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Resumo

Devido ao seu grande potencial para aplicações, as nanopartículas de ouro têm despertado um

grande interesse da comunidade científica. Neste trabalho,estudamos os efeitos da interação

entre nanopartículas de ouro funcionalizadas e moléculas aceitadoras (hexafluorofosfato) e do-

adoras (tetrabutilamônio) de elétrons. A investigação daspropriedades destes sistemas foi feita

através de cálculos por primeiros princípios baseados na Teoria do Funcional da Densidade.

Utilizamos dois modelos de nanopartículas, cada um com trêstamanhos diferentes, variando o

tamanho das moléculas que as funcionalizam. Investigamos aestabilidade relativa entre os sis-

temas, as distâncias relativas aos centros de massa da nanopartícula e do dopante, e os efeitos de

dopagem. Nossos resultados indicam que o dopante aceitadorapresenta menores distancias de

equilíbrio, relativas ao centro de massa da nanopartícula,que o dopante doador. Foi observado

também que a transferência de carga tem um comportamento aproximadamente linear com o

número de dopantes, ate certo número de dopantes, para o dopante aceitador.

Palavras-chave: Nanopartículas de ouro, tetrabutilamônio, hexafluorofosfato, DFT, dopa-

gem.



Abstract

Gold nanoparticles have received considerable attention because of their promising applica-

tions. In this work, we studied the interaction between goldnanoparticles with thiolate pro-

tecting ligands and donor molecules (tetrabutylammonuim)or acceptor molecules (hexaflu-

orophosphate). The investigation of the system propertieswas performed by first-principles

calculations based on the Density Functional Theory. Two models of nanoparticles were used,

each one having three different sizes, by varying of the sizeof thiolate ligand. We investigated

the relative stability between the systems, the relative distances between the centers of mass of

the nanoparticle and the dopant, and the effect of doping. Our results show that the equilibrium

distances between the acceptor dopants, and the center of mass of the nanoparticle are smaller

those for the donor dopant. It was also observed that the charge transfer behavior is approxi-

mately linear with the number of dopants to the acceptor dopant, up to a critical number of

dopants.

Keywords: Gold nanoparticles, tetrabutylammonium, hexafluorophosphate, DFT, doping.
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Introdução

Nos últimos anos, o estudo de nanopartículas de ouro tem despertado um grande interesse na

comunidade científica devido ao seu grande potencial para aplicações. Tais nanopartículas,

quando funcionalizadas por moléculas ligantes (alcanotióis), são úteis para eletrônica, óptico-

eletrônica e aplicações fotovoltaicas. Desde que estas nanopartículas foram obtidas, experimen-

talmente, pela primeira vez [1], vários trabalhos experimentais [2–10] têm sido realizados na

tentativa de aprimorar o processo de síntese, entender suaspropriedades, e estudar o comporta-

mento destas nanopartículas na presença de moléculas dopantes. Vários trabalhos teóricos [11–

15] também foram realizados com o objetivo de se estudar as propriedades destas nanopartículas

e determinar sua estrutura atômica. Mais detalhes sobre estes trabalhos serão apresentados no

capítulo 2.

Para estudar estes sistemas precisamos de uma ferramenta teórica que seja capaz de descrevê-

los de forma adequada. Uma poderosa ferramenta utilizada emcálculos de nanoestrutura é o

código SIESTA (Spanish Interative for Eletronic Simulations with Thousands of Atoms) [16].

Este código realiza cálculos por primeiros princípios, ou seja, livres de parâmetros empíricos.

Ele foi desenvolvido por um grupo na Universidad Autonoma deMadrid (UAM), e é baseado na

Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory- DFT) na sua implementação.

A DFT descreve sistemas de matéria condensada em termos da densidade eletrônica total. Com

isso, o problema de muitos corpos se transforma em vários problemas de um corpo só. Além

disso, a DFT inclui os efeitos da correlação eletrônica de maneira exata, que é de fundamental

importância nos cálculos das propriedades do sistema. A DFTfoi desenvolvida com base nos

trabalhos Hohenberg e Kohn em 1964 [17] e de Kohn Sham em 1965 [18]. Os efeitos de troca

e correlação são incluídos através de uma aproximação para ofuncional de troca e correlação.

Para este funcional existem diversas aproximações; dentreelas, podemos citar a Aproximação

da Densidade Local (LDA) e a Aproximação Generalizada em Termos do Gradiente (GGA),

que são as mais usadas.

Esta dissertação está dividida em capítulos da seguinte maneira: No primeiro capítulo apre-

sentamos a metodologia utilizada, tendo como base a DFT, a teoria do pseudopotencial e o con-

junto de bases, necessários para a sua implementação no código SIESTA. No segundo capítulo

mostramos os resultados, e ele está dividido em duas partes:primeiro fizemos os cálculos das

propriedades estruturais e energéticas dos sistemas nanopartículas-dopantes (hexafluorofosfato
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PF6 e tetrabutilamônioN(C4H9)4). Em seguida, realizamos cálculos para obter a estrutura ele-

trônica dos sistemas nanopartículas-dopantes para váriosdopantes em torno da nanopartícula,

através da metodologia citada acima. Ambos os cálculos foram realizados com nanopartículas

Au38(SR)24 de três tamanhos, comR= CH3, R= C2H5 e R= C3H7, e dois modelos, um pro-

posto por Peiet. al. [14] e outro proposto por Qianet. al [9]. No último capítulo apresentamos

as considerações finais.
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CAPÍTULO 1

Métodos de Estrutura Eletrônica

1.1 Introdução

Em sistemas de muitos corpos, devido ao grande número de cálculos necessários para sua re-

solução, o uso de simulação computacional tem se tornando muito frequente na física. Dentro

do formalismo da mecânica quântica, o tratamento computacional de sistemas atômicos, mo-

leculares ou sólidos, baseia-se na construção de um hamiltoniano e na solução da equação de

Schrödinger correspondente para obter-se as propriedadesdo sistema. Tal equação, para um

sistema composto deN elétrons eM núcleos não relativístico, é:

ĤΨ(~r i,~Rα, t) = iℏ
∂Ψ
∂t

, (1.1)

ondeĤ é o operador Hamiltoniano dado por

Ĥ = − ℏ
2

2me
∑
i

∇2
i −

ℏ
2

2 ∑
α

1
Mα

∇2
α +

e2

8πε0
∑
i, j
i 6= j

1
|~r i −~r j |

+

+
e2

8πε0
∑
α,β
α 6=β

ZαZβ

|~Rα −~Rβ|
− e2

4πε0
∑
i,α

Zα

|~r i −~Rα|
(1.2)

= T̂e+ T̂N +V̂ee+V̂NN +V̂eN,

ondeTe eTN são as energias cinética dos elétrons e dos núcleos,Vee, VNN eVeN são as energias

potenciais das interações elétron-elétron, núcleo-núcleo e elétron-núcleo, eZα eZβ é a carga de

cada núcleoα e β. Na equação (1.1),Ψ é uma função de todas as coordenadas eletrônicas e

nucleares, denotados por~r i e~Rα, respectivamente.

Se, de um modo geral, o operadorĤ não depende explicitamente do tempo, podemos propor

a separação de variáveis

Ψ(~r, t) = ψ(~r)ϕ(t). (1.3)

Substituindo esta na equação (1.1), temos a separação entrea parte temporal e espacial, che-

gando a equação de Schrödinger independente do tempo,

Ĥψ(~r) = Eψ(~r), (1.4)
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ondeE representa os autovalores da energia do sistema. Outras propriedades do sistema podem

ser obtidas a partir da solução desta equação.

Uma primeira aproximação a ser considerada aqui, e muito comum no tratamento de sólidos

e moléculas, é a aproximação de Born-Oppenheimer [19, 20]. Esta consiste basicamente em

considerar que os núcleos atômicos se movem muito mais lentamente que os elétrons. Portanto,

no hamiltoniano (eq. (1.2)), o termo referente a energia cinética dos núcleos (TN) pode ser

desprezado, e o termo da energia de interação entre os núcleos (VNN) torna-se constante. Com

isso, ficamos somente com o hamiltoniano eletrônico

Ĥele = T̂e+V̂ee+V̂eN. (1.5)

A solução para este hamiltoniano é uma função de onda que depende das coordenadas ele-

trônicas e parametricamente das coordenadas nucleares,ψele[{~r},{~R}].
A energia, usando esta aproximação, pode ser reescrita como

E = Eele+VNN, (1.6)

que é a soma da energia total eletrônica com energia de repulsão coulombiana dos núcleos.

Comoψ depende parametricamente das coordenadas nucleares, cadaposição do núcleo corres-

ponde a uma função de onda diferente. Para informações mais detalhadas sobre esta aproxima-

ção, consulte as referências [19, 20].

1.2 Aproximações de Hartree e Hartree-Fock

A grande dificuldade encontrada para resolver-se a equação de Schrödinger para sólidos ou

moléculas está nas interações repulsivas entre os elétrons. Uma das primeiras aproximações

usadas para resolver isto é a de Hartree.

A idéia de Hartree consiste basicamente em considerar os elétrons como partículas inde-

pendentes, movendo-se em um potencial central efetivo que inclui a atração nuclear e o efeito

médio da repulsão dos outros elétrons. A função de ondaψ proposta por Hartree para o sistema

de N elétrons consiste em um produto de N funções de ondaφi(~r) (orbital molecular) de um

elétron, chamado produto de Hartree.

