindo A=B (A3Cq)).

Os resultados mostrados na figura 13, obtidos a partir das valéncias calculadas com as
equacdes 7 e 9, ttm uma boa concordancia com os dados experimentais. Observa-se uma
tendéncia de crescimento da T, em funcdo do raio dos metais alcalinos, sendo, portanto 0 Cs3Cgo 0
de maior T.. Podemos agora especular a possibilidade de construcdo de supercondutores de
fulereno com T, maior que o campedo Cs3Cgo. Como metais alcalinos sdo atomos hipereletrénicos,
uma T, maior pode ser alcancada com a combinacdo de um metal hipoeletrdnico, como sugere a
RVB. Nesta tese sugerimos entdo a utilizagdo de atomos de In na estrutura Cs3Cgp. Como 0 raio do
indio é suficientemente grande, permitem-se substituicbes isomorficas na rede. Além disso, como
a eletronegatividade do In é intermediaria entre o Cs o C, espera-se que favoreca a

supercondutividade. Vemos também que a diferenca entre as eletronegatividades do indio e do
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cesio é de um. Lembre que no caso da liga LaslIn, a diferenga de eletronegatividade é de 0,7. Os

célculos deste sistema serdo mostrados na se¢do 3.4.

A figura 14 traz um grafico de ajuste linear entre as temperaturas criticas experimentais e

calculadas para todos os fulerenos dopados, incluindo AsCgo € A2BCeo.

Equation y=a+Db* . .
Adj. R-Squar  0,93185 — Ajuste Linear
Value Standard Erro
B Intercept = -16,4501 4,314 =
B Slope 1,49148 0,15166
|
30
8 251
8
" 20 4

15

10 H

15

T T T T T T T T |
20 25 30 35 40

T_ experimental

Figura 14. T, tedrica versus T, experimental para os fulerenos de metais alcalinos

supercondutores.

Pelo visto acima, a equagdo 41 é bem reveladora e confiavel na previsdo da temperatura

critica de fulerenos intercalados com metais alcalinos, o que indica a capacidade de previsdo da

RVB.
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3.4 Anélise RVB de orbitais moleculares para a série A3;Cgg

Nesta secdo vamos mostrar os resultados computacionais para os fulerenos, comecando
pelos clusters de K3Cgo. Uma parte destes resultados foi publicada*® em 2010 no 1JQC. Para a
realizacdo dos calculos utilizamos basicamente o laboratério de quimica computacional (LQTC)
do DQF-UFPE e o CENAPAD-Campinas. Nestas maquinas estdo disponiveis, dentre outros, o
programa Gaussian em plataforma LINUX e Windows, e um eficiente sistema de fila. Tanto o
LQTC quanto o CENAPAD dispdem de excelente espaco virtual para arquivos e memorias para
calculo de até 32GB por nucleo. Ambos os laboratérios foram decisivos para execucdo deste
trabalho de tese, cada um a sua maneira. O CENAPAD dispde de uma forte infraestrutura, onde
por exemplo ocorrem pouquissimas interrupc6es dos calculos. Seja por falta de energia elétrica ou
razdes técnicas, os calculos podem ser feitos mesmo que durem cerca de meses. Em nosso caso
isto foi importante pois em média os calculos dos clusters de fulerenos duraram 1 més. No sistema
de fila do CENAPAD-Campinas, um calculo submetido ndo demora muito mais que um dia para
iniciar, porém so é permitido ter dois calculos em execucdo. Em geral é possivel utilizar varios
programas de quimica computacional, além do Gaussian.

Os célculos dos clusters Ksg(Cgo)23, Ko1(Ceo)14: K17(Cs0)o, K17(Ce0)s, Ko(Cos0)a, Ko(Ceo)7,
K13(Ce0)4, K13(Ceo)s, (Ce0)14, Li21(Ceo)14, Naz1(Ceo)14, RD21(Ce0)14, Cs21(Ce0)14 €Xigiram um grande
esforco computacional, apesar de ndo termos feito optimizacdo de geometria. Em geral estes
calculos duraram mais de 30 dias e no caso dos clusters com mais de 500 4&tomos duraram até dois
meses. A falta de energia foi um dos maiores fatores de interrup¢do dos célculos. Para se ter uma
idéia, a maioria dos célculos tiveram que ser reiniciados mais de 5 vezes até que chegassem ao
final, o que exigiu uma atencdo constante ao desenvolvimento deste trabalho. Outro “gargalo”
para a execucdo dos célculos foi a longa espera na fila de submissdo. Em média os célculos
demoraram cerca de uma semana para seu inicio. Por isto as contas no LQTC e no CENAPAD
foram de certa forma complementares.
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Na tabela 4 mostramos os resultados para 0 K3Cg com 0s clusters Ksg(Cgo)23, K21(Cs0)14,
K17(Ce0)s, K17(Ce0)s, Ka(Ce0)a, Ko(Ceo)7, K13(Ce0)s, K13(Ceo)s, € a titulo de comparagéo o cluster

(C50)14 do Cso puro.

Tabela 4. Gap HOMO-LUMO e distribuigdo de carga do potassio

Cluster  Kgg(Ceo)zs  Ko(Coo)s  Kir(Ce)e  Kir(Ceo)s  Ko(Ceo)a Ko(Coo)7  Kis(Coo)a Kis(Ceo)s  (Coo)14

Gap 39 52 57 66 74 76 81 89 2196
(meV)

Koot 0,210 0,221 0,038 0,018 0,099 0,147 0,148 0,134 -
Koot 0,113 0,159 -0,128 -0,015 -0,290 -0,126 -0,130 -0,128 -
Koct -0,0340 -0,214 -0,508 -0,675 -0,544 -0,744 -0,380 -0,298 -
Kietr 0,231 0,220 0,193 0,132 0,099 0,074 0,148 0,010 -

Podemos observar na tabela 4 a clara redugéo dos gaps quando comparamos 0 Cgp puro
com 0 Cgy com potassios. Os resultados sdo cerca de mil vezes menor. O menor gap foi obtido
para 0 maior cluster Ksg(Ceo)23, 39 meV. Comparativamente, a energia de ionizagdo experimental
é da ordem de 60 meV + 30meV, em boa concordancia com o gap HL. A tendéncia de diminuicéo
do gap com o tamanho do cluster pode revelar uma aproximagao com o gap real do sistema. Este
fato ndo pode ser considerado um efeito comum a todo cluster grande, pois senédo o cluster (Cego)14

teria um gap da ordem de meV. Por outro lado, os clusters menores de fulereno e potassios como
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0 Ko(Cgo)s, deveriam ter gap da ordem eV e seu gap é 74 meV. Portanto, deve ser vélida a
incorporagdo do gap HL como mais um parametro da RVB para avaliar o mecanismo da
supercondutividade do K3Cgo.

Ainda sobre esta semelhanca vamos usé-la para propor novos supercondutores de fulerenos
a partir do K3Cgp. Nos supercondutores do tipo YBCO, os planos de CuO, sdo quadrados
condensados com oxigénios intercalados entre os dtomos de cobre: ...Cu—O ... Cu—O ... No
entanto, quando estdo faltando alguns &tomos de oxigénio, a ressonancia ndo-sincronizada se torna
td0 grande que permite a estabilizacdo do estado supercondutor®®. Se ocorre um mecanismo
similar no supercondutor K3;Cg, propomos entdo a realizagdo de vacéncias como forma de
favorecer a supercondutividade. A dificuldade seria entdo encontrar um parametro capaz de ser
sensivel a alguma representacdo do sistema K3Cgo com esta vacancia. Como ja foi comprovado
pro YBCO™, escolhemos também o gap HL. Comprovamos este fato de forma animadora. Nossos
célculos com o cluster da célula unitéria K»1(Ceo)14, indicaram uma queda de 52 meV para 27 meV
no gap HL quando realizamos uma vacéancia no sitio octaédrico. Este resultado pode indicar que
uma melhora significativa na supercondutividade do KsCg pode ser feita removendo Ko,
causando um aumento na ressonancia ndo-sincronizada.

A tabela 3 também ajuda a classificar os atomos de potassio de acordo com a RVB, como
positivos, neutros e negativos. Todos os clusters 0s potéssios tetraédricos tém a mesma carga
atbmica. Portanto ndo deve haver ressonancia envolvendo estes 4&tomos, em concordancia com
Pauling™. J& os octaédricos apresentam sistematicamente trés cargas diferentes. Este fato também
est4 em concordancia com Pauling™, que prevé apenas 0s Ko com estruturas ressonantes K*, K°e
K'. Pelo principio de eletroneutralidade a proporcéo entre estas valéncias deve ser K™ com 28%,
K com 44% e K™ com 28%. Encontramos no cluster Ksg(Ceo)2s a proporgdo de K*, K® e K™ de
25%, 50% e 25%, respectivamente, em bom acordo com as previsdes de Pauling. Assim, a
conducdo metalica deve envolver diretamente apenas 0s Ko (K*, K® e K') e 0 Cgo. Essa separacio

de cargas M* e M pode ocorrer em diferentes regides do cristal e a grandes distancias. O
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mecanismo de supercondutividade ocorre envolvendo estas regides com Ko (K*, K° e K), pois
este excesso de carga provoca mudancas nos raios dos atomos envolvidos e na presenga da onda
de fonon da origem as regides supercondutoras de crista e calha*®?°.

Para caracterizar a contribuicdo dos Ko e Ky para os orbitais de fronteira, a tabela 5
mostra os coeficientes dos orbitais moleculares HOMO e LUMO para os sitios de potéssio
octaédrico e tetraédrico. Desejamos aferir que atomos de potassio contribuem mais para os orbitais
HOMO e LUMO.

Tabela 5. Coeficientes dos orbitais moleculares HOMO e LUMO para os potassios dos sitios

octaédricos e tetraédricos no cluster da célula unitéria Kz1(Ceo)14.

Orbital Koo Koct Koct™ Ktetr Koct Koct” Koct™ Ktetr

(HOMO) (HOMO) (HOMO) (HOMO) (LUMO) (LUMO) (LUMO) (LUMO)
S 0.40307 0.00000 0.00000 -0.02298 0.00000 0.24350 0.00000  -0.02256
PX  0.00000 0.00000 0.00000 0.01737 0.01911 0.11997 0.00000  0.00918
PY  0.16269 0.00436 0.00000 -0.00346 0.00000 0.00000 0.00000  0.01502
PZ 016139 0.00000 0.01596 0.02456 0.00000 0.13306 -0.00328 -0.01993

Como ja vimos nas propostas de Pauling, ndo ha orbital metalico disponivel para 0s Ky, €
na tabela 5 fica evidente que estes contribuem pouco para os orbitais HOMO e LUMO. Este ¢
mais um indicativo de que os atomos de K ndo tém participacdo direta com a ressonancia
envolvendo a troca de elétrons entre os potassios e 0 Cgo. Por outro lado na tabela 5 vemos que 0s
Koct SA0 0S que mais contribuem entre os potassios para os orbitais HOMO e LUMO. Este é mais
um argumento em favor da tese de que a condugdo metéalica deve envolver 0s Ky € 0S Cgo.
Notadamente entre 0s potassios octaédricos, 0 Kot € 0 que mais contribui para o orbital HOMO.
Ja o orbital LUMO tem uma contribuicdo decisiva do Kocto. Em ambos os casos os orbitais S
parecem ser determinantes para essas caracteristicas. Em se tratando de 4tomos de potassio, este

resultado era esperado pois nos orbitais atdmicos o orbital S é o orbital mais externo.
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A titulo de comparacdo mostramos abaixo os resultados dos célculos para os clusters
construidos a partir da cristalografia de um artigo experimental de 1993 para 0 K3Cgo, também
publicado na Nature’®. Os resultados de uma maneira geral néo diferem muito dos anteriores. A

tabela 5. traz estes resultados de gap HL e cargas atdmicas.

Tabela 6. Gap HOMO-LUMO e distribui¢do de carga do potassio

Cluster K (Ceo)ia Ki7(Ceo)o Ki3(Ceo)o K12(Ce0)4

Gap 53 147 208 272
(meV)

K* 35% 45% 45% 40%
K° 25% 22% 22% 40%
K 40% 33% 33% 20%
Kietr 0,310 0,310 0,325 0,345

O gap HL para o cluster K,1(Ceo)14 representando a célula unitaria foi 53 meV e o obtido
anteriormente foi de 52 meV (tabela 4), ou seja pouca diferenca. Este fato consolida o0 modelo de
cluster e os valores obtidos para o gap HL, ou seja, os valores obtidos devem ser confiaveis.

As distribuicdes de carga dos potassios mostradas na tabela 5 estdo em concordéancia com

as proporcOes obtidas anteriormente (tabela 4). As cargas dos potassios tetraédricos tiveram
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valores proximos aos anteriores mostrados na tabela 4. J& os potassios dos sitios octaédricos
mostraram-se com as trés cargas, um cenario previsto pela RVB. Embora ndo termos encontrado
para 0s Kot do cluster K»1(Ceo)14 Cargas efetivamente negativas, pela interpretacdo das valéncias
relativas, ha presenca do K. J& no cluster K;7(Cep)9 encontramos no potéssio octaédrico central do
cluster uma carga de -0,150 e nos demais clusters também encontramos potéssios negativos. Por
isto, potassios com carga atdmica negativa ndo nos parece estranho, como acreditam alguns
pesquisadores. Esta comparacdo entre os resultados da tabela 4 e da tabela 6, partindo de
estruturas cristalogréficas diferentes, reforca os resultados obtidos e neste momento nao parecem
ser fortuitos.

Repetimos a metodologia usada no K;Cgy para 0s demais sistemas A3zCg da série (A =
metais alcalinos). Comecamos mostrando na tabela 7 a contribuicdo dos rubidios para os
coeficientes dos orbitais moleculares HOMO e LUMO. No caso do Rb3Cgy nd0 contamos com
artigos de Pauling sobre o assunto, sendo uma oportunidade de testarmos a RVB e os célculos
computacionais. Claro que outros célculos de estrutura eletrbnica foram realizados para estes
sistemas e muitos deles estdo citados nesta tese. De antemdo esperamos para 0 RbzCg um
comportamento similar ao do K3Cgo. Por exemplo, entre 0s metais uma maior contribuicdo dos
metais presentes nos sitios octaedricos aos orbitais de fronteira que definem o gap, em

correspondéncia ao fendbmeno supercondutor.
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Tabela 7. Coeficientes dos orbitais moleculares HOMO e LUMO para os rubidios dos sitios

octaédricos e tetraédricos no cluster da célula unitaria Rb,1(Ceo)14.

Orbital Rbge Rbgg” Rboc Rbere Rbge Rbo” Rboe RDete

(HOMO)  (HOMO) (HOMO) (HOMO) (LUMO) (LUMO)  (LUMO)  (LUMO)

S -0,32902 0,17358 -0,08626 -0,11478 0,03747 -0,26578 0,40703 0,03895
PX 0,10981 0,04930 0,12295 0,10122 0,14243 -0,12696 0,07699 0,00152
PY -0,04219 0,15705 0,11198 0,07100 0,07260 -0,05883 0,03168 0,09619
Pz 0,23001 -0,14054 -0,04619 -0,00369 -0,01127 -0,08331 0,00237 -0,14193

Claramente as contribuicfes para os orbitais de saida de elétrons (elétrons de superficie)
HOMO provém dos rubidios octaédricos de valéncia negativa e neutra. J& os orbitais de chegada
de elétrons (LUMO) sdo construidos predominantemente pelos metais de valéncia positiva e
neutra. Este resultado é o esperado em sistemas quimicos e concorda com as regras da RVB-
Pauling. Mais adiante mostraremos o0s resultados para a analise de carga da série completa de
fulerenos, incluindo os ndo-supercondutores e 0s supercondutores.

Seguindo os artigos publicados para 0 K3Ceo™*®

apresentamos a tabela 7 com um resumo
dos resultados dos calculos DFT com o gap HL e as distribui¢cbes de cargas atdbmicas para 0s
clusters representando a série completa de A3Cgo. Agora nosso objetivo é fazer uma analogia entre
0 K3Cso, 0s demais A3Cqo € 0s dados experimentais. Lembramos como mostrado na Tabela 6, que

nos supercondutores a diferenca de energia HL € muito baixa em relacdo a sistemas

convencionais.
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Tabela 8. Gap HOMO-LUMO e distribuicdo de carga para Ametal

Cluster (Ceo)1a  Liat(Ceo)1a Naz(Ceo)ia  Kau(Ceo)ra Rb2u(Ceo)1a  Cs21(Ceo)14
Gap (meV) 2196 146 140 52 35 24

Aot - 15% 7% 24% 31% 30%

Aoet’ - 77% 53% 50% 46% 40%

Aoct - 8% 38% 26% 23% 30%

Atetr - 0.19 0.06 0.22 0.39 0.48

Primeiramente, vemos uma queda bruta de duas casas decimais do sistema fulerénico puro
em relacdo aos supercondutores A3Cgy A=K, Rb e Cs. J& para os sistemas A3Cgy A= Li e Na o gap
ndo atinge valores abaixo de 100 meV. Esse comportamento do gap HL separa os supercondutores
AsCs A=K, Rb e Cs dos que ndo apresentam supercondutividade As3Ce A= Li e Na. Esta
separacao entre 0s que sdo supercondutores também foi mostrada nas sec¢bes 3.1 a 3.3. De uma
maneira geral, os resultados demonstram uma diminui¢cdo do gap HL ao longo da série dos
fulerenos dopados. De fato as temperaturas criticas dos fulerenos aumentam do potéssio ao cesio,
0 que indica que o gap HL segue uma tendéncia inversa (quanto menor o gap HL maior a T;).
Vale ressaltar que as energias relacionadas ao fator p da equagéo 5, pertencem a mesma escala de
energia do gap HL, e isto ndo deve ser coincidéncia.

Em relacdo as cargas atdbmicas dos metais podemos identificar questdes relevantes para
classificacdo dos supercondutores A3Cg. Para A3Cg A= Li e Na as cargas atdmicas dos sitios
octaédricos discordam da proporcdo esperada para a RVB de 25%, 25% e 50%. Este fato junto
com aos apresentados nas sec¢fes 3.1 a 3.3, mostram que de acordo com a RVB, estes sistemas

demonstram a impossibilidade de alcancarem o estado supercondutor da forma usual.
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Para as cargas atbmicas, finalmente vemos para estes fulerenos K3Cgo, RD3Cgo € Cs3Cso,
um equilibrio das porcentagens das trés cargas segundo a RVB de Pauling nos trés casos.
Consideramos entdo verificado o outro postulado estabelecido ainda no capitulo 2, onde
comparamos as cargas atbmicas diretamente com os argumentos de Pauling sobre o principio da
eletroneutralidade e as regides de crista e de calha de fonons. Talvez um fato deva ser salientado
neste momento, o Cs3Cg, 0 atual campedo de T, (valor mais alto). As cargas neutras diminuiram
na série do potassio para 0 césio, e as cargas M~ e M° ficaram com a mesma proporcéo,
aparentemente bem definidas as regides de interagdo elétron-fénon. Ja os fulerenos com rubidio e
cesio comportam-se como 0 Ks3Cg, tendo separacGes de cargas nos sitios octaédricos em
concordancia com os requisitos de Pauling para que o mecanismo RVB ocorra.

Realizando agora a vacancia no sitio octaédrico do Rb,1(Cgo)14 Cs21(Ce0)14 0 gap HL em
ambos os casos reduz (como avaliado para 0 K»1(Ceo)14), respectivamente de 35 meV para 20 meV
e de 24 meV para apenas 7meV. E pertinente observar também que o gap com vacancia no caso
do césio, como esperado na série, € menor. Neste sentido indicamos frente a estes resultados que
se desenvolva um trabalho experimental que teste a temperatura critica de fulerenos A3Cgo cOM
vacancia, ainda ndo observados na literatura. E nosso desejo ampliar todos estes calculos e
descrever toda a série A,BCgo.

A tabela 9 traz os resultados dos calculos dos clusters na série Li-Cgo, Na-Cg, K-Cgo, Rb-
Ceo € Cs-Cg feitos para cada sitio em separado. Buscamos estudar a possivel dependéncia do gap

HL com o sitio tratado e o0 metal presente.
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Table 9. Gap HOMO-LUMO para os varios clusters representando o0s sitios octaédricos e

tetraédricos

Cluster Ceo Li-Ceo Na-Cegg lK-Ceo 2K-C50 Rb-Ceo Cs-Cgo

Tetr 5260 439 413 411 397 381 345
Oct 5250 331 306 302 299 293 2178
TCexp - - - 19 19 28 38

1. Referéncia 10 a)

2. Referéncia 10 d)

Mais uma vez é notavel a diminui¢do do gap HL dos sistemas metal-fulereno em relagéo
ao fulereno puro. Como mostra a tabela 8 os célculos dos sitios em separado mostram que existe
uma relacdo, ainda que qualitativa, entre a diminuicdo dos gaps HL e a T.. Mais que uma
coincidéncia, acreditamos que existe uma relacdo entre o gap HL e as temperaturas criticas.
Também verificamos mais argumentos em favor da RVB em relacdo a diferenciacdo entre os
sitios octaédricos e tetraédrico. Os sitios octaédricos possuem sempre um gap HL menor que 0s
sitios tetraédricos (segundo Pauling os sitios octaédricos sdo os principais responsaveis pelo
fenébmeno da supercondutividade). JA& comparando os gaps HL apenas dos sitios octaédricos,
repete-se a tendéncia da tabela 7. O gap HL diminui do Li ao Cs, onde a T, aumenta. Notamos
ainda na tabela 8 que as duas referéncias para 0 K;Cg ddo praticamente os mesmos resultados, o
que reforca mais uma vez a consisténcia dos argumentos desta tese.

Em relacdo as cargas atdbmicas ndo podemos identificar diferenciacdo de cargas por termos
apenas um metal em cada cluster. Porém verificamos que a carga do potassio octaédrico é 0,210 e
a do potéssio tetraédrico é 0,340, o que significa que por ser mais positivo 0 A, este demonstra

uma tendéncia mais convencional, tendo assim menos envolvimento com a supercondutividade.
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Outra questdo referente aos HOMO e LUMO que pode ser pertinente no estudo de
supercondutores ¢ a diferenca de energia cinética orbital. Pela teoria BCS, a energia cinética para
os elétrons no estado supercondutor é sempre menor que no estado normal. Esperamos entdo que
os sistemas que tenham menores diferencas de energias cinéticas orbitais devam ser melhores
supercondutores. Montamos a tabela 10 com o intuito de analisar sitio a sitio e verificar esta idéia.
Simultaneamente poderemos observar se 0s sitios octaédricos sdo mais propicios a colaborar com

a supercondutividade, tendo menores energias cinéticas orbitais.

Table 10. Diferenca de energia cinética orbital entre os orbitais HOMO e LUMO para 0s Varios

clusters representando os sitios octaedricos e tetraédricos

Cluster Ceo Li-Ceo Na-Cgg K-Cego Rb-Ceo Cs-Ceo

Tetr 2501 439 413 409 391 349
Oct 2538 321 306 292 285 278
TCexp = = = 19 28 38

A tabela 10 traz claramente a dependéncia das energias cinéticas orbitais sempre menores
para os sitios octaédricos e particularmente menores quando partimos do Cg puro até o Cs-Ceo.

Em complemento as tabelas 8-10, apresentamos na tabela 11 as cargas dos metais em cada
sitio para a seérie completa A3Cg. Acreditamos que as cargas entre 0s sitios no sistemas

supercondutores devam ser diferentes e parecidas caso contrario.
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Table 11. Diferenca entre as cargas dos metais nos sitios octaedricos e tetraédricos

Coeo Li-Ceo Na-Cego K-Ceo Rb-Ceo Cs-Ceo
Tetr - 0,14 0,00 0,30 0,40 0,42
Oct - 0,16 0,00 0,10 0,30 0,25
T, - - - 19K 28K 37K

A tabela 11 comprova a conjectura de que as cargas semelhantes entre os metais nos sitios
tetraédrico e octaédrico para o litio e para o sodio sdo fortes indicativos de que estes ndo sdo
supercondutores. Os demais, como sdo supercondutores, apresentam cargas diferentes em cada
sitio. Ainda mais, o litio € o Unico caso em que a carga do metal no sitio octaédrico € maior que no
tetraédrico e 0 sddio o Unico caso em que a carga é zero. Sabemos inclusive que o LizCg além de
ndo ser supercondutor também é dificil de ser sintetizado.

Seguindo a mesma analise sitio a sitio, verificamos a proposta tedrica para o sistema de
fulereno com césio na proxima tabela. Gostariamos de lembrar que o efeito esperado para a
combinacdo do césio com o indio nesse cristal hipotético, esta relacionado com o argumento de
Pauling, em que combinando atomos hipoeletronicos e hipereletrdnicos supercondutores, a

tendéncia é uma T, maior que estes em separado.

Table 12. Gap HL para os clusters de Cg puro, com césio e na nova proposta com indio,

representando os sitios tetraédricos e octaedricos

Cluster Ceo Cs-Ceo In-Cgo

Tetr 5260 345 261
Oct 5250 278 -
TCexp 0 38 =
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Seguindo a tendéncia dos sistemas anteriores (a qual consideramos razoaveis), ocorre uma
diminuicdo do gap HL para o sistema dopado com indio em relagéo ao fulereno com césio (atual
recordista de T, para os fulerenos com metais), o que nos indica que a nova dopagem com indio
pode ser promissora. Para os clusters Csi3lngCeo (todos os atomos de indio presentes em sitios
tetraédricos), Cs14In7(Cso)14 (com um indio no sitio tetraédrico) e com uma vacéncia no césio
Cs19In1(Ceo)14, Obtivemos respectivamente os gaps HL em meV de 18,5, 17,4 e 2. Em todos o0s
casos 0s valores sao menores que para 0 Cs3zCeo(24 meV) atual campedo de T para sistemas
metal-fulereno.

Também comparamos a energia livre de Gibbs para a série dos fulerenos. Como foi dito na
introducdo, uma caracteristica dos supercondutores é que a energia livre de Gibbs é menor para 0s
elétrons no estado supercondutor. Acreditamos que a energia livre de Gibbs calculada por nés siga
um comportamento semelhante. Além de estudarmos os sistemas entre si, comparamos o0s sitios
tetraédricos e octaédricos. A energia livre de Gibbs diminui na série do Cg até o Cs3Cgo (que
sabemos aumenta a T, nessa mesma ordem) e também é sempre menor na série do Cgo até o

Cs3Cqo, para o0s sitios octaédricos e tetraédricos em separado.

Em acordo com os argumentos acima, acreditamos que seja razoavel a idéia de relacionar
os elétrons de valéncia com os elétrons que formam os pares de Cooper. Neste sentido uma teoria

completa para a supercondutividade deve incluir a RVB de Pauling ou algo semelhante.

3.5 RVB, célculo do gap HL e anélise de carga atbmica para os supercondutores YBCO,

Mng e CSNsz

A seguir mostramos os resultados inéditos obtidos para YBCO, MgB, e CsNbS, No caso
do YBCO alguns trabalhos publicados anteriormente serviram de base para estuda-los novamente.

O gap HL dos supercondutores YBCO, como publicado por Pavao e Rocha, é bastante sensivel a
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quantidade de oxigénio na amostra, 0 que € plenamente corroborado pelos dados experimentais. Ja
o fato do MgB; ser supercondutor a T, = 39K foi uma surpresa ao final do século XX, uma vez
que este material ja era conhecido hd mais de 50 anos e nunca havia sido comentado nada sobre
uma possivel supercondutividade. Buscando aplicar a RVB para mais um supercondutor,
escolhemos o CsNbS; por apresentar uma nova oportunidade de testar esta teoria associada aos
calculos computacionais. A tabela 13 traz os resultados para os trés sistemas. Estes resultados
foram gerados durante 1 ano e 6 meses de célculos quase ininterruptos no periodo 2006-2007.

A tabela 13 apresenta resultados dos calculos DFT e HF para o gap HL e as distribui¢cdes
de cargas atbmicas (optamos por usar as cargas de Mulliken) para diversos clusters. Mantivemos
aqui a sugestdo de que os sistemas tratados devam ter cargas diferenciadas para os metais
diretamente ligados a supercondutividade e que o gap HL para os casos supercondutores em

relacdo aos ndo-supercondutores seja bem mais baixo, ou mesmo da ordem de meV.
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Tabela 13. Os resultados para sistemas YBCO, MgB,, CsNbS,, com os métodos utilizados, o gap

HL e carga atbmica.

System Metodo  HL (meV) M M° M*
YBa,CuH40029 HF 1877 100% 0% 0%
YBa,CuH40019 HF 94 25% 50% 25%
YBa,Cu;6H1002 B3lyp 244 100% 0% 0%
YBa,Cu;H10019 B3lyp 76 15% 57% 28%
Mg14B¢ B3lyp 96 15% 0% 85%
Mg,:B1oHes HF 21 2800 57% 15%
Mg2sB16Hs: HF 11 33% 33% 33%
Mgs:B1s B3lyp 23 25%  50%  25%
Cs1oNbgS, B3lyp 93 25% 5% 0%
Cs16Nb16Ss; B3lyp 98 50% 25% 25%
CssNDgS 6 B3lyp 88 50% 0%  50%
CssNDgS 6 B3lyp 38 50% 50% 0%
C55:NDs,S10 B3lyp 37 44% 0%  56%
Cs,1ND1,Sg B3lyp 3 28% 57%  15%

Os supercondutores YBCO confirmaram a queda do gap HL do sistema sem vacancia para
0 sistema com vacancia para ordem de meV, tanto com o método HF quanto para o0 método DFT.
As cargas seguem os valores estimados por Pauling, em respeito as regides de carga para cristas

ou calhas dos supercondutores, aqui identificados com as cargas dos atomos de cobre.
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Os resultados obtidos para 0 MgB, de uma maneira geral também tem gap HL da ordem de
meV para todos os clusters e com os dois métodos: HF e DFT. A proporcao das cargas do metal
obedece a RVB. No caso, 0 metal € 0 magnésio, uma vez que as cargas dos boros sdo praticamente
iguais. O melhor resultado (proporcdo de 25%, 50% e 25% para M*, M° e M") obtido foi para o
maior cluster Mgg4B19».

Para o supercondutor CsNbS; os resultados seguem os padrfes anteriores e indicam gaps
HL sempre da ordem de meV. As cargas atdbmicas variam para 0s &tomos de nidbio e parece que
0s melhores resultados séo para o cluster Cs;;Nb14Ss.

Veremos agora os graficos dos orbitais de fronteira para os sistemas YBCO, MgB; e
CsNbS,. Seguindo a RVB estes orbitais devem ser proeminentemente formados pelos metais onde
ocorrem as regides das trés cargas.

Para o sistema YBCO aguardamos diferencas significativas entre o caso sem vacancia e o
caso com vacancia de oxigénio. Neste mesmo sentido, esperamos que os orbitais de fronteira
sejam distribuidos em torno dos cobres de forma diferenciada na célula sem vacéncia e na célula

com vacéancia. A figura 15 traz ilustrado o orbital HOMO e o0 LUMO para a célula sem vacancia:
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Figura 15. Os orbitais HOMO (direita) e LUMO (esquerda) para a célula unitaria de YBCO.

A comparagdo do HOMO com o LUMO pode nos esclarecer na sequéncia, se a vacancia
causa alguma diferenciacdo dos cobres. Aparentemente o LUMO localiza-se em partes simétricas
do cluster e principalmente nas partes superior e inferior. Vejamos agora se ha alguma preferéncia

dos orbitais de fronteira pelos &tomos de cobre no cluster com vacancia:
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Figura 16. Os orbitais HOMO para a célula unitaria de YBCO.
Em relagdo ao HOMO da célula sem vacéancia observamos que se localiza de forma mais

distribuida na célula. Vejamos o LUMO no cluster com vacancia,
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Figura 17. Os orbitais LUMO para a célula unitaria de YBCO.

Podemos verificar que o LUMO agora se estende preferencialmente préximo do HOMO.
Esta relacdo definitivamente diferente do sistema sem vacancia pode estar relacionada com o
pequeno gap HL para este cluster com vacancia. Podemos especular que exista uma maior
facilidade de transferéncia dos elétrons nesta estrutura, o que indicaria que o estado supercondutor
estaria facilitado neste caso.

Vamos agora ver os graficos dos orbitais HOMO e LUMO para o sistema MgB..

Inicialmente mostramos a representacdo do orbital HOMO no cluster da célula unitaria Mg14Be:
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Figura 18. llustracdo do orbital HOMO para a célula unitaria de MgB,. Ao centro vemos 0

desenho em rosa dos atomos de boro.

A predominancia dos orbitais HOMO por todos os planos que contém o magnésio parece
corroborar com a idéia de que este metal é o responsavel principal pela supercondutividade. J& os
atomos de boro parecem fazer o papel de auxiliar a transferéncia de elétrons nos planos de
magnésio. O que esperamos dos orbitais LUMO para o mesmo modelo de cluster pode ser visto

em seguida:

Figura 19. Os orbitais LUMO para a célula unitaria de MgB,, onde vemos uma forte concentragéo

ao centro do cluster.
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O orbital LUMO parece se estabelecer principalmente na regido dos atomos de boro,
porém se estende por todo o cluster, sendo factivel pensarmos que mais uma vez o boro faz um
papel intermediério entre fornecedor de elétrons aos planos de magnésio e transportador de
elétrons de um plano de magnésios a outro. Bem, como se sabe da literatura, existem algumas
davidas quanto a existéncia de dois gaps supercondutores para este tipo de sistema. Talvez na
origem deste problema estejam estas condi¢cdes favoraveis ao transporte de elétrons em duas
direcdes. Talvez um gap esteja relacionado com a passagem de elétrons entre dois planos de
magnésio, favorecido pelo boro, e as transferéncias nos planos de magnésio propriamente dito.

Este derradeiro paradgrafo sobre o MgB, serve apenas para destacarmos que,
concomitantemente ao desenvolvimento dos trabalhos aqui mostrados, prestamos colaboragéo
para com o desenvolvimento de uma dissertacdo de mestrado defendida por membro deste grupo.
Atualmente colaboramos com uma tese de doutorado do mesmo em ciéncia de materiais. Parte do
material da referida dissertacdo ja se encontra confeccionado sob forma de artigo e submetido a
publicacdo. Sdo calculos de carga atdbmica e diferencas de energias HL para sistemas
supercondutores de altas temperaturas como o MgB:..

VVamos agora abordar o Gltimo caso CsNbS,. Mostramos como os orbitais de fronteira se
localizam no cluster Cs31Nb14Sg, aqui poderemos mais uma vez revelar qual elemento seria 0 M°,

M*e M.
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Figura 20. Os orbitais HOMO para a célula unitaria de CsNbS,, lembrando que em azul escuro

estdo os césios, azul claro os nidbios e em amarelo os enxofres.

Os orbitais HOMO parecem concentrar-se nos atomos de nidbio, o que é o esperado em
concordancia com os dados da tabela 13, por estes apresentarem as cargas diferentes como

preconiza Pauling. Agora vamos apresentar os resultados para o LUMO:

Figura 21. Os orbitais LUMO para a célula unitaria de CsNbS,, lembrando que em azul escuro

estdo os césios, azul claro os nidbios e em amarelo os enxofres.
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Este resultado ilustra de forma muito clara que o LUMO é também bastante correlacionado
com os atomos de nidbios, que juntamente com o HOMO, podem estar nos dizendo que a
diferenca HL deve ser pequena (meV) e uma possivel corrente supercondutora é factivel neste tipo
de material. Gostariamos de frisar que nossa intencdo aqui é apenas levantar questfes e visdes
diferenciadas sobre as estruturas da matéria que revela supercondutividade a altas temperaturas,
uma vez que a teoria BCS aparentemente nao consegue estabelecer um modelo “fechado”.

A titulo de curiosidade, fizemos uma breve apreciacdo para o caso de 60 carbonos postos
em linha reta como uma espécie de “nanofio de carbono”. O gap HL deste sistema de 60 carbonos
deve apresentar alguma correlacdo com o modelo da particula na caixa unidimensional, cuja

energia é inversamente proporcional ao quadrado do comprimento L da caixa.

PP PP P9 999999999999 9999999999999 999999 P9 PP PP PP PP

»
< »

L

Figura 22. O sistema exotico de uma semi-reta formada por 60 carbonos

Usando a equacdo 10 vemos que para um valor de energia de meV devemos ter uma caixa
com tamanho L entre 100 A — 1000 A. Em nosso caso temos uma molécula com tamanho proximo
destes valores, de aproximadamente 80 A. Acredita-se que os pares de Cooper tém um tamanho
médio também entre 100 A — 1000 A. O gap HL confirmou a previsdo da energia da particula na
caixa e deu um valor perto de 2 meV. Em nossas consideragfes anteriores, todos os sistemas
supercondutores apresentaram gap HL da ordem de meV. Suponha que o sistema dos 60 carbonos
em linha reta represente um sistema que ndo apresenta supercondutividade. Como podemos
explicar o gap HL calculado também sendo da ordem de meV? Para nés, o gap HL da ordem de

meV deve ser uma propriedade dos sistemas supercondutores, mas nao exclusiva a eles. Na
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maioria dos sistemas conhecidos o gap HL ¢é da ordem usual de eV, porém é possivel encontrar
“contra-exemplos”, como nosso nanofio hipotético com 60 carbonos em linha.
Abaixo nas figuras 23 e 24 temos a distribuicdo dos orbitais HOMO e LUMO nesta

molécula de 60 carbonos formando uma semi-reta:

Figura 23. O orbital HOMO para o sistema exdético formado por 60 carbonos alinhados numa

semi-reta

O HOMO claramente se posiciona nas extremidades do sistema e de forma simétrica.

Abaixo mostramos a ilustragdo para o LUMO:
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Figura 24. O orbital LUMO para o sistema exotico formado por 60 carbonos alinhados numa

semi-reta

A figura 24 mostra que o LUMO esta posicionado na proporcao semelhante ao HOMO,
nos atomos da extremidade e de forma a nos indagar da capacidade deste sistema transmitir uma
corrente elétrica. Em comparacdo com o YBCO, MgB; e CsNbS, vemos uma semelhanca.
Quando o gap HL foi da ordem de meV os orbitais HOMO e LUMO tiveram distribuicdo espacial
parecida.

Gostariamos antes de finalizar o capitulo abordar uma construcéo didatica que tentamos
fazer para explicar melhor a relagdo entre as cargas atbmicas e as valéncias metalicas previstas por
Pauling. Os resultados a seguir sdo para o cluster de Li,4 utilizando dois modelos que se distinguem
pelas funcdes de base utilizada para cada litio. No primeiro modelo a funcéo 3-21G para todos os

atomos. A figura 25 ilustra as cargas atdmicas obtidas com este modelo um.
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Figura 25. Os quatro 4tomos de litio no cluster com as mesmas cargas atdbmicas

Neste resultado os quatro atomos de litio evidenciam a ressonancia sincronizada, o caso
onde ndo ha separacdo de cargas (estado isolante). A energia total calculada para este cluster foi -
21,6879 hartree.

Num segundo modelo tentamos considerar uma separacdo de cargas entre os atomos de
litio. Para isto usamos a 3-21G apenas para o litio 1. Para os litios 2 e 3 utilizamos esta fungédo
com um termo a menos (retiramos o ultimo coeficiente). Para o litio 4 utilizamos esta fungdo (do
litio 2 e 3) retirando mais um termo (o penultimo coeficiente da 3-21G). Buscamos com isto
representar a situacdo em que o elétron se localiza no litio 1, como na ressonancia nao-

sincronizada. A figura 26 ilustra as cargas atbmicas obtidas usando o segundo modelo pro Lij.

3Li ) 4Li(0 )

Figura 26. Os quatro atomos de litio no cluster com cargas atdmicas diferentes
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Observamos que as cargas obtidas para o litio 2 e para o litio 3 sdo praticamente zero. A
luz da RVB estes seriam os M°. Ja o litio 1 é o Unico de carga negativa por isto ele é 0 M™ (e neste
caso a carga é muito préxima de -1). O litio 4 tem a carga mais positiva, assim ele é 0 M™ ( no caso
o valor positivo foi praticamente +1).

Este exemplo busca esclarecer a relagdo entre cargas atdmicas e os estados M°, M e M
previstos por Pauling. A energia total calculada para este cluster foi -25,2722 hartree. Mais

negativa em relacdo ao resultado mostrado anteriormente.
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4. Conclusao e Perspectivas

A RVB aplicada a série A3Cg (A = metais alcalinos) confirmou as previsdes de Pauling
sobre a supercondutividade nestes sistemas. Primeiramente que a geometria e as caracteristicas
intrinsecas dos atomos envolvidos sdo fundamentais para compreensdo da supercondutividade.
Aplicamos a mesma metodologia de Pauling para o K3Cg, N0 artigo de 1991, para analisar a série
completa de fulerenos com metais alcalinos. Acreditamos que os resultados reforcam de maneira
definitiva que Pauling conseguiu formular uma teoria que destaca a contribuicdo das ligacdes
quimicas, dos elementos quimicos e as geometrias dos cristais para a supercondutividade.
Chegamos a uma expressdo particular para a T, para esses fulerenos com resultados em muito boa
concordancia com os dados experimentais. Também partindo da metodologia de Pauling para o
K3Cso, €Nncontramos um carater iénico para os fulerenos de litio e de sédio abaixo dos 50% que
expdem a dificuldade de ocorréncia de supercondutividade nestes sistemas. Para 0s sistemas
Rb3Cg € Cs3Cgo Obtivemos respectivamente v = 1,101 e v = 1,171, que correspondem assim como
no caso do K3Cgp a transferéncia normal de elétrons. Para estes supercondutores de rubidio e césio
0s caraters idnicos sdao 50% e 54% respectivamente, demonstrando a tendéncia favoravel a
supercondutividade. Os calculos computacionais confirmaram também de uma maneira geral que
as previsdes de Pauling para as distribuicbes de cargas no cristal, e chegamos a valores
correspondentes de cargas atdmicas (suas valéncias relativas). Ja a analise dos sitios octaédricos
mostra que estes sdo mais decisivos e atuantes no mecanismo da supercondutividade. Aplicando a
RVB para os fulerenos dopados do tipo A3Cg (A metal alcalino), obtivemos uma clara separagéo
entre 0s sistemas que ndo apresentam supercondutividade Cgp, LisCgy, NazCeo € 0s que sdo
supercondutores K3Cgo, Rb3Cgy € Cs3Cgo. Para 0s supercondutores confirmamos as previsdes do
modelo RVB feitas por Pauling para 0 K3Cgo. Os resultados computacionais também sdo bastante
coerentes tanto com estas previsdes quanto com os dados experimentais. Nestes sistemas podemos
identificar os trés tipos de regides de carga previstas por Pauling: M", M® e M", nos sitios
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octaédricos e a ndo separacdo de carga para os sitios tetraédricos. Com isto indicamos que estes
atomos ndo participam diretamente da ressonancia envolvendo os elétrons e 0 Cgo. A conducéo
elétrica envolve as interacdes entre 0s Ao ( A, A’ e A) e 0 Cgo. Para 0 LizCeo € 0 NazCeo, que
ndo apresentam supercondutividade a altas temperaturas, ndo encontramos uma distribuigdo de
carga nos sitios octaédricos na propor¢do de 25%, 50% e 25%. Este fato ajuda a esclarecer por que
nestes sistemas ndo é favordvel o numero de ressonancias ndo-sincronizadas para uma
supercondutividade.

Sugerimos baseados nos calculos computacionais, que a supercondutividade no K3Cso,
Rb3Cso, Cs3Cso pode ser favorecida realizando-se vacancias nos sitios octaédricos e o caso bem
instigante, propomos a dopagem com indio no Cs3Cep, a fim de elevarmos a T, dos atuais 38K
para este sistema, baseados no fato do césio no caso ser hipereletrénico e o indio hipoeletrénico. O
que aparentemente seria uma novidade experimental. Confirmamos a partir do abaixamento do
gap HL que esta proposta pode ser viavel. Os resultados termodinamicos obtidos, embora iniciais,
parecem agregar mais argumentos em relacdo as previsdes de Pauling em relacdo a
supercondutividade nestes fulerenos. Para os sistemas comparados, a energia livre de Gibbs
diminui na mesma tendéncia entre o sitio tetraédrico e o sitio octaédrico, além de duma maneira
geral, ser menor para os supercondutores de maior temperatura critica. Estes resultados estdo em
bom acordo com os dados experimentais.

Trabalhados os YBCO, MgB, e CsNbS, chegamos a relagdes entre gap HL da ordem de
meV e o estado supercondutor, aléem das proporc¢des de cargas dos metais em conformidade com a
RVB. Partimos de trabalhos anteriores, revalidamos o modelo de Pauling para supercondutores
YBCO, agora expondo alem da queda substancial do gap HL para o sistema com vacancia e sem
vacancia, resultados sobre as trés cargas dos metais de cobre. Esses resultados corroboram o0s
anteriores e traz novas perspectivas de futuros trabalhos com outros sistemas do tipo YBCO.

Ja os clusters de MgB; indicaram 0 magnésio como o pivd para a supercondutividade e

uma janela se abre para avaliar se 0 boro tem um papel coadjuvante, mas fundamental para um

94



possivel “dois-gap” neste sistema. Nestes também, os clusters trabalhados deram uma seguranca
de que a estrutura eletronica nas condi¢Ges do programa Gaussian parece estabelecer certos
argumentos consistentes, como o gap HOMO-LUMO, distribuicdo de carga atdmica e 0S
coeficientes dos orbitais moleculares. O CsNbS, teve sua estrutura pioneiramente tratada aqui e
indica-se fortemente que o nidbio faz a diferenca na construgdo dos orbitais de fronteira e deve ser
observado como o metal das trés regides de carga tdo bem apresentadas por Pauling. Encontramos
aproximadamente os padr@es de carga previstos por Pauling de uma maneira genérica, 0 que
parece revelar que a ressonancia ndo-sincronizada ajuda a explicar condi¢cdes que favorecem a
supercondutividade. Obtivemos gaps HL também da ordem de meV, que como comentamos ao
longo do texto, é a ordem de grandeza das energias dos processos que envolvem o estado
supercondutor.

Com este trabalho tentamos contribuir para o desenvolvimento da teoria RVB, embora

saibamos que muito pode ser feito como indicam as perspectivas abaixo:

e Testar o efeito Meissner através dos célculos DFT incluindo o efeito de campo magnético.
Acreditamos que o gap HL, por exemplo, deve aumentar, o que representaria a quebra dos
pares de Cooper. A distribuicdo de carga também deve ser alterada de forma a indicar
dificuldade de ocorrer a ressondncia ndo-sincronizada, desfavorecendo também a
supercondutividade.

e Realizar mais célculos computacionais para os sistemas do tipo A;BCgo (por exemplo
A=Cs e B=Rb)

« Verificar através dos célculos outras dopagens que possam aumentar a Tc dos sistemas do
tipo A;BCqg, pelos argumentos de Pauling de 1968, de 1987 e de 1991.

o Estender o modelo RVB para outros sistemas do tipo M3Cgo (por exemplo M=NH3)

o Aperfeicoar o célculo da temperatura critica para demais materiais supercondutores,

testando a inclusdo de novos parametros como eletronegatividade.
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Publicacdo dos novos resultados se possivel em revistas de variadas areas ou subéreas,
como revistas especificas de supercondutividade, revistas de ciéncia de materiais, revistas
de quimica quantica tedrica e computacional

Manter as parcerias com o CENAPAD-Campinas e o DQF, sendo uma proficua
colaboracédo ha quase 10 anos, sendo até nosso desejo aprofundar estes enlaces.

Realizar calculos vibracionais, reproduzindo os ja publicados por Tanaka e ampliar para
demais sistemas tratados nesta tese e 0s niveis de espectroscopia, visando correlagcdes com
0s mecanismos RVB para supercondutores

Buscar colaboragcGes com demais grupos tedricos, agregando valores as pesquisas ja
realizadas. Testar todos os sistemas ja trabalhados em outros niveis de calculo (estados
excitados, full Cl, etc), utilizando inclusive diferentes programas além do Gaussian.

Buscar colaboracbes para o estudo das equagbes de Ginzburg — Landau para
supercondutores.

Buscar colaboracGes para realizarmos célculos utilizando teoria de bandas para 0s sistemas
supercondutores. Observando a compatibilidade com a RVB.

Atrair colaboracbes com grupos experimentais e realizar testes com novos sistemas
propostos. Isto é factivel, tendo em vista 0s numerosos avangos obtidos em sintese de
novos materiais.

Buscar colaboragfes para utilizarmos teorias matematicas no estudo de supercondutores.
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Trabalhos paralelos

Paralelamente ao tema desta tese, realizamos com éxito outros trabalhos que acreditamos
demonstrar a polivaléncia da formacéo no doutorado. O primeiro trabalho refere-se a Quimica de
Quarks onde complementamos estudos anteriores do periodo do mestrado, e idéias genuinas do
professor Pavdo que ainda ndo haviam sido colocadas nos anais da literatura internacional
especializada. Trouxemos novos célculos de sistemas atébmicos de sodio com carga nuclear
fracionéria e uma formula analitica para a energia eletrénica total de &tomos em funcéo do numero
atdmico, como se fosse uma pequena modificacdo da férmula de Bohr**. Ajudamos a estruturar
um modelo tedrico para um fendmeno atmosférico raro denominado de “ball-/ightning”’, uma vez
que obteve-se com éxito a parte experimental?®. Este modelo encontra-se publicado no periédico
Uspekhi Fizicheskikh Nauk (UFN), com o titulo “Energy density Calculations of the silicon ball-

lightning-like luminous balls” *°

, tendo recebido um comentério do editor (também anexado). O
trabalho experimental teve muita repercussdo na comunidade cientifica e na midia internacional, o
que gerou posteriormente uma pega musical semi-instrumental intitulada Ball Lightning, uma
homenagem ao grupo do professor Pavéo e seus colaboradores, que agora encontra-se presente
num documentario do canal de TV National Geographic, intitulado Lightning Chasers. Aqui
agradecemos a equipe: Manfred Christ e Klaus Auster.

Outro trabalho, que teve inclusive uma certa repercussao na revista Ciéncia Hoje e que
contou com nossa participacdo, foi um modelo tedrico que descreve outro fenébmeno atmosférico
raro chamado Terrestrial Gama Ray Flashes, ou abreviadamente TGF’s*®*’. Conseguimos chegar
a resultados bem compativeis com os dados colhidos experimentalmente por satélites da NASA,
explicamos que grande parte desse fenébmeno se da quando muons negativos vindo do espaco no
sentido do planeta Terra, sdo freados sob uma nuvem que acaba de emitir um raio. O campo

elétrico em cima da nuvem seria suficiente para parar uma quantidade desses muons que assim

ejetariam isotropicamente elétrons. Ocorreu algo inédito conosco, dois autores (inclusive citados

102



por noés neste trabalho) escreveram um artigo em que questionam nosso trabalho, expondo que os
resultados ainda careciam de maiores explicagbes. Prontamente, sob a lideranca do professor
Pavao, o trabalho foi recolocado, levando em conta algumas novas aproximacdes para os célculos,
e publicado na mesma revista'® em 2011.

Encerrando as consideracGes gerais, gostaria de fazer um breve comentario sobre a
gravacdo do programa Globo Ciéncia, da TV Globo. Ainda durante a graduacao no ano de 2003,
cursamos a pioneira disciplina intitulada Divulgacdo Cientifica, idealizada e ministrada pelo
professor Antonio Pavédo. Nesta oportunidade deveriamos propor alguma atividade publica de
divulgagdo cientifica, e como havia escrito cerca de 10 cordéis, passamos a escrever sobre temas e
biografias cientificas. Atualmente com mais de 300 titulos elaborados, um deles (o de nimero 41),
é uma pequena biografia de Linus Pauling. Assim, o professor Pavdo nos convidou para mostrar
este cordel, agora musicado (uma vez que o autor desta tese ja encontra-se registrado como
musico na Ordem dos Musicos do Brasil), para o programa Globo Ciéncia do dia 21 de maio de
2011, especial sobre Linus Pauling. Agradecemos a equipe e ao repérter Alexandre Henderson.

O ultimo artigo esta aceito para publicacdo no JBCS (Journal of the Brazilian Chemical
Society):

Inicio da mensagem encaminhada

De: office@jbcs.sbq.org.br

Data: 13 de abril de 2012 15:24:51 GMT-04:00

Para: pavao@ufpe.br

Assunto: [JBCS] - 621/11V2

REF.:621/11V2ToProf.Pavao,AntonioCarlosUFPERecife,PE

I am pleased to inform you that your paper "Unsynchronized resonance of covalent bonds in the
superconducting state" [REF.: 621/11V2] has been accepted for publication.

Editor'sComments:

The revised version of the manuscript has been accepted for publication in JBCS.

Regards

José Walkimar Carneiro - - JBCS Editor
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Article

Electronic Structure of Fractionally Nuclear Charged Atoms

Antonio C. Pavdo, Cristiano C. Bastos and Joacy V. Ferreira*

Departamento de Quimica Fundamental, Universidade Federal de Pernambuco, 50670-901 Recife-PE, Brazil

Diferentes propriedades da quimica de quarks séio estudadas por cdlculos ab initio Hartree-
Fock em dtomos com carga nuclear fraciondria. Os estados fundamental e excitado de dtomos de
sodio com quarks ligados ao nucleo sdo obtidos usando cdlculos de interagdo de configuragdo.
Este estudo sugere que a transi¢do eletronica 2P — 2S no sédio pode ser usada como guia para
observagdo de quarks ndo confinados. A variacdo da energia de ligagdo eletrOnica com a carga
nuclear para a série isoeletronica de dtomos com carga nuclear fraciondria A* e A*'”? (A = H,
Li, Na, P and Ca) foi analisada. Os cdlculos apresentados sugerem, que os quarks néo confina-
dos preferem se ligar a ndcleos pesados, e que o par quark-antiquark poderia ser estabilizado na
presenca da matéria atdmica.

Different properties of quark chemistry are studied by performing accurate ab initio Hartree-
Fock calculations on fractionally nuclear charged atoms. Ground and first excited states of sodium
atoms with quarks attached to the nucleus are obtained using CI calculations. It is suggested that
the sodium 2P — 2§ electronic transition can be used as a guide in searching for unconfined quarks.
Also, the variation of the binding electronic energy with nuclear charge in the isoelectronic series
of fractionally nuclear charged atoms A***and A*"” (A = H, Li, Na, P and Ca) is analyzed. The
present calculations suggest that unconfined colored particles have large appetite for heavy nuclei
and that quark-antiquark pairs could be stabilized in presence of the atomic matter.

Keywords: ab initio calculations, fractionally nuclear charged atoms, quark chemistry

Introduction

Quantum chromodynamics (QCD) gives a correct
phenomenological description of the strong and electroweak
interactions, however experimental evidence for quarks
is only indirect, being obtained from the properties of
hadrons.! There are theoretical and experimental evidence
that particles having color cannot exist as free entities,
but are confined to the interior of hadrons. Although no
laboratory experiment has so far liberated a quark from
a nucleon, this is not a statement that unconfined quarks
do not exit in a stable matter. There may be, e.g., a tiny
concentration of primordial quarks that have not found
their partners in the expanding Big Bang universe.? Several
experiments have been carried out to look for unconfined
quark in matter.>* In these search quark experiments, it is
important to know the behavior of unconfined quarks in
the stable matter, that is, the so-called quark chemistry.> By
applying quantum mechanics to describe the interaction of
a =1/3e or £2/3¢ electrical charge with the atomic matter,

*e-mail: joacy @ufpe.br

it is possible to get some useful information on this quark
chemistry. In addition, there is the inherent interest to study
these exotic systems, which poses new and stimulating
questions in computational quantum chemistry.

The hypothesis of unconfined quarks raises the question
of where they reside in the real word. A conjecture is that the
quark is surrounded by an electron cloud interacting with
atoms and molecules or crystals.>*'> Another possibility
is that quarks will absorb baryons from ordinary matter
forming quark nucleon complexes.?In this case, atoms with
fractionally nuclear charge can be formed.?*>!!2Indeed, it
is argued that unconfined quarks must have large nuclear
appetite,'® which may be a reason to consider them as being
associated with nuclei. The fractional quark charge in the
nucleus of an atom modifies their electronic structure and
an appropriated spectroscopic technique should be able to
detect this change and assign transitions between quark-
atom energy levels. In this paper, the 2P — 2S electronic
transition (the D yellow sodium lines) is used as a guide
in searching anomalous electronic transitions due to the
presence of quarks attached to the nucleus. Total energy
calculations of the fractionally nuclear charged H, Li, Na,
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P and Ca atoms indicate that quarks prefer to be bound
with nucleus of heavy atoms. The variation of the binding
energy with the nuclear charge and some other aspects
of the quark chemistry are also discussed in results and
discussions section.

Computational Details

Electronic structure calculations of fractionally
nuclear charge atoms requires an appropriated choice of
wavefunctions in order to take into account the peculiarities
of these exotic systems. Here we use the generator
coordinate method' to design new basis set for the atomic
systems. We maintain the 6-311G set of contracted basis
in internal regions and include diffuse!'* and polarization'®
functions in external regions. In sodium case the purpose
is to reproduce exactly the first D line (5896 A). Electronic
correlation effects are included by performing configuration
interaction (CI) calculations with single, double, triple
and quadruple excitations. For calculation of electronic
transitions, where we consider differences in total energy,
the so-called differential correlation effects are considered.
The GAUSSIAN 98 program is used in all calculations. '

Results and Discussions

Total energies for the systems Na**?, Na*'3, Na, Na'”3
and Na?? are given in Table 1. The fractional ionic charges
in these systems reflect the quark (or antiquark) +1/3e or
+2/3e charge added to the sodium nuclei. Each system
contains 11 electrons and corresponds to a bound state.

Table 1. Total energy and P — S transition for sodium and quark-
sodium systems

Z State S State P P —2S )
(a.u.) (a.u.) transition (A)
11.666 -185.7585139  -189.3493139 3453
11.333 -173.2188732  -174.7132732 4411
11.000 -161.1172950  -163.2200950 5896
10.666 -149.4535019  -150.9479019 8297
10.333 -138.2260326  -139.2148326 12539

ClI calculations of the ?P — 2S electronic transition yield
a wavelength of 5896 A, which reproduces exactly the first
sodium D line and is 6 A away from the second yellow
line, i.e., an error about 0.1% (as relativistic effects such
as spin-orbit coupling are not included in the calculations,
only one transition energy is obtained). The accurate
wavelengths calculated here can be a guide in search-for-
quarks spectroscopic experiments. For example, the D line
of the Na*' system lies in the violet region (4411 A) and the
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observance of this line would be indication of a +1/3-quark
attached to the nucleus.

Table 1 shows that the wavelength increases by
decreasing the nuclear charge, indicating that the energy
levels of the same principal quantum number (3s, 3p,
3d) approach each other for the negative Na'* and Na??
systems. Table 1 also shows that the variation of total
energy is larger for the positive quark as compared to the
corresponding negative quark. This is consistent with the
fact that the total binding energy varies as E = -kZ* (Z is the
total nuclear charge, not just the number of protons) with
.22 (for Hydrogen o= 2). Considering electronic binding
energy for atoms from Z = 1 to 20, including Z + 1/3 and
Z + 2/3 nuclei, we obtain o. = 2.39 (Figure 1).
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Figure 1. Electronic binding energy versus nuclear charge.

There are other consequences of the nonlinear
dependence of the binding energy with the nuclear charge.
In QCD, the vacuum state can be described as the lowest
energy condensate state of gluons and quark-antiquark
pairs. A primary creation process occurs when a quark-
antiquark pair is produced by a gluon:

gluon >q+g (1)

As the pair separates and becomes energetically
favorable, another pair is created. This process goes until
the hadron limit, where quarks are confined. When the
mean separation between these particles exceeds the
hadron limit, quarks are free. In this circumstance, if atomic
matter is present we can consider formation of quark atoms
according the equation:

2A+q+qg—>Aq+Ag+AE 2)

where A is a neutral atom, Aq and Aq are fractionally nuclear
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charged atoms with opposite ion charge. Considering the
Z* dependence, the reaction for the Aq and Ag formation
(equation 2) will be an exothermic process. Here we are
neglecting the color interaction, which overwhelms all
the energies considered here. However, our purpose is to
analyze only the atom-quark electronic interaction and
consequences of the Z non-linear dependence of binding
energy. Table 2 shows the amount of energy liberated (AE)
when the quark-antiquark pair interacts with H, Li, Na, P
and Ca atoms.

Table 2. Energy released in equation 2 for different atoms

System AE (eV) AE (eV)
u,u d, d
H -12.09 -3.02
Li -25.90 -6.56
Na -47.65 -11.91
P -54.51 -13.63
Ca -66.07 -14.23

We can observe that AE increases from Hydrogen to
Calcium. Then, more energy is released as the nuclear
charge is increased, indicating that quarks prefer to bound
with nuclei of heavy atoms, in agreement with predictions
of De Rujula er al.' Another consequence of the negative
signal of AE is that atomic matter stabilizes the quark-
antiquark pair in relation to the condensate gluon state,
which favors the hadron formation process.

Conclusions

The electronic structure of fractionally nuclear charged
atoms is investigated using CI calculations. Even though
more sophisticated calculation could affect the present
numerical results and interpretations, our calculated 2P — 2S
electronic transition for quark-sodium atoms illustrates
how usual methods of quantum chemistry can be useful in
searching for unconfined quarks. In addition, the electronic
energy calculations of fractionally nuclear charged atoms
produce new information on the interaction of quarks
with the atomic matter, not generally considered by
researchers in this area. Our results suggest the possibility
that unconfined quarks have preference for heavy nuclei
and that quark-antiquark pairs could be stabilized in the
interaction with the atomic matter.
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[1] We describe a mechanism of enhanced terrestrial gamma ray flash

production seeding via muon decay in the presence of high electric fields associated with
lightning. Our model predicts 107 relativistic seed electrons per millisecond at about

15 km altitude with mean energy of 35 MeV and an avalanche multiplication

factor of about 10', in good agreement with Monte Carlo simulations.
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1. Introduction

[2] Terrestrial gamma ray flashes (TGFs) are very short
blasts of gamma rays lasting about one millisecond emitted
into space from Earth’s upper atmosphere. They seem to be
connected with powerful thunderstorm activity [Cummer et
al., 2005]. TGFs were first observed in the early 1990s
[Fishman et al., 1994] and more recently on the RHESSI
(Reuven Ramaty High Energy Solar Spectroscopic Imager)
spacecraft [Dwyer and Smith, 2005]. The measurements of
TGFs obtained by the RHESSI show a photon spectrum
extending of 0.003 up to typically 10 to 20 MeV (some-
times exceeding 20 MeV).

[3] Acceleration of electrons to high energies in electric
fields above thunderstorms was predicted in 1924 by Wilson
[1924] and this runaway process was recently shown
[Gurevich et al., 1992] to be capable of avalanche multi-
plication, making its variants good candidates for the TGFs
parent process [Roussel-Dupré et al., 1998)]. However, the
proper mechanism that accelerates electron beams to pro-
duce gamma rays is still uncertain. Suggested physical
mechanisms include the following:

[4] 1. In model of relativistic runaway breakdown from
quasi-static electric field (QES) [Roussel-Dupré et al.,
1998], electrons originated by the cosmic rays are acceler-
ated upward by the transient electric field at high altitudes
(>30 km) produced by the lightning will form TGFs by a
process of bremsstrahlung of electrons with atoms;

[5] 2. In low-altitude (<20 km) QES-driven runaway
electrons [Gurevich et al., 2004], a new type discharge
generated in thunderclouds by joint action of runaway
breakdown and extensive atmospheric shower will produce
TGFs;

[6] 3. In heating by the electromagnetic pulse (EMP)
associated with the rapidly moving return strokes of cloud-
to-ground (CG) lightning [/nan and Lehtinen, 2005] the

IDepartamento de Quimica Fundamental, Universidade Federal de
Pernambuco, Recife, Brazil.
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relativistic runaway electron (RRE) avalanche driven by
electromagnetic impulses (EMP) radiated by rapidly
moving lightning return strokes indicates that TGFs
can be produced by discharges with peak return stroke
currents / , > 450—-700 kA with velocities v ,s/c = 0.99—
0.995.

[7] 4. In EMP acceleration from a fractal intracloud flash
[Milikh and Valdivia, 1999] the model relies upon a hori-
zontal fractal lightning discharge, which generates the
electromagnetic pulses that produce the stochastic electron
runaway discharge in the stratosphere that will form TGFs;

[8] 5. In whistler generation of runaway electrons [Kaw et
al., 2001] the runaway discharge produces a plasma in
which the whistler waves are excited by the energetic
electrons. Whistlers are produced abundantly during thun-
derstorms and the coupling to the relativistic electrons of the
runaway discharge can excite a self-focusing instability
which leads to the formation of ducts in which the energetic
electrons propagate to higher altitudes and producing TGFs.

[9] A new physical concept of an avalanche type increase
of a number of energetic electrons in air under action of the
thundercloud electric field was proposed by Gurevich et al.
[1992]. The avalanche can grow in the thundercloud at the
heights 3—10 km in the electric fields £ > Ec ~ 1-2 kV/cm,
which is almost an order of magnitude less than the threshold
electric field of conventional air breakdown E,; ~ 10—
20 KV/cm. The condition £ > E. alone is insufficient for
“runaway breakdown” (RB). The presence of fast seed
electrons, having energy of 0.1-1MeV, is also necessary.
Because of collisions with air they can generate new fast
electrons having energies € > e... This process of acceleration
and collisions leads directly to the avalanche type growth of
the number of runaway electrons.

[10] In this paper we consider the production of “seed”
electrons based on the assumption that they come out from
the decay of a rest muon after an intracloud lightnin
discharge. Considering a source with an area of 1 km~,
we estimate that 107 relativistic electrons per millisecond
with mean energy of 35 MeV are produced in this process.
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Figure 1. (a) Muon stopped by the AFE transient electrostatic field produced by an energetic intracloud

lightning. (b) Isotropic muon decay producing seed electrons, electron avalanche, and TGFs.

Section 2 describes the TGFs muon model. Calculations and
discussions are presented in section 3.

2. TGF Muon Model

[11] In this work we suggest that relativistic upward
electrons produced by the muon decay

nwo —>ef+l/e+l7/,,

originates the TGF energy spectrum observed above
electrical storms. Muons are particles originated by several
nuclear processes, including decay of pions produced in
hadronic interactions of cosmic rays [Yao et al., 2006].
Experimental measurements show that muon decay pro-
duces electrons with mean kinetic energy 35 MeV [Barlow
et al., 1964]. Surprisingly, Monte Carlo calculations of
Smith et al. [2005] indicate that seed electrons producing
TGFs have this same mean energy. Then, our model is
consistent with such findings.

[12] As illustrated in Figure 1, these muons decelerate
because of repulsion with the transient electrical field (AE)
created by lightning discharges (AQ). From the isotropic
muon decay, the relativistic upward electrons will produce
gamma rays in an avalanche-type process of runaway
electrons.

3. Results

[13] Lightning is responsible for rapid electrostatic field
changes of thunderstorms [Uman, 1984]. When positive

charge of the cloud is destroyed because of an intracloud
discharge, a transient electric field produces runaway
electrons on the top of the thunderstorm, as illustrated in
Figure 1b. The potential change measured on the conduc-
tive plane due to an intracloud discharge destroying a
portion of vertically oriented positive electrical dipole can
be calculated according to equation (1) [Uman, 1984]:

1 Qdcosfsin’ 0

AV =T

o 471'60

(1)

where Q is the total charge transferred by the lightning, d is
the dipole length (lightning length), ¢o is the vacuum
dielectric permissivity, and L is the distance to the center of
the horizontal conductive plane, and 6 is the angle relative
to the dipole axis. Using equation (1), we verify that AVis
approximately constant along of a horizontal plane above
the positive charge (+Q) for 0 < L < 1 km, a representative
thundercloud radius [Uman, 1984]. Thus, the maximum
kinetic energy of muons that the cloud can stop is given by:

0d (1 1
Kinax :lI(V/— Vl) _q(27T€0 <}l/%_}12)>

where g is the muon charge, and /; and % are the initial and
final positions of muon relative to the center of the dipole
(see Figure 1). Dwyer and Smith [2005] and Williams et al.

(2)
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[2006], proceeding from the results of simplified simula-
tions, placed the TGFs source origin in the range of 15—
21 km. Thus, we will consider those stopped muons
between 15 and 20 km, corresponding to the estimated
source altitudes given by Dwyer and Smith [2005]. TGFs
are strongly concentrated around Earth’s equator when
compared to lightning [Williams et al., 2006] and
thundercloud tops are higher near to this region. In general
case, the main negative charge in the lower part of a
thundercloud [Krehbiel et al., 1979] occurs at a height
where the atmosphere temperature is between —10°C and
—20°C. This temperature range is typically between 6 and
8 km. The positive charge at the top of the storm does not
have so clear a relationship with temperature as the negative
charge but can typically occur between —25°C and —60°C
depending on the size of the storm. This temperature range
usually lies between 8 and 16 km in altitude [Singh et al.,
2004; Uman, 1984]. For the other side, Stanley et al. [2006]
recorded a link between TGFs and intracloud lightning
discharges. In this case, TGFs were produced by positive
polarity intracloud (+IC) discharges that transferred elec-
trons upward. A typical intracloud discharge travels over a
total path length of 5 to 10 km and neutralizes 10 to 30 C
[Uman, 1984]. TGFs are relatively atypical and rare
phenomena. The more recent RHESSI satellite has a greatly
improved detection rate [Smith et al., 2005] with >620
probable TGFs events detected in over 3 years of
operations.

[14] The peak currents of TGF-associated lightning dis-
charges are often among the most intense [/nan et al.,
2006], in the range of 450—-700 kA [Inan and Lehtinen,
2005]. Here, we will consider positive polarity energetic
intracloud lightning (+EIC) as responsible for the TGFs
production. EIC is an isolated lightning event that occurs in
thunderstorms and produce very powerful HF/VHF radia-
tion and distinctive narrow bipolar electric field change
pulses, occurring between 7 and 15 km altitude ground level
[Smith et al., 2004]. The association of a TGF with strong
VHF pulses from IC flashes was recorded by Rison et al.
[1999] and Jacobson [2003].

[15] Thus, let us consider an intracloud charge transfer of
0O =450 C over a time scale ~ 1 ms (corresponding to the
peak current of 450 kA) between 8 and 15 km altitude, /; =
9.5 km, and Ay = 3.5 km (see Figure la), the calculated
(equation (2)) maximum kinetic energy of muons that the
thunderclouds can stop is about K,,.x = 4 GeV. However,
muons lose energy at a fairly constant rate of about 2 MeV
g~ 'em? [Earnshaw et al., 1973]. According to the baromet-
ric height formula given by:

A=1033 — (0.03648H) + (4.26 x 10" 7H?) (3)

where 4 is in g/cm2 and H is the altitude in feet [Ziegler,
1996], the mean amount of air between 21 km and 15 km is
about 90 g/cm?®. Thus, muons will lose K; = 0.2 GeV to
ionization before reaching the top of the cloud. Conse-
quently, the total kinetic energy loosed by the muons is
Knax T K; = 4.2 GeV.
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[16] Roughly 80% of the secondary cosmic ray flux
consists of positive and negative muons [Motoki et al.,
2003], where about half of this flux is formed by negative
muons [Yao et al., 2006]. Let us consider that the cosmic ray
rate of muon is ~10* m%s™ ! at sea level, for all energies,
and all angles [Djemil et al., 2007]. Particle flux of cosmic
ray increased very rapidly with altitude, with a 10 times
increase at 15 km altitude [Pfotzer, 1936; Ziegler, 1996].
This means an ambient atmospheric muon flux of ¢o=1.5 x
10> m s~ " at about 15 Km altitude. Considering a cloud
area of 4 = 1 km?, the total muon flux is:

b, = pod 2 1.5 x 105! (4)

From the muon momentum spectrum of Bugaev et al.
[1998] we estimate that about 15% of the total flux has
energy between 1GeV and 4.2 GeV. Without an electric
field, we estimate that less than 0.001% of total atmospheric
muon flux (with energy less than 0.2 GeV) is stopped
through ionization process. This fraction is insufficient to
produce TGFs. Then, it seems that a strong electrical field is
needed to produce detectable TGFs in higher altitudes.
Considering that the duration of a TGF is 1 ms [Smith et al.,
2004] the muon flux over the cloud can be taken as 2 x 107
Considering that about half of this flux is formed by
negative muons, this amount of decelerated muons will
decay to produce about 107 energetic seeding electrons per
millisecond. Monte Carlo simulations of Dwyer and Smith
[2005] predict that about 10'® runaway electrons are created
by the runaway breakdown avalanche for a source at 21 km
altitude, and 2 x 10'7 runaway electrons are created if
avalanche was located at 15 km altitude. Dwyer and Smith
[2005] have considered an ambient atmospheric cosmic ra
flux of 1000 m 2s~! and a source with an area of 1 km®,
resulting in 10° seed electrons per millisecond (at 15 km
altitude). In this work, we consider ambient cosmic ray flux
(of muons) as being 1.5 x 10° m s and a source
(thundercloud) with an area of 1 km?, resulting in 107 seed
electrons per millisecond (at 15 km altitude). It corresponds
to the avalanche multiplication factor of about 10 times
lower (~2 x 10'% at 15 km altitude) as compared with that
calculated by Dwyer and Smith [2005] (~2 x 10" at 15 km
altitude).

[17] The proposed model raises many interesting ques-
tions, including the origin of electrons that produces gamma
rays seen on the ground. Dwyer et al. [2004] detected
gamma rays on the ground in association with rocket-
triggered lightning with energies extending up to more than
10 MeV. According to our model, the possibility of muons
stopped below 15 km is important for its possible connec-
tions to ground based gamma ray bursts (Figure 2). Thus,
we believe that the ground based observations of gamma
rays may be different in nature from those observed on
satellites. In other words, seed electrons for ground-based
X-ray observations, and satellite based X-ray observations,
may be dominated by different altitudes, where different
physical mechanisms (involving decaying of positive or
negative muons) are dominant. For example, below altitude
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Figure 2. Mechanism for production of TGFs seen on the ground. (a) Small thunderclouds can stop
positive muons by (b) rocket-triggered lightning. (c) It will produce gamma rays on the ground.

of 15 km (considering a negative cloud-to-ground light-
ning), positive muon decay is dominant, producing an
avalanche of positrons. Efforts in exploring such questions
are in progress.

4. Conclusion

[18] In this paper we consider an aspect of TGFs produc-
tion that has been comparatively ignored by theoreticians,
which is the availability of so-called upward “seed” elec-
trons to feed into (upward) avalanche process. Considering
a source area of 1 km?, the present model for TGFs
formation based on stationary muon decay predicts 10’
relativistic seed electrons per millisecond with mean energy
of 35 MeV and an avalanche multiplication factor of about
10'°, in good agreement with Dwyer and Smith [2005].
According to muon decay model, seed electrons for ground-
based X-ray observations [Dwyer et al., 2004], and satellite
based X-ray observations, may be dominated by different
altitudes, where different physical mechanisms (involving
positive or negative muon decay) are crucial.

[19] Acknowledgments. This work is supported by the Brazilian
agencies CAPES and CNPq.
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BRILHO ESTRANHO NAS NUVENS

Um fendmeno majestoso que ocorre
nas nuvens permanecia ha varios
anos envolito em uma aura de mis-
tério. O esclarecimento da situagdo
veio por meio do trabalho de pes-
quisadores da Universidade Federal
de Pernambuco,

Sobre as nuvens de tempestades
ja foram descobertos inameros fe-
némenos luminosos. Mas, em 1994,
astronomos da Nasa (agéncia es-
pacial norte-americana), por meio
do Observatério Compton de Ralos
Gama, descobriram mais um fend-
meno intrigante: 0s TGFs (do Inglés,
flashes terrestres de raios gama).

0s TGFs sdo pulsos muito breves
(da ordem de milissegundos) de
raios gama (a radiagdo mais ener-
gética do espectro eletromagnéti-
co), explicados, até entdo, como
provenientes da colisdo, contra
moléculas de nitrogénio e oxigénio
da atmosfera, de elétrons relativls-
ticos (agueles que viajam com velo-
cidades préximas a da luz, ou seja,
300 milkm/s}. Esses choques geram
uma avalanche de elétrons acelera-
dos por campos elétricos remanes-
centes de Intensos reldmpagos das
nuvens de tempestade (ver ‘Eletri-
cidade e polui¢do no ar: como as
queimadas afetam as nuvens de
tempestade e os relampagos’ em CH
252). Amédia diaria desses eventos
no planeta parece estar na casa dos
50, localizados entre 15 km & 20 km
do solo.

Até al, a ciéncia conhecia, Mas
permanecia um mistério sondando
esse fendmeno atmosférico. Qual a
origem desse mecanismo de avalan-
che de elétrons? E como essas par-
ticulas atingiam velocidades inicials
tdo altas, a ponto de desencadear a
formagao de raios gama no chogque
com as motéculas de ar?

Concepgdo artistica do satélite Firefly, que ird
investigar os flashes terrestres de raios gama

Aresposta veio das pesquisas de
Gerson Paiva, Antonio Pavdo e Cris-
tiano Bastos, do Departamento de
Quimica Fundamental da UFPE. O
trio propds que esses elétrons re-
lativisticos t&m origem na ‘decom-
posigdo’ (decaimento) de muons
contidos nos raios cOsmicos, essa
‘chuva’ de particulas provenientes
do Sol e de regides remotas do uni-
verso, que constantemente bom-
bardeia a atmosfera terrestre. Os
muons (primos dos elétrons, com a
mesma carga, porém mais pesados)
seriam freados pelo campo elétrico
remanescente dos relampagos de
nuvens de tempestade, decaindo
naturaimente em elétrons acelera-
dos e seus respectivos neutrinos
(particulas sem carga), que seguem
em todas as dire¢des. Os elétrons
que se deslocam para cima formam
0s TGFs, O estudo dos brasileiros
mostrou o mecanismo por completo
dos TGFs, esclarecendo-o para a
comunidade internacional,

Porém, ha outros enigmas que
rondam o fendmeno recém-desco-
berto, Para tentar entendé-los, esta
previsto, para o ano que vem, o
langamento do satélite Firefly, pela
Nasa.

Journal of Geophysical Research,
14/02/09

L

SINTONIA FINA

Mé&s passado, neste espago, o leitor viu
um caso de ‘fraude’ com contornos humoris-
ticos: a Inven¢do de uma inflamagdo no es-
croto causada pelo atrito com o violoncelo,
Adoencga havia sido inventada ha mais de 30
anos por, hoje, uma baronesa britanica e seu
marido, quimico tebrico, A carta na qual se
descrevia 0 ‘escroto de violoncelo' chegou a
ser vista com humor pelo periddica cientifico,
Mas agora velo & luz outra fraude (sem as-
pas). E das felas, beirando a agdo criminosa.
Um dos mais destacados anestesiologistas
do mundo, Scott Reuben, chefe (bem, agora
ex-chefe) da area de dor aguda do Centro
Médico Baystate (Estadas Unidos), foi levado
a confessar que forjou total ou parcialmente
21 artigos cientificos, publicados em revista
de prestigio da drea. Isso valeu a ele, pela re-
vista Scientific American, o titulo de Madoff
da medicina (uma referéncia a Bernle Ma-
doff, que ‘sumiu’ recentemente com bilhdes
de délares de seus investidores), Os fatos
vieram a pdblico quando o préprio Reuben
apresentava dados preliminares de um estu-
do gue nao havia sido autorizado pelo comi-
té de ética de seu hospital. A partir dal, es
pecialistas decidiram vasculhar e esmiugar
trabalhos anteriores. O mau odor tomou con-
ta da Investigacdo: desde 1996, Reuben pra-
ticava a fraude de modo contumaz. Pior; 0s
resultados dele influenciaram o modo como
milhdes de pessoas foram tratadas. E tam-
bém, segundo um critico, ajudaram a vender
bithdes de délares em drogas que se mostra-
vam ‘eficazes’ em seus estudos. Sua espe-
cialidade & a anestesia multimodal, um tipo
de coquetel que combina varias drogas para
combater a dor. Ha evidéncias de que Reuben
chegou mesmo a falsificar a assinatura de
pesquisadores para inclui-los como autores,
0 Centro Médico Baystate inocentou 0s co-
autores, alegando que desconheciam os tru-
ques de Reuben. A macula do hospital, que
€ da Universidade Tufts, saiu arranhada,
|usto quando a institui¢do havia ganhado um
prestigioso prémio como um dos melhores
hospitais dos Estados Unidos. Reuben foi
afastado de suas funcdes educativas e de
pesquisa. A CH efetuou uma busca por refe-
réncias ao nome de Reuben na pagina do
hospital. Nada. Como se ele nunca tivesse
passado por 1a. Por outro lado, a fama lhe
rendeu um verbete da Wikipedia:
en.wikipedia.org/wiki/Scatt_Reuben.
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ABSTRACT: Density functional theory calculations in different cluster models, the
largest one K35(Cep)23 with 1,418 atoms, combined with the resonating valence-bond
theory show that superconductivity in K3Cgy involves interaction of Cgy with K*, K,
and K™ in octahedral interstices as well as immobilization of negative charges on
positive tetrahedral K atoms. We found that the orbitals involved in the highest
occupied molecular orbital-lowest unoccupied molecular orbital gap are mainly from
Ceo and octahedral potassium atoms. We suggest that a K3Cgp superconductor
improvement can be achieved through potassium atom vacancy in octahedral

sites. ©2010 Wiley Periodicals, Inc. Int ] Quantum Chem 110: 2088-2093, 2010

Key words: DFT calculations; resonating valence-bond theory; K;Cgo

superconductivity

Introduction

F ollowing our previous studies on the super-
conductivity in YBCO [1-4], we now present
a Kj3Cgq superconductivity analysis within the
framework of the resonating valence-bond (RVB)
theory, a theory of the electronic structure of met-
als, developed 60 years ago by Pauling [5-8§],
which provides the basis for a detailed descrip-

Correspondence to: A. C. Pavao; e-mail: pavao@ufpe.br
Contract grant sponsor: Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq), Brazil.

tion of the electron—phonon interaction in rela-
tion to the atomic numbers of the elements and
the composition of superconductors. The RVB
theory successfully explains a number of super-
conductor properties; it is consistent with
Bardeen—Cooper—Schrieffer (BCS) theory [9], and
it is directly connected to chemical properties
that may be calculated by quantum chemical
methods. It is based on the idea that pairs of
electrons, occupying bond positions between ad-
jacent pairs of atoms, are able to carry out
unsynchronized or partially unsynchronized res-
onance through the crystal.

International Journal of Quantum Chemistry, Vol. 110, 2088-2093 (2010)
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Cooper’s discussion [10] of the motion of elec-
tron pairs in interaction with phonons led to the
development of the BCS theory, which has intro-
duced great clarification in the field of supercon-
ductivity [9]. Electron pairs of the BCS theory
(Cooper pairs) are appealing to chemists because
there is no reason to believe electron pairs in
superconductors should differ greatly from elec-
tron pairs in other systems, particularly the mixed
valence systems where difference between oxida-
tion states must be two units—given that at least
two electrons are involved in each elementary
charge transfer step [10, 11]. In RVB theory, the
electronic structure of the superconductor is
described in successive steps that involve integrals
of decreasing magnitude. First, two electrons with
opposite spins and which occupy orbitals at adja-
cent atoms form a covalent bond, which may have
some ionic character. Then, these covalent bonds
resonate among alternative positions in the system.
Superconductivity results from unsynchronized
resonance of covalent bonds M—M M — M*
M—M", which allows electric charge to move
through the crystal. The valence bonds (electron
pair) resonate from one position to another at elec-
tronic frequencies, as determined by the resonance
energy, which is comparable in magnitude to the
bond energy and is only about an order of magni-
tude less than the binding energy of a valence elec-
tron to the atom [7]. The effective radius of the
neutral atom (M) is the value corresponding to the
valence, which with ligancy leads to the average
bond number for the bonds. The effective radius of
M™ is increased by screening action of the added
electron (decrease in effective nuclear charge), and
M™* is decreased by removal of an electron. In the
crystal, the charged atoms are under strain, tension
for M~ and compression for M". In the com-
pressed regions of the crystal, corresponding to
the crest compressional waves of the phonon, the
interatomic distances are decreased, and in the
expanded regions, the troughs of the waves, they
are increased. The strain is accordingly decreased
for M™ in the crests and increased for M* in the
crests and decreased in the troughs. As result, the
normal electronic state of the crystal in the pres-
ence of a phonon involves a larger concentration of
M in the crests and a larger concentration of M*
in the troughs of the wave. The stability of the
crystal is increased by this electron—phonon inter-
action, in that in the compressional regions the
strain is essentially divided between M~ and M,
and in the expanded regions between M and M™.

The quadratic dependence of energy on strain leads
to smaller amount of strain energy than in the
absence of the phonon, and the amount of
resonance energy is nearly as great, because
unsynchronized resonance can take place in the
crests between the M anions and neutral M atoms
(which have a metallic orbital), and in the troughs
between neutral M atoms and cations [8, 12]. Rough
quantitative calculations of the energy of interaction
of the electron pairs and the phonon can be made
with use of the force constants for the bonds [13]
and changes in the position of the minimum in the
potential functions for a bond, as given by foregoing
values of the change in effective radius.

The RVB theory is equivalent to the conven-
tional band theory of metals in many ways, but it
has the advantage to describe in details the de-
pendence of conduction properties on the identity
of the constituent atoms [8, 14]. The discovery
that K3Cqp and RbsCgy are superconductors—
below 19.3 15] and 28 K [16], respectively—and
the K3Cg crystal structure determination provide
a new opportunity to use the RVB theory to
obtain additional insight into the nature of the
electric conduction, supplementing the informa-
tion provided by the properties of the K3Cep sys-
tem [17]. To analyze highest occupied molecular
orbital (HOMO)-lowest unoccupied molecular or-
bital (LUMO) gap, potassium charge distribution,
and other electronic properties of K3;Cgy, we have
performed density functional theory (DFT) calcu-
lations in eight different cluster models. Confirm-
ing the RVB prediction, the superconductivity
mechanism involves the Cqy interaction with octa-
hedral potassium atoms in three different atomic
charges, corresponding to the resonating structure
K*, K° and K. On the other hand, there is no
charge separation for tetrahedral K atoms (Keetr),
which correctly indicates that they are not directly
involved in the unsynchronized resonance of the
covalent bonds. In addition, we found that the
HOMO-LUMO gap is defined mainly by Cgy and
octahedral potassium (K,) orbitals. We have also
calculated that the HOMO-LUMO gap can be
reduced through an octahedral K vacancy.

Computational Details

DFT theory implemented in Gaussian program
[18] is used to calculate the different clusters used
to model the K3Cgy superconductor. DFT has been
successfully used to describe electronic structures
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FIGURE 1. The Ky1(Cgo)14 fcc unit cell cluster model.
Gray and black indicate octahedral and tetrahedral K
sites, respectively. [Color figure can be viewed in the
online issue, which is available at www.interscience.
wiley.com.]

of molecules, metals, and several materials. Here,
we used the B3LYP functional, which combines
Becke’s three-parameter hybrid exchange poten-
tial (B3)[19] with the Lee-Yang—Parr (LYP) corre-
lation functional [20]. The effective core potential
using the minimum base set LANLIMB of Hay
and Wadt [21] was used for all atoms.

We have considered the fcc unit cell of K;Cgg
as our cluster model (K1(Cgp)14, see Figure 1, but
different clusters are also analyzed: Kjs(Cep)as,
Ki7(Ce0)o, Ki7(Ce0)s, Ko(Co0)a, Ko(Co0)7, Ki3(Ceo)a,
and Kj3(Cep)s. Clusters are composed of large
numbers of atoms, the largest cluster Ksg(Cep)as
has 1,418 atoms, but their high symmetry allowed
calculations to be performed with relatively low
computational demand. All distances were taken

from the Rietveld analysis of X-ray diffraction
data from the superconducting phase. The cubic
lattice parameter is a = 14.24 A.

Results and Discussions

In molecular orbital theory, the HOMO is sepa-
rated from the LUMO by the so-called HOMO-
LUMO energy gap. The frontier orbitals, both occu-
pied and virtual, are responsible for many of the
molecules’ properties, and HOMO-LUMO energy
gap has been a useful construction in quantum
chemistry. The HOMO-LUMO gap is not the super-
conducting gap, which is defined as the lowest
energy gap originated from the electron—electron
interaction of the Cooper pair and is responsible for
the main characteristics of the superconducting
state [22-26]. However, a comparative analysis of
the HOMO-LUMO gap can be useful to correlate
the superconductor state with the atoms involved
in the electron transfer [4].

We carried out calculations on very large sys-
tems using DFT. The RVB theory effectively
involves configuration interaction, but the purpose
here is to describe the atomic charges distribution,
which can be correctly obtained with the one-elec-
tron DFT model. Table I presents the DFT calcula-
tions of the HOMO-LUMO energy gap and atomic
charge distribution for the various cluster models
considered in this study. As expected, the HOMO-
LUMO gap is very small because the energy-level
distance in the t;, “bands” is reduced to the collec-
tion of discrete levels in our large cluster. This is
consistent with the lowest gap obtained for the
largest cluster, K;5(Cgp)23.

It is interesting to observe in Table I that there
is a sharp reduction of the HOMO-LUMO gap
for the pure unit cell Cg (2,196 meV) when com-
pared with the doped system K;Cqy (ranging
from 39 to 89 meV). The observed modifications

TABLE |

HOMO-LUMO energy gap and potassium charge distribution.

Cluster K38(CGO)23 K21 (CGO) 14 K1 7(060)9 K1 7(060)5 KQ(C6O)4 KQ(CGO)7 K1 3(060)4 K1 3(060)5 (060)1 4

Gap (meV) 39 52 57 66 74 76 81 89 2,196

Kis 0.210 0.221 0.038 0.018 0.099 0.147 0.148 0.134 —

Kgct 0.113 0.159 —-0.128 —0.015 —0.290 —-0.126 —-0.130 —-0.128 -
ot —0.0340 —0.214 —0.508 —0.675 —0.544 —0.744 —0.380 —0.298 —

Kietr 0.231 0.220 0.193 0.132 0.099 0.074 0.148 0.010 —
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TABLE Il

HOMO and LUMO molecular orbital coefficients for octahedral and tetrahedral potassium sites in the

Kaq (050)14 unit cell cluster.

K(;ct Kgct Ko+ct Ktetr Kgct Kgct K(J)rct Kietr
Orbital  (HOMO)  (HOMO)  (HOMO) (HOMO) (LUMO) (LUMO) (LUMO) (LUMO)
S 0.40307 0.00000 0.00000 —0.02298 0.00000 0.24350 0.00000 —0.02256
PX 0.00000 0.00000 0.00000 0.01737 0.01911 0.11997 0.00000 0.00918
PY 0.16269 0.00436 0.00000 —0.00346 0.00000 0.00000 0.00000 0.01502
Pz 0.16139 0.00000 0.01596 0.02456 0.00000 0.13306 —0.00328 —0.01993

in the electronic structure indicate important par-
ticipation of the alkali metal.

In the calculated clusters, tetrahedral potassium
atoms are found to have the same atomic charge,
whereas octahedral atoms systematically have
three different charges. In Table I, the octahedral
atoms are classified according to the RVB scheme,
that is, positive, neutral, and negative potassium
atoms. This is consistent with superconductivity
in fullerides theory, which predicts an increasing
T. with the lattice parameter [27]. Sometimes, sep-
aration of M™ and M~ by a large distance occurs,
and ordering of these excess charges may result,
which allows superconductivity to set in. The
excess charges might change bond lengths in
opposite ways, giving rise to crest and trough
superconductors [8]. Pauling suggests that a
mechanism somewhat different operates for K;Cgg
[17]. The atoms K do not have much participa-
tion in resonances involving electron exchange
with Cgo. In fact, Table I shows that there is no
charge separation between tetrahedral potassium
sites. Instead, the metallic conduction involves the
interaction of K, (octahedral potassium site; res-
onating among K*, K° and K™) with Cg (ng ,
Céy, and CZj). The positive charges are able to
move synchronically because the negative charges
are immobilized on K and are not available to
participate in annihilation.

According to Pauling, there is good evidence
that in a metallic element such as K, the resonat-
ing structure K*, K° and K~ occurs with coeffi-
cients 28, 44, and 28%, respectively [17]. Metallic
conduction results from motion of the charges
from one atom to adjacent atom as directed by
the applied field. However, this effect is usually
chaotic, in that 56% of the atoms having been
charged, the path of each charge is usually very
short, and it ends when a bond moves from M~
to M*, leaving two neutral atoms. For the octahe-
dral potassium atoms in the K3g(Cgp)23 cluster, we

have obtained 25, 50, and 25%, respectively, in a
fairly good agreement with Pauling’s prediction.
According to RVB theory, two physical require-
ments must be satisfied for high-temperature
superconductivity to be achieved: (1) metallic con-
ductivity and (2) a mechanism that keeps elec-
trons moving in the same direction. In the BCS
theory, this mechanism is the electron—phonon
interaction. However, an alternative mechanism is
provided by RVB theory [8]. Generally, the super-
conductor temperature is kept low by the scatter-
ing of electrons by phonons, the same mechanism
that causes the conductivity of metals to decrease
with increasing temperature. Electron-phonon
scattering can be kept at low levels by having the
superconductive current supported both by crest
and trough superconductors. Crest superconduc-
tors are hypoelectronic metals at the left of the
periodic table, whereas trough superconductors
are hyperelectronic metals. In a crest supercon-
ductor, excess negative charge is associated with
the phonon, and a deficiency of negative charge is
associated with trough. As it is electron pairs, car-
rying a negative charge, that travel with the pho-
non, the charge of the superconducting current in
a crest superconductor travels with the crest of
the waves. The opposite situation prevails for a
trough superconductor. The M~ electrons ride the
crest (higher density) of the phonons and the
holes—M*—tend to ride troughs. If the holes
moved as effectively as electrons do, there would
be no current. The rate of M™M° — MM~ (elec-
tron pairs moving to the right on the phonon
crest) is, however, greater than that of MM° —
M’M* (holes moving to right on phonon trough)
because the exchange integral is smaller for the
hole motion than that of the electron pair, as a
result of M" being larger than M~, which causes
the holes to fall behind the electrons following the
phonons [8]. Table II shows HOMO and LUMO
molecular orbital coefficients for both octahedral
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and tetrahedral potassium sites. It may be
observed that the main contribution to these fron-
tier orbitals comes from Cg, but also involves
octahedral potassium atoms.

The four bonds formed by K. are tetrahedral
sp [3] bonds, each directed toward its own C6 hex-
agon in the Cgg spheres. There is no metallic orbital
available, and, therefore, each of the four covalent
bonds carried out pivoting resonance among its six
carbon atoms. The atoms K do not have much
participation in resonances involving electron
exchange with Cg. Instead, the metallic conduc-
tion involves the interaction of Cgy and K,
mainly through HOMO and LUMO s-orbitals (Ta-
ble II). According to the RVB analysis, the electric
current is carried by positive charge motion (holes)
through the network of Cgy spheres and K atoms
in octahedral holes [17]. Superconductivity is
favored by negative charge immobilization on tet-
rahedral K atoms and their noninvolvement in va-
lence-bond resonance, thus decreasing the both
electron and hole mutual extinction rates.

In YBayCu30y.5, the CuO, squares are condensed
into infinite layers, with each O lying midway bet-
ween two Cu atoms:...Cu—O...Cu—0O...Cu—O....
However, if some O atoms were missing, so that the
vacancies interrupted the sequences, the amount of
unsynchronized resonance would become so large
that it would stabilize the superconducting state [8,
14]. A similar mechanism may operate in the K3Cg
superconductor, in which the octahedral vacancies
will favor the phenomenon. Our calculations on the
K51(Cep)14 unit cell cluster with a K, vacancy led to
a superconducting gap of 27 meV, which is approxi-
mately half that gap with no vacancy. This is an
indication that a significant improvement to K;Cg
superconductor could be achieved by removing
Koy  which  would enhance unsynchronized
resonances.

Conclusions

The present DFT calculations on different clus-
ter models are consistent with the RVB mecha-
nism for the superconductivity in K;Csg. Accord-
ingly, three octahedral potassium atomic charges
were identified, and no charge separation was
found for tetrahedral K atoms, indicating that the
atoms K do not have much participation in
resonances involving electron exchange with Ceo.
Instead, the electric conduction involves an inter-
action between K, (resonating among K¥, K°,

and K7) and Cgo. It is found that the orbitals
involved in the HOMO-LUMO gap are mainly
from Cg and octahedral potassium atoms. Our
calculations also suggest that a K;Cgy supercon-
ductor improvement can be achieved through po-
tassium atom vacancy in octahedral sites.
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Abstract. The energy density of a luminous silicon ball [Phys.
Rev. Lett. 98 048501 (2007)] is calculated for a model with a
metal core surrounded by an atmosphere of silicon oxides.
Experimental data combined with the molecular orbital calcu-
lations of the oxidation enthalpy lead to a mean energy density
of 3.9 MJ m 3, which is within the range of estimates from other
ball lightning models. This result provides good evidence to
support the silicon-based model.

1. Introduction

Ball lightning (BL) is a luminous phenomenon sometimes
associated with thunderstorms. It takes the form of a long-
lived glowing sphere, as opposed to the short-lived arcing
between two points, commonly associated with lightning.
According to reports collected from thousands of witnesses
in the past two centuries, BL is a luminous globe observed in
nature, most often after ordinary lightning, either near the
impact or at some distance from it. Its diameter varies from a
few centimeters to several meters. It sometimes hovers at a
height of a few to tens meters, but it can also bounce or roll on
the ground. Various colors of BL have been seen: sometimes
its colors change, and occasionally it has internal structure
such as glowing layers or moving sparks. Sometimes it
disappears silently, at other times it explodes with extreme
violence. Various mechanisms underlying the generation of
luminous balls with a similar appearance can be imagined, and
this has given rise to a variety of theories for the origin of ball
lightning [1-19].

David Turner [4] has suggested that BL is a plasma
surrounded by water molecules, hydrated ions, and aerosols
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of nitric and sulfuric acid. All the apparent anomalies in BL
behavior seem to result from electro-chemical processes
which arise at the surface of a wet air plasma. The structure
and stability of BL are maintained by these processes and the
ball operates as a thermochemical heat pump powered by the
electric field of a thunderstorm. BL can sometimes develop
from the rare spherical form of St. Elmo’s fire. Over the last
few years the author of Ref. [4] has occasionally attempted to
prepare St. Elmo’s fire in a spherical form within a large
humidity-controlled chamber, the hope being that ball light-
ning could then be detached from the conductor. However, he
has never been able to control more than a few of the variables
whose regulation seems to be essential. Probably for this
reason, he has not even succeeded in making the large
spherical kinds of corona discharge to which he believes this
phenomenon is related.

According to Bychkov [2] BL appears as the result of the
aggregation of natural polymers, such as lignin and cellulose,
soot, polymeric silica, and other natural dust particles
produced when linear lightning hits trees. Its ability to glow
is explained by the appearance over its perimeter of gas
discharges near the highly charged BL surface and the
electrical breakdown of some regions on the surface, consist-
ing of polymerized and aggregated threads. A number of
experiments [12] have been conducted to verify the conclu-
sions of this theory. Glowing spheres have also been obtained
by wood breakdown in a discharge [13].

Kapitza [14] suggested that ball lightning should appear at
the antinodes of electromagnetic waves in the radio-fre-
quency band between the earth and thunderclouds. Ohtsuki
and Ofuruton [15] and Ofuruton et al. [16] obtained fireballs
by microwaves in an air-filled cavity, which exhibited motions
similar to those observed in nature (also through ceramic
plates and against wind).

According to Meshcheryakov [17], the processes of
electrochemical oxidation within separate aerosol particles
are the basis for this phenomenon, and BL is a cloud of
composite nano- or submicron particles, where each particle
is a spontaneously formed nanobattery which is short-
circuited by the surface discharge because it is of such a
small size. As free discharge-shorted current loops, aerosol
nanobatteries are exposed to a powerful mutual magnetic
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dipole—dipole attraction. The gaseous products and thermal
energy produced by each nanobattery as a result of the
intraparticle self-sustaining electrochemical reactions cause
a mutual repulsion of these particles over short distances and
prevent their aggregation, while a collectivization of the
current loops of separate particles, due to the electric arc
overlapping between adjacent particles, weakens their mutual
magnetic attraction over short distances. Discharge currents
in the range of several amperes to several thousand amperes,
as well as pre-explosive megaampere currents generated in
reduction—oxidation reactions and distributed between all the
aerosol particles, explain both the magnetic attraction
between the elements of the ball lightning substance and the
impressive electromagnetic effects of ball lightning.

Abrahamson and Dinniss [5] proposed that BL is due to
the oxidation of silicon nanoparticles in the atmosphere. At
the high temperatures created by a lightning strike, the carbon
in the soil chemically reduces the Si oxides to the vaporized,
metallic form of Si: SiO; 4+ 2C — Si + 2CO. The passage of a
lightning strike through sand is discussed in the study by
Andrianov and Sinitsyn [20], which presents a picture of the
obtained fulgurites. As the hot vapor cools in the atmosphere,
the Si condenses into an aerosol of nanometer-sized Si
particles in the air. Electrical charges created on heating
gather around the surface of the aerosol, binding it together,
and the resulting ball begins to glow with the heat of the Si
oxidation in the atmosphere: Si + O, — SiO,. This model has
been extended by Abrahamson to include a broad range of
starting materials, from soil, or soil and wood, and to also
include metal and plastic or metal and wood.

Recently, FuBmann has produced plasmoids above a
water surface that have lifetimes of about 0.3 second and
diameters of 10 to 20 centimeters [18]. This involves igniting a
short high-voltage discharge (5 kV, 60 A) in a water tank.
FuBmann analyzed the light in the plasma balls with a
spectrograph at short intervals. In their tests, the researcher
established the characteristic emission lines of calcium
hydroxide and other molecules, as well as those of atoms
and ions. From these, the physicist deduced that the initial
temperature in the balls was on the order of 5,000 degrees, and
that it fell by about half within the first tenth of a second,
which is quite hot plasma containing electrons and positive
ions of, for instance, sodium, calcium, and copper. While the
first two are present in tap water in the form of salts, the
copper ions come from the electrode.

Previously, we performed experiments with electric arc
discharges in pure silicon to generate luminous balls with a
lifetime on the order of seconds and with several properties
usually reported for natural ball lightning [19]. We used pieces
of 2-inch diameter, (111) or (100), 0.02 to 1 Qcm resistivity,
p-type doped, 350 £ 50 pum thick Si wafers placed on a 5 mm
thick 1000 x 1000 mm flat steel plate as the base electrode
and a tungsten (or graphite) top electrode, as shown in Fig. 1a.
The top electrode is 4 mm in diameter and 30 cm long. The
voltage at the secondary winding is in the range from 20 to
25 V and the current varies from 100 to 140 A. The top
electrode is movable and is hand operated. The operator
gently touches the Si piece with the top electrode and closes
the circuit, as shown in Fig. 1b. Then, the top electrode is
raised to a distance of approximately 1 to 2 mm. An electrical
arc is formed during the upraising movement, as shown in
Fig. 1c. During the upward movement of the top electrode,
glowing hot fragments and, eventually, ball-lightning-like
luminous balls fly away in all directions.

Top a
electrode
Transformer
23VAC Silicon
220V AC 100°A wafer
60 Hz
35A o — Base
60 Hz & electrode
o —] 7

Silicon wafer

Base electrode

Top electrode

Silicon wafer

Base electrode

Figure 1. Experimental arrangement showing the power supply, electrode
geometry, and Si wafer.

Many small, glowing hot fragments fly away in all
directions during the discharge. It is clear that the luminous
balls resembling the ball-lightning phenomenon have a very
distinct behavior. Their apparent diameter is in the range
from 1 to 4 cm, much bigger than that of a typical fragment.
Also, their lifetime may be up to 8 s, whereas the fragments
cool very quickly: in approximately 1 s. The balls leave
smoke trails behind themselves. The balls seem to be
spinning because the smoke trails tend to form spirals.
Also, the inclination angle changes in this rotational axis
(from vertical to horizontal, for instance) may be responsible
for the sudden increase in speed and changes in direction
observed in BL movement, as can be seen in a video widely
available to the public [21]. The luminous balls behave like a
jumping, elastic ball with glowing jets off its turbulent
surface that apparently thrust it forward or sideways. These
balls are hot (they burned polystyrene Styrofoam upon
contact and ignited ethanol-saturated cotton) and decay
leaving no trace.

There have been many claims that BL represents a
significant hazard and that it has caused death, injury, and
severe damage. However, it can be inferred from several
publications that BL cannot contain high energy [5, 9, 10].
For example, Stenhoff [9] states that all strong effects
associated with BL are in reality connected with the action
of linear lightning, and that BL creates some sort of a route
for atmospheric currents. Stakhanov (1979) [11], who
supposed that the energy density (ED) of average BL is
about 20-30 MJ m™3, expresses the opinion that BL can
take up charges that are induced on the surfaces of different
objects under thunderstorm conditions, and then carry them,
producing high-energy effects. In this article we have
calculated the mean ED of silicon luminous balls (SLBs)
produced in our previous experiments to be 3.9 MJ m~3,
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which is in the same range of ED calculated by several other
authors. The present finding is an additional evidence in
considering the SLB as similar to the natural phenomenon.

2. The silicon luminous ball model

Let us consider the SLB model (Fig. 2) in which a metallic
silicon core is surrounded by an atmosphere of oxidizing
silicon atoms:

Si(g) + Oa(g) — SiOyg) -

Si + O, ? SiO,

AH

Figure 2. The SLB model showing a hot condensed core surrounded by an
oxidizing silicon atmosphere.

This SLB model is in agreement with the recently reported
sightings of ball lightning [3] and with the theory developed by
Abrahamson and Dinniss [5]. According to this theory, at the
high temperatures created by a lightning strike, the silicon
dioxide in the soil is reduced to the metallic form of silicon.
The fast-cooling hot vapor condenses the silicon into an
aerosol of nanometer-sized particles. Balls appear once
silicon starts to oxidize with the oxygen from the air. The
oxidation rate, however, is limited by the need of oxygen to
diffuse through the developing silicon-oxide layer at the
surface of the ball. Here, we consider that the most important
source of energy in the SLB is the silicon-oxidation exother-
mic reaction going on in the sphere. Details of calculations are
presented in the next section.

3. Results and discussions

Let us calculate the temperature of an SLB. As shown in the
video images (Fig. 3), the SBL orange-white color is invariant
during ball lifetime, indicating a constant, or almost constant,
temperature of the ball.

The SLB spectrum obtained by using a portable photo-
spectrometer (Ocean Optics, USB 2000 model) is presented in
Fig. 4.
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Figure 4. Optical spectra of two distinct SLBs.

The color temperature of the SLB can be calculated by
using the Wien law [22]:

2.9 x 1073
=— (1)

)

T

/lmax

where Amax 1S the wavelength at which a Planck peak occurs.
According to Fig. 4, /max = 675 nm, which gives 7' = 4296 K.
Recently, Stephan and Massey [23] made a rough estimate of
the temperature of the sphere. In spite of the fact that they
found Amax = 700 nm, which corresponds to 7= 4142 K,
their corrected experimental relative intensity data from the
spheres give a temperature of 3140 K. However, they match
the actual spectrum of liquid silicon, while we are considering
gaseous silicon.

We have observed that in our experiments the SLB leaves
a white powder trail [19]. Our Fourier Transform Infrared
(FT-IR) system operating in transmission mode showed that
the spectrum of these particles has strong absorption bands at
1463 cm~! and 2924 cm™!, thus confirming SiO, formation
(Fig. 5).

The mean mass of the white powder collected in the trail
left by selected luminous balls was measured as 7 x 10~ g for
each SLB. The energy released in the formation of this
powder can be calculated by using the SiO, heat of reaction
(AH) in the gas phase. Since the SiO, heat of reaction of
gaseous silicon at that temperature is not available experi-
mentally, we have performed molecular orbital calculations,
using different levels of theory, in order to estimate its value at
a temperature of 4296 K.

According to Helgaker et al. [24], the ab initio coupled
cluster calculations, including simple, double, and triple
excitations with the correlation-consistent polarized basis

1.0 cm
—A

Figure 3. Successive video frames showing the decay of a luminous ball. Time interval between frames is 80 ms.
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Figure 5. FT-IR spectrum of the white powder produced by SLB.

sets of Dunning and coworkers, denoted as CCSD(T)/cc-
pVTZ, give accurate reaction enthalpies [25]. The coupled-
cluster (CC) method, which accounts well for dynamical
electron correlation, treats excitations between pairwise
correlated electrons (pair clusters) in a nonlinear way via a
cluster operator acting on a single-determinantal reference
state. The cluster operator is partitioned into classes of all
single (S), double (D), or triple (T) excitations. The SiO; heat
of reaction is determined as the difference in electronic
energies between product and reactants in the ground state,
in accordance with the expression

AH = E(SiO,) — [E(Si) + E(0y)]

where E(SiO,), E(Si), and E(O,) are the electronic energies
(including the zero-point energy correction) plus thermal
enthalpy contributions for SiO, (—439.3166897 a.u.), Si
(—288.9000116 a.u.), and O, (—150.1254283 a.u.), respec-
tively. Thus, we found AH = —755 kJ mol~!. Including
entropic effects, which are relevant to the energetic content
of SLBs, we found AH = —273.4 k] mol~!, resulting in
H = 31.9 J as the released energy during the SLB oxidation
process. All calculations are performed by using the Gaus-
sian03 program.
The energy density of the SLB is given by
W,

ED:W. (2)

Taking the mean radius of the SLB as R = 1.25 cm™!, one
finds ED = 3.9 MJ m~3. Table 1 shows the energy densities
estimated for BLs by several authors based on the damage
caused by this phenomenon.

We can see in Table 1 that our calculated energy density of
SLBs is in the same range as those for BL (with a diameter of

Table 1. Mean diameter of various BLs, associated with their energy
density.

Observation case / author D, m ED,
MJm3
Stakhanov [11] 0.08 25.85
Stakhanov [11] 0.055 1.99 x 107
Imyanitov, Tikhii [26] 0.07 6.25
Stenhoff [9] (the 1981 case, p. 65) 0.0175 2.4 x10?
Stenhoff [9] (the Smethwick event) 0.099 6
Barry [10] 0.098 0.8
This work 0.025 3.9

the same order of magnitude as the SLB) estimated by
Stakhanov [11], Imyanitov and Tikhii [26], and Barry [10].
Therefore, the SLB can be included in the BL category. It is
important to observe that our SBL has a relatively small
diameter, maybe due to the experimental conditions in which
it was produced. For instance, we used 20—25 V and 100—
140 A in the electric discharges, but natural conditions are
quite different. We pointed out that the use of pure Si wafers
probably optimized the evaporation of Si, so that ball-
lightning-like luminous balls could appear to be associated
with discharges involving currents much lower than expected
in normal lightning strikes [1]. One discrepancy that should be
addressed is the difference between eyewitness accounts of the
apparent diameter of these spheres and their true diameter.
As pointed out by Stephan and Massey [23], in the case of
silicon spheres, the difference can be explained by the cloud of
particulates that surrounds the sphere in motion. Even
photographs of silicon experiments give the impression that
the spheres are at least 1 cm in diameter. If we implicate this
ball radius in our calculations, the ED will be about sixteen
times higher.

4. Conclusions

The energy content of the SLB has been estimated by using
experimental data and the thermochemistry-calculated sili-
con oxidation heat. For an SLB with a radius of 1.25 cm, the
calculated total energy released by the ballis 31.9 J, leading to
an energy density of 3.9 MJ m~3, in fairly good agreement
with the estimates of many authors for natural BL. It seems
quite plausible that BL could contain within its small volume
sufficient thermal energy to explain several high-energy
events of the natural phenomenon.

We stress that our SLB experiment does not rely on energy
sources and excitation mechanisms that are improbable in the
natural phenomenon and clearly demonstrates the role of
vaporization and oxidation of Si, as proposed by the
Abrahamson—Dinniss theory for ball-lightning formation
[5]. It results in generation of luminous balls with long
lifetimes and several properties observed in the natural
phenomenon (to move over an extended, erratic path,
sometimes with varying speeds; to subdivide into smaller
balls; a vibrating surface, sparks; to have a fluffy cotton
appearance; to roll; to bounce off the ground or solid objects;
to squeeze into confined spaces; to spin; to burn objects upon
contact; to have a bright orange-white color; to be spherical in
shape without well-defined boundaries, and to have a lifetime
of 2 to 5 seconds). However, this work adds new evidence in
favor of the silicon BL theory.
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1. Beaenne

Mlaposas monuus (IIM) npeacrasisier co6oit cetsieecs
sSIBJICHUE, MTHOTJa acCOIUMpYroleecs ¢ rpo3amu. OHa IpUHA-
MaeT (GopMy AOJTOXKUBYILIEH cBeTALIEHCS chepbl, B OTIMINE
OT HEJIOJTOBEYHOM HMCKPBI MEXIY ABYMS TOYKAMH, Kak,
Hanpumep, oObIuHas TuHelHas MoHus. CoriacHo cooOlle-
HUSIM, COOpaHHBIM OT THICSY HAOJIFOAATENICH 3a TOCIeTHIe
nBa croyetusi, [IIM mpencraiisieT coOoit CBETSIIUACS 1Iap,
HaOJIr0JaeMblil B IPUPO/IE, Yalle BCEro mocjie yaapa ooblu-
HOU JIMHEWHOM MOJIHUY, JTUOO BOJIM3U HeE MJIM HA HEKOTOPOM
pacctosiHun OT JuHelHOU MosHmu. Juamerp IIIM moxer
OBITH OT HECKOJIBKMX CAHTHMETPOB JI0 HECKOJIBKUX METPOB.
OHa MOXeET mapuTh Ha BBICOTE OT HECKOJIbKUX METPOB 10
JIECSITKOB METPOB, HO OHA MOXET TAK)Xe HOANPHITUBATH WU
kaTtuThcsl mo 3emuie. IIIM MoxeT ObITH pa3HOroO IIBETA,
“HOrJa OBLIM 3aMeyeHbl M3MEHEHHs IIBeTa B mpolecce eé
cymiectBoBaHus, mHOTA I[IM mMMeeT BHYTPEHHIOIO CTPYK-
TYpY, TaKyI0, KaK, HAl[PAMED, CBETSIIUECS CJION UITH TBUXKY-
muecst UCkpbl. MIHOT1a OHA Mcue3aeT 6e33BYYHO, a MHOTAA
B3PBIBAETCS C CHJIbHBIM I'POXOTOM. I €HepHupOBaHUE HCKYC-

T'.C. IMaiiBa, I:x.B. ®eppeiipa, K.K. Bacroc, M.B.I1. noc Canroc,
A.K. IIaBao. Departamento de Qu'mica Fundamental,
Universidade Federal de Pernambuco,

50740-540, Recife, Pernambuco, Brazil
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CTBEHHBIX CBETSIIUXCS LIAPOB PA3JIMYHBIMH CIIOCOOAMH U
yCMOTpeHHe uX aHajgoruu ¢ npupoxsoi IIM pano moson
JUISL TIOSIBJIGHUSI MHOXECTBA TEOPUH O HPOUCXOXIECHUU
mrapoBoi moHuM [1—19].

Hasun Tépuep [4] mpemmomoxwun, uro IIM sBusercs
TJIa3MOM, OKPYXEHHOU MOJIEKYJIaMU BOJbI, TUAPATUPOBAH-
HOW IJIa3MOW M a’po30JIsIMU a30THOW W CEpHOU KHCJIOT.
Anomanbhble cBoiicTBa IIIM, BUAUMO, SIBISFOTCS CJIEIACT-
BHEM 3JIEKTPOXUMUYECKHUX MPOIECCOB, KOTOPbIC BO3HUKAIOT
Ha TIOBEPXHOCTH ILJIA3MbI B KOHTAKTE C BIIAXKHBIM BO3IYXOM.
CtpykTypa u ctabmwibHOCTh [IIM momnepKuBaroTCs STUMU
npoleccaMu, U OHa paboTaeT KaK TePMOXUMHMYECKUNA Tell-
JIOBOM HACOC, IOJIyYUBIIMHA DHEPIUIO OT 3JIEKTPHUUYECKOTO
mosst rpo3bl. IIIM wmHOrAA MOXET pa3BUTLCS W3 OTHSA
CasToro DapMa, UMEIOIIETO PeIKYIo cepuieckyro Gpopmy.
3a mocyieJHME HECKOJIBKO JIET aBTOp cTaThi [4] BpeMsl OT
BPEMEHH MBITAJICS OJIYYUTh OroHb CBsiToro DimbMa chepu-
4yeckoir (GopMbl B OOJIBLION Kamepe ¢ KOHTPOJIMpYeMOM
BJIaXHOCTBIO. IIpenmonaranocsk, uro IIM MoxeT OBITH
oTzejeHa oT mpoBojaHuka. OgHako aBTOp [4] HUKOTIIA HE
OBLT B COCTOSTHMM YIPABJISATb BCEMH HEOOXOIUMBIMU ITIE€pe-
MEHHBIMH IIPOLECCa, KOHTPOJIb KOTOPBIX, KAXKETCS, SIBIISETCS
CYyILLIECTBEHHBIM. BeposTHO, 1O 3TOW HpUYMHE OH J1ake He
CMOT HOJIYYUTh OOJIBIION KOPOHHBIN paspsia chepuyeckoro
BUJA, C KOTOPBIM, KaK OH I10JIaraeT, 3TO sIBJICHHE CBS3aHO.

BerukoB [2] cuutaet, uto [IIM Bo3HHKaeT B pe3yjbTaTe
arperanyy NPUPOTHBIX TOJUMEPOB, TAKUX KaK JIMTHUH U
[IEJUIF0JIO3a, CaXa, IOJIMMEpPHbIE KPEMHUEBbIE M ApYrue
NPUPOJHBIE YaCTHIBI IBUIM, OOpa3yroliuecss HpH ynaape
JIMHEHHOUW MoJHMM B JiepeBbsi. CHOCOOHOCTb CBETHTHCS
0o0BsicHsieTcs mosiByieHHeM 1o nepumetrpy IIM razoBbix
pa3psiioB OKOJIO €€ BBICOKO 3apsDKEHHONW MOBEPXHOCTH,
9JIEKTPHUIECKHE TIPOOOU POUCXOIAT B HEKOTOPBIX 00JIACTSIX
Ha TOBEPXHOCTH, COCTOSIIEH M3 MOJIMMEPU30BABIIHUXCS U
HeperuIeTéHHbIX HUTel. Psan skenepumenToB [12] 6b11 mpo-
BEJIEH JJIs1 IPOBEPKU BBIBOJOB 3TOU Teopuu. Taxxe mbLiaro-
e cepbl OBLIN MOIYYEHBI B pa3psie ¢ UCIIOIb30BAHUEM
npesecunsl [13].

© I'.C. NaiiBa, Ix.B. ®eppeiipa, K.K. Bacroc,
M.B.II. noc Cantoc, A.K. ITaBao 2010
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Kamuna [14] npeanosioxui, 4TO IIApoBasi MOJIHHS
BO3HHKAET B IYYHOCTSX AJIEKTPOMATHUTHON BOJIHBI PAIHO-
YACTOTHOTO AMANa30Ha, 3JeKTPOMATHUTHAs BOJHA 00pa-
3yeTcs MKy 3eMIIER U Tpo30Boit Tyueit. OTcyku u Odypy-
ToH [15] 1 OdypyToH 1 Ap. [16] mOTyUa)Iy CBETSIIUECS IIAPBI,
HCMOJIb3YSl MUKPOBOJIHOBOE HM3JIYYCHHE B IOJIOCTH, 3aIO0J-
HEHHOM BO3/IyXOM, ABIDKEHHUS UX AHAJIOTUYHBI TEM, KOTOPBIE
Habmonatorest B mpupose y M (kak 4epe3 kepaMuuecKkue
IJIACTUHKH, TaK ¥ TPOTHB BETPA).

CornacHo pabore MemepsikoBa [17], mpoIecchl 3JI€KT-
POXUMHUYECKOTO OKHCJICHUSI B Mpelesiax OTACIbHBIX a3po-
30JIbHBIX YacTHUI[ JIeXaT B OCHOBE (eHOMEHa IIapoBOM
MOJIHUH, KOTOpas sIBJISIETCS OO0JaKkoM U3 KOMIIO3HTHBIX
HAaHO- WM CYOMHUKDOHHBIX YACTHWII, TJle KaXIas 4YacTHIA
OKa3bIBACTCS CHOHTAHHO CHOPMHPOBAHHOW HaHOOATApEi-
KOH, KOTOpas M3-3a MaJIOTO pa3Mepa yke B IPOIecce CBOETO
(hopMUPOBAHUSI IPETEPIEBAET KOPOTKOE 3aMbIKAHUE BHYT-
PEHHE-TOBEPXHOCTHBIM paspsiioM. TakuM oOpa3om, Kak
CcBOOOHBIE, 3aKOPOYCHHBIE MTOBEPXHOCTHBIMH 3JIEKTPUYEC-
KUMH TPOOOSIMH TOKOBBIE KOHTYPBI, a3p030JIbHbIE HAHOOA-
Tapeiiki TMOJIBEPraloTCsl MOIIHOMY B3aMMHOMY MATHHT-
HOMY [UIIOJIb-AUIIOJIBHOMY HPUTSDKEHUIO. ['a3000pa3Hble
IPOIYKTHI, B MEPBYIO OYepelb TaKue, Kak BOJOPOJ, yrap-
HBI WM YTJIEKUCHBIN Ta3, W TEIJIOBas SHEPTHsi, MPOU3BO-
nUMasi KaXJoW HaHoOaTapelkoil B pe3ysibTaTe BHYTPH-
JACTUYHBIX CAMOTIOJIIEPKUBAFOIIUXCS IJEKTPOXAMHIIECKIX
peaximii, 0OyCIIOBJIMBAIOT B3aWMMHOE OTTAJKUBAHUE ITHX
HAHOYACTHI Ha MaJIbIX PACCTOSHMSIX U TakuM oOpa3om
IpeIOTBPALIAIOT UX arperanuio. B To e BpeMsl, KOJIJIEKTH-
BH3AIHsI TOKOBBIX KOHTYPOB OT/IEJIBHBIX YACTHII, BO3HHKAIO-
mast Oylaromapsi 3JISKTPOAYTOBOMY HEPEKPBITUIO MEXTY
CMEXHBIMU YACTHIIAMH, CHJILHO OCJIa0JIsieT MX B3aMMHOE
MAarHUTHOE TPUTSDKCHUE HA MAJIbIX PACCTOSIHUAX. Paspsii-
HbIE TOKA OT HECKOJBKHUX aMIep 10 HECKOJBbKUX ThICSIY
amIep, a TakKe MpeAB3pbIBHbIE MeraaMIepHbIE pa3psIHbIe
TOKH, TEHEPUPOBAHHBIE B OKUCIUTEIHHO-BOCCTAHOBUTEIb-
HBIX PEAKIMSIX U PACHpPE/ICIEHHbIE MEX/Ty BCEMH a3P030JIb-
HBIMH HAHOYACTUIIAMU C UX OTPOMHON BBICOKOPA3BUTOMN
MOBEPXHOCTbIO, OOBSICHAIOT KaK MAarHUTHOE HPUTSDKEHHE
Mexay anemMeHTamu BeujectBa IIIM, Tak u BrevaTtssiroiye
9JIEKTPOMATHUTHBIE 3(dEeKTh, 4YacTO IeMOHCTpUpYEMBIE
M.

Abpaxamcon n Huunuc [5] mpemnosioxmwm, uro [IM
CYILIECTBYET OJaroJapsi OKUCJIEHUIO HAHOYACTHI Si B aTMO-
chepe. Ilpu BBICOKOI TemmepaType, CO3JAaHHOW yaapom
JITHEHHOW MOJIHWHU, OKCHABI KPEMHUS U YIJIEPO, COAepxKa-
miecsl B MOYBE, MEPEXOsAT B ra3000pa3HOe COCTOSHHE U
XAMHYECKH B3aWMOJICHCTBYIOT, BOCCTAHABIIMBASI OKCHUJ IO
MeTajummueckoro kpemuus: SiO, + 2C — Si + 2CO. Ilpo-
XOXJEHUE MOJIHUM 4epe3 IMecok obcyxkaaercs B pabore
AunnpuanoBa u CHHUIIBIHA, B KOTOPOH npecTabieHa poro-
rpadust oGpasyromerocsi GyJbrypuTa MpU 3JIEKTPHUECKOM
paspsiae yepe3 necok [20]. Topstume mapsr Si, 0XJ1axaasch B
atMocdepe Bo31yxa, KOHJICHCUPYIOTCS B 29P030JIb, pa3Mephbl
YaCTUI] KOTOPOTO TOPSIKa HAHOMETPOB. DJIEKTPUYECKUE
3apsaabl, 00pa3oBaBIIUecs MPH BBICOKOI TemmepaTtype, co-
OMparoTCs HA MOBEPXHOCTSIX YACTHUYEK a’3pPO30Jis U CIIOCO0-
CTBYIOT KOMIIOHOBKE WX B INAp, KOTOPHIH HAYMHAET CBe-
TUTBCS OJIaroapsi BHICOKON TeMIlepaType OKHCIeHus Si B
atMocgepe: Si+ O, — SiO,. DTa Mozaenb ObLIa pacimpeHa
AGpaxaMCOHOM, KOTOPBIl BKJIIOYUI NPU PACCMOTPEHUHU
JIAHHOTO TIpOIlecca IMPOKUA KPYr UCXOIHBIX MAaTEpHUaIOB
73 TIOYBBI WJIM U3 TIOYBBI M APEBECUHBI, 4 TAK)KE BKJIFOUII B
paccMOTpeHre MeTaJUT U IJIACTUK UM METAJLT U JAePEBO.

HenaBno ®yccmaH mojiyuusi HaJl HOBEPXHOCTBIO IJIa3-
MOW/IbI BOJBI, BPEMSI )KU3HH KOTOPBIX COCTABIISLIO 0K0J10 0,3 ¢
u auametp ot 10 go 20 cm [18]. DTO mpouCcXOoauio mpu
32KUTaHUM KOPOTKOTO BBICOKOBOJILTHOrO paspsima (5 kB,
60 A) B émxroctu ¢ Bomoi. CrekTp M3JIy4eHUs IJIa3MEHHBIX
IAPOB Yepe3 KOPOTKHE MPOMEKYTKH BPEMEHH ObLT OJTyYCH U
npoaHajmsupoBal ®yccmanoM. Bt uneHTUGUIEPOBAHBI
CHEKTpaJibHble JIMHUU W3JIyYeHHs THIAPOOKCHIA KAaJbIUs U
JIPYTUX MOJIEKYJ, a TakXe JMHHA aTOMOB W MOHOB. BbLT
c/IeJIaH BBIBOJI, YTO HAYAJIbHAS TeMIepaTypa mapa mopsaka
5000 rpamycoB W YTO OHA IMAJaeT MOYTH BIABOE B TEUCHHE
NepBOI IecsITOR JOJIM CEeKyHAbl. DTO OOBOJBHO Tropsyas
1a3Ma, coJepxkalias 3JIEKTPOHBI U MOJIOKUTEIbHbBIE HOHBI,
HampuMep, HATpHsl, KaJbIwst 1 Meau. Ecim mepBule 1Ba MoHA
HAXOASATCS B BOJOIPOBOIHOW BOZE B BUAE COJIEH, TO MOHBI
MeId 00pa3yroTCs OT 3JIEKTPOJIOB.

PaHee MBI MPOBEJIM IKCIEPUMEHTBI C 3JICKTPHICCKUMU
JIyTOBBIMH PA3psIaMH Yepe3 YUCThIA KPEMHUI 11 oTyye-
HHUSl CBETSIUUXCS IIAPOB CO BPEMEHEM JKU3HU MOPsIIKA
CeKYHII M HEKOTOPBIMH CBOWCTBaMH, OOBIMHO HaOJIIOmac-
MbIMU Yy ipupoaHoii [IIM [19]. MbI ucniosib30Baiu KpeMHUe-
BbI€ (Si) 00pa31bl IBYXIFOUMOBOM TOJIIIMHBI C OPUEHTAIMEH
mtockocted (111) mmm (100), ¢ yaenabHBIM 3JIEKTPHYECKUM
conpotusierueM ot 0,02 qo 1 OMcMm, ¢ JerupoBaHueM p-
THNA, TUIACTUHBI U3 KOTOPBbIX TommmHOoM 350 £ 50 Mkm
pasMelaliv Ha IJI0OCKOM CTaJIbHOM 3JIEKTPO/IE, UCHOJIb3Ye-
MOM B KauecTBe 0a30BOTO 3JIEKTPOAA TOJIIUHONH 5 MM U
mwiomaaeo 1000 x 1000 MM, K KOTOPOMY CBEpXY MOABEIU
BOJIb()PAMOBBIiA (MM TPaPUTOBBIN) BEPXHUIA SJIEKTPO/I, KaK
Mmoka3zaHo Ha puc. la. Bepxuui a5ektpoa 4 MM B AuaMeTpe u
30 cm miuHO#. HampsikeHue Ha BTOPUYHOHM OOMOTKE
HaxoauTcs B guamna3zoHe ot 20 mo 25 B, u Tokx xojedyercs
ot 100 mo 140 A. [IBmxeHMe BEPXHETO JIEKTPOJa OCYIIEeCT-
BJIIETCSl pykoil omepaTopa. OmepaTop MSIIKO Kacaercs

Bepxnnii
JEKTPOJT
TpanchopmaTop
23B KpemuueBas
100 A [UTACTHHA
60 I'y
220B © — Basossrit
35A & 3JIEKTPOJT
60To —| Z
6

Bepxnuit a51ekTpo g

KpCMHHCBaH IJ1aCTuHa

Basosslii astekTpo

BepxHuii 251ekTpo

KpemuueBas niactusa

BazoBslii astekTpo

Puc. 1. DxcriepumeHTaIbHAsSE YCTAHOBKA, CXeMa 3JIEKTPONUTAHUS, I'eo-
METPHSI PACTIOIOKEHHS JJIEKTPOIOB U IIACTUHBI KPEMHUSL.
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BEPXHHUM 3JIEKTPOJIOM KPEMHHUEBOM IJIACTUHBI, JIeXallel Ha
06a30BOM 2JIEKTPO/IE, M 3aMBIKAET IEKTPUUECKYIO [ETb, KaK
MMOoKa3aHo Ha puc. 10. 3aTeM BepXHUH IEKTPOI TOJHAMAET-
csl BBepX mpuMepHo Ha 1 —2 mM. [1pu aTom amxernn Gop-
MEpYETCsl JIeKTpHUecKas Ayra, Kak moka3aHo Ha puc. 1B.
IIpu nBUXKEHMM BBEPX C BEPXHETO 3JIEKTPOAA CPLIBAIOTCS
ropsiupe cpersiuyecss (pparMeHThl W, B KOHIE KOHIIOB,
nmogoOHbre IIIM cBeTsIMecs mapbl, KOTOPbIE PA3JIeTAIOTCS
B Pa3HBIX HANIPABJICHUSIX.

B mpouecce paspsina MHOIO MaJIEHbKUX FOPSIYUX CBETS-
xcst pparMeHTOB pa3JIeTaeTcsl BO BCe CTOPOHBL. B paspsiae
TaK)Xe UMEIOTCSI CBETSIIUECS IIaphbl, HATOMHUHAIOLINE SIBJIC-
HHE IIAPOBOM MOJHHUHM M HMMEIOIIUE YETKO BBIPAXXEHHOE
noBeneHne. VIX BUANMBINA TUaMETp HAXOAWTCS B AMANa30He
1-4 cM, 4TO0 HAMHOTO OOJIBIIIe, YeM THIUYHBIA MaJICHbKUIA
¢dparment. Kpome TOro, BpeMst UX )KH3HA MOXET OBITB 10 8 C,
B TO BpeMsl KaKk MaJleHbKuE (pParMeHTbl OCTHIBAIOT OYEHb
OwicTpo, mpuMepHo 3a 1 c¢. Ilapsl ocTaBistoT HaI coOoM
ciaensl ApiMa. Kaxercs, 4To mapsl BpalarTcs, IOTOMY YTO
CJIeJTbI TbIMA HMEIOT TEHJICHITNIO (POPMHUPOBATHCS B BO3IIyXE,
Kak mpaBwio, B popme crimpamu. Kpome Toro, usmMeneHue
yrja HakJIOHa OCH BpAllEHHUs LIApOB (HApUMeEp, ¢ BEPTH-
KaJIbHOTO B TOPU30HTAJIBHOE) MOXET ObITh NPUYMHON BHE-
3aMHOTO YBEJIMYEHUSI CKOPOCTHU U U3MEHEHHMSI B HATIPABJICHUN
B UIX IBIKCHUSI, KAK 3TO MOXHO BUAETH B IIMPOKO TOCTYITHOM
I obmecTBeHHOCTH BUeo [21]. Ceetsimuecs mapsl MOJ-
MPBITUBAIOT, KaK YIPYrue miapbl, OTHEHHBIE CTPYH OT €ro
TypOyJICHTHO! MOBEPXHOCTH MPHUIAIOT UMILYJbC IIapy BIIE-
pén unu BOOK. DTH MIAPHI SBJISFOTCS TOPSIMUMHU (OHU COXKIJIN
TIEHOMOJIUCTUPOIT ¥ MOAOXKIJIA XJIOOK, CMOYESHHBI 3TaHO-
JIOM TIpU KOHTAKTe€ C HAMH) U PACIAJAIOTCS, HE OCTABJISS
CJIEJ0B.

Yacro roopar o ToM, yto IIIM npezacrasiisieT cylect-
BEHHYIO ONACHOCTb, YTO €€ BO3JAECHCTBUE MOXKET IPUBECTH K
CMEpPTH U CepbE3HBIM NOBpexIAeHUsAM. OgHAKO W3 psaa
nyosmkanuit cieayert, uto IIIM He MOXeT ObITh OOBEKTOM,
coaepXaluM BbICOKYr 3Hepruro [5, 9, 10]. Hampumep,
Crenxodh¢ [9] yTBepkmaeT, 4TO BCe CHIIbHBIE 3(PPEKTHI,
accoruupyromuecs ¢ IIIM, B 1eficTBUTEILHOCTU CBSI3aHBI C
nefictBueM JMHelHOW MoJiHuM U 4yTto IIIM co3maér cBoero
poaa MappyT 1jst atmochepHbix TokoB. Ctaxanos (1979)
[11] mpennosoxui, 4To IJIOTHOCTh 3Hepruu cpeaner 1M
coctasisieT npubmusuTeasHo 20— 30 M/Ix M~ 1 BhICKa3kI-
BaeT MHeHHe, uTo IIIM MoxeT cHEUMAaTh 3apsiabl, KOTOpbIE
HAKaIUIMBAIOTCSl HA MOBEPXHOCTSX PA3JIMYHBIX OOBEKTOB B
YCIOBHSIX TPO3BL, U 3aTEM MEPEHOCUTH UX, YTO COMPOBOXK-
JTAeTCsl BBICOKOIHEPTeTHIECKUMHE dPPeKTaMu.

B Hacrosieil ctaTbe MBI BBIYHCIISIEM CPEIIHIOIO ILIOT-
HOCTb 3HEpPIuU KpeMHUeBbIX cBeTsiuuxcs wmapos (KCII),
MOJIYYEHHBIX B HAIIUX MPEAbIAYIIMX SKCIIEPUMEHTAX, U OHA
cocraBmia 3,9 MJIx Mm~3. DTo 3HAUECHHE HAXOIUTCS B TOM XKe

CaMOM JIMana3oHe IIOTHOCTE! SHEPT MM, YTO ¥ BEIYUCIICHHBIC
pasaumuHbIMEU aBTOopamu st npupoanoit IIM. Hacrosimmit
BBIBO/JI SIBJISICTCSI IOMOJTHUTEIBHBIM apTYMEHTOM IPU pac-
cmotpernnn KCII xakx aHanora mpupoHOTO SIBJICHUS.

2. Moje/ib KpeMHHEBOI'O CBETSIIErocsi mapa

Hagaitre paccmotpuM mogaens KCII (puc. 2), B koTOpO#
SIIPO M3 METAJUIMIECKOTO KPEeMHHUSI OKPYXKEHO aTMochepoi
OKHCJISIFOIIUXCSI ATOMOB KPEMHHS:

Si(g) + Ox(g) = SiOxg) -

Si + O, SiOs
AH

Puc. 2. Mogens KCII. IMoka3zaHo ropsiuee KOHJICHCHPOBAHHOE SO,
OKpY)XEHHOE aTMOC(hEPOil U3 OKUCIISIOIIETOCsS KPEMHUSI.

Mopens KCII cornacyercs ¢ HeIaBHO COOOIIEHHBIM
HaOJII0IeHHEM 1IapoBO MoJiHUU [3] u ¢ Teopueii, pazpabdo-
TaHHO¥M AOpaxamcoHoM u JuuHucom [5]. CorjacHo 3Tou
TEOpUH, NMPU BBICOKUX TEMIEpPaTypax, CO3JAHHBIX yIapOM
MOJIHUM, JBYOKUCH KPEMHHUS B IIOYBE NEPEXOAUT B METAJLIIN-
yeckyro GopMy kpeMHus. M3 OBICTPO OXJIaXAAEMBIX IOps-
YAX MApOB KPEMHHS 00pa3yeTcsi a’po30Jib C YACTHIAMH
HaHOMETPOBBIX pa3MepoB. lllapel MOSBIAIOTCS, KAK TOJIBKO
KPEMHHI HAYMHAET OKHUCISITHCS KUCIOPOI0oM Bo3ayxa. Cko-
pPOCTH OKWCJICHUS, OJIHAKO, OTPaHMYMUBAETCSI HEOOXOIH-
MocTblo AU(D(PY3UH KUCIOPOIa Yepe3 00pa3yIOLIUHCS KpeM-
HHUM-OKCHUJIHBINA CJION Ha MOBEPXHOCTH IIapa. MBI cunuTaem,
YTO HamboJiee BaXXHBIM HCTOYHMKOM dHepruum B KCII
SIBJISIETCSL 9K30TEPMUYUECKASl PEAKINsI OKUCIICHHUS] KPEMHHUS,
npoucxosmmas B 3Toit chepe. [TogpodHOCTH pacuéra mpu-
BEJICHBI B CJIEIYIOIIEM pa3elie.

3. Pe3yabTaTtsl 1 00Cy:K/1€HHE

Hasaiite BerunciuM Temmepatypy KCII. Kax mokxaszama
BusieochbéMka (puc. 3), KCII umeer opaHkeBo-0eibIid I[BET
B TE€UEHME BCEI'O CPOKA CBOErO CYLIECTBOBAHUS, YTO CBH[E-
TEJILCTBYET O MOCTOSIHHOM WJIM TTOYTH MIOCTOSIHHOM TeMIiepa-
Type LIapuKa.

Puc. 3. Buneokaapsl pacnajga cBeTsierocs mapa. BpemeHHo#t unrepsasi Mex1y kagapamu 80 mc.
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Puc. 4. OnTuyeckue cekTpsel AByX pasHbix KCIII.

Cnextp KCIII, nmosy4eHHbI MOPTATUBHBIM (HOTOCHEKT-
pomeTtpom (Ocean Optics, USB moneinb 2000), mpeacTaBiieH
Ha puc. 4.

LseroBas remnepatypa KCIII MmoxeT ObITH BbIYHCIICHA C
MOMOIIIbIO 3aKkoHa BuHa [22]:

2,9 x 1073
=T, (1)

/lmax

T/€ Amax — JJTAHA BOJIHBI, COOTBETCTBYIOIIASI IJIAHKOBCKOMY
makcumyMy. CorjacHo puc. 4, Amax = 675 HM, 4TO HaéT
T =4296 K. HenaBuo Credpan u Meccu [23] cnenanu
rpyOyro OIleHKY TemmepaTypsl chepbl. HecMoTps Ha TO, yTO
OHU HAIIUMA Amax = 700 HM, uTO cooTBeTcTBYeT T = 4142 K,
CKOPPEKTUPOBAHHBIE IKCIIEPUMEHTAJIbHBIE IAHHBIE ITO OTHO-
CUTEJIbHOM MHTEHCUBHOCTH U3JIYUYCHHSI OT Chep Jar0T TeMIle-
patypy 3140 K. Ognako 3ta TemmepaTypa COOTBETCTBYET
(akTHIECKOMY CHIEKTPY XHIKOTO KPEMHUS, B TO BPEMS KaKk
MBI PACCMATPHUBAEM Ta3000Pa3HbIA KPEMHHIA.

Mpr obHapyxmin, yTo B Hamumx 3kcrnepuMenTax KCII
ocrapisier ciea u3 Oenoro mopomka [19]. Hama dypsbe-
npeobpasyromiass uHppakpacHas cucremMa, paboTaromas B
peXuMe TPOIyCKaHusl, oKa3aua, YTO CHeKTP 3THX YaCTHIL
UMeeT CHJILHOE MOIJIoeHne B monocax 1463 cm~! nu
2924 cm~ !, mopTBepxaas o6paszosanue SiO- (puc. 5).

Cpennsisi Macca 6eJIoTo TOpoIIKa, cOOpaHHAas B CJe/ie OT
BBLIOPAHHOTO CBETSAILIErocs Iapa, cocTapisina 7 x 1073 r ans
kaxnaoro KCIII. Dueprus, BolaessieMass Ipu 00pa30BaHUU
9TOTO TOPOIIKA, MOXET OBITh PACCUNTAHA C MOMOIIBIO
3HAYCHUI TEIUIOBBIACJICHUST peakiuu obpazoBanus SiO;

T

100

TIponyckanue, %

1 1 1 1 1
3000 2000 1500 1000 500
JlmmHa BOJIHBI, CM

4000
1

Puc. 5. ndpakpacHblii CIEKTP HOTJIOLICHUS 6EJI0r0 HOPOIIIKa, MOJIyYeH-
Horo ot KCIII.

(AH) B razoBoii (a3ze. ITockonbKy HaHHBIE IS pEAKIUU
ob6pazoBanus SiO, U3 ra3000pa3HOr0 KPEMHHUSI TPU TAKOU
TeMIlepaType He JOCTYMHBI JKCHEPUMEHTAJIBbHO, MBI BBI-
TOJTHUAJI PACYETBI METOJIOM MOJIEKYJIIPHBIX OpOUTAJICH,
WCTOJIL3Ysl PA3JINYHbIE YPOBHU TPUOIMKSHUS TEOPUH IS
OIEHKH 3TUX MapaMeTPOB Ipu TeMrnepatype 4296 K.

CoryacHo Xesrakepy u ap. [24] pacuérel ab initio Me-
TOJOM CBSI3aHHBIX KJIACTEPOB (BKJIIOYAsl OJIHOKPATHBIE,
NBYKpATHBIE W TPEXKPATHBIE BO30YXKICHHS), C KOPpEs-
IIMOHHO-COTJIACOBAHHBIMHU TIOJIIPU30BAHHBIME Oa3UCHBIMU
Habopamu, pazpaboTaHHBIME Dunning ¢ cOTpyTHUKaMU U
o6o03naueHHbiMU CCSD(T)/cc-pVTZ, marotT TOYHOE 3Haue-
HUE SHTAJIBIIMIA peakiuu [25]. MeTo CBSI3aHHBIX KJIACTEPOB,
XOPOIIIO YYUTBHIBAIOIINA THHAMHYECKHE 3JIEKTPOHHBIE KOP-
PeJISIMN, paccMaTpUBaeT BO3OYXACHHAS MEXIY KOPPEIHpo-
BAHHBIMU TapaMU 3JIEKTPOHOB (MAPHBIMH KJIaCTepaMu) Kak
HeJIMHENHHbIe, TPUMEHSISI KJIACTEPHBIA omepaTop K OAHOME-
TEPMHUHAHTHOMY CTaHIApPTHOMY cocTosiHuto. KitactepHsrit
omnepaTop MoApas3AessseTcs] Ha KJIACCHl [JIs1 OOHO-, ABYX- U
TPEXKPATHBIX BO30YyxaeHUi. Temio peakuu oOpa3oBaHUs
SiO, ompenensieTcs Kak pa3HOCTb MEXIY 3JEKTPOHHOM
SHEprueil mpoaykTa peaklud U peareHTamMu B OCHOBHOM
COCTOSIHUM COTJIACHO

AH = E(SiO;) — [E(Si) + E(0y)]

rie E(SiO3), E(Si) u E(Oz) — 371eKTpOHHBIE SHEPIHH (BKJIO-
Yyasi SHEPTUU OCHOBHOTO COCTOSIHUSI) ILJIFOC TepMaJjbHbIC
BKJIJIbI, KOTOpBIE cocTaBysitoT —439,3166897 a.e. mis SiOa,
—288,9000116 a.e. ms Si m —150,1254283 a.e. miusg O,. Ml
HaxoamM, uTo AH = —755 xJIx mon~!. Bkimrouasi SHTpOTIHii-
Hble 3(Q(EKTHI, KOTOpPbIe OTHOCATCS K 3HEPrOCOCPKAHUIO
KCII, mb1 Haxomum AH = —273 .4 xJIx mon~ !, B pesynbTaTe
H =319 Jx — osueprus, BeigeneHHas KCII 3a Bpems
OKHUCIIUTENBHOTO Tpolecca. Bee BHIYMCICHNS BBITIOJHEHBI C
ucnosb3oBanuem Gaussian03 Program.

I[Inotrocts smeprum (I12) KCII ompenmensiercst 1mo
hopmyie

m=_ "

- (4/3)nR3

Bossmém cpemmnit pagmyc KCII R = 1,25 em™!, Torga
IIOTHOCTHL JHeprum paBHa 3,9 MJIx M 3. B Tabmmme
TIPUBEJICHBI OLIEHKU TUIOTHOCTH 3Hepruu st IIM HeckoJib-
KUX aBTOPOB, KOTOpble B CBOHUX pacu€Tax HCXOLST W3
nojcyéra dHEpruu, HeoOXOAMMOU I pa3pyllIeHuH, KOTo-
pble BBI3BAHBI 9TUM IIPUPOIHBIM SIBJICHUEM.

W3 Tabauipl BUAHO, YTO HaIlla pacuéTHasl TJIOTHOCTh
sHepruu KCIII HaxoauTcsi B TOM Xe IMara3oHe 3HAYCHUH,
yro 1 st LIM (c nmameTpom Toro xe nopsiaka, kak y KCII),
uto u 'y CraxaHnosa [11], UmsiHuToBa n Tuxoro [26] u bappu
[10]. Takum o6paszom, KCII moxer OBITH BKJIFOYEH B

(2)

Taémmua. CpenHuil [UaMeTp U IJIOTHOCTH 3Hepruu pa3auyusix [IM

Hao6mronenusi/ aBTop Huametp, M IlnotHOCTH
JHEPTUH,
Mk M3
CraxaHos [11] 0,08 25,85
Craxanos [11] 0,055 1,99 x10?
Mmsuuros u Tuxuit [26] 0,07 6,25
Crenxodd [9] (coayuait 1981 1., c. 65) 0,0175 2,4 x10?
Crenxodd [9] (coobiTre B CMeTBUKE) 0,099 6
Bappu [10] 0,098 0,8
Hacrosuias pabora 0,025 3,9
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kateroputo IIIM. BaxkHO OTMETUTBH, YTO HAIIIM KPEMHUEBbIE
IIM uMeroT OTHOCHTEIHLHO MAJIBIA AUAMETP, YTO MOXKET
OBITH CBSI3aHO C IKCIIEPUMEHTAIBHBIMU YCIOBUSMH, B KOTO-
pPBIX MBI WX TMOJy4aeM. Hampumep, Mbl HCIOJIB30BAA
Hanpspkeane 20—25 B u Tox 100—140 A B 3JeKTpUYECKUX
paspsiaax, HO NPUPOAHBIE YCIOBUS SBJISIFOTCS BecbMa
Ppa3IMYHBIMU. MBI yKa3bIBAJIH, YTO UCTIOIb30BAHUE YUCTOTO
Si, BepOsITHO, ONTUMHU3HPOBATIO MCHAPEHUE KPEMHUS, TaK
YTO CBETSIIHECS Mapsbl, Toxoxue Ha [IIM, MOTYyT MOSBIATH-
Csl IPH TOKax HaMHOTo 0oJiee HU3KUX, YeM TOKH B pa3psiaax
JIMHEHHBIX MOJHuY [1]. OTHUM HECOOTBETCTBUEM, HA KOTO-
poe TO0JKHO ObITH 0OpallleHO BHUMAHUE, SIBJISIETCS PA3JINIHE
MEXIy paccKa3aMu OYEBHIIEB O BUIUMOM IUAMETPE ITUX
chep (IIIM) m mx wcTHHHBIM amameTpoM. Kak ykazano
Crepanom u Meccu [23], B ciyyae KpeMHHEBBIX cdep
pas3imure MOXeT ObITh OOBSCHEHO 00JIAKOM YaCTHII, KOTO-
poe okpyxaer chepy B aBmwxkeHuu. Haxe ¢dororpaduun
CBETSIIMXCS KPEMHHUEBBIX IIAPOB MPOU3BOAAT BIEYATICHHUE,
4yT0 quameTp cdep coctapisieT 1 cm. Eciiu Mbl BO3bMEM 3TOT
paguyc Imapa JUisi HAINX BBIYMCIICHWH, TO IUIOTHOCTH
9Hepruu OyIeT MPUOIU3UTEIHLHO B IIIECTHAANATH pa3 BBIIIE.

4. BuiBOabBI

Conepxanue sHeprun B KCIII oneHeHO ¢ MOMOIIBIO 3KCIe-
PUMEHTAJIBHBIX JAHHBIX U PACYETHBIX JAHHBIX IO BBIJEJIC-
HUIO TEILJIA TIPU OKUCJICHUU KPEMHHUS ITPU BBICOKOHN Temnepa-
type. Boimensiemas KCII ¢ paguycom 1,25 cMm mosHas
pacuéTtHas sueprus coctaniseT 31,9 [k, 4To 1a€T BEIMUUHY
TUTOTHOCTH SHEPTHH JTs 3ToTo mapa 3,9 M/Ix M3, koTopas
HaXOJHUTCSl B JIOCTATOYHO XOPOILIEM COIJIACHM C OLIEHKaMU
MHoOrux aBTopoB mis npuponnoit IIM. IlpencrasisieTcs
BecbMa BeposTHBIM, uTOo [IIM Moxer conmepkaTb B CBOEM
HeOONbIIOM 00BbEME MOCTATOYHOE KOJMYECTBO TEIIOBON
SHEPIuu AJIsI MPOSIBJICHUS] BBHICOKOOHEPIETUUECKUX BO3IEH-
CTBHUH, IPOSIBJISIOIINXCS B HEKOTOPBIX HAOJIIOICHASIX.

Mur momuépxuBaem, uro Ham dkcriepuMenT ¢ KCII we
MPUBJICKAET UCTOYHUKU JHEPTUM M MEXaHU3MBbI BO30YXKe-
HUS, HEBEPOSITHBIE B IPUPOAHOM SIBJIEHUH, U SICHO JEMOH-
CTPUPYET POJb HUCIAPEHHS WM OKUCIECHHS KPEMHHsI, Kak
npeIokeHo Teopueit Abpaxamcona — Junnuca aiist Gopmu-
posanwus IIIM [5]. Ha ocHOBaHUM BBIIIEH3I0KEHHOTO 00BsIC-
HSIETCSl 00Pa30BaHUE CBETSIIUXCS IIAPOB C OOJIBIIIMM Bpe-
MEHEM >XU3HU 1 HEKOTOPBIMH CBOMCTBAMU, HAOIFOJaEMbIMU
B IIPUPOIHOM IIapOBON MOJIHUM (IPOAOJIKUTEIBLHOE IBUXKE-
HHUE C U3MEHEHMEM HANPAaBJICHHUS] U CKOPOCTH, JEJICHUE Ha
MEHBIIINE [IAPBI, UCIYCKAHUE UCKDP, BUOPUPYIOIIAsl TOBEPX-
HOCTb, OJjlarojapsi KOTOpPO#l IIapbl MOTYT KaTUTbCS W,
HaTBIKasICb Ha Mperpaay, NOANPHITMBATH, NPOHUKATH B
OTPAaHUYEHHOE MPOCTPAHCTBO, CKUTATH OOBEKTHI MPHU KOH-
TakTe, UMETh BHUI BOJ BOpPCa WJIM IyXa U3 BaTbl, SPKUN

OpaHX)keBO-0eJIblid IBET Tpu cepudeckor popme 6e3 xopo-
1110 OTPEACJIEHHBIX TPAHUI] U BpEMEHEM KHU3HU 2 — 5 C).

OTa paboTta q00aBJIIET HOBBIE CBHJICTEILCTBA B TOJIB3Y
TEOPUU KPEMHHUEBOM IIIAPOBOI MOJTHUH.

BaaroaapuocTi. ABTOpBI BhIpakaroT Oyaronapaocts Ennep
A. ne Backoncenoc, Eponnnec ®@. na Cunpa, Jxepanu u
Jlycuo Acuonm, coTpyaHuKaMm Qusmueckoro (paxyiabTeTa
®denepanbHOro yHUBepcuTeTa ImrtaTta [lepHamMOyky 3a
IIOMOIIlb B TOATOTOBKE HACTOsIIed padoTel. DTa paboTa
¢duHAHCHpYeTCS Opa3sWIILCKUMH HAyYHO-UCCIIETOBATEb-
ckumu areHrctBamu CAPES u CNPq.
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The energy density of a luminous silicon ball [P/ys. Rev. Lett. 98 048501 (2007)] is calculated for a model with a metal core surrounded
by an atmosphere of silicon oxides. Experimental data combined with the molecular orbital calculations of the oxidation enthalpy lead

to a mean energy density of 3.9 MI m—3

good evidence to support the silicon-based model.
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B.JI. Tun30ypr cunutas, yto mpobdiema mapoBoit Mosauu (ILIM)
¥ BBISICHEHUS NMPHUPOABI €€ CyIIeCTBOBAHUS OyIeT pelieHa
TOJIBKO TIOCJIE CO3[IaHUSI ITUX OOBEKTOB B JIAOOpATOpUU TpU
SICHOM KOHTPOJIE BCEX YCJIOBUI M mapaMeTpoB [1]. DxciepumenT
6e3 "mpens3sTont uaen" Gecrutomen [2]. YeTBepTh Beka Hazan
"npeas3aTeix uaei" — runores o npupoae M — 6bL10 GoJiee
coTtHu [3], B HacTosmee BpeMsi ux Oojee ABYXcoT [4], HO
JKCIepUMEHTOB 1o co3xaHuio IIM Ha moOpsigoK MEHbIIIE.
Cratps I'.C. I1aiiBbI 1 ap. [5] OTHOCHTCS K JOBOJILHO PEAKOMY
tuny crarteid, korna IIM paccMaTpuBaeTrcs HE TOJBKO C
TEOPETHYECKUX IMO3UIHMHA, HO M UMEET JKCHEPUMEHTAIbHOE
conpoBoxaeHre. C 3TOH CTOPOHBI MX paboTa HAXOAUTCS B
psany obmen3BecTHBIX pabot, Hampumep, [lnante, bappn [6],
Kamuner [7, 8]. Ognako, Ha Halll B3IJISIJI, CTATbs UMEET U
HEKOTOPbIE HEAOCTATKH.

B cratbe [5], B pasaene "PesyabTaThl u obcyxaenue", pac-
cMaTpHBaeTcs Bompoc o auameTpe (D) reHepupyeMsx chep, oT
KOTOPOTO CHUJIBHO 3aBUCUT PAacCUMThIBaeMasl IMIIOTHOCTh JHEp-
ruu (1/D3). Jlns cpaBHeHHst B CTaThe NpUBEAEHA TabuIA
IJIOTHOCTeH 3Heprum mupuponHoit IIM, kotopble jexatr B
unteppane 0,8—240 MIx M~3. BuguMelit guameTp cBeTs-
LIUXCS] KPEMHUEBBIX cep, MOJydaeMbIX aBTOPAMHU, COCTABIISIET
2,5 cM, 9TO COOTBETCTBYET IUIOTHOCTH 3Hepruu 3,9 M/JIx M.
IMosyyeHHasi MIOTHOCTh HEPTUU cep oKazanach y HIKHErO
Kpasi B HHTepBaJjle 3HAaUeHUH, TPUBEAEHHBIX B Ta0ymIe. ABTOPBI
3aMETHUJIM, YTO HA CHUMKAX, BO3MOXKHO, JUaMeTpP chep MOKHO
onpenemuTs kak 1 cM. Torma MIOTHOCTH HEPTUU COCTABHT
okoy0 61 MJIx M3, uTo 6mIke K CepeuHe IPeaIaraeMoro
WHTEepBaja 3HAUYCHUH IIJIOTHOCTEH SHEPTHH.

Ilpu pacuére MIOTHOCTU SHEPIUU HCIOJB3YETCS TAKKe
Oosee ompenenénHas BequunHa — macca SiOp, coOpaHHas B
cJeqie OT CBETSIIUXCS IIapoB, KOTOPAsi B CPETHEM COCTABIISIET
7 x 1073 r. OKcHa KpeMHHs 00pa3yeTcs W3 MeTaJIMYeckoro
KPEeMHUSI, KOTOPBIH, KaK MPEANoIaraeTcsl B CTaTbe, HAXOIUTCS
B BH/IE a3p030J1s1 (OYE€BUIHO, YTO BEC HCXOHOTO KPEMHUSI TOT 1a
cocraBisieT 3,27 X 103 ). [1o 9TUM TaHHBIM MOXHO OTpe/ie-
JIUTh TJIOTHOCTH CBeTsieiicst chepbl u3 asposouist. Ecim npu-
HATB € TuaMeTp 3a 2,5 cM, TO OHA OyAET UMETh INIOTHOCTD B TPH
pa3a MeHbIlle TUIOTHOCTH BO3[yXa W JOJDKHA IMOJHUMATHCS
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uMm. B.I1. Koncrantunosa YPAH,
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BBepx. Ecin npunsTh quamMeTp cdeps 3a 1 cM, TO e€ II0OTHOCTD
Oyner B 4,8 pa3a GoJibllle TNIOTHOCTH BO3[yXa M OHA JOJDKHA
nagath. Kak BumHO u3 Buaeo3amucu [9], kpeMHHUEBbIE Cepsl
rocyie o0pa3oBaHMs MAJAlOT HA MOJ M KaTSTCS 10 HEMY, YTO
TOBOPHUT O TOM, YTO Cephbl, BO BCIKOM ClTyUae, TshKeiee BO3IyXa
¥ BUIMMBIH AaMeTp OOJIbIe ICTHHHOTO. 3a1a4a Onpe e IeHIs
MaMeTpa CBETSIIUXCS 00pa30BaHUl, aHATIOTHYHAS [5], cTOsIA
u nepen aBtopoM [10]. Ona ObLIa peliecHa ¢ MpPUMEHCHUEM
30H0BOI AmarHoctuku [11], a panee, nus cBetsmxcs odpa-
30BaHUU, WOJIYYeHHBIX MO TexHoJiormk [10] B paborax
C.E. Emenuna [12] u 3atem I'. @ycemana [13], — c ucnonb3oBa-
HUEeM cBeToQMIbTpoB. HekoTopas anamorusi, mpeanoJiaraeMast
Mo TeMIepaTtype cBeTsimxcs chep B [5], co cBeTsumucs
obpazoBanusimu . @yccmana TpebyeT yrounenus. B pabote
[14] moxazaHo, 4TO ecim co37aTh cBeTsImecs: oOpa3zoBanus (10
meroauke [13]), HO ¢ GOJNBIIMM BpEMEHEM JKU3HH, TO OHHU
GOJIBIIYIO YaCTh BpeMeHH OyIyT UMETh HU3KYIO TeMIepaTypy,
MPUOJIMKAFOIIYIOCS K KOMHATHOM.

JlaHHBIE TO TUIOTHOCTH JHEpPruu B Tabimme [5] Taxke
HyXJaarTcs B komMmeHTapun. B cratbe C.U. Cremanosa [15],
Ha KOTOPYIO TOBOJIBHO YaCTO CCHUTAIOTCS, SHEPTUSI COOCTBEHHO
IIIM (He CBsI3aHHOW C APYTMMH SIBJICHUSIMH) COCTaBJISACT
mopsimka 100 Ik ("cpemmsis smeprus"). duamerp cpeaHeit
Habmomaemoii IIIM cocraBiser 23 cm (tabn. 10 w3 [16]),
OTCrOa IJIOTHOCTB 3Hepruu cpenneil IIM coctaBuT mopsnka
0,016 MTx Mm~3. C mpyroit cTOpOHBI, HanGOJIEee TIOJIHO UCCIIe-
JIOBaHHBIN ciiyyall Mo OoJbIIoMy 3HeprosbiaesieHuo oT M
[17] maér mmoTHOCTH 3Hepruu IIM oxomo 4000 MIx M.
[Ipencrasisiercs, 4TO TONAJaHWEe B WHTEPBAJ] ILIOTHOCTEH
suepruu (0,016—4000 MIx mM~3), rjie HAUMEHbILEe 3HAYECHUE
OTJIMYAETCS OT OOJIBIIETO MOYTH Ha O TMOPSIKOB, HE MOXKET
CIIy’)KUTh BECOMBIM IOJTBEPXKJCHUEM OTHOILICHUSI KAKOTO-TO
mporiecca, UMEIOIIEro CXOTHOE IHEPrOBBIIEICHNE, K SIBIICHUIO
M.

ABTOpaM paboTHI [5] mOBeIeHNE CBETSIIUXCS KPEMHHUEBBIX
chep (mageHne u Ka4eHue Mo oIy, HOAIPBITHBAHNE IPH YAAPE O
NPENSTCTBUS, CXHIaHHE [UAJIEKTPUYECKUX IPEAMETOB MPH
KOHTakTe U T.Oa. [5]) mpencrasisiercss mpucymuM M. Mubr
cyuTaeM, 4yto corjacHo [3, 4] IIIM, B OCHOBHOM, JieTaeT
(JIeBUTHPYET) TOPU3OHTAIHLHO M PAaBHOMEPHO B 75 % ciyyaeB
[3, 4], a "mamaeT u3 obaka" Beero B 5% ciydaes [4]. Kcrary,
JIOBOJIBHO IIPOCTO ONPENESIUTh Ty N0Jito npupoiusix IIM, Ha
KOTOpYIO NpeTeHAyIoT aBTophl [5]. U3 25 % wnaOmonenuii, B
xotopeix [IIM He 1eBUTHPYIOT TOPU3OHTAIBLHO H PABHOMEPHO,
HYXHO oToOpaTth ciydau, korga IIM mapmaror, xaTsTcs O
3emJie (TT0JIy), IMEIOT IIBETOBYIO TeMrepaTypy okoiio 4000 K u
pasmepbl nopsinka 1—3 cm. Ilpupomubix IIM ¢ Takumu
cBoiictBamu Oymet He Gosree 3 %. [anee, mpuponnas 1M
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KpallHe peAKO B3aUMOJECUCTBYET C OUIICKTPUKAMHU U MAaJIo
moxoxa Ha map ¢ temnepatypoit 4000 K, cxurarommii Bc€ Ha
cBoéM myTH, Kak B [5]. I3 500 oueBnaues IIIM, naGarogaBimmx eé
C pacCTOSTHHSI MEHEee OJHOTO MeTpa, TOJIbKO 22 HabIroaaTes
COOOIIMIIM O HAJMYUM TemioBoro motoka ot LM [4]. U3 [5]
TPYIHO CIENATh BEIBOJ O PEasIbHOM ONMACHOCTH WM Oe301acHO-
ctu IIM. Nmeercs cratuctuka [18], rae ykazaHo Ha OCHOBAaHUHT
HCCIIeTOBaHUi 0KkoJIo 6 ThIC. cityyaeB HabOmroaeHus LM, uro
st 8,6 % ciydaeB BcTpeun Jroneit ¢ IIIM 3akanumBaroTcs
Tparuuecku, u3 Hux 14,4% — neranbHbIM ucxonom. Ilo
JTAHHBIM 3TOH CTATUCTHUKH SICHO, YTO OCHOBHASI IPUYMHA TPABM
U CMepTell CBs3aHA C IMOpaXeHHeM 3JIeKTpoTokoMm. B [3, 4]
nopaxkeHue neKTpuieckuM TokoM ot IIIM xoncratmpyercs
Kak oObrHbId (akt. U3 [4]: "...y Hac umeeTcs yxe moutu 6000
omucanwmii. ...Kpome toro, IIlIM obnamaetr GOIBIITNM 3JIEKTPH-
YEeCKMM 3apsIoM, M H3BECTHO MHOIO CJIyYaeB, KOrja OHa
ybnBasia srofedl W JKUBOTHBIX MMEHHO JJIEKTPUYECKAM 3aps-
oM. B mernoM MOXHO cka3aTh, YTO HEMPHUSITHOCTEH HEOCTO-
poxubiM Habmomatensm [IM MokeT mpuHECTH HUYYTH HE
MEHbIIE, YeM OObIYHAsA JIMHEHHAs MOJHHL, "Bo3MoxkHOCTH"
KOTOpO# BceM xopomro u3BecTHBI". B [5] 06 anexTpuueckmx
cpoiictBax IIIM He ymoMmuHaeTcsi, BO3MOXHO, MOTOMY, YTO
pabortsr [3, 4] M3MaHBI HA PYCCKOM SI3BIKE U MMOATOMY HEJO0CTa-
TOYHO XOPOIIIO U3BECTHBI HE PYCCKOSI3bIYHBIM HCCIICIOBATEIISIM.

C apyroil CTOpPOHBI, UTHOPHPOBAHHE OCHOBHOW MAacCHI
HaOJIIOIATEIbHBIX JAHHBIX UMEET IaBHIOIO Tpaaunuto. OObu-
HO 9TO Tpemjiaraetcst B Buze "OJHOTO W3 BO3MOXHBIX BHIOB
mapoBoit Mosaun" — A.M. Augpuanos u B.1. Cununsid [19],
mwi "Bappu BIepBble BOCIPOM3BEN SIBJICHHE, MOXOXeEE HA
IIAPOBYIO MOJIHHUIO ...B Ka4eCTBE... OJIHOTO, & HUKAaK HE BCEX
TUnoB maposoit Mostaun" ([6], ¢. 166 u 172). B.JI. Berakos u mp.
[20] cumTaroT, 4TO "HEKOTOPBIE NPUPOIHBIE IIIAPOBLIE MOJHUY
HMEIOT OpTaHmYecKyro mpupony". Belie mpuBeeHbl pabOThI
[6, 19—20], B KOTOPBIX aBTOPHI SIBHO BUAEIHA HECOOTBETCTBUE
CBOMCTB CBOMX IKCIIEPHMEHTAJILHO CO3/aBAEMBIX CBETSIIIIUXCS
0o0pa3oBaHUil CBOICTBAM OCHOBHOWH Macchl HaOJII0IaeMBbIX
npupoansix IIIM. I'unote3 o npupone IIIM HeckOJIBKO COTEH,
MO3TOMY THUIOTE3bl, HE MPOBEPEHHbIE IKCIIEPUMEHTAIBHO, MBI
3/1eCh He MPUBOINM. ABTOPHI BHIIIECTIPUBEAEHHBIX paboT [5, 7, 8,
13], a takxke C.E. Emenun u np. [21], JI.B. ®dypos [22],
I A. lllaGanos u np. [23], A.W. Eropos u C.1. Crenanos [24],
BUIUMO, He moapaszaessitoT IIIM Ha BUIBI (TUIBI) U CUMTAIOT,
YTO MX IKCIIEPUMEHTAILHO CO3aBaeMble CBETSIIIMECsS 00pa3o-
Banuss u upupomnas [IIM UMEIOT HICHTUYHBbIE MEXaHU3MBI
oOpa3zoBaHus U cymrecTBoBaHus. OOCyXIaeMble CBETSIIIHECS
obpa3oBaHusi, co3maBaeMblie B [S], Morjiu Obl BOUTH B KaTero-
puro "HexkoTopeIx BuaoB IIIM", 1 uX 107151 MOTrJ1a GBI COCTABUTH
HEKOTOPBIN IPOLIEHT (BBIILIE JaHA BepxHsis onenka qoiu M mo
[5]) B Oankax HaOIFOMATENBHBIX JAaHHBIX, ecyid it IIIM Takoe
JleJIeHUEe Ha BUbI BO3MOXKHO B IPUHIIUIIE.

O mpupone IIM OblIM KaTeropmyeckue BBICKA3BIBAHUS,
nanpumep, Kanunpl [7]: "Ham gymMaeTcs, 9TO paHee BbICKA3aH-
HBIE THITOTE3BI O IPUPO/IE IIIAPOBON MOJTHAN HEIPHEMIIEMBI, TAK
Kak OHM NPOTUBOPEYAT 3aKOHY coxpaHeHust sHepruu". s
H. Tecna (1900 t.), .. ®penkens (1940 r.) [25], I1.JI. Kanurer

Lightning ball: experiments on creation and hypotheses

(1955r1.), Bappu ([6] c. 75), NI.I1. Craxanosa (1985r.) u np. lIM
npeacTaBisiia coOOl equHoe sIBJICHHE C OQHOU (pu3mdecKoit
npupooi. Ctaxanos cuntall, 4to ecir M cunTaTh KOMIUIEK-
COM Pa3HOPO/IHBIX SIBJICHUHN U ITPEIaraTh pa3JIMIHbIC TIPUUMHBI
JUISL OOBSICHEHUS! CIIOXKHBIX, MHOT/1a TIPOTHBOPEYUBBIX CBOICTB
M, To mpoTHBOpeYHsi, KOHEYHO, cAMHU COOO# YCTpaHSITCS.
OmHako aHaM3 CTATHCTHYECKM HaI&XHOTo OaHKa TaHHBIX
nabmronenuit [IIM, coOGpaHHBIX MO OMpEAEIEHHOW METOIUKE
CraxaHoBbIM, Toka3ail: "[loka HET OCHOBAHWI COMHEBATHCS B
TOM, 4YTO IIapoBasi MOJIHUS IPEACTaBJseT co0oil eauHoe
SIBJIEHME C OJIHOM (pusnueckoit mpupomoi” [3].

Bnaromaps pa6ore I'.C. IlaiiBel um nap. [5] mpoBepeHa
ouepeaHasi BO3MOXHOCTh UHTepnperamun [IIM kak kpemHue-
BOI1 IAPOBOW MOJIHUMU.
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Concepgdo
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devérios
flashes de
raios gama nas
tempestades,
mostrados
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daimagemem
dire¢do ao topo

ESPETACULOS
LUMINOSOS
NA ATMOSFERA

A ORIGEM DOS FLASHES TERRESTRES DE RAIOS GAMA

or volta de 1750, o cientista, inventor e

estadista norle-americano Benjamim

Franklin (1706-1790] descobriu que os

raios de tempestades ndo passavam de
descargas elétricas de mesma natureza daquela
gerada quando atritamos um pente em uma flane-
lu. Séculos mais tarde, no entanto, sinda perma-
necem mistérios em torno dias descargas elétricas
atmosféricas. A nstureza desse fenomeno se mos-
trou mais complexa do que se pensava,

A pesquisa no século passado mostrou que a
colisan de raios césmicos (chuveiro de particulas
de origem espacial) contra moléculas do ar desem-
penha um papel crucial no desencadeamento da
descarga inicial que antecede um relampago,

Mas o estudo da atmosfera nos traris mais novi-
dades. Por exemplo, em 1004, foram registrados fe-
nomenos luminosos gue ocorrem am rogides acima
das tormentas, Sio 0s chamados jatos vermelhos de
luz (red sprites), que alcangam de 60 km a 90 km
acima das tempestades, e os jatos azuis (blue jets),
que se estendem do cimo da nuvem de tempestade
até uns 50 km de altitude. Ambos estio também
relacionados 4 combinagao de raios cosmicos com
a alividade elétrica das tempestades,

Aquele mesmo ano, porom, revelaria surpresa
aindn maior. O Observatério Compton de Raios
Gama, embarcado em wmn satélite da Nasa (agén-
cia espacial norte-americana), delectou pulsos
muito breves de raios gama. Eram os chamados
flashes terrestres de raios gama (ou TGE na sigla
em inglés),

Flashes terrestres de raios gama ocorrem, em
média, 50 vezes por dia e tém duragiio de cerea de

um milésimo de segundo por pulso. Sua energia
varia de alguns milhares de elétrons-volt até 20
milhoes de elétrons-voll (20 MeV) - elétron-valt
{(eV] é a unidade de energia usada comumente em
fisica de particulas & é muito pequena quando
comparada aos valores de energia com os quais
estamos acostumados no'dia a dia, mas é apropria-
da para lidar com entidades (elétrons, prolons,
nfutrons, {6tons ste.) que sdo, em média, trilhdas
de vezes menores que um grio de areia,

Sabe-se que raios gama - que sio ondas eletro-
magnélicas ainda mais enorgéticas que os raios X
- sao produzidos, por exemplo, em fendmenos
astrofisicos de alta energia, como em explosdes de
estrelas, ou no decaimento radicative de niclens
atdmicos excitados.

A maior parte dos raios gama produzidos no
espago nao chegam & superficie da Terra, pois sio
absorvidos na parte mais alta da atmosfera, Para
observar o univarso nessa faixa de frequéncia, 6
preciso o uso de baldes estratosféricos ou obser-
vatorios pspaciais embarcados om satalites.

ELETRONS
COMO SEMENTES

luiciglmente; pensou-se que os flashes de raios
gama estavam associados aos jatos vermelhos e
azuis, Porém, a energia maxima dos alétrons as-
sociados a esses fendmenos luminosos ndo ultra-
passa os 20 eV. Para que um olétron gere raios
guma nas colisdes com as moléculas de ar, ele
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Em1, o mGon negativo (u-) & uma particula instével que decai, em cerca de 2 microssegundos, em um elétron (e-),

um neutrine do mon (v ) e um antineutrino do elétron (v ) Sao esses elétrons, decorrentes da decomposicao do méon,

Que estdo na origem dos flashes terrestres de raios gama. Em 2, mecanismo proposto pelos autores deste artigo para explicar
aformagdo dos flashes terrestres de raios gama: reldimpagos energéticos no interior das nuvens de tempestades (A)

geram campos elétricos transitdrios (B) que repelem mions de carga negativa (C) a ponto de pard-los. O mion assim freado
tem tempo suficiente para decalr, emitindo o elétron com igual probabllidade em qualquer direcdo (D), Os elétrons

(no caso, chamados elétrons-semente) que se deslocam para cima (E), ao colidirem com as moléculas do ar, irdo gerar,

por um processo de avalanche, os flashes terrestres de raios gama (F). Esses flashes podem ser observados por satélites

precisa ter, pelo menaos, energia (cinética) dezenas
de vezes maior, em torno de 1 MaV.

Por conta disso, os cientistas t8m crindo modelos
particulares para explicar a formagio dos flashes
terrestres de raios gama. Alguns deles propoem que
os flushes sao originados quando certos pulses de
ondas eletromagnéticas, os chamados whistlers, cuja
frequéncia vei de 3 mil hertz (3 kHz) a 30 kHz, se
propagam através de uma das camadas da atmosfera
(ionosfera). Os whistlers sao guiados por ‘canais’ den-
tro das linhas magnéticas terrestres, impulsionando
os elélrons da ionosfera para cima a grandes veloci-
dades. Outros modelos mais simpiificados sugerem
que os elétrons que geram os flashes de raios gama
adquirem elevada energia cinética ao serem repelidos
pelo priprio campo eletrostatico dos relimpagos.

A produgio de raios gama terrestres, segundo vérios
madelos, funciona assim: um elétron-semente, de alta
energia (provavelmente, liberado de um étomo pelo
choque de uma das particulas do chuveiro oésmico),
ioniza vérias moléculas de ar. Os elétrons arrancados
dessas moléculas sio, por sua vez, acelerados pelos
altos campos elétricos presentes nas nuvens de tem-
pestade, Esse enxame de elétrons energélicos poda
entdo, emitir radiagao gama a medida que sio freados
pelo ar circundante

30 * CIENCIA HOJE = vol. 45 » n® 269

Com base em cdlculos computacionais e em dados
obtidos por meio do satélite Rhessi, da Nasa, David
Smith e colaboradores, do Departamento de Fisica da
Universidade da California, em Santa Cruz (Estados
Unidos), sugeriram que, para os flashes de raios gama
ocorrerem, seria necessario 107 elétrons dotados de
grande velocidade, em uma altitude entre 15 km e
20 km. Mas haveria outro pré-requisito: esses elétrons
deveriam ter energia (cinética) média de 35 MeV.

O PULO DO GATO

A explicagio para a formagéo dos flashes de raios
gama, em concordincia com os resultados acima,
foi obtida pelos autores deste artigo. A equipe de
pesquisadores do Departamento de Quimica Fun-
damental da Universidade Federal de Pernambu-
co achou algo que havia passado desapercebido pe-
lus teéricos até entdo: & natureza das particulas que
originam a avalanche de elétrons, ou seja. aquele
‘enxame’ de elétrons-semente. A resposta poderia
estar nos elétrons provenientes da ‘decomposigio’
[ou decaimento, como preferem os fisicos) de mions,
ns primos mais pesados dos elétrons (cerca de 200
vezes mais pesados).



Os moons sdo cerca de 80% do niimero das parti-
culas que formam o chuveiro césmico. Esses ‘elélrons
pesados’ sdo oriundos principalmente do decaimen-
to de outras particulas, os chamados mésons pi {ou
pions), cuja descoberta teve participagao decisiva
do fisico brasileiro César Lattes (1924-2005),

Os maons chegam a atingir a Terra com velocida-
de de 0,9998 ¢ (onde ¢ é a velocidade da luz no vacuo,
ou seja, 300 mil knvs), Tamanha é essa velocidade
que é possivel notar nessas particulas uma das con-
sequéncias da teoria da relatividade do fisico de
origem alemao Albert Einstein (1879-1955): a chama-
da dilatagdo temporal, que faz com que o tempo
passe mais devagar para os corpos em alta velocida-
de. Esse fandmeno faz com que a vida dos maons se
‘prolongue’, dando a eles tempo suficiente para cruzar
toda a troposfera e atingir o solo, Um méon parado
vive apenas dois microssegundos (0,000002 s), mas,
a velocidades proximas a da luz no vécuo. sen tempo
de vida, para alguém que o observa, fica cerca de 100
vezes mais longo, o que lhe permite viajar grandes
distancias na atmosfera.

Para nossa sorte, praticamente todos os muons
atmosféricos atravessam nosso corpo sem interagir
com nossos dtomos ¢ decaem nas profundezas do
solo, decompondo-se em particulas (slétrons e neu-
trinos] que continuam viajando para o interior da
Terra (figura),

O que justifica o papel dos elétrons orlundos
do decaimento dos mions como protagonistas dos
flashes terrestres de raios gama é a magnitude de sua
energia cinética. Ela é, em média, exatamente aquela
calculada por Smith e colegas: 35 MeV.

E aqui reside o ‘pulo do gato' da proposta dos
pesquisadores brasileiros,

Segundo o modelo proposto pelos autores deste
artigo, para que os flashes terrestres de raios gama
venham a se formar, é necessério que @ nuvemn gere
um tipo especifico de reldmpago muito intenso, cha-
mado, pelos meteorologistas, reldmpago intranuvem
energético de polaridade positiva. Esses relampagos
transferem, no interior da nuvem de tempestade, que
fica entre 8 km e 15 km do solo, enorme carga elétrica,
da ordem de 500 coulombs, em um intervalo de tempo
de um milésimo de segundo. Para se ter uma ideia, a
corrente elétrica envolvida nesse fenémeno é cerca
de 50 mil vezes superior aquela que passa por um fer-
ro elétrico ligado a uma voltagem de 110 volts,

Apds o raio, 4 nuvem, carregada negativamente,
ird frear os miions, que assim lerdo tempo suficlente
para decair e produzir os elétrons altamente energé-
ticos necessarios para gerar os raios gama.

Deve-se considerar outro fator critico para & for-
magao dos flashes terrestres de raios gama: a altitude
da avalanche de elétrons. De forma simplificada, o

modelo proposto prevé o seguinte! se os flashes se¢
formarem acima de 15 km, eles entao poderao ser
detectados por um satélite (no caso, o Rhessi, da Nasa);
gbaixo disso, os fotons serio absorvidos pela espessa
camada atmosférica e ndo serdo detectados. A figura
detalha esse processo.

A PROVA DEFINITIVA

E entendendo os pormenores de como esses pulsos
de raios gama se formam aqui na Terra que poders-
mos prever sua possivel formagio em outros planetas
do Sistema Solar ¢ em outras partes menos acessfveis
do universo, Estuda-los é também uma forma de nos
prevenir contra doses altas dessa forma de radiagio
letal. Devido & sua elevada energia, os ralos gama
podem causar danos no nucleo de nossas células.

Sabe-se que os raios gama sio radiagoes letais para
0s organismos vivos - dal serem usados para matar
micro-organismos em equipamentos médicos e alimen-
tos -, pois sdo suficientemente energéticos para des-
truir as cadeias do DNA ou para causar mutagoes que
podem desencadear o cincer, Por isso, a importincia
de se entender melhor como prever e evitar esse lipo
de radiagdo am viagens aéreas, principalmente quan-
do se sobrevoa uma tempestade elétrica

Talvez, os olétrons que originam os flashas terres-
tres de raios gama sejam também responsaveis por
parte dessas particulas presentes no chamado cintu-
rao de Van Allon, regido entre 13 mil e 55 mil km da
superficie da Terra onde ocorram fendmenos atmos-
féricos devido & interagdo de particulas elélricas com
0 campo magnético terrestro,

E muito provavel que o satélite Firefly, da Nasa,
previsto para ser langado ano gue vem, nos dé a
prova definitiva dos processos fisicos envolvidos na

formagao dos flushes terrestres de raios gama e nos
esclarega dividas que restam sobre esse espetaculo
atmosférico ]
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[1] In this reply, it is shown that the comments on the
paper “Seed” electrons from muon decay for runaway mech-
anism in the terrestrial gamma ray flash production, by Dwyer
and Smith [2010] are based on simplistic explanations of
thundercloud electrostatics, leading to errors in potential dif-
ference, electric field, and unphysical values for runaway elec-
tron avalanche multiplication factor.

[2] Considering that the charge centers of the thunder-
cloud are immersed in vacuum (or air), they have calculated
8.0 GV for the potential difference between 8 and 15 km,
which gives an average electric field of 1.1 x 10° V/m, much
larger than values commonly used to model thunderclouds
at those altitudes. Nevertheless, the charge centers are not
immersed in vacuum, but are in a system where the water
polarization effect plays an important role.

[3] Water reduces the electric field in the cloud due to
polarization effect in the hydrogen-bonding structures. The
real part of the dielectric constant (or relative static per-
mittivity) in this heterogeneous system is between that of
air, ,, = 1, and that of supercooled water or ice, ¢,,, = 100 at
220 Kelvin (mean temperature between 8 and 15 km alti-
tude) [Petrenko and Whitworth, 1999].

[4] Mean droplet concentration in the clouds is of about
n=4x10* m> [Raj et al., 1993]. Considering that the
water density at 220 Kelvin is d = 922 kg m™> [Lide, 1998]
and that mean radius of cloud droplets is R =3 x 107> m,
total water content for each cubic meter in the cloud is given

by
4
m,, = §7TR3}’ld. (1)

[s] Substituting the values in equation (1), one obtains
m,, ~ 4 x 1072 kg. On the other hand, air density between
8 and 15 km is about 0.4 kg m > [Lide, 1998]. In this case,
the total mass of air for each cubic meter is m, = 0.4 kg.
These masses determine the relative importance of each
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individual dielectric constant on the average dielectric con-
stant that can be estimated by a simple approximation using
a weighted mean:

_ MgErq + MyEpy
my + m,,

™|

)

The equivalent dielectric constant is € ~ 10. Thus, the
potential difference between 8 and 15 km will be 800 MV,
which gives an average electric field of 1.1 x 10° V/m,
a typical value found in thunderclouds [Miller et al., 2001].

[6] The runaway electron avalanche multiplication factor
is given by [Dwyer, 2003; Dwyer and Smith, 2010]

AV —2.13 x 1061)

Nez = e"p( 7.3 % 106

3)

where AV is the potential difference of the avalanche region
in volts and 7 is the column depth of the avalanche region
in g/cm®. Between 8 and 15 km, / = 245 g/cm”. Thus, for
AV =800 MV the runaway electron avalanche multiplica-
tion factor will be Nz = % ~ 10'. It is a reasonable value.
Similarly, the avalanche multiplication factor between 15
and 20 km altitude (I = 90 g/cm?, AV =400 MV) is of about
Nge = €% ~ 10'%, which is also physical. To € > 10, the
runaway electron avalanche multiplication factor will be
insufficient to produce TGFs. On the other side, if € < 10,
Nz will produce depolarization of electrical field. It is
noteworthy that the TGFs are a rare phenomenon and that
certain conditions within the thunderclouds should be cru-
cial for their formation. According to Dwyer and Smith,
the only viable mechanism for generating TGFs is through
relativistic runaway-electron avalanches (RREAs). How-
ever, in spite of successfully fitting the TGF energy spec-
trum, it is unable to explain the scarceness of TGFs. The
value of € is one interesting possibility.

[7] Using € = 10 in our calculations, the maximum kinetic
energy of muons that the thunderclouds can stop is about
Kiax = 0.4 GeV. Considering that muons will lose K; =
0.02 GeV to ionization before reaching the top of the
electrical dipole, we have that maximum energy of muons is
Kinax = 0.42 GeV. From the cosmic ray momentum spec-
trum [Shellard, 2001], we estimate that about 1% of the total
muon flux has energy between 10 MeV and 0.42 GeV.
Thus, considering cloud area 4 = 1 kmz, muon flux ¢, =
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1.5 x 10° m *s ! between 15 to 20 km altitude, and 1 ms
TGF duration, negative muon flux over the thundercloud
produces 7 x 10° energetic seeding electrons. Considering
that Nggz ~ 10'? between 8 and 15 km, we found a total
number of 7 x 10" electrons, in good agreement with
Monte Carlo simulations at those altitudes [Dwyer and
Smith, 2005].

[8] Dwyer and Smith [2010] make objections to the muon
cosmic ray flux magnitude used in our paper that is ¢y =
1.5 x 10° m s ! between 15 and 20 km altitude. However,
we have compiled this value (including cosmic ray varia-
tions with the altitude) from reliable references [Djemil
et al., 2007; Pfotzer, 1936; Ziegler, 1996].

[o9] Dwyer and Smith [2010] also make objections to the
electrical current magnitude of lightning used in our model.
They say that peak current of 450 kA was not an obser-
vation associated with any TGF-related lightning. How-
ever, it is a value required by Inan and Lehtinen’s [2005]
electromagnetic-pulse model of TGFs. Inan and Lehtinen
consider that TGFs can be produced by discharges with
peak return stroke currents 7, > 450-700 kA with velocities
vi/c = 0.99-0.995. In addition, the total charges neutralized
in the intracloud lightning is probably on the same order of
magnitude as the charge transferred in a cloud-to-ground
discharge [Uman, 1984].

[10] In summary, the comments by Dwyer and Smith
[2010] on the paper “‘Seed’ electrons from muon decay
for runaway mechanism in the terrestrial gamma ray flash
production” are based on simplistic explanations on thun-
dercloud electrostatics. Their calculations, assuming that elec-
trical charges in the thundercloud are immersed in vacuum
(or air), give relatively large values of the potential differ-
ence (8 GV) and the electric field (1.1 x 10° V/m), and an
unphysical runaway electron avalanche multiplication factor
(10%2%). We showed here that by including the water polari-
zation effect in the calculations, a good agreement with the
experiments can be obtained, demonstrating that the terres-
trial gamma ray flash production seeding via muon decay is
therefore relevant to explain this atypical phenomenon.
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Clusters models employed for the atomic charge distribution and HOMO-LUMO

energy gap analysis. This work presents evidence for the unsynchronized resonance of
covalent bonds in the superconducting state, according predictions of the RVB theory

developed by L. Pauling.
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Unsynchronized resonance of covalent bonds in the superconducting state

Resumo

Calculos DFT em modelos de cluster de cupratos (LaBa,Cu3Og7, La; g5S10.15CuO4,
YBa,;Cu;307, TIBa,Ca,;Cus0s 73, HgBa,Ca,Cu;30g27), de sistemas metalicos (NbsGe,
MgB,) e do pnictido LaOy 9,F osFeAs indicaram a ocorréncia da ressonancia nao-
sincronizada no estado supercondutor, como prevé a teoria RVB (Resonating Valence
Bond) de Pauling. Para os cupratos, a ressonancia ndo-sincronizada envolve
transferéncia de elétron entre atomos de Cu acompanhada pela reducao da carga dos
atomos La, Sr, Y e Ca. Para o MgB,, a transferéncia de elétron ocorre na camada do
Mg, enquanto a do B comporta-se como reservatorio de cargas. Para o NbsGe, a
ressondncia ocorre entre &tomos de Ge, que devem ser os responsaveis pela
transferéncia de carga. Para o LaOy 9,F osFeAs, ambas as camadas de La—O e Fe—As
estdo envolvidas no mecanismo da supercondutividade. A observagdo de ressonancias
ndo-sincronizadas nestes sistemas fornece uma evidéncia em favor da RVB como uma

teoria apropriada para a supercondutividade em altas temperaturas.

Abstract

DFT calculations are performed on different cluster models of cuprates (LaBa,Cu3Og 7,
La, 35S10.15CuQ4, YBa,Cu307, TIBa,Ca,Cu30s 75, HgBa,Ca,CusOs 27), metallic systems
(Nbs;Ge, MgB,) and the pnictide LaOy 9,Fy osFeAs to investigate the occurrence of
unsynchronized resonance of covalent bonds in the superconducting state, as predicted
by the Pauling’s Resonating Valence Bond (RVB) theory. For cuprates, the
unsynchronized resonance involves electron transfer between Cu atoms accompanied by
charge decreasing of the La, Sr, Y and Ca atoms. For MgB,, electron transfer occurs in
the Mg layer, while the B layer behaves as charge reservoir. For Nb3;Ge, unsynchronized
resonance occurs among the Ge atoms, which would be responsible for charge transfer.
For LaOy 9:F osFeAs the results suggest that both La—O and Fe—As layers are involved
in the superconductivity mechanism. The identification of unsynchronized resonances in
these systems provides evidence in favor of RVB as a suitable theory for high-Tc
superconductivity.

Keywords: RVB theory, superconductivity, DFT calculations
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The RVB theory for superconductors

The resonating valence bond theory (RVB), developed by L. Pauling about sixty years
ago [1], has proved to be valuable and versatile tool in explaining electron transfer
mechanism, crystal structure and interatomic distances of alloys, intermetallic
compounds and transition metals complexes. However, Pauling also employed his
theory to describe superconducting properties of metals, alloys, cuprates and fulleride
system in terms of their crystal structure and atomic composition [2]. Pavao et al. have
used the RVB theory to explain magnetism in metals [3], adsorption and dissociation of
small molecules on metallic surfaces [4], chemical carcinogenesis [5], mechanism of the
04 formation [6], conductivity in lithium clusters [7] as well as superconductivity in
YBCO and K;3Cg [8], demonstrating the versatility of this theory [9]. Some other
authors have also succeeded in using the RVB theory [10-12], including the singular

Anderson’s studies on the RVB theory [13].

The central concept of the RVB theory is related to the metallic bond, which is
described as a shared—electron—pair covalent bond resonating among the available
interatomic positions, and to the possession by each atom or each of many atoms in the
metallic phase of an extra orbital, the so-called metallic orbital, in addition to the
orbitals normally occupied by electrons. [1]. The metallic orbital allows the
unsynchronized resonance of covalent bonds by electron transfer from an atom to the
next one, represented as M — M ~ M — M M —M -, resulting stabilization of the
system by resonance energy and charge separation which is the conductor state [1].

It is the electroneutrality principle [1] that permits A", M” and M but not charges larger

than + 1. The unsynchronized resonance energy is comparable in magnitude to the bond
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energy and the effect of thermal agitation in temporarily lengthening some bonds and
shortening others, interferes with the resonance of the bonds, being an explanation for
the electron scattering by phonons [1]. Based on the concept of unsynchronized
resonance, Pauling classifies superconductors into two classes: crest and trough [2].
Crest superconductors are hypoelectronic elements, whereas trough superconductors are
hyperelectronic elements. Hypoelectronic elements are electron-deficient atoms that can
increase their valence by receiving electrons. In the neutral state, they have more bond
orbitals than valence electrons. On the other hand, hyperelectronic elements are
electron-excess atoms that can increase their valence by giving up an electron. These
elements have more valence electrons than bond orbitals. In a crest superconductor
there is excess of negative charge associated with the phonon, and a deficiency of
negative charge associated with trough. As it is electron pairs that travel with the
phonon, the charge of the superconducting current in a crest superconductor travels with
the crest of the waves. The reverse situation occurs for a trough superconductor. For the
RVB theory, the high-temperature superconductivity fulfills two conditions: (1) metallic
conductivity and (2) a mechanism that keeps electrons moving in the same direction.
This mechanism in the BCS theory is the electron—phonon interaction. Though, an
alternative way is provided by RVB theory. The superconductor temperature is low due
to electron scattering by phonons, the same mechanism that causes conductivity of
metals to decrease with increasing temperature. To obtain high-Tc superconductors, the
electron scattering can be kept low by combination of crest and trough superconductors.
According the RVB theory, this electron-phonon interaction occurs with
unsynchronized resonance between M~ and M’ in the crest, and M’ and M in the

trough, resulting in greater stability for the crystal [2].
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In the present DFT calculations on cuprates, metallic and iron pnictide systems, we have
identified the M", M” and M states required for the unsynchronized resonance of the
covalent bonds in superconductors. For cuprates, we found that depopulation of one or
two oxygen sites along the copper—oxygen chains creates the " and M states and
decreases the charge of the La, Sr, Y and Ca, in agreement to the RVB theory [2]. For
MgB,, we found that the unsynchronized resonance of covalent bonds occurs in the Mg
layer, whereas B layer behaves as a charge reservoir. For Nbs;Ge, the unsynchronized
resonance involves only germanium atoms. For the LaOg 9,F¢ 0sFeAs pnictide,
substitution of oxygen by fluorine produces charge separation between La atoms,
suggesting involvement of the La—O layer in the superconductivity mechanism. In the
next sections we present computational details of the calculations and discussions on the

occurrence of unsynchronized resonance in the superconducting state.

Computational details

The calculations were carried out with BLYP gradient—corrected LDA density
functional [14], as implemented in Gaussian03 computational code [15]. BLYP density
functional combines Becke exchange—energy functional with the Lee—Yang—Parr
correlation—energy functional and provides appropriated energy values for metal—
containing compounds [14]. The effective core potential (ECP) LanL.1dz basis set of
Hay and Wadt was used for all atoms [16]. To minimize effects of loss of regularity and
the presence of some kind of surface, the boundary atoms of the clusters are saturated
with hydrogen atoms. This procedure prevents the dangling bonds, which would
introduce excess of electrons into the cluster. Accordingly the clusters formulas are:

LaBa,Cu16024H40, La16S12Cu14030H42, YBarCui6020H40, TIsBayCayCui202:Has,
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HggBazCaQCu12022H48, Nb12G€9H36, Mg21B12H32 and La24010Fe5As12H76. Hydrogen
atoms were added at the limits of the cluster following the crystal directions a, b and c.
The metal-hydrogen bond length is taken as the sum of the covalent radii of the atoms.

Fig. 1 shows the cluster models used in the calculations [17-24].
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Fig. 1 Cluster models: a) LaB32CU15024H40, b) LalGSI'2CU1403()H42, C) YBaQCU16020H40,
d) TlgBayCa,Cui202:Has, €) HggBa,CarCu 202,Hysg, £) NbioGegHss, g) Mgor1B12Hso and
h) Lay4O0FesAs;H76. Legend: w La; @ Ba; @ Cu; ® O; » H; ® Sr; » Y; @ TL; @

Ca; w Hg; @ Nb; @ Ge; w Mg; » B; @ Fe; @ As.

The clusters models were built by using Powder Cell software [25], a program for
representation and manipulation of crystal structures and calculation of the resulting X-
ray powder patterns. The X—ray and neutron diffraction data for LaBa,Cu3O¢7 [17],

La; g5S19.15Cu04 [18], YBa;Cu307 [19], TIBa,Ca,Cu30g 75 [20], HgBa;Ca,CusOs07 [21],
NbsGe [22], MgB, [23], and LaOg 9,Fo osFeAs [24] are taken according to Rietveld
refinement employed by the respective authors. This procedure ensures complete

absence of defects in the clusters that we used in the calculations. Previous studies have
6
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demonstrated the effectiveness of this method, in particular, for superconducting

crystals [8].

The oxygen vacancies in the YBa;Cu;60,0H40 and LaBa,Cu;60,4H4 clusters are
positioned at the O(3) site. For La;¢Sr,Cu;4030H4,, TlgBa,Ca,Cu;r02Hag and
HggB,Ca,Cu;,02,Hys the oxygen vacancy is at the O(4) site. The lattice parameters for
the defective cuprates clusters (with oxygen vacancies) are the same of that used for the
fully oxygenated clusters. The superconducting copper ceramics are inhomogeneous
systems containing both superconducting and nonsuperconducting regions that coexist
in the same crystal as observed by Scanning Tunnelling Microscopy (STM) [26].
However, the X-ray or neutron diffraction measurements do not detect differences of
the lattice parameters in the superconducting phase, where oxygen vacancies occur [ 17—
21]. This means that we are analyzing the results in a relaxed system, where an average
atom positions are used. Then, our results clearly indicate oxygen vacancy as

responsible for changing dramatically the value of the band gap [8].

Results and discussion

According the BCS theory, the superconducting energy gap 2A originates from the
electron—electron interaction via phonon [27]. Tanaka correlates the superconducting
energy gap to the energy difference between the unrestricted Hartree—Fock singlet state
and the triplet state [28]. The agreement between experiments and calculated values is a
first argument in favor the Tanaka’s procedure. In addition, it is well-known that the
transition from normal to superconducting state of a material is accompanied by main

modifications in its electronic structure and not in their crystal structure. Thus, the first
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excited state corresponds to normal state (in the triplet state there is no Cooper pairs),
and the ground state corresponds to the superconducting state (in the singlet state
Cooper pairs can be formed). However, the energy difference between these two states
is a satisfactory evaluation of the superconducting gap. Following this procedure, we
correlate the superconducting gap to the energy difference between the highest occupied
molecular orbital and the lowest unoccupied molecular orbital (Agr gap). The difference
to the Tanaka’s procedure is that, instead unrestricted calculations, we have performed
restricted closed—shell DFT calculations. Accordingly, the Ay value is a criterion to
distinguish the superconducting state. In our previous calculations [8], we have used this
same criterion to recognize the oxygen vacancy site responsible for the occurrence of
superconductivity in YBCO systems. We also have identified the occurrence of
superconductivity in K3Cg system by analyzing the variation of the Ay gap [8]. Table

1 compares the Ay gap for the fully oxygenated cluster of cuprates to that containing

one and two oxygen vacancies.

Table 1 Calculated Ay, gap for cuprates (in meV)

Fully One Two
System . Exp.
oxygenated vacancy vacancies

LaBazCul 6024H40 293 18 8 10-23 a
La;6Sr2Cu14030H4, 104 45 12 2130
YBa,Cu;6020Ha0 320 14 5 12-30°
TlgBazCa2Cu12022H4g 200 63 26 20—40b
HggBa,Ca,Cu 202, Has 185 49 32 48-70°

“Ref. [29] °Ref. [30]

It is remarkable that the Ay gap of the cuprates clusters containing oxygen vacancies
lies at the same range of the experimental gap. On the other hand, the Ay gap for the

fully oxygenated clusters is in the order of hundreds of meV. This result indicates that
8
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the superconductivity is associated to oxygen vacancies in specific sites of the cuprate

crystal, in agreement to experimental data [17-21, 26].

The calculated Ay, gaps for the Nb;Ge, MgB, and LaO 9,F osFeAs superconductors
also compares well to the experimental values [31-33]. For the Nb;,GeygHj¢ cluster, we
obtained 4.5 meV, very close to the experimental gap, which varies between 3.8 and 4.2
meV [30, 31]. For the Mg, B ,Hj3; cluster, the calculated Ay value is 3 meV, which
compares well to the experimental values of 2 and 7.5 meV [32]. For the
La0Oy9,F00sFeAs superconductor, which has experimental gap between 3.6 and 4.1 meV
[33], the calculated Ayp gap of the undoped cluster (La4O 9FesAsi,Hyg) is 106 meV,

but is reduced to 7 meV for the Fluorine doped cluster (LaysFOoFesAsi,H7).

Since the present DFT cluster calculations give very low Ayr gaps, which according our
criterion distinguish the superconducting state, let us employ these calculations to
identify the atoms involved in the unsynchronized resonances of the superconducting
state by analysis of the atomic charge distribution . As predicted by the RVB theory, we
have observed the occurrence of the M", M” and M states for all superconducting
systems. In cuprates we have identified unsynchronized resonances only for clusters
containing oxygen vacancies, in agreement with experiments [17-21]. For the metallic
systems Nb3;Ge and MgB,, it is found atomic charge distribution according to the RVB
predictions. For the pnictide system LaOg 9,F¢ osFeAs, we have observed
unsynchronized resonances only for the fluorine doping cluster, in agreement to the
experimental data [24]. Therefore, for all systems studied we have identified

unsynchronized resonance of covalent bonds in the superconducting state.



209

210

211

212

213

214

215

216

217

218

219

220

221

222

223

224

225

226

227

228

229

230

231

232

233

For cuprates, the alternation of the covalent bond and no-bond in the chain give rises to
synchronized resonance, corresponding to the movement of electron pairs along the

string of atoms in synchronism

...Cu_O...Cu_O...Cu_O... 9 O_CuO_CuO_Cu

With the synchronized resonance there is no charge separation, which would lead to an
insulator state. However, the oxygen vacancy (indicated by - - +) interrupt this atom

sequence, giving rise to charge separation and to unsynchronized resonance

e Cu=0-Cu++Cu-0+=> —-0-Cu *+*Cu"~0=Cu-

Table 2 presents the calculated Mulliken atomic charge of copper atoms adjacent to the
oxygen vacancy. As can be observed, these atomic charges follow the scheme of the
unsynchronized resonance. Even though Mulliken analysis has limitations due to
significant basis set dependence and separation of the atomic electron population, it was
employed here instead of Bader charge analysis, method that would be more suitable
when DFT is used. The reason is that there are restrictions in the Gaussian code in
calculating systems with a very unusual topology, which always results in errors in
Bader atomic charges of less than 2.0x10™* per atom [15]. Nevertheless, by considering
relative values, the Mulliken atomic charges are appropriated to identify the

unsynchronized resonances predicted by the RVB theory [2, §].

10



234 Table 2 Atomic charge distribution for cuprates

Atomic charge

Cluster cot Cu’ Cu Atom Atomic charge
aLaBazCu16Oz4H40 0.120 La 1.510
°LaBa,Cuy6023Ha0 0.161 - 0.055 La 1.502
‘LaBa,Cuy602,Hag 0.149 - 0.052 La 1.500
aLa16Sr2Cu14030H42 — 1.132 — Sr 2.423

bLa16Sr2Cu14029H42 1.209 — 0.430 Sr 2.288
aYBa2Cu15020H40 — 0.124 — Y 1.905
®YBa,Cuy5019Hag 0.081 - 0.025 Y 1.862
CYBazCu16018H40 0.080 - —0.040 Y 1.737

aTlgBaZCaZCu12022H4g — 0.242 - Ca 2.071
legBaZCaZCu12021H4g 0.526 - 0.184 Ca 2.024
CTlgBaZCaZCu12020H4g 0.128 - 0.045 Ca 1.939
aHggBa2Ca2Cu12022H4g — 0.010 — Ca 1.955
nggBa2Ca2Cu12021H4g 0.130 — -0.004 Ca 1.948
cHggBa2Ca2Cu12020H4g 0.126 — 0.036 Ca 1.939

235 *fully oxygenated

236 one oxygen vacancy

237  °two oxygen vacancies

238

239  Table 2 shows that copper atoms have different charges only in presence of oxygen

240  vacancies. For example, in the LaBa,Cu;60,4H4¢ fully oxygenated cluster (no vacancy),
241  the copper atomic charge is +0.120e but copper atoms adjacent to the oxygen vacancy
242 have charges 0.161e (M) and 0.055¢ M), indicating electron transfer and some

243 dismutation of 2M to M" and M, in agreement to the unsynchronized resonating

244 covalent bond scheme. This behavior is observed for the all the cuprate clusters. Table 2
245  also shows the charge decreasing of the La, Sr, Y and Ca atoms with the oxygen

246  vacancies. Such reduction of the atomic charges reveals the interaction of the Cu—O
247  layers with the La, Sr, Y and Ca metals, in agreement with the RVB predictions [2].

248  Pauling pointed out that extra charges received by the La, Sr, Y and Ca atoms cause

11
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tighter binding and greater local density, the so-called phonon crest [2]. In the Cu—O
superconducting layer, the extra charges lead to a decrease in bonding and local density,
the phonon trough. This mechanism provides an explanation for the decreases in the
amount of scattering of the electrons by phonons, once the strength of the electron—

phonon interaction becomes smaller with the crest—trough superconductors combination

[2].

For the Mg;,B,H3; cluster, we found that the unsynchronized resonance of covalent
bonds occurs in the Mg layer, whereas the B layer behaves as a charge reservoir. The
calculated atomic charges of magnesium varies from +0.513 (M) to —0.090 (M”), as
boron atoms is —0.138 (M"). Akimitsu et al [34] found that the valence of the whole
boron 2D sheet changes from neutral to monovalent, increasing valence by one unit
below Tc¢. Such variation is also observed in the present calculations, which show that

boron atom becomes negative in the superconducting state.

For the Nb;,GeoH3g cluster, the atomic charge distribution indicates unsynchronized
resonance among germanium atoms, as showed in Fig. 2. According Cohen ef al [35]
the charge transfer from Ge to Nb is not prominent, in agreement with our calculations
that show charge transfer between Ge atoms (+1.458 (M) and —0.171 (M ")) whereas Nb
atoms remain (almost) neutral. The RVB charge transfer mechanism can be represented

by the unsynchronized resonance: Ge — Nb " Ge = Ge' " Nb— Ge .

12
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Fig. 2 Mulliken atomic charge distribution in the Nb;,GegH3g cluster.

Black for Nb neutral atoms, red for negative and green for positive Ge atoms.

Germanium is a trough superconductor [2, 36] and would increase its valence in a
region where there is electrons deficiency, and decrease its valence in a region where
there is excess of electrons. An electron wave would consequently result in the lattice to
contract in the electron extra region and to expand in the region where there is deficient
electron, so that the additional electrons would ride trough in the phonon [2]. Niobium
is a crest superconductor and the situation is reversed. Crest—trough superconducting

combination results in greater T¢ and enhanced performance of the material [2].

Calculations on the pnictide clusters show that the fluorine doping leads to charge
distribution consistent with the unsynchronized resonating covalent bond scheme. We
found unsynchronized resonance in the Fe—As layer, in agreement with Takahashi ef a/
[37], that suggested superconductivity occurring in such layer. For the undoped cluster
(Lap4O1oFesAsi,H76) there is no charge separation between the La atoms, but if oxygen
is substituted by fluorine there is charge separation among the La atoms (+2.151 and —

0.204), suggesting the involvement of La—O layer in the superconductivity mechanism.
13
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Conclusions

We conclude that the present DFT calculations of the atomic charge distribution in
different superconducting systems support the idea of the unsynchronized resonance of
covalent bonds to confer high-superconductivity properties, as predicted by Pauling. For
cuprates we found that superconductivity requires oxygen vacancies along the copper—
oxygen chain, which lead to electron transfer between Cu atoms and to charge decrease
of the La, Sr, Y and Ca atoms. For MgB,, it is found that the unsynchronized resonance
of covalent bonds occurs in the Mg layer, whereas B layer behaves as a charge
reservoir. For Nb;Ge, unsynchronized resonance of covalent bonds occurs among the
germanium atoms, which would be responsible to charge carrier. For the

LaOy 9,F0osFeAs pnictide, our results suggest that the Fe—As layer as well as the La—O

is involved in the superconductivity mechanism.
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