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Introducao |

A cisteina apresenta duas estruturas cristalinas
principais: ortorrombica e monoclinica. Dados de
raios-X foram insuficientes para determinar a
posigédo do hidrogénio do grupo tiol (Hsh) nos
cristais da cisteina'. Para tentar elucidar a estrutura
do cristal foi feito um estudo de difracdo de
néutrons®, o qual detectou uma desordem para a
posicdo do Hsy ao longo do cristal ortorrombico.
Neste trabalho usamos a Teoria do Funcional
Densidade (DFT) para determinar as posicoes de
menor energia para Hsy e obtivemos as
propriedades estruturais, eletronicas e opticas apds
o relaxamento das células unitarias. Para tanto foi
utilizado o programa CASTEP presente no pacote
de programas Materials Studio 5.0 da Accelrys.

Resultados e Discussao \

O funcional GGA/PBE foi o que melhor representou
a célula unitaria monoclinica da cisteina, e por isso
foi escolhido para o estudo da célula ortorrémbica.
Para determinar as posi¢cées de menor energia do
Hsh, variamos a posicdo espacial do Hgy dentro da
célula. Foram utlizadas dentre as 189
possibilidades de coordenadas obtidas (CO), duas
de menor energia: CO-36 e CO-43. A Figura 01
apresenta as células unitdrias para os cristais
ortorrdmbicos de coordenadas 36 (COR-36) e 43
(COR-43).
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Figura 1. COR-36 (A) e COR-43 (B)
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O COR-43 apresenta energia 3,30 kcal mol’
superior a do COR-36. Isto se deve ao fato do SH
formar ligacdo de hidrogénio (LH) com o grupo
COO" em COR-43, ocupando o sitio de LH que seria
uma LH do grupo NH;" com o grupo COO’, que
seria uma ligagdo intermolecular mais forte. A
Tabela 1 apresenta os parametros de rede teorico e
experimentais para COR-36 e COR-43. A célula 43
€ a que apresenta maiores desvios, 0,66 A para o

comprimento de célula b e 14,8 A2 para o volume V.
Tabela 1. Parametros de rede.

Parametro EXP COR-36 COR-43
a (A 8,11560 8,13667 7,99019
b (A) 12,1849 12,2277 12,8159
c (A) 5,42580 5,41278 5,38419
V (A3) 536,545 538,533 551,349

A diferenga da posi¢do do Hsy modifica o perfil da
banda de condugdo para o cristal ortorrémbico. O
COR-36 apresenta 2 gaps indiretos com valores de
4,66 eV, em Z—I, e 4,68 eV, em U—I. J&4 COR-43
apresenta gap diretos em '—-[ de 4,56 eV. A
densidade eletrbnica de estados em ambos os
cristais mostram como principais contribuintes os
orbitais nao ligantes O-2p e S-3p para a composi¢ao
da banda de condugdo, e os orbitais antiligantes
O*sn, O%co € Tgo- A posicdo do Hsy influencia na
absorcdo Optica dos cristais. No COR-36, a
absorcao se inicia em 4,75 eV. Deste ponto a 5,25
eV a absorcdo ocorre preferencialmente pelo plano
[100], onde se tem transicbes S-3p— O*sy €
0O-2p — 0*\n3. J&a no COR-43, a absorgdo se inicia
em 4,50 indo até 5,20 eV pelo plano [001], onde ha
transigcbes O-2p— 0*sy e O-2p— T*\k.

Conclusoes

A posicdo do Hgy mostrou ser importante para
interconversdo do cristal em semicondutor de gap
indireto para direto, afetando também a direcédo
onde ocorre a absorgao 6ptica do material.
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