ψ(~r1,~r2,~r3, ...,~rn) = φ1(~r1)φ2(~r2)φ3(~r3)...φn(~rn). (1.7)

Aplicando-s o princípio variacional em que a energia total éminimizada com respeito a

φn mantendo-se o vínculo
R

~dri|φi|2 = 1 (condição de normalização), chegamos a equação de
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Hartree
(

−1
2

∇i
2−

N

∑
α=1

Zα
|~r iα|

+U(~r i)

)

φi(~r i) = εiφi(~r i) (1.8)

Nesta equação,U(~r i) é um potencial repulsivo médio dado por,

U(~r i) = ∑
j 6=i

Z

d~r j |φ j |2
|~r i −~r j |

, (1.9)

chamado potencial de Hartree,VH .

O produto de Hartee é uma função de onda descorrelacionada e consideram os elétrons como

partículas distinguíveis, onde atribuímos um estado específico a cada um deles e construímos

a função de onda para o sistema como um produto desses estados. Sabemos, entretanto, que

os elétrons são partículas indistinguíveis e que obedecem ao princípio de exclusão de Pauli.

Portanto, devem ser descritos por funções antissimétricas,

φ(~x1, ...,~xi,~x j , ...~xn) = −φ(~x1, ...,~x j ,~xi, ...~xn). (1.10)

Outro ponto é que a teoria de Hartree apresenta uma falha ao desconsiderar as coordenadas

de spin. Fock melhorou, em alguns aspectos, a Teoria de Hartree incluindo a antissimetria da

função de onda através do determinante de Slater

Φ(~x1, . . . ,~xn) =
1√
n!

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

φi(~x1) φ j(~x1) . . . φk(~x1)

φi(~x2) φ j(~x2) . . . φk(~x2)
...

...
...

φi(~xn) φ j(~xn) . . . φk(~xn)

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

∣

. (1.11)

Com a modificação feita por Fock, esta teoria passou a se conhecida comAproximação de

Hartree-Fock. No determinate acima,φ = φ(~r,ξ) = φ(~x), onde~x representa todas as coordena-

das espaciais (~r) e de spin (ξ).

Vimos que o Método de Hartree-Fock está baseado na determinação da função de onda que

depende de 3N variáveis (três variáveis espaciais para cadaelétron) e ainda as variáveis de spin.

Isso demanda um esforço computacional muito grande. Nesse sentido, outros métodos mais

eficientes passaram a ser desenvolvidos, dentre eles, a Teoria do Funcional da Densidade que

descrevemos na próxima seção.

1.3 Teoria do Funcional da Densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglêsDensity Functional Theory) tem como

princípio fundamental descrever o sistema de muitas partículas interagentes em termos da den-

sidade eletrônica total do estado fundamental [20]. Com issoa equação de Schrödinger, que
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tinha 3N variáveis, passa agora a ser escrita em função da densidade eletrônica que tem apenas

três variáveis. Além disso, ela inclui implicitamente os efeitos da correlação eletrônica, que são

de fundamental importância nos cálculos das propriedades do sistema. A DFT foi desenvolvida

com base nos trabalhos de Hohenberg e Kohn em 1964 [17], que estabelece a teoria com base

em dois teoremas, e de Kohn e Sham em 1965 [18], que apresenta um esquema autoconsistente

para a resolução do problema eletrônico. Estes dois teoremas, e o esquema autoconsistente

estão descritos nas próximas subseções.

1.3.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

O teoremas, nos quais a DFT está baseada, estabelecem que todas as propriedades de um sistema

de muitos corpos podem ser escritas como funcionais da densidade eletrônica. Desta forma, a

densidade passa a desempenhar o papel de variável fundamental do sistema.

Teorema 1. Em um sistemas de partículas interagentes, o potencialVext(~r) externo que age

sobre elas é determinado unicamente, a menos de uma constante, pela densidade do estado

fundamentaln0(~r).

Corolário 1. Se o hamiltoniano é completamente determinado (a menos de uma constante)

todas as propriedades do sistema são completamente determinadas dado somente a densidade

do estado fundamental.

Demonstração.Teorema 1

Suponha que existam dois potenciais externos diferentesV(1)
ext e V(2)

ext (e que diferem por

mais de uma constante), e que produzam a mesma densidaden(~r). Estes conduzem a dois

hamiltonianos,Ĥ(1) e Ĥ(2), e duas funções de onda diferentes,Ψ(1) e Ψ(2), com a mesma

densidade do estado fundamentaln0(~r.). Desde queΨ(2) não é o estado fundamental deĤ(1) (e

queΨ(1) não é o estado fundamental deĤ(2)) temos

E(1) = 〈Ψ(1)|Ĥ(1)|Ψ(1)〉 < 〈Ψ(2)|Ĥ(1)|Ψ(2)〉,
E(2) = 〈Ψ(2)|Ĥ(2)|Ψ(2)〉 < 〈Ψ(1)|Ĥ(2)|Ψ(1)〉.

Somando e subtraindôH(2) no lado direito da primeira equação eĤ(1) na segunda temos

E(1) < E(2) + 〈Ψ(2)|Ĥ(1)− Ĥ(2)|Ψ(2)〉,
E(2) < E(1) + 〈Ψ(2)|Ĥ(2)− Ĥ(1)|Ψ(1)〉.

Como os hamiltonianos diferem apenas nos potencias, pode-semostrar que

E(1) < E(2) +
Z

[V(1)
ext (~r)−V(2)

ext (~r)]n0(~r)d~r,

E(2) < E(1) +
Z

[V(2)
ext (~r)−V(1)

ext (~r)]n0(~r)d~r.
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Somando estas duas expressões chegamos aE(1) + E(2) < E(2) + E(1), o que é contraditório.

Portanto não podem existir dois potencias distintos que fornecem a mesma densidade do estado

fundamental. Logo a densidade determina unicamente o potencial.

Teorema 2.É possível obter um funcional universal para a energiaE[n] em termos da densidade

n(~r) válido para qualquer potencial externoVext(~r). A energia do estado fundamental será o

mínimo global deste funcional, e a densidade será a do estadofundamentaln0(~r).

Corolário 2. O funcional é suficiente apenas para determinar a densidade eenergia do estado

fundamental. Em geral, estados excitados de elétrons devemser determinados por outros meios.

Demonstração.Teorema 2

O teorema 1 nos permite escrever a energia de um estado qualquer (que não seja o estado

fundamental) como funcional da densidade

E[n] = 〈Ψ[n]|T̂ee+V̂ee|Ψ[n]〉+ 〈Ψ[n]|V̂ext|Ψ[n]〉
E[n] = F [n]+ 〈Ψ[n]|V̂ext|Ψ[n]〉, (1.12)

ondeF [n] = Tee[n] +Vee[n] é um funcional universal, pois independe do sistema em questão.

Para o estado fundamental a energia é dada por:

E[n0] = F [n0]+ 〈Ψ0|V̂ext|Ψ0〉. (1.13)

Aplicando o teorema variacional, comE escrito como funcional deΨ

E[Ψ0] < E[Ψ]

〈ψ0|T̂ee+V̂ee|Ψ0〉+ 〈Ψ0|V̂ext|Ψ0〉 < 〈Ψ|T̂ee+V̂ee|Ψ〉+ 〈Ψ|V̂ext|Ψ〉
F [n0]+ 〈Ψ0|V̂ext|Ψ0〉 < F [n]+ 〈Ψ|V̂ext|Ψ〉

E[n0] < E[n]. (1.14)

Portanto, se o funcionalF [n] é conhecido, minimizando-se a energia total do sistema com rela-

ção a densidaden(~r) encontramos a energia e a densidade do estado fundamental.

Com os teoremas de Honhenberg-Kohn fica claro que todas as propriedades do sistema

podem ser determinadas unicamente desde que se conheça a densidade do estado fundamental.

No entanto, ainda falta um modo prático de como encontrar esta densidade. Isto foi obtido por

Kohn e Sham.

1.3.2 As equações de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn garantem que a densidade eletrônica do estado fundamental

pode ser usada para substituir a função de onda na obtenção dos observáveis. Entre todos os

observáveis físicos, a energia total talvez seja o mais importante deles.
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A idéia central no formalismo de Kohn-Sham é utilizar um sistema não interagente e procu-

rar um potencial externoVs tal que este sistema tenha a mesma densidade do estado fundamental

que o sistema real. A densidade eletrônican(~r) é dada por:

n(~r) = ∑
i

ni|ψ(~r)|2, (1.15)

ondeni é o número de ocupação de i-ésimo estado. De acordo com o teorema de Honhenberg-

Kohn, o funcional para a energia para o sistema real é dado por:

E[n(~r)] = Tee[n(~r)]+Vee[n(~r)]+
Z

n(~r)Vext(~r)d~r. (1.16)

Somando e subtraindo o funcional da energia cinética do sistema não interagente, onde

Ts[n(~r)] = −
Z N

∑
i

ψ∗
i (~r)

∇2

2
ψi(~r)d~r, (1.17)

e o potencial de Hartree

VH [n(~r)] =
1
2

ZZ

n(~r)n(~r ′)

|~r −~r ′|
(1.18)

na expressão acima temos:

E[n(~r)] = Ts[n(~r)]+
1
2

Z Z

n(~r)n(~r ′)

|~r −~r ′|
d~rd~r ′ +

Z

n(~r)Vext(~r)d~r +Exc[n(~e)], (1.19)

onde

Exc[n(~r)] = Tee[n(~r)]−Ts[n(~r)]+Vee[n(~r)]− 1
2

Z Z

n(~r)n(~r ′)

|~r −~r ′|
d~rd~r ′ (1.20)

é o funcional de troca e correlação.

O princípio variacional estabelece queE[n0] < E[n], ou seja, a densidade que minimiza o

funcionalE[n] é a densidade do estado fundamental. Desta forma, para obtermos a energia

do estado fundamental devemos variar a equação (1.19) com relação à densidade eletrônica,

mantendo fixo o número de partículas
R

n(~r)d~r = N. Assim, utilizando o método dos multipli-

cadores indeterminados de Lagrange, vamos minimizar o funcionalL[n] dado por:

L[n] = E[n]−∑
i

εi

[

Z

n(~r)d~r −N

]

, (1.21)

fazendo
δL[n]

δn
= 0 obtemos

δL[n(~r)]
δn(~r)

=
δTs[n]

δn(~r)
+

δVH [n]

δn(~r)
+

δV[n]

δn(~r)
+

δEXC

δn
− εi

=
δTs[n]

δn(~r)
+

Z

n(~r ′)

|~r −~r ′|
d~r ′ +Vext+VXC− εi (1.22)

= 0.
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Para calcular
δTs[n]

δn(~r)
usamos

δTs[n]

δn(~r)
=

δTs[n]

δψ∗
i

δψ∗
i

δn(~r)

= −1
2

∇2ψi

ψi
(1.23)

onde usamos a equação (1.17). Substituindo na equação (1.22) chegamos a
[

−1
2

∇2 +
Z

n(~r ′)

|~r −~r ′|
d~r ′ +Vext+VXC

]

ψi(~r) = εiψi(~r) (1.24)

onde
δEXC

δn
= VXC, e ψi(~r) e εi são as autofunções e os autovalores de Kohn-Sham respectiva-

mente.

E a energia total, em termos dos autovalores de Kohn-Sham, pode ser escrita como:

E[n(~r)] =
N

∑
i=1

εi −
Z Z

n(~r)n(~r ′)

|~r −~r ′|
d~rd~r ′ −

Z

n(~r)
δVxc[n(~r)]

δn(~r)
d~r +Exc[n(~e)] (1.25)

A equação (1.24), conhecida como equação de Kohn-Sham, é idêntica à equação de Schrö-

dinger de uma única partícula, com um potencial efetivo dadopor

VKS =
Z

n(~r ′)

|~r −~r ′|
d~r ′ +Vext+VXC, (1.26)

e deve ser resolvida auto-consistentemente. Na figura (1.1)temos um diagrama esquemático

do cíclo auto-consistente para resolver-se a equação de Kohn-Sham. Primeiro, fornecemos uma

densidade inicial e calculamos o potencial efetivo de Kohn-Sham. Em seguida, resolve-se a

equação de Kohn-Sham e obtem-se a nova densidade. Por fim, comparamos a nova densidade

com a inicial. Se elas satisfazem o critério de convergênciacalcula-se os observáveis físicos,

senão o ciclo é reiniciado até que a convergência seja atingida.

Até agora, nenhuma aproximação foi usada, de modo que a equação de Kohn-Sham é exata

e a densidade encontrada é a mesma que seria obtida resolvendo a equação de Schrödinger. A

questão mais importante da DFT é obter o funcionalEXC[n], ou aproximações para este, o que

será discutido na próxima seção.

1.3.3 O Funcional de Troca e Correlação

A forma exata do funcionalEXC(n) é desconhecida. Portanto, é necessário fazer algumas apro-

ximações. Entre as aproximações utilizadas para calcular este termo estão a Aproximação da

Densidade local (LDA - Local Density Approximation) e a Aproximação Generalizada em ter-

mos de Gradientes (GGA - Generalized Gradient Approximation).
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Densidade inicial nI (~r)

Cálculo do potencial efetivo de KS V I
KS

Resolve-se a equação de KS

(

−1
2

∇2 +V I
KS

)

ψI
i = εI

i ψ
I
i

Calcula-se uma nova densidade nI+1(~r) = αnI (~r)+(1−α)nI−1(~r)

Critério de convergência nI+1(~r) = nI (~r)?

Cálculo dos observáveis 〈O(r)〉 =
Z

n(~r)O(~r)d3r

Sim

Não

Figura 1.1: Ciclo de autoconsistência da DFT.

A aproximação mais simples utilizada é a LDA. Esta assume quea energia de troca e cor-

relaçãoExc para de um sistema eletrônico é igual a energia de troca e correlação de um gás

homogêneo que tem a mesma densidade eletrônican(~r) no ponto~r. Aqui, supõe-se ainda que

n(~r) varia suavemente nas proximidades de~r. Assim, escrevemos

ELDA
XC [n(~r)] =

Z

n(~r)εLDA
XC d~r, (1.27)

ondeεLDA
Xc é a energia de troca e correlação por elétron de um gás de elétrons homogêneo de

densidaden = n(~r).

Se a densidade eletrônican(~r) for fortemente não uniforme, a energia de troca e correla-

ção calculada usando o gás de elétrons uniforme não é uma boa aproximação. Em sistemas

reais a densidade não é homogênea. Uma forma de corrigir a LDApara sistemas não homogê-

neos é expressar o funcionalEXC[n] em termos do gradiente da densidade de carga total. Essa

aproximação, conhecida como GGA, tem a seguinte expressão funcional:

EGGA
XC [n] =

Z

f (n(~r),∇n(~r))d~r. (1.28)

Existem várias propostas para o funcionalEGGA
XC ; atualmente as mais utilizadas são basea-

das nos trabalhos de Perdew-Burke-Erzenhof, de Lee-Yang-Parr-Becke, 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 quânticos de muitos corpos tem uma dependência

paramétrica com as posições dos núcleos atômicos. Desta forma, podemos utilizar o teorema de

Hellmann-Feyanman (THF) para obter as forças nos núcleos, eassim determinar a configuração

mais estável do sistema. O THF relaciona a derivada da energia em relação a um parâmetro

λ, com a derivada do hamiltoniano em relação a este parâmetro.Para uma função de onda

normalizada, temos

Eλ = 〈Ψλ|Hλ|Ψλ〉 (1.29)

de modo que

dEλ
dλ

= 〈Ψλ|
∂Hλ
∂λ

|Ψλ〉+ 〈∂Ψλ
∂λ

|Hλ|Ψλ〉+ 〈Ψλ|Hλ|
∂Ψλ
∂λ

〉. (1.30)

Como o hamiltoniano é um operador hermitiano, temos

dEλ
dλ

= 〈Ψλ|
∂Hλ
∂λ

|Ψλ〉+Eλ

(

〈∂Ψλ
∂λ

|Ψλ〉+ 〈Ψλ|
∂Ψλ
∂λ

〉
)

. (1.31)

O termo entre parênteses é identicamente nulo, uma vez que este pode ser escrito como a deri-

vada parcial da norma da função de onda. Logo podemos escrever

dEλ
dλ

= 〈Ψλ|
∂Hλ
∂λ

|Ψλ〉. (1.32)

Vamos agora aplicar este teorema para encontrar as forças. Lembrando que a energia total

fornece um potencial para o movimento nuclear, a força em um dado núleo vale~Fi = −~∇E.

Sejaλ a coordenada do i-ésimo núcleo. Então a força neste núcleo nadireção desta coordenada

é:

Fλ = −∂E(λ)

∂λ
. (1.33)

usando o THF, obtemos:

Fλ = −〈Ψλ|
∂Hλ
∂λ

|Ψλ〉 (1.34)

logo o cálculo das forças envolve a avaliação de elementos dematriz da derivada do hamiltoni-

ano. Podemos utilizar o THF para determinar as geometrias deequilíbrio variando as posições

nucleares até que a energia seja um mínimo e− ∂E
∂RI

seja zero.

1.5 Os Pseudopotenciais

O sucesso da DFT ainda não é suficiente para resolver os problemasab-initio de sistemas muito

grandes, onde o custo computacional é muito alto. Com issso, surge a necessidade de técnicas
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para tornar estes métodos aplicáveis. Uma aproximação muito conhecida para sistemas grandes,

na DFT, é a teoria do pseudopotencial.

O objetivo da teoria do pseudopotencial é diminuir o custo computacional do cálculo de es-

trutura eletrônica. Essa teoria leva em consideração o fatode que os elétrons mais internos, do

caroço, não participam das ligações químicas, de modo que suas funções de onda praticamente

não se alteram quando o átomo é colocado em diferentes ambientes químicos. Os pseudopoten-

cias utilizados nesse trabalho foram obtidos a partir de cálculos atômicos auto-consistentes de

norma conservada, segundo o esquema de Troullier e Martins [22–25].

Pseudopotenciais podem ser construídos dentro formalismoda DFT utilizando-se tanto a

aproximação LDA quanto a GGA. Se desejarmos construir o pseudopotencial para um átomo

isolado, então primeiramente utilizamos as equações de Kohn e Sham de um elétron para este

átomo. Para um átomo de número atômico Z temos:
[

− ℏ

2m
∇2− Ze2

r
+VH(r)+Vxc[~r,n(~r)]

]

ψn(~r) = εnψn(~r), (1.35)

ondeVH é o conhecido potencial de Hartree ou potencial Coulombiano,eVxc é o potencial de

troca e correlação. Sabemos que a densidade é dada por:

n(~r) = −e ∑
n,ocupado

|ψn(~r)|2, (1.36)

sendo a soma sobre os estados ocupados. O potencial de Hartree é então determinado por:

∇2VH(~r) = −4πen(~r), (1.37)

que descreve a interação eletrostática de um elétron com a densidade de carga do sistema1.

Para o potencial de troca e correlação, pode-se utilizar tanto a aproximação LDA, quanto

GGA. Conhecidos esses termos, resolvemos então a equação de Kohn-Sham para este átomo,

utilizando um procedimento autoconsistente para os potenciais de Hartree e troca e correlação.

As pseudofunções são construídas de tal forma que satisfaçam as seguintes propriedades:

Os autovalores das pseudofunções de onda e da função de onda real devem ser iguais. Ou seja,

EPP
l = Ereal

l . (1.38)

As pseudofunções de ondas devem ser iguais às funções de ondareais a partir de um raio de

corte definido. Assim

ψPP(~r) = ψreal(~r). r > rc (1.39)

A carga parar < rc deve ser iguais para ambas as funções de onda normalizada
Z

|ψPP(~r)|2dr =
Z

|ψreal(~r)|2dr, r > rc. (1.40)

1escrito em unidades gaussianas
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O significado desta expressão é que a carga na esfera de raiorc é igual utilizando qualquer

uma das duas funções de onda, isso é chamado de conservação danorma. Essa propriedade

garante que o potencial eletrostático produzido fora do raio de corte seja o mesmo para distri-

buição de carga real e pseudo.

O pseudopotencial para o núcleo e os elétrons do núcleo,Vion,PP, é obtido invertendo-se a

equação de Kohn-Sham:

Vn
ion,PP = εn−VH −Vxc+

ℏ
2∇2ψPP

n

2mψPP
n

, (1.41)

que é resolvido autoconsistentemente com a pseudodensidade de carga dada por

n(~r) = −e ∑
n,ocupad

|ψPP
n (~r)|2, (1.42)

e dando um autovalorεn e uma pseudofunção de ondaψPP
n , que por construção concorda com

a função de onda real [26].

1.6 Funções de bases

Encontrar as soluções das equações de Kohn-Shan para átomosé bastante simples devido à

simetria destes. Porém, para moléculas e sólidos esta tarefa torna-se mais complexa. Uma

forma de remover esta dificuldade é usar funções de base localizadas, onde as funções de onda

são escritas em termos de um conjunto finito de funções de base, ou seja, expressando cada

função como uma combinação linear dessas funções.

Uma escolha para funções de base são os orbitais do tipo Slater (do inglêsSlater-type orbi-

tals, STO). Um conjunto completo de funções de base consiste das STO’scom todos os valores

den, l , eml permitidos e de todos os valores o expoente orbital,ζ(zeta), o parâmetro que ocorre

na parte radial (eζr ) da STO. O melhor valor deζ são determinados pelo ajuste das funções de

onda numericamente calculadas. Para cálculos SCF (Self consitent field) , as funções de base

são centradas nos núcleos dos átomos.

A introdução de orbitais do tipo Gaussiana (do inglêsGaussian-type orbitals (GTO)) por

S.F.Boys em 1950 tem um papel muito importante para cálculosab-initio computacionalmente

viáveis. Tais gaussianas cartesianas são funções da forma

θi jk(r1− rc) = (x1−xc)
i(y1−yc)

j(z1−zc)
ke−α|r1−rc|2, (1.43)

onde o índicec indica as coordenadas cartesianas do centro da função gaussiana emrc; o índice

1 indica as coordenadas cartesianas de um elétron emrc; i, j e k são inteiros não-negativos

e α é um expoente positivo. Gaussianas esféricas, onde os termos x1− xc são substituídos por
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harmônicos esféricos, também são utilizadas. Várias GTO’ssão frequentemente agrupadas para

formar as conhecidas Funções Gaussianas Contraídas. Em particular, cada gaussiana contraída,

χ, é obtida como uma combinação linear fixa da função original ou primitiva, g, centrada nos

mesmos núcleos atômicos.

χ j = ∑
j

d ji gi, (1.44)

onde os coeficiente de contraçãod ji , e os parâmetro que caracterizam g, são fixados durante os

cálculos. Os orbitais espaciais são então expressos como a combinação linear das gaussianas

contraídas.

ψi = ∑
j

c ji χ j , (1.45)

o uso de gaussianas contraídas reduz até certo ponto o númerode coeficientesc ji desconheci-

dos a serem determinados. Este decréscimo conduz a uma economia potencialmente grande do

tempo de cálculo com pouca perda de precisão se as gaussianascontraídas forem bem escolhi-

das.

O tipo mais simples de conjunto de base é o conjunto de base mínimo em que uma função

é usada pra representar cada um dos orbitais da teoria elementar de valência. No entanto,

um conjunto mínimo resulta em funções de onda e energias que não são quantitativamente

aceitáveis. Cálculos mais precisos demandam de um conjunto de base maior.

Uma melhora significativa é obtida adotando um conjunto de base Double-ζ (DZ), em que

cada função de base do conjunto mínimo é substituído por duasfunções de base. Comparando

com o conjunto mínimo de base, o número de funções dobrou e comele o número de coefici-

entesc ji da expansão a serem determinados variacionalmente. Outro tipo é o conjunto de base

Triple-ζ (TZ), em que cada função é substituída por três funções de base para representar cada

orbital.

Um conjunto de base Split-Valence (SV) é um compromisso entre a inadequação de um

conjunto mínimo e a demanda computacional da base DZ e TZ. Cadaorbital atômico de valên-

cia é representado por duas funções de base, enquanto as camadas mais internas e representadas

por uma simples função de base.

Os conjuntos descritos até agora ignoram possíveis contribuições de funções de base dos

orbitais com número quânticol maior do que o máximo valor considerado na teoria elementar

de valência. Quando ligações se formam em moléculas, os orbitais ficam distorcidos (ou po-

larizados) pela presença dos átomos adjacentes. Essa distorção pode ser levada em conta pela

inclusão de funções de base com valor del acima do “mínimo”. A adição destas funções de po-

larização a um conjunto de base DZ da origem a um conjunto de base Double-ζ de polarização

(DZP) [27].
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1.7 O Programa Siesta

Todos os cálculos realizados neste trabalho foram feitos utilizando o programa SIESTA. O

SIESTA [16] (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms), é um

programa implementado para fazer cálculos de estrutura eletrônica e simulações de dinâmica

molecularab-initio para átomos, moléculas, sólidos e superfícies. Ele utilizaa teoria do funcio-

nal da densidade, com aproximações de densidade local (LDA)ou aproximações generalizadas

do gradiente (GGA) para o potencial de troca e correlação.

Este código usa condições periódicas de contorno e um conjunto de bases numéricas e loca-

lizadas, escrevendo os orbitais de Kohn-Sham como combinações lineares de orbitais atômicos

(LCAO) de alcance finito. As bases localizadas permitem ao SIESTA calcular o hamiltoniano

de Kohn-Sham com um custo computacional que escala linearmente com o tamanho, N, do

sistema. Outra vantagem é o fato de que as funções de base são nulas além de um certo raio

de corte. Com isso as propriedades avaliadas na região acima do raio de corte não precisam ser

computadas. Isso possibilita uma grande economia de tempo ede esforço computacional.

Também faz uso de pseudopotenciais de norma conservada, para descrever a interação entre

os elétrons de valência e o núcleo e os elétrons do núcleo. As forças dentro do sistema e o

stress são calculados com precisão, permitindo simulaçõesde relaxação estrutural e dinâmica

molecular.

1.7.1 Combinação linear de orbitais atômicos (LCAO)

Na LCAO os estadosψ são escritos como uma combinação linear de uma dada baseφ. En-

contrar uma base que represente bem um orbital molecular pode não ser trivial. Para resolver

esse problema usamos a LCAO, onde expandimos os autoestados que satisfazem a equação de

Kohn-Shan em uma combinação linear de funções semelhantes aorbitais atômicos localizadas

em cada sítios atômicos. Assim, temos:

ψi(~r) =
n

∑
j

Cji φ j , (1.46)

ondeCji correspondem aos coeficientes da combinação linear. Utilizando a expansão (1.46)

para resolver o problema de autovalor

Hψi = εiψi, (1.47)

multiplicando-se porψ∗
i , integrando-se emd~r e minimizando o autovalor de energiaε em rela-

ção aC∗
ji , obtemos

HC = εSC, (1.48)



1.7 O PROGRAMA SIESTA 27

ondeH é a matriz hamiltoniana,Sé a matriz de sobreposição,C é a matriz dos coeficientes eε
é a matriz dos autovaloresεi , que é diagonal. Os elementos deH eS são dada por

H jk =
Z

φ∗j φkd~r e Sjk =
Z

φ∗j φkd~r. (1.49)

A solução que fornece a matriz dos coeficientes satisfazendoa equação (1.48), é obtida da

solução não trivial da equação secular abaixo

det[H− εS] = 0. (1.50)

A equação secular (1.50) fornece os autovaloresεi. Dados os autovalores é possível encontrar

os coeficientesCji .

No SIESTA [16], os orbitais atômicos são produtos de uma função numérica radial e uma

harmônica esférica. Sendo assim, para um átomosI, localizado em~RI

φIlmn(~r) = φIln(~rI )Ylm(r̂I ), (1.51)

onde~rI =~r−~RI . Em geral, há vários orbitais (indexados pelo número quântico n) com a mesma

dependência angular, mas com a dependência radial diferente, o que é convencionalmente cha-

mado de base “múltipla−ζ”. Pro exemplo, a base mínima (single−ζ (SZ)) tem uