UFMmMG

UNIVERSIDADE FEDERAL DE MINAS GERAIS
INSTITUO DE CIECIAS EXATAS
DEPARTAMENTO DE FisicA
ESTRUTURA ELETRONICA DE SOLIDOS, SUPERFICIES E
NANO-ESTRUTURAS

ANANIAS BORGESALENCAR

ESTUDO DA INTERACAO ENTRE NANOPARTICULAS DE
OURO FUNCIONALIZADAS E MOLECULAS DOADORAS E
ACEITADORAS DE ELETRONS : UM ESTUDO POR PRIMEIROS
PRINCIPIOS

DISSERTACAO DEMESTRADO

BELO HORIZONTE, MG
8 DE MARCO DE 2012



ANANIAS BORGESALENCAR

ESTUDO DA INTERACAO ENTRE NANOPARTICULAS DE
OURO FUNCIONALIZADAS E MOLECULAS DOADORAS E
ACEITADORAS DE ELETRONS : UM ESTUDO POR PRIMEIROS
PRINCIPIOS

Trabalho apresentado ao Programa de POs-
Graduacéo em Fisica do Departamento de Fi-
sica da Universidade Federal de Minas Gerais
como requisito parcial para obtengcédo do grau
de Mestre em Fisica.

Orientador:
Hélio Chacham

BELO HORIZONTE, MG
8 DE MARCO DE 2012



A meu paHermenito (in memoriam), minha madeuraci,
a minha irm&Alda e a minha namorad&irlley Jackelline.



Agradecimentos

Primeiramente quero agradecer a minha niNiufaci) por sempre apoiar as minhas decisoes,
e por todo amor e carinho. A minha irmalda) pela forca, e por me ajudar na superacao de
NOSSo momento mais triste. Amo voceés!

Quero aqui, ndo agradecer, mas fazer uma homenagem a mddepaienito) a quem
dedico este trabalho (juntamente com minha mae, minha inmétea namorada), dizendo que
ele estarda sempre comigo, aonde quer que eu va. Pai, te amo!

Um especial agradecimento a minha namorddekelline, por suportar toda esta distancia,
por mais que tenha sido dificil, durantes estes dois anozmbe

Ao ProfessoiChacham pela orientacdo e paciéncia durante a realizacdo destdhtoale
por todo o ensinamento nas discussoes.

N&o poderia deixar de agradedédatheus e Geane minha familia em BH (irm&os de co-
racdo), por todo apoio na transicao Feira-BH, pelo abrigohega aqui, por todo apoio no
momento mais triste que ja passei, e pela amizade sincera.

Aos demais professores do Grupo de Estrutura EletrénicapMgicardo e Simone, pelas
dicas e por nos ajudar com nossas duvidas.

Aos colegas do Grupo de Estrutura Eletronica, Regiane, L&h#arina, Joice, Angeélica,
Fred, Eduardo, Daniel, Longuinhos e Ronaldo (UFOP), peksudsdes, boa convivéncia no
laboratério e pela amizade. Sei que faltam alguns nesta fiisds eles estéo citados abaixo.

A comunidade do 302, Alexandre (véi med), André (zeca bastidaurisan, Jonathan, Iris-
mar, Alexandre (negéo), André (andrezao) e Kagimura (t&@mggando o kagi?), pelas resenhas
e boa convivéncia.

Aos demais colegas da pos, pelos momentos de descontraginagn e na sala do café.

Aos professores Dickman, Maria Carolina Nemes e Mario Mazpefo aprendizados nas
disciplinas ministradas.

Aos funcionarios da Biblioteca e da poés pela atencédo quanchssério.

Agradeco também a CAPES e a FAPEMIG por todo apoio financeildreMG pela infra-
estrutura.



Resumo

Devido ao seu grande potencial para aplicacdes, as naitypastde ouro tém despertado um
grande interesse da comunidade cientifica. Neste trabadhagdamos os efeitos da interacdo
entre nanoparticulas de ouro funcionalizadas e molécakitadoras (hexafluorofosfato) e do-
adoras (tetrabutilamonio) de elétrons. A investigacaqdagriedades destes sistemas foi feita
através de célculos por primeiros principios baseados aaalTdo Funcional da Densidade.
Utilizamos dois modelos de nanopatrticulas, cada um coman@éanhos diferentes, variando o
tamanho das moléculas que as funcionalizam. Investigarasthilidade relativa entre os sis-
temas, as distancias relativas aos centros de massa darté&nda e do dopante, e os efeitos de
dopagem. Nossos resultados indicam que o dopante acediaidmenta menores distancias de
equilibrio, relativas ao centro de massa da nanopartiqu&p dopante doador. Foi observado
também que a transferéncia de carga tem um comportamemiirapdamente linear com o
namero de dopantes, ate certo nimero de dopantes, parardelapaitador.

Palavras-chave: Nanoparticulas de ouro, tetrabutilaménio, hexafluorefiosfDFT, dopa-
gem.



Abstract

Gold nanoparticles have received considerable attenttmause of their promising applica-
tions. In this work, we studied the interaction between gwaoparticles with thiolate pro-
tecting ligands and donor molecules (tetrabutylammonwmacceptor molecules (hexaflu-
orophosphate). The investigation of the system propewes performed by first-principles
calculations based on the Density Functional Theory. Twdetwof nanoparticles were used,
each one having three different sizes, by varying of the sizbkiolate ligand. We investigated
the relative stability between the systems, the relatigeéadices between the centers of mass of
the nanoparticle and the dopant, and the effect of dopingré&ults show that the equilibrium
distances between the acceptor dopants, and the centessfahthe nanoparticle are smaller
those for the donor dopant. It was also observed that theyeheainsfer behavior is approxi-
mately linear with the number of dopants to the acceptor dpp# to a critical number of
dopants.

Keywords: Gold nanopatrticles, tetrabutylammonium, hexafluorophaty DFT, doping.
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Introducéao

Nos ultimos anos, o estudo de nanoparticulas de ouro tenerdadp um grande interesse na
comunidade cientifica devido ao seu grande potencial pdicagfes. Tais nanoparticulas,
guando funcionalizadas por moléculas ligantes (alcaisdtiao Uteis para eletrbnica, 6ptico-
eletrnica e aplica¢cdes fotovoltaicas. Desde que estapagitulas foram obtidas, experimen-
talmente, pela primeira vez [1], varios trabalhos expenit@is [2—10] tém sido realizados na
tentativa de aprimorar o processo de sintese, entendepmymagedades, e estudar o comporta-
mento destas nanoparticulas na presenca de moléculagempéarios trabalhos teoricos [11—
15] tambeém foram realizados com o objetivo de se estudapasipdades destas nanoparticulas
e determinar sua estrutura atbmica. Mais detalhes solae teabalhos serdo apresentados no
capitulo 2.

Para estudar estes sistemas precisamos de uma ferrandeictadee seja capaz de descrevé-
los de forma adequada. Uma poderosa ferramenta utilizadzékmlos de nanoestrutura é o
cbdigo SIESTA (Spanish Interative for Eletronic Simulasavith Thousands of Atoms) [16].
Este codigo realiza céalculos por primeiros principios, @a,divres de parametros empiricos.
Ele foi desenvolvido por um grupo na Universidad Autonom¥lddrid (UAM), e é baseado na
Teoria do Funcional da Densidadegnsity Functional Theory DFT) na sua implementagéo.
A DFT descreve sistemas de matéria condensada em termosgidatte eletrénica total. Com
isso, 0 problema de muitos corpos se transforma em variddgmnas de um corpo sé. Além
disso, a DFT inclui os efeitos da correlacao eletrbnica deeina exata, que é de fundamental
importancia nos calculos das propriedades do sistema. AfbiFdesenvolvida com base nos
trabalhos Hohenberg e Kohn em 1964 [17] e de Kohn Sham em 18$5Qs efeitos de troca
e correlacdo sédo incluidos através de uma aproximacao fangional de troca e correlacao.
Para este funcional existem diversas aproximacoes; delasepodemos citar a Aproximacgao
da Densidade Local (LDA) e a Aproximacdo Generalizada ermadsrdo Gradiente (GGA),
gue séo as mais usadas.

Esta dissertacéo esta dividida em capitulos da seguinteiraaho primeiro capitulo apre-
sentamos a metodologia utilizada, tendo como base a DFdtia tho pseudopotencial e o con-
junto de bases, necessarios para a sua implementacao go &HSTA. No segundo capitulo
mostramos os resultados, e ele esta dividido em duas pprtewiro fizemos os calculos das
propriedades estruturais e energéticas dos sistemasartinofas-dopantes (hexafluorofosfato
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PFs e tetrabutilamonidN(C4Hg)4). Em seguida, realizamos céalculos para obter a estrutera el
trénica dos sistemas nanoparticulas-dopantes para \di@tes em torno da nanoparticula,
através da metodologia citada acima. Ambos os calculosnfoealizados com nanoparticulas
Augg(SR24 de trés tamanhos, coR= CHs, R = C;Hs e R= CgH7, e dois modelos, um pro-
posto por Peet. al.[14] e outro proposto por Qiagt. al[9]. No ultimo capitulo apresentamos

as consideracoes finais.
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CapPiTuLo 1

Métodos de Estrutura Eletronica

1.1 Introducéao

Em sistemas de muitos corpos, devido ao grande niumero ddasaleecessarios para sua re-
solucao, o uso de simulacdo computacional tem se tornando frequente na fisica. Dentro
do formalismo da mecéanica quantica, o tratamento commurtatcde sistemas atémicos, mo-
leculares ou sdlidos, baseia-se na construcao de um hamiltoe na solu¢do da equacao de
Schrodinger correspondente para obter-se as propriedadgistema. Tal equacédo, para um
sistema composto d¢ elétrons eM nuicleos néao relativistico, é:

- W
Wi Ro t) = 0 (L1)
ondeH é o operador Hamiltoniano dado por
- h?
H=—-——-— i
Zg
¢ z Zo Z (1.2)
8T[Eo &B |R0( RB| 4TlEo |F’|
a#p
= Te+ TN +Veet+ VNN + Ven,

ondeTe e Ty sdo as energias cinética dos elétrons e dos nUAIEY¥ NN € Ven S0 as energias
potenciais das interacGes elétron-elétron, nucleo-nigkdétron-nicleo, &, e Zg € a carga de
cada nuclea e 3. Na equacao (1.1 € uma funcéo de todas as coordenadas eletronicas e
nucleares, denotados e Ry, respectivamente.

Se, de um modo geral, o operadfonéo depende explicitamente do tempo, podemos propor
a separacdao de variaveis

W) =w()o (). (1.3)

Substituindo esta na equacéo (1.1), temos a separacacgudrée temporal e espacial, che-
gando a equacéo de Schrédinger independente do tempo,

Hy() = EY(7), (1.4)
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ondeE representa os autovalores da energia do sistema. Outfaseplades do sistema podem
ser obtidas a partir da solugcéao desta equacao.

Uma primeira aproximagao a ser considerada aqui, e muitoicono tratamento de sélidos
e moléculas, é a aproximacado de Born-Oppenheimer [19, 2@h dosisiste basicamente em
considerar que os nucleos atdmicos se movem muito maisrienta que os elétrons. Portanto,
no hamiltoniano (eq. (1.2)), o termo referente a energiétiia dos nucleosTy) pode ser
desprezado, e o termo da energia de interacao entre os sijglgd torna-se constante. Com
Isso, ficamos somente com o hamiltoniano eletrénico

l:iele: fe‘f—\A/ee—F\A/eN- (1.5)

A solucao para este hamiltoniano é uma funcdo de onda quedizpas coordenadas ele-
trénicas e parametricamente das coordenadas nuclegrgsr}, {R}].
A energia, usando esta aproximacao, pode ser reescrita como

E = Ecle+WNN, (1.6)

gue é a soma da energia total eletrbnica com energia de &epatsilombiana dos nucleos.

Comoy depende parametricamente das coordenadas nucleareppsag® do nucleo corres-

ponde a uma funcéo de onda diferente. Para informacdes gtalbadas sobre esta aproxima-
cao, consulte as referéncias [19, 20].

1.2 Aproximacoes de Hartree e Hartree-Fock

A grande dificuldade encontrada para resolver-se a equag&thtrodinger para solidos ou
moléculas esté nas interacdes repulsivas entre os elétebma das primeiras aproximacoes
usadas para resolver isto é a de Hartree.

A idéia de Hartree consiste basicamente em considerar weredécomo particulas inde-
pendentes, movendo-se em um potencial central efetivonglie B atracdo nuclear e o efeito
médio da repulséo dos outros elétrons. A funcdo de gnol@posta por Hartree para o sistema
de N elétrons consiste em um produto de N funcdes de @rida(orbital molecular) de um
elétron, chamado produto de Hartree.

—

(L, 12,13, ...,Th) = @1(r) @2(12) @3(13)... (). (1.7)

Aplicando-s o principio variacional em que a energia totatidgimizada com respeito a
@ mantendo-se o vinculgﬁd?i|cg|2 = 1 (condicdo de normalizacéo), chegamos a equacao de
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Hartree
N
(—:—LDF— 3 _ﬁw(ﬁ)) a (1) =& () (L8)

Nesta equacad] (r;) € um potencial repulsivo médio dado por,
dr| ;|

U<ﬁ>=;/ e (1.9)

chamado potencial de Hartrég;.
O produto de Hartee € uma funcéo de onda descorrelacionadaideram os elétrons como

particulas distinguiveis, onde atribuimos um estado & pea cada um deles e construimos
a funcdo de onda para o sistema como um produto desses es&adEsnos, entretanto, que
os elétrons séo particulas indistinguiveis e que obedecepmicipio de exclusdo de Pauli.

Portanto, devem ser descritos por funcfes antissimétricas

QKL K K] Xn) = — QK .. X5, K K). (1.10)

Outro ponto é que a teoria de Hartree apresenta uma falhaseordgderar as coordenadas
de spin. Fock melhorou, em alguns aspectos, a Teoria deeldanttluindo a antissimetria da
funcéo de onda através do determinante de Slater

CD()G,...,)?n):ﬁ : : aat (1.11)

@G (%) @(%) ... ®&(Xn)
Com a modificacao feita por Fock, esta teoria passou a se adahsam Aproximacao de
Hartree-Fock No determinate acim@g = @(T,§) = @(X), ondeX representa todas as coordena-
das espaciaig’) e de spin{).

Vimos que o Método de Hartree-Fock esta baseado na dete@oina funcdo de onda que

depende de 3N variaveis (trés variaveis espaciais paraetéttan) e ainda as variaveis de spin.
Isso demanda um esforco computacional muito grande. Ness$iels, outros métodos mais
eficientes passaram a ser desenvolvidos, dentre eles, ia @liedfuncional da Densidade que
descrevemos na préxima secao.

1.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do ingl#snsity Functional Theojytem como
principio fundamental descrever o sistema de muitas péatiénteragentes em termos da den-
sidade eletronica total do estado fundamental [20]. Comassquacéo de Schrddinger, que
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tinha 3N variaveis, passa agora a ser escrita em funcéo daldde eletrbnica que tem apenas
trés variaveis. Além disso, ela inclui implicitamente ositels da correlacao eletrénica, que séo
de fundamental importancia nos calculos das propriedanssttma. A DFT foi desenvolvida
com base nos trabalhos de Hohenberg e Kohn em 1964 [17], tpeeksce a teoria com base
em dois teoremas, e de Kohn e Sham em 1965 [18], que apreseisquema autoconsistente
para a resolucdo do problema eletrénico. Estes dois tesyean@a esquema autoconsistente
estdo descritos nas préoximas subsecoes.

1.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

O teoremas, nos quais a DFT esta baseada, estabelecemapiagpiopriedades de um sistema
de muitos corpos podem ser escritas como funcionais dad#eleseletronica. Desta forma, a
densidade passa a desempenhar o papel de variavel fundadesistema.

Teorema 1. Em um sistemas de particulas interagentes, o potevigiél) externo que age
sobre elas é determinado unicamente, a menos de uma cengtal# densidade do estado
fundamentahy(T).

Corolario 1. Se o hamiltoniano € completamente determinado (a menos decanstante)
todas as propriedades do sistema sdo completamente detdawnidado somente a densidade
do estado fundamental.

Demonstracdo.Teorema 1

Suponha que existam dois potenciais externos diferé@%se Ve(ft) (e que diferem por
mais de uma constante), e que produzam a mesma densitfgdeEstes conduzem a dois
hamiltonianosH® e H®@, e duas funcdes de onda diferentd$? e W@ com a mesma
densidade do estado fundamemigF.). Desde qué¥(® n&o é o estado fundamentalldé” (e
queW® nao é o estado fundamental &?)) temos

ED = (wOROpOY < (w@{0)1wR)y
E@ = (WA « (wO|RE WOy,

Somando e subtraind®(@ no lado direito da primeira equaca®iél) na segunda temos

ED < E@ 4 (wRRO _[@wa)y,
E@ < E® 4 (w@R@ _ [0y,

Como os hamiltonianos diferem apenas nos potencias, panestear que
EV < E@+ [ MM VR O)nolr)er,

E@ - E® / V2 () — VD (7)o (F)dF.
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Somando estas duas expressdes chegarids a E(? < E@ +EW, o que é contraditério.
Portanto n&o podem existir dois potencias distintos queeflm a mesma densidade do estado
fundamental. Logo a densidade determina unicamente o@aten O

Teorema 2. E possivel obter um funcional universal para a endggilaem termos da densidade
n(r) valido para qualquer potencial exterdgq(T). A energia do estado fundamental sera o
minimo global deste funcional, e a densidade sera a do estadamentahy(T).

Coroléario 2. O funcional é suficiente apenas para determinar a densicawiergia do estado
fundamental. Em geral, estados excitados de elétrons desedlieterminados por outros meios.

Demonstracdo.Teorema 2
O teorema 1 nos permite escrever a energia de um estado guédge ndo seja o estado
fundamental) como funcional da densidade

Eln = (W[n][Teet+Ved W[N]) + (W[N] [Vex W[N]
Eln| = F[n]+ (¥Y[N]|Vex|¥[n]), (1.12)

ondeF [n] = Tedn| + Vedn] € um funcional universal, pois independe do sistema em &oest
Para o estado fundamental a energia € dada por:

E[no] = F[ng] + <l'p0‘\7ext|wo>- (1.13)

Aplicando o teorema variacional, cdmescrito como funcional de&’

E[Wo] < E[¥]
(Wo| Tee+ Ve Wo) + (WolVexWo) < (W[Teet Ved W) + (W|Vex| W)
Fno] + (Wo[Vex|Wo) < F[N] + (WVex| W)
Elno] < EJn]. (1.14)

Portanto, se o funcion&l[n] é conhecido, minimizando-se a energia total do sistema etan r
¢do a densidad®') encontramos a energia e a densidade do estado fundamental. [

Com os teoremas de Honhenberg-Kohn fica claro que todas aseplages do sistema
podem ser determinadas unicamente desde que se conhegadademlo estado fundamental.
No entanto, ainda falta um modo préatico de como encontrardesisidade. Isto foi obtido por
Kohn e Sham.

1.3.2 As equagOes de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn garantem que a densidadmieletdo estado fundamental
pode ser usada para substituir a funcado de onda na obtens@bskervaveis. Entre todos os
observaveis fisicos, a energia total talvez seja o maisiiapie deles.
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A idéia central no formalismo de Kohn-Sham é utilizar umesist ndo interagente e procu-
rar um potencial exterrid; tal que este sistema tenha a mesma densidade do estado &ntdlam
que o sistema real. A densidade eletromi@ é dada por:

=3 nwmP, (1.15)

onden; € o numero de ocupacéo de i-ésimo estado. De acordo com medeeHonhenberg-
Kohn, o funcional para a energia para o sistema real é dado por

EIN()) = Teeln(F)] + Vedn ()] + / n(F)Ves(F)cF. (1.16)

Somando e subtraindo o funcional da energia cinética denséshdo interagente, onde

N DZ
- [ S w5 wmr, (1.17)

e o potencial de Hartree

_ 1 frn@mn()
Wuln(n)] =5 [/ P (1.18)
na expressao acima temos:
E[n(T)] = Ts[n(7)] +% / / nf:)_ng‘> drdr’ + / N(F)Vext(T)dF + Exc[n(8)], (1.19)
onde
Excln(F)] = Tedn(F)] — To[n()] + Vedn(F)] / / E drdr’ (1.20)

7
é o funcional de troca e correlacéo.

O principio variacional estabelece gqa&| < E[n], ou seja, a densidade que minimiza o
funcional E[n] é a densidade do estado fundamental. Desta forma, paranoister energia
do estado fundamental devemos variar a equacéo (1.19) dagéoea densidade eletrdnica,
mantendo fixo o nUmero de particulas(r)dr = N. Assim, utilizando o método dos multipli-
cadores indeterminados de Lagrange, vamos minimizar édiiald-[n|] dado por:

-y U F)dF — N} (1.21)
8L[n]

fazendow = 0 obtemos

oL[n(r)]  dTs[n]  dVu[n| 6\/[n]+6EXC_£_
n(f) — on(r)  dn(r) ' on(r)  Sn
_ OTg[n] n(?)
_ 6n(?)+/|?_r|dr Vet + Vxc — & (1.22)

= 0.
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OTs[n]
Para calcula—-- usamos
on(T)
STn] _ STn] 3y
on(T) oY dn(T)
102y
= ——— 1.23
2 Y (1.23)
onde usamos a equacéo (1.17). Substituindo na equacaphetfamos a
1, ) -~
0%+ [ Ve Ve () = () (1.24)
—r
OExc - - .
onde N Vxc, eyi(T) eg sdo as autofungdes e os autovalores de Kohn-Sham respectiva
mente.

E a energia total, em termos dos autovalores de Kohn-Shaia,q8 escrita como:

E[n(F)] :isi _ / / %dm?— / n(r)%dm Excn(8)] (1.25)

A equacao (1.24), conhecida como equacédo de Kohn-Shamt&alé equacao de Schro-
dinger de uma Unica particula, com um potencial efetivo gbemto

-

nir') -
VKSZ/\F’( Z/|dr 1 Vet + Ve, (1.26)
—r

e deve ser resolvida auto-consistentemente. Na figurat@imigs um diagrama esquematico
do ciclo auto-consistente para resolver-se a equacgdo de 8laéim. Primeiro, fornecemos uma
densidade inicial e calculamos o potencial efetivo de KBham. Em seguida, resolve-se a
equacao de Kohn-Sham e obtem-se a nova densidade. Por fipa@nos a nova densidade
com a inicial. Se elas satisfazem o critério de convergéralizula-se os observaveis fisicos,
sendo o ciclo é reiniciado até que a convergéncia seja@ingi
Até agora, nenhuma aproximacao foi usada, de modo que ad&ndadohn-Sham é exata

e a densidade encontrada € a mesma que seria obtida resolvegdacao de Schrodinger. A
questao mais importante da DFT é obter o funcidbad[n], ou aproximagdes para este, o que
seréa discutido na préxima segao.

1.3.3 O Funcional de Troca e Correlagéo

A forma exata do funciondxc(n) é desconhecida. Portanto, é necessario fazer algumas apro-
ximagdes. Entre as aproximacdes utilizadas para calcsiartermo estdo a Aproximacao da
Densidade local (LDA - Local Density Approximation) e a Apimmacao Generalizada em ter-
mos de Gradientes (GGA - Generalized Gradient Approximatio
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Densidade inicial n' (F)
Célculo do potencial efetivo de KS Vies ~
x 12 | ol
Resolve-se a equagéo de KS _ED +Vks | Ui =&y
l N&o

Calcula-se uma nova densidade  |[n'*1(F) = an' (F) + (1— a)n' ~(P)

Critério de convergéncia W

Sim

Calculo dos observaveis (O(r)) = /n(?)O(f')d3r

Figura 1.1: Ciclo de autoconsisténcia da DFT.

A aproximacdo mais simples utilizada é a LDA. Esta assumeaqreergia de troca e cor-
relacaoEy. para de um sistema eletrénico é igual a energia de troca elagiip de um gas
homogéneo que tem a mesma densidade eletrdiigano pontor. Aqui, supBe-se ainda que
n(F) varia suavemente nas proximidadeg’d&ssim, escrevemos

ERRAIN()] = [ n(r)ededr. (1.27)

ondes&%’* € a energia de troca e correlagao por elétron de um gas denslétomogéneo de
densidader = n(r).

Se a densidade eletroniodr) for fortemente ndo uniforme, a energia de troca e correla-
¢do calculada usando o gas de elétrons uniforme ndo é umgplmanaacdo. Em sistemas
reais a densidade ndo € homogénea. Uma forma de corrigir golabsistemas ndo homogé-
neos é expressar o funciorglc[n] em termos do gradiente da densidade de carga total. Essa
aproximacéo, conhecida como GGA, tem a seguinte expressémhal:

ESSAN] — / £(n(7), On(F))dF. (1.28)

Existem varias propostas para o funcioB&E#, atualmente as mais utilizadas s&o basea-
das nos trabalhos de Perdew-Burke-Erzenhof, de Lee-YamgB3Beke, de Perdew e Wang, de
Perdew e de Becke [21]
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1.4 O Teorema de Hellmann-Feynman

Como vimos, o hamiltoniano de sistemas quanticos de muitggsdem uma dependéncia
parameétrica com as posi¢des dos nucleos atdbmicos. Desta,fpodemos utilizar o teorema de
Hellmann-Feyanman (THF) para obter as forcas nos nuclessim determinar a configuracao
mais estavel do sistema. O THF relaciona a derivada da enengirelacdo a um parametro
A, com a derivada do hamiltoniano em relagéo a este parameara uma fungao de onda
normalizada, temos

Ex = (Wa[HA|W2) (1.29)
de modo que
dE oH ow ow
B = (WA [P (0 R W) -+ (WalH ). (1.30)
Como o hamiltoniano é um operador hermltlano, temos
dE oH owv owv
T =l (O I ). (1.3

O termo entre parénteses € identicamente nulo, uma vez tppaeke ser escrito como a deri-
vada parcial da norma da fungao de onda. Logo podemos escreve

dE\ OH,

dr

Vamos agora aplicar este teorema para encontrar as foreasrando que a energia total

= (a5 1% (1.32)

fornece um potencial para o movimento nuclear, a forca em amio dtleo valds = —CE.
SejaA a coordenada do i-ésimo nucleo. Entdo a forca neste nucldioatdio desta coordenada

é:
O0E(A)
=\ 1.
R ) (1.33)
usando o THF, obtemos:
oH
Fo= —(Wal 550 (W) (1.34)

logo o calculo das forcas envolve a avallagao de elementosatiez da derivada do hamiltoni-
ano. Podemos utilizar o THF para determinar as geometriaguiébrio variando as posi¢cdes

. . . .. 0E .
nucleares até gue a energia seja um mlnlm(é—ﬁ— Seéja Zero.
|

1.5 Os Pseudopotenciais

O sucesso da DFT ainda néo é suficiente para resolver os ragab-initio de sistemas muito
grandes, onde o custo computacional € muito alto. Com issgge 8 necessidade de técnicas



1.5 OS PSEUDOPOTENCIAIS 23

para tornar estes métodos aplicaveis. Uma aproximacao panthecida para sistemas grandes,
na DFT, é a teoria do pseudopotencial.

O objetivo da teoria do pseudopotencial € diminuir o custofuatacional do calculo de es-
trutura eletrénica. Essa teoria leva em consideracdo aléatpe os elétrons mais internos, do
caroco, nao participam das ligacdes quimicas, de modo gsgfencdes de onda praticamente
nao se alteram quando o atomo é colocado em diferentes aetgrrimicos. Os pseudopoten-
cias utilizados nesse trabalho foram obtidos a partir deutdd atbmicos auto-consistentes de
norma conservada, segundo o esquema de Troullier e Ma22r29].

Pseudopotenciais podem ser construidos dentro formaliemioFT utilizando-se tanto a
aproximacado LDA quanto a GGA. Se desejarmos construir odugeiencial para um atomo
isolado, entdo primeiramente utilizamos as equag¢fes de E@ham de um elétron para este
atomo. Para um atomo de numero atdmico Z temos:

h ze

— 5 0% = == 4+ Vi (1) + V[P, n(7)] | Wn(F) = Enin(F), (1.35)

ondeVy é o conhecido potencial de Hartree ou potencial CoulombiaNg; é o potencial de
troca e correlacdo. Sabemos que a densidade é dada por:

nMH=-e > [ (1.36)

n,ocupado

sendo a soma sobre os estados ocupados. O potencial destéeetneiio determinado por:
02V (F) = —4men(r), (1.37)

que descreve a interacao eletrostatica de um elétron comsialdde de carga do sistelna
Para o potencial de troca e correlacdo, pode-se utilizéw taaproximacao LDA, quanto
GGA. Conhecidos esses termos, resolvemos entdo a equacamaeskKam para este atomo,
utilizando um procedimento autoconsistente para os pigiisrde Hartree e troca e correlacéo.
As pseudofuncdes sdo construidas de tal forma que satisfag@eguintes propriedades:
Os autovalores das pseudofuncdes de onda e da funcédo deeahdawem ser iguais. Ou seja,

E|PP _ Elreal. (138)

As pseudofunc¢des de ondas devem ser iguais as funcdes deeaiwa partir de um raio de
corte definido. Assim

PP = (@), r>re (1.39)
A carga para < r¢ deve ser iguais para ambas as funcdes de onda normalizada

/ WPP(P)[2dr = / w7y 2dr, 1> re (1.40)

Lescrito em unidades gaussianas
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O significado desta expressao € que a carga na esfera de éaigual utilizando qualquer
uma das duas funcfes de onda, isso é chamado de conservaggionda Essa propriedade
garante que o potencial eletrostatico produzido fora dmdaicorte seja 0 mesmo para distri-
buicéo de carga real e pseudo.

O pseudopotencial para o nicleo e os elétrons do nldlgmp, € obtido invertendo-se a
equacéo de Kohn-Sham:

H22QRP

Vionpp = &n — Vi — Vxc + 2myPP (1.41)
n

gue é resolvido autoconsistentemente com a pseudodeesidadrga dada por

nm=-e 5 WFMP (1.42)
n,ocupad
e dando um autovalay, e uma pseudofuncéo de ongig”, que por construgdo concorda com
a funcéo de onda real [26].

1.6 FuncOes de bases

Encontrar as solu¢cdes das equacdes de Kohn-Shan para &dmastante simples devido a
simetria destes. Porém, para moléculas e sdlidos esta tareia-se mais complexa. Uma
forma de remover esta dificuldade é usar funcdes de basezbutad, onde as fungbes de onda
séo escritas em termos de um conjunto finito de funcdes de baseja, expressando cada
funcdo como uma combinacéo linear dessas funcdes.

Uma escolha para fun¢cbes de base séo os orbitais do tipo @laiaglésSlater-type orbi-
tals, STQ. Um conjunto completo de fun¢des de base consiste das $d@'sodos os valores
den,l, em permitidos e de todos os valores o0 expoente orlfj{akta), o parametro que ocorre
na parte radialé") da STO. O melhor valor désdo determinados pelo ajuste das funcdes de
onda numericamente calculadas. Para calculos SCF (Seltarurfield) , as funcBes de base
sdo centradas nos nucleos dos &tomos.

A introducéo de orbitais do tipo Gaussiana (do ingEsissian-type orbitals (GTQpor
S.F.Boys em 1950 tem um papel muito importante para calallésitio computacionalmente
viaveis. Tais gaussianas cartesianas sao func¢des da forma

Bijk(r1—re) = (x1— %) (Y1 —Ye)! (z1 — zo)Ke~Clrnrel” (1.43)

onde o indice indica as coordenadas cartesianas do centro da funcaodayeusBsr¢; o indice
1 indica as coordenadas cartesianas de um elétron.einj e k sé@o inteiros nao-negativos
e 0 € um expoente positivo. Gaussianas esféricas, onde osstg&mo: Sao substituidos por
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harmonicos esféricos, também sao utilizadas. Varias GF&wsrequentemente agrupadas para
formar as conhecidas Fun¢des Gaussianas Contraidas. Etalpartada gaussiana contraida,
X, € obtida como uma combinagéo linear fixa da funcédo origingromitiva, g, centrada nos
mesmos nucleos atémicos.

Xj =) djig, (1.44)
]

onde os coeficiente de contragdig e os parametro que caracterizam g, séo fixados durante os
célculos. Os orbitais espaciais sdo entdo expressos comml@macao linear das gaussianas
contraidas.

Wi = CjiX;» (1.45)
J

0 uso de gaussianas contraidas reduz até certo ponto o ndemeoceficientes;jj desconheci-
dos a serem determinados. Este decréscimo conduz a umareaguiencialmente grande do
tempo de célculo com pouca perda de precisédo se as gaussiati@sdas forem bem escolhi-
das.

O tipo mais simples de conjunto de base é o conjunto de baseaném que uma fungéo
€ usada pra representar cada um dos orbitais da teoria etgngenvaléncia. No entanto,
um conjunto minimo resulta em funcdes de onda e energias @uesao quantitativamente
aceitaveis. Calculos mais precisos demandam de um conjaritasg maior.

Uma melhora significativa é obtida adotando um conjunto de Rouble€ (DZ), em que
cada funcao de base do conjunto minimo é substituido porfdne8es de base. Comparando
com o conjunto minimo de base, o niumero de fun¢cdes dobrou eelmnimero de coefici-
entescjj da expanséo a serem determinados variacionalmente. @uitr® ¢ conjunto de base
Triple-{ (TZ), em que cada funcao é substituida por trés funcdes @edama representar cada
orbital.

Um conjunto de base Split-Valence (SV) € um compromissceemtinadequacédo de um
conjunto minimo e a demanda computacional da base DZ e TZ.@hbidal atbmico de valén-
cia é representado por duas func¢des de base, enquanto akasamas internas e representadas
por uma simples funcao de base.

Os conjuntos descritos até agora ignoram possiveis coitiiiis de funcdes de base dos
orbitais com namero quantidanaior do que o maximo valor considerado na teoria elementar
de valéncia. Quando ligacdes se formam em moléculas, amisrbcam distorcidos (ou po-
larizados) pela presenca dos atomos adjacentes. Ess@dlisfmde ser levada em conta pela
incluséo de funcdes de base com valol deima do “minimo”. A adi¢do destas funcdes de po-
larizacdo a um conjunto de base DZ da origem a um conjuntoskebauble de polarizacéo
(DzP) [27].
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1.7 O Programa Siesta

Todos os calculos realizados neste trabalho foram feititigamdo o programa SIESTA. O
SIESTA [16] Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thoudarof Atomys € um
programa implementado para fazer célculos de estrutun@ilea e simulacées de dinamica
molecularab-initio para atomos, moléculas, solidos e superficies. Ele udliearia do funcio-
nal da densidade, com aproximagdes de densidade local (bDAproximacdes generalizadas
do gradiente (GGA) para o potencial de troca e correlagéo.

Este codigo usa condi¢cdes periodicas de contorno e um dorgerbases numeéricas e loca-
lizadas, escrevendo os orbitais de Kohn-Sham como conti@sdineares de orbitais atbmicos
(LCAO) de alcance finito. As bases localizadas permitem a&®¥Ecalcular o hamiltoniano
de Kohn-Sham com um custo computacional que escala lineéengem o tamanho, N, do
sistema. Outra vantagem é o fato de que as funcdes de baseladé@lém de um certo raio
de corte. Com isso as propriedades avaliadas na regido aciragodle corte ndo precisam ser
computadas. Isso possibilita uma grande economia de temp@sforco computacional.

Também faz uso de pseudopotenciais de norma conservadalgsarever a interacao entre
os elétrons de valéncia e o nucleo e os elétrons do nucleoordasf dentro do sistema e o
stress sao calculados com preciséo, permitindo simulal@®eslaxacao estrutural e dinamica
molecular.

1.7.1 Combinagéo linear de orbitais atdbmicos (LCAO)

Na LCAO os estadog sdo escritos como uma combinacéo linear de uma dadagbdse-
contrar uma base que represente bem um orbital molecular qia ser trivial. Para resolver
esse problema usamos a LCAO, onde expandimos os autoestedsatigfazem a equacao de
Kohn-Shan em uma combinagéo linear de fun¢des semelhaatbgas atomicos localizadas
em cada sitios atdmicos. Assim, temos:

W) = Cjig;, (1.46)
]

ondeCj; correspondem aos coeficientes da combinacéo linear. astiliz a expanséo (1.46)
para resolver o problema de autovalor

Hwi = &, (1.47)

multiplicando-se potp;’, integrando-se erdr e minimizando o autovalor de energiam rela-

¢éo aCj;, obtemos

HC = ¢SC, (1.48)
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ondeH é a matriz hamiltoniang&g é a matriz de sobreposi¢cd0,é a matriz dos coeficientese
€ a matriz dos autovalores que é diagonal. Os elementoske S sdo dada por

Hjk = / P (dr e Sk = / @] (idr. (1.49)

A solucédo que fornece a matriz dos coeficientes satisfazaerdmacao (1.48), é obtida da
solucéo néo trivial da equacgéo secular abaixo

det/H — eS| = 0. (1.50)

A equacéo secular (1.50) fornece os autovaleyeBados os autovalores € possivel encontrar
os coeficiente€;i.

No SIESTA [16], os orbitais atbmicos sdo produtos de umadamgumeérica radial e uma
harmonica esférica. Sendo assim, para um atdiriosalizado enR,

Gimn(T) = @un (T1)Yim(F1), (1.51)

ondef; =F—R,. Em geral, ha varios orbitais (indexados pelo nimero ge@nii com a mesma
dependéncia angular, mas com a dependéncia radial ddéeregtie € convencionalmente cha-
mado de base “mdltiptal”. Pro exemplo, a base minima (singlé (SZ)) tem uma Unica
funcao radial para cada orbital. A doublé (DZ) tem duas funcdes radiais para cada orbital, e
assim por diante. Outra caracteristica importante da basgeé alcance. Este é determinado
pelo raio de corter¢) da base. Acima de um determinado valorgleas funcdes de bases séo
nulas. Para bases estritamente localizadas o raio de caigespr definido por meio da variagcao
sofrida pela energia quando o orbital é confinado.

1.7.2 O hamiltoniano eletronico

Dentro da aproximacéo de pseudopotencial ndo-local, olteemaino de Kohn-Sham pode ser
escrito como

=T+ SV + 3 VM +VI) +VE), (1:52)

ondeT = —%Dz é o operados energia cinéti¢aé um indice do atoma/H () e VX¢(T) séo os
potencias de Hartree e de troca e correlag@? (1) e VKB(F) sdo as partes local e néo-local
do pseudopotencial do atorho

O SIESTA faz algumas manipulagdes para eliminar o logo atdaV,°%@ (7). No SIESTA
a carga elétrica é separada em duas contribuicdes: umageaaita pela densidade do atomo
neutro e isoladornp) e a outra gerada pela modificac@mg) sofrida devido a formacéo do
solido ou molécula,

n(r) = no(T) + on(r). (1.53)
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Devido a linearidade da equacao de Poisson, o potencial diekléica
VH(n) =V (ng+8ng) =V (ng) +VH (8ng) = VM (ng) + dvH. (1.54)

Agora definindoVNA o potencial do atomo neutro (NA) como a soma da parte local do
pseudopotencial mais o potencial de Hartree geradogor

VA =V () + v (), (1.55)
o hamiltoniano, equacao (1.52), pode ser reescrito dargegorma

H :T+ZV,KB(?)+Z\ANA(F’)+6VH(?)+VX°(?). (1.56)

1.8 Analise Populacional de Mulliken

A analise populacional de Mulliken € a mais antiga e a maiheoda definicdo de carga
atbmica. Desenvolvido por Mulliken [28], este método seelzmga teoria dos orbitais mole-
culares, onde as funcdes de onda moleculgyesio expandidas numa combinacéo linear de
orbitais atdmico®j, equacao (1.46).

O densidade eletronica total pode ser escrita em termosrbdivgi® atbmicos como

nm = Y nilyil?
= Z_niC}kiCnCPT(ﬂ

J,11
= ZDjl(PT(n (1.57)
B

ondeDj = 3; niC; G sdo os elementos da matriz densidade. Integrando a equha&ad (
obtemos o numero total de elétrons

N — / n(F)d?
= ZDHSH (1.58)
I

ondeSj = f(pfj*(g dr é a integral de sobreposicdo entre os orbitais. Entdo a dartyéulliken
sera dada pela soma dos elementos da diagonal da matridal#ei35, que € a contribuicdo
de cada orbital atbmico, com a metade da populacdo de saiiggp@ntre os orbitais

1
Qj=Djijj+§;(Dijjk—f—ijSkj), (1.59)
K# |

e 0 numero total de elétrons no atomo é dado pela soma dasapdpsipara todos os orbitais,

Natomo= Y (jeatomg Qj, € @ carga liquida sem@= Zatomo— Natomo ONd€Zatomo € @ carga do
nucleo.
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CAPiTULO 2

Nanoparticulas de Ouro Dopadas

2.1 Introducao

O primeiro trabalho a apresentar um método claro de sintesarbparticulas de ouro funcio-
nalizadas foi feito por Brust. al. [1], e seu método ficou conhecido como método de Brust.
Este € um método polidispesro, ou seja, as nanoparticutmaslapresentam uma variedade
muito grande de tamanhos, 0 que resulta numa mistura de syasepades. Desde entao,
muitos trabalhos surgiram com o objetivo de reduzir estaligplersividade, através de modifi-
cacdes no método de Brust, entender suas propriedadesy sudeestrutura [2—10]. Também
surgiram trabalhos teoricos que visam determinar umatastrastavel para as nanoparticulas
e estudar suas propriedades [11-15]. A funcionalizaca@mslesnoparticulas por moléculas
de alcanotidis inibe a agregacdo do seu nucleo, mesmo nacéusé solvente, e elas também
podem ser precipitadas, redissolvidas e cromatografaagperdas aparentes de suas propri-
edades [1]. A determinacdo de uma estrutura estavel pa@naparticulas é de fundamental
importancia para o entendimento das propriedades fisiooiga destes compostos e para fu-
turas aplicacoes.

Tais nanoparticulas apresentam um carregamento quantizadupla camada (quantized
double-layer (QDL) charging) devido a capacitancia eéeer muito pequena para nucleos
com didmetros< 2nm[2]. Isto € verificado em medidas de voltametria de pulsoréifeial
(DPV), onde as nanoparticulas estdo em uma célula eletngzpue um potencial ajustavel é
aplicado aos eletrodos desta célula. Em seguida, a coeméelida em fungéo deste potencial,
e picos sao observados na magnitude da corrente, (vide {R@)® Este picos correspondem a
transicfes entre estados de carga, e a capacitancia é btitioaopartir dos espacamentay/ |
entre os picos adjacentesy = e/C (ondee € a carga do elétron). Sendo assim, a mudanga
de um simples elétron no nucleo da nanoparticula ocorre &rvatos de voltagem muito
grandes [3]. Em 2006 Laaksoneh al[5], analisando nanoparticulas de ouro em soluces
com moléculas dopantes, concluiram que os ions (molécafzntes) menores presentes na
solucdo conseguiam permear a camada que envolve o nluclendpanticula para fixar-se a
uma certa distancia do mesmo, e que isto afeta diretamesmtapacitancia.
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Potential (mV) vs. Ag wire pseudoreference

Figura 2.1: Medida de voltametria de pulso diferencial (DH¥ita por Hickset. al. [3], para
nanoparticulas de ouro funcionalizadas em uma soluca@delet

Alguns trabalhos também foram realizados com o objetivo eterchinar uma estrutura
para as nanoparticulas de ouro funcionalizadas. Céiakial. [4], usando espectroscopia
de massa nédo destrutiva com ionizagao por eletrospray ¢hmctive electrospray ionization
mass spectrometry - ESI-MS), concluiram que as nanopkasiamalisadas sdo compostas de
[Auzs(SGh)24)* € [Aui44(SG)s9]* com estados de carga> 0, e que a preferéncia para a forma-
¢cao de nanoparticulas destes tamanhos pode estar assofatal@s geométricos.

Célculos DFT também tem sido utilizados para estudar e detarrastruturas das nano-
particulas de ouro. Garza@t. al. [12] propuseram uma estrutura para as nanoparticulas de
Augg, coberta por 24 moléculas de metilti@dH), baseada numa estrutura assimétrica para o
cluster. Pekt. al. [14] obtiveram um modelo para as nanoparticlagg(SR24 mais estavel
gue o modelo proposto por Garzéh al. Este modelo estd baseado em um nucleo formado
por um bi-icosaedrd\u,s, figura (2.2a), protegido por uma camada, figura (2.2b), guéen
15 4tomos de ouro. Esta camada seria formada por trés usidadagAu(SR);] e seis longas
[Alp(SR3], resultando numa estrutufans|Au(SR2|3[Al (SR 3]s (R= CHg).

Figura 2.2: Estruturas das quais as nanoparticulas estsigad formadas: a) Nucleo, formado
por um bi-icosaedré\ups, protegido por uma camada [u(SR2]3[Aw(SR3]s € ) 0 sistema
conjunto: Nucleo + Camada. Nesta figura temos a nanopar#iegéiSR 24 proposta por Pei
et. al.[14] comR = CHjs.
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Também utilizando esta idéia, Lopez-Acevert@l [15] encontraram uma estrutura para
Augg(SR24 mais estavel que as propostas poré&eil. Usando cristalografia de raio-X Qian
et. al. [9] determinaram a estrutura ders(SR24 (R = CoH4Ph), que possui estrutura seme-
lhante as estruturas de Rt al. e Lopez-Acevedet. al. As diferencas entre os trés modelos,
para as estruturas das nanoparticulas, estdo na simetaandaa que protege o nucleo.

Motivado por estes resultados, neste capitulo apresemtarealculos por primeiros prin-
cipios para estudar as mudancas nas propriedades de rtemdaarde ouro devido a intera-
¢do com moléculas dopantes aceitadoras e doadoras. Cansidecomo molécula doadora
o tetrabutilaméniol(C4Ho)4) e aceitadora o hexafluorofosfateRs). Esta moléculas foram
escolhidas por terem sido utilizadas em experimentos camdersados de nanoparticulas de
ouro [29], e com nanoparticulas em solucao [6, 30].

2.2 Metodologia

A metodologia empregada para obter os resultados estddaasedormalismo de primeiros
principios implementado no programa SIESTA [16]. Foi méitilo um conjunto de fungbes
de base doublé-complementada com orbitais de polarizacéo (DZP), dentrapdeximacéo
generalizada em termos do gradiente (GGA) para o funciomdtata e correlagdo. Todas
as geometrias estudadas foram otimizadas até que as fonceada atomo fossem menores
que 0,05 eV/A. Usamos peseudopotenciais de norma consepead descrever as interagdes
entre os elétrons de valéncia e os elétrons do caro¢o. Nadeasétomos de ouro utilizamos
correcdes relativisticas para os pseudopotenciais. Estadwiogia ja foi empregada de modo
satisfatério em trabalhos anteriores [31, 32] envolveratwoparticulas de ouro.

Trabalhamos com dois modelos de nanoparticulas funckats, ambas com a mesma
estequiometriduzg(SR 24 (R= CyHm). Definiremos a referéncia a estrutura de€teal. [14]
como Ausg(SR24-1 (figuras (2.3a), (2.3b) e (2.3c)), e a estrutura de @ianal. [9] como
Augg(SR24-2 (figuras (2.3d), (2.3e) e (2.3f)). Para cada um destesndo@elos consideramos
trés tamanhos das moléculas que funcionalizam as narmpastde ouro, variando o nimero
de atomos de carbono: 1CHs), 2C (CoHs) e 3C CsHy). Na figura (2.3) mostramos todas as
estruturas das nanopatrticulas.

As estruturas das moléculas dopantes sdo mostradas nass f{@uta) e (2.4b), hexaflu-
orofosfato e tetrabutilamonio, respectivamente. Na figlra) mostramos trés exemplos dos
sistemas estudados, nanoparticdMigg(SCH)24-1 na presenca do dopariR€s (figura (2.5a)),
Augg(SGHs)24-2 na presenca do dopariti€CsHo)4 (figura (2.5b)), eAugg(SGH7)24-1 na pre-
senca do dopanteFs (figura (2.5c)).
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Modelo 1 Modelo 2

R=CH;3

R=CzH7

(©) Q]

Figura 2.3: Modelos das nanoparticufags(SR24 utilizadas nos célculos: (2.3&= CHg,
(2.3b) R = CoHs e (2.3c)R = C3H7 paraAusg(SR24-1, (2.3d)R=CHg, (2.3e)R=CyHs e
(2.3f) R = C3H7 paraAusg(SR24-2.

@) (b)

Figura 2.4: Modelos das moléculas de (2.4a) hexafluorafosfé2.4b) tetrabutilamonio.



2.2 METODOLOGIA 33

Figura 2.5: Exemplo de sistemas estudados neste trabalba) Nanoparticulauzg(SCH)24-

1 com o dopant®Fs. (2.5b) NanoparticulAugg(SGHs)24-2 com o dopant®l(CsHg)4. (2.5¢)
NanoparticuldAugg(SGH7)24-1 com o dopant®Fs. Na figura (2.5a)cm é a distancia entre o
centro de massa da nanoparticula e o centro de massa da lamolécu

2.2.1 Vinculo

Para os célculos das nanoparticulas na presenca das rasldophntes foi proposto um vinculo
de modo que a distancia entre os centros de massa do dopanteeaparticula permanecesse
fixo. Para que isso fosse possivel fizemos

1 N
Fm:Ni;Fia (21)
ondeF; é a forca em cada atomo de um dado subsistema. Em seguidautecels as forcas
fazendo
F =F —Fmn. (2.2)
Desta forma
N
ZF,’ =0. (2.3)
i=

As forcask sao calculadas dentro do SIESTA utilizando-se o teoremaefienBinn-Feynman
(secao 1.4). Este vinculo foi implementado dentro da surarcbnstr.f do SIESTA para que

as forcasF’ fossem utilizadas, em vez d, para determinar a geometria do sistema. Para
sistemas formados por duas ou mais partes, o procedimeanta @admplementado para cada
uma das partes separadamente. Com isso fazemos com quecodeemassa de cada uma das
partes do sistema permaneca fixo.
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2.3 Resultados

2.3.1 Propriedades estruturais e energéticas

Para estudar a estabilidade do sistema consideramos definiparametrdE, a diferenca\E
entre as energias totais dos dois modelos definida como

AE = E; — By, (2.4)

ondeE; € a energia total para o modelo 1Eg£¢€ a energia total para o modelo 2, sendo ambas
para a geometria de equilibrio. No caso da nanoparticuladiads; (i = 1,2) é a energia total
da nanoparticula. Para o sistema nanoparticula-dofamdte energia total do sistema para a
distancia de equilibriaﬂé?% entre o centro de massa da nanoparticula e o centro de massa do
dopante, como mostra a figura (2.7a).

Também foi definido um outro parametro que é a distancia estreentros de massa da
nanoparticula e da moléculd;,, como indicado na figura (2.5a), definida como

dCm - |ﬁ1cm— |Eé20m|, (2-5)

ondeRycm= zi'\':”l?im / giN:”l m; € o0 vetor posi¢do do centro de massa da nanoparticﬁﬁm&
i'\':mf' Fim/ S my o vetor posig&o do centro de massa da molécula dopante.

Primeiro consideramos a nanoparticula isolada, ou saja,aspresenca da molécula do-
pante. Para os trés tamanhos da nanoparticula considagdpsom 1, 2 e 3 carbonos nas mo-
léculas que as funcionalizarizg(SR)24-2 possui sempre energia total menor dues(SR24-

1. As diferencas, entre os dois modelos, na energia total&ie- 0,38 eV paraiuzg(SCH)24,
AE = 1,23 eV paraAugg(SGHs)24 e AE = 1,28 eV paraAugg(SGH7)24.

Como mencionado anteriormente, a hanoparticula é formadanpaucleo e por uma ca-
mada que o protege (figura (2.2) e referéncia [14]). Esteeol&eb mesmo para o dois modelos.
Entdo a diferenca entre as estruturas dos dois modelosaekiemm como a camada se liga ao
nacleo. Na figura (2.6) podemos ver as diferencas entre asdzalos dois modelos. Na figura
(2.6¢) vemos que, no modelo 1, os atomos da camada, rotylad&sl, S2 e S3, se ligam ao
atomos do nucleo, rotulados por Al, A2 e A3, respectivamelit@o modelo 2, figura (2.6d) o
atomo S1 esta ligado ao atomo A3, S2 com Al e S3 com A2. Ese&ed(as na estrutura da
camada que envolve o nucleo da nanoparticula podem serearodigs diferencas entre os dois
modelos na energia total.

Para a nanoparticula na presenca tanto do dofrtéhexafluorofosfato) como na pre-
senca do dopante(C4Ho)4 (tetrabutilamdnio) temos também o mesmo comportamenta; a n
noparticulaAusg(SR24-2 continua sendo a mais estavel, como pode ser visto naadiRu7a
- 2.7f). A diferencaAE na energia total, para a posicao de equilibrio, entre osrdodelos é
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Modelo 1 Modelo 2

Figura 2.6: Estruturas das nanoparticulas modelos 1 e 8a)(2.(2.6b) vista frontal. (2.6c)
e (2.6d) vista lateral. O grup8,Hm, foi omitido para uma melhor visualizacao das diferencas
entre os dois modelos.

mostrada na tabela (2.1). Nela também notamos que, em geraidelo 2 tem energia total
menor em aproximadamente 0,9 eV, para o dopBRteque o modelo 1. Para a nanoparticula
Augg(SGH7)24-1, a posigdo de menor energia ndo foi encontrada (figur§)2l3to pode ser
devido a maior liberdade que as moléculas que funcionalezaamoparticula e que o dopante
tetrabutilamonio tém de se ajustarem, encontrando asserconfiguracdo de menor energia.
Nas figuras (2.7a - 2.7f), podemos ver também que o modelEB3amiou sempre distancias
dc.m menores que o modelo 1, independente da molécula dopaite @so tamanho da molé-
cula que funcionaliza a nanoparticula, 1C, 2C e 3C. Na tabdlagddemos ver que o modelo
2 apresentou sempre distancia de equill'uéf% menor que o modelo 1 para o dopafie;.
Em geral o modelo 2 apresentou distancias de equilibrio@eal 1,26 A menor que o modelo
1 para este dopante. No caso do dop@¥(i€,Hg)4 0 modelo 2 apresentou uma distancia de
equilibrio déﬁ% menor, em aproximadamente, 0,30 A que o modelo 1 RareCHs, enquanto
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Figura 2.7: Graficos da energia total em fung&o da distarmcedtro de mass#\uzg(SR 24+
PFs (2.7a, 2.7b e 2.7c), pafd = CHs,CyHs e C3H7 e Augg(SR24+ N(CsHo)a (2.7d, 2.7e €
2.7f) respectivamente.

que pareR = CoHs foi 0 modelo 1 que teve o valor menor, em aproximadament®, A Bara
déﬁ)] Observando a figura (2.8) podemos buscar uma explicaca@p comportamento. Nela
temos a estrutura da nanoparticAkag(CzHs)24-1 na presenca do dopartéCsHg)4, antes
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Tabela 2.1: Distancia de equilibrdﬁ?%, em A, entre o centro de massa da nanoparticulas e o
centro de massa do dopantAle diferenca entre as energias dos dois modelos neste caso.

PFs N(C4Ho)4
dir) dir)

R | Modelol Modelo2 AE | Modelol Modelo2 AE
CHs 7,39 6,39 0,91 8,87 8,53 0,65
CoHs 7,95 6,69 0,83 8,67 8,97 0,83
CsH7 7,96 6,70 0,94 — 8,84 —

(figura 2.8a) e depois (figura (2.8b)) dos célculos. Como pedeisto, na regido delimitada
pelo pontilhado, algumas moléculas que funcionalizam apamicula sofreram uma repulséo,
se afastando da molécula dopante. Com isso 0 espac¢o naqgiélafreou maior permitindo
uma maior aproximacgao do dopante. Ja pakagd(CyHs)24-2 iSSO N80 aconteceu e a nanopar-

Figura 2.8: NanoparticulAusg(SGHs)24-1 para a distancia de equill’brtiié?% =8,67 A, antes
(2.8a) e depois (2.8b) da otimizagédo. A regido pontilhadiécana parte da estrutura que se
modificou apos o calculo.

ticula ficou com a sua estrutura semelhante a estruturalimeintendo, assim, o dopante mais
afastado da nanoparticula. Por isso o modelo 1 apresentaumemor distancia de equilibrio
d.e que o modelo 2.

Nas figuras (2.7d) e (2.7e) pode ser visto que existe uma wisginlade na energia total
de~0,6 eV para a nanoparticulasgg(SCH)24-1 entre as distancias do centro de massa 8,94
A e 9,14 A, e de-0,5 eV para a nanoparticulasg(SGHs)24-1 entre as distancias do centro
de massa 8,75 A e 8,89 A. Esta diferenca pode estar assodimda alteracdo na estrutura da
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molécula dopante e da nanoparticula. Observando a figuBsp@emos ver, destacadas por
retangulos pontilhados, as principais alteracdes o@smnad estrutura geométrica das nanoparti-
culas. O que aconteceu tanto para a nanopartfag SCHs)24-1 quanto pardugs(SGHs)24-

1, foi uma mudanca na orientacéo de uma das moléculas queralizam as nanoparticulas.

Figura 2.9: NanoparticulAugg(SCH)24-1 paradem = 8,94 A (figura (2.9b)) &@em= 9,14 A
(figura (2.9a)) eAusg(SGHs)24-1 paradem = 8,75 A (figura (2.9d)) edem = 8,89 A (figura
(2.9¢)), ambas na presenca do dopaw(€sHg)4. Os retdngulos tracejados indicam o local
onde ocorreu a modificacdo mais significativa na nanopéaticu

Outro fato observado é que, para a nanopartidufg(SGH7)24-1 na presenca do dopante
N(C4Hg)4, ndo foi possivel realizar calculos paig, < 8,54 A (figura (2.7e)) mantendo as
estruturas da nanoparticula e da molécula dopante. Deviddedinteracdo dos 4tomos da
nanoparticula com os atomos do dopante, a estrutura do téopafine uma alteracdo, com o
desprendimento de dois atomos de hidrogénio da sua estritiermando uma molécula de
H,. Como resultado desta alteracdo a energia do sistema aurikitaV. Os dois atomos que
se desprenderam, formand, foram removidos dos atomos de carbono 1 e 2 indicados na
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figura (2.10).

Figura 2.10: NanoparticulAuzg(SGHs)24-1 com o dopant®(C4Hg)4 para um disténcia do
centro de massa 8,38 A. Em destaque temos os dois atomosagédrit, que se desprenderam
dos atomos de carbono indicados pelos numeros 1 e 2.

Fazendo uma comparacgao entre a interacdo da nanopartbcnla dopantd’F; € com o
dopanteN(C4Hg)4, observamos que o doparR€; apresenta sempcéﬁ% menor que o dopante
N(C4Ho)4. Isto se deve ao seu pequeno tamanho, tornando-os habeigguarear os espagos
gue existem na camada que protege o nucleo da nanopartigkasresultado esta de acordo
com a discussao qualitativa feita por Laaksonen [5].
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2.3.2 Transferéncia de carga

A transferéncia de carga foi calculada através da andlisarga de Mulliken, e definiremos a
guantidadédg como sendo 0 excesso de carga na nanoparticula devido eetdopaguelg > 0
para o dopant®Fs;, e Aq < 0 para o dopantBl(C4Hg)a.

Nas figuras (2.11a - 2.11f) temos a analise da transferéaaarga entre a nanoparticula e
a molécula dopante em funcéo da distancia relativa aososetérmassa dos dois subsistemas.
Nestas figuras podemos ver que, independente da distiggias valores déq sdo menores
para 0 modelo 1 com o dopankfg (figuras (2.11a -2.11c)). Quando se trata do dopante
N(C4Ho)4 0s valores déq ficam bem proximos para os dois modelos (figuras (2.11d - R.11f

Na tabela (2.2) podemos ver os valores/Mppara a distancia de equill’brtdz(ﬁ%. Nela,
notamos que a carga transferida fica entre 0,6 e @ara o dopant®Fs;, e entre -0,7 e -0
para o dopantdl(C4Hg)4, independente da nanoparticula (modelo 1 ou 2).

Tabela 2.2: Carga transferida, unidades eletronicas, para distancia de equiliﬂﬁﬁb

Aq

Modelo1 Modelo 2| Modelo1l Modelo 2

R PFs PFs N(C4Hg)s N(CyHog)a
CHs 0,67 0,66 -0,67 -0,62
CoHs 0,63 0,68 -0,69 -0,68
CsH7 0,65 0,66 — -0,64
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Figura 2.11: Carga transferida em funcéo da distancia doacdetmassaAugg(SR 24+ PFs
(2.11a- 2.11c) parR = CHs,CoHs e C3H7 e Augg(SR 24+ N(C4Hog)4 (2.11d - 2.11f), respecti-

vamente.
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2.3.3 Propriedades eletrénicas para muitos dopantes

Até aqui fizemos a analise da nanoparticula na presenca dasapena molécula dopante.
Entretanto, o que aconteceria com a estrutura eletroninamtzparticula se aumentarmos o na-
mero de dopantes em torno dela? Para responder a esta gfizsthos célculos aumentando o
nimeroN (N variando de 1 a 8) de dopanteEs em torno da nanoparticulugg(SR24-1, para

R = CHs,CoHs,C3H7. Martinset. al. [31] mostraram que o regime de transferéncia de carga
muda com o numero de dopantes para uma nanoparticélegdéuncionalizada por 24 molé-
culas de metiltiol. Nosso objetivo aqui € verificar o comporénto do regime de transferéncia
de carga com o tamanho das moléculas que funcionalizam gpaditola. Na figura (2.12)
podemos ver as estruturas para as nanoparticulas na @egeoito moléculas dopantes.

(b)

Figura 2.12: Estruturas: (2.12af\ugg(SCH)24, (2.12b) Augg(SGHs)24 € (2.12c)
Augg(SGH7)24 na presenca de oito moléculas dopantes.

Para estes sistemas fizemos a analise da transferénciagdeAgarfigura (2.13a), e da
densidade projetada de estados, figuras (2.14 - 2.16), egadwio numero de dopants Na
figura (2.13a) observamos que, para um numero baixo de desp@nt= 1, 2), a quantidade de
carga transferida para os dopanfgstem um comportamento aproximadamente linear, como
indicado pela reta tracejada na figura. A medida que aumestanmimero de dopantes em
torno da nanoparticula, para cada dopante adicionado uardidade de carga)g ~ 0, 70e,

e transferida da nanoparticula para os dopantes. Estepaimanece constante até um valor
critico N; do numero de dopantes, quando o regime de transferénciagéernada. A partir de
Nc a mudanca no regime de transferéncia de carga implica namsféréncia de carga menor
para cada dopante adicionado em torno da nanoparticula.
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Figura 2.13: Grafico da carga transferiflg, (2.13a), e variacdo da energia de Fekni
(2.13b), em funcdo do numefd de dopantes em torno da nanoparticula. As setas indicam
os valores da concentragao critha

Para entender este comportamento, analisamos a denselad&ados (DOS), figuras (2.14
- 2.16). Nestas figuras notamos que, para um namero baixopdatis, os estados eletrdnicos
aceitadores d®Fs, desocupados na molécula isolada e neutros, se tornaméwii& ocupa-
dos, situando-se energeticamente muito muito abaixo dgiange FermiEg. Isto se reflete
na transferéncia de carga, permitindo uma transferéncixiappdamente constante para cada
dopante adicionado em torno da nanoparticula. Quando wideedopantes chega ao valor
critico N¢, os dopantes passam a ter estados moleculares na energand&f, e o0 sistema
passa a ter estados parcialmente preenchidos. Isto egpliqae o regime de transferéncia de
carga muda, e porque temos uma transferéncia de carga masutir @leN., para cada dopante
adicionado em torno da nanoparticula. Da andlise da deleside estados (DOS) fica facil
determinar os valores dé. para cada tamanho da nanoparticula considerado aqui. @s val
de N obtidos aqui foramN. = 7 paraR = CHjs (figura (2.14)),N. = 5 paraR = C;Hs (figura
(2.15)) eN; = 3 paraR = CzHpy (figura (2.16)). Estes valores estdo indicados por setagunafi
(2.13a).

J& na figura (2.13b) temos o comportamento da energia de Earrfin¢cdo do numerhl
de dopantes. Nesta figura vemos que, para uma concentragaodeadopantes, ndo existe
diferenca entre as energias de Fermi para os trés tamanhasaolgarticulas consideradas aqui
(1C, 2C e 3C). Com o aumento da concentracdo de dopantes em tomandparticula, as
energias de Fermi para as trés nanoparticulas passam ag@aearhente diferentes umas das
outras a partir do valor da concentracao critidg,indicando, assim, uma mudanga no regime
de transferéncia de carga.
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Figura 2.14: Densidade projetada de estados na nanopamicig(SCHs)24 € nos dopantes
PFs. O numero de dopantes varia de um até oito.
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Figura 2.15: Densidade projetada de estados na nanoparieig(SGHs)24 € nos dopantes
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Figura 2.16: Densidade projetada de estados na nanoperieig(SGH7)24 € nos dopantes
PFs. O numero de dopantes varia de um até oito.



) 47
CAPITULO 3

Consideracoes Finais

Neste trabalho, mostramos os resultados obtidos para doedas propriedades estruturais,
energéticas e eletrénicas de nanoparticulas de ourophal@adas por moléculas ligantes (al-
canotibis), na presenca de moléculas doadoras e acesgad@rianeiro concluimos que o do-
pante menor (hexafluorofosfalis) apresenta distancia de equilibdéﬁ% relativa ao centro de
massa da nanoparticula menor que o dopBli@Hy), (tetrabutilaménio). A explicagdo para
este fato foi que, devido ao seu pequeno tamanho o dop&gteonsegue permear 0s espagos
existentes na camada que envolve o nucleo da nanopartitmlaeguida, notamos que o0 mo-
delo 2 para a nhanoparticula apresentou-se mais estaveintioge vista da energia total, que o
modelo 1 utilizado. Também foi observado que este resuffedmanece valido independente
do tamanho das moléculas ligantes que funcionalizam a aatioydaAuzg(SR 24, R = CHg,

R = CyHs e R=C3H7;. O motivo para isto esta na forma com que a camada que protege o
nacleo se liga a ele, favorecendo assim a uma estrutura der eergia, mesmo no caso da
nanoparticula isolada. Observamos também uma dependiéecinda transferéncia de carga
Ag com o numero de dopant®s em torno da nanoparticula, para o modelo 1, até um certo
valor critico. Para grande valores de N, a transferénciadgao/aria em um novo regime. Por
fim, notamos que o valor critico do nimero de dopantes dentdananho das moléculas que
funcionalizam a nanoparticula. Os valores encontrad@sfoN; = 7 paraR = CHz, Nc = 5
paraR = CyHs e N = 3 paraR = C3Hy.
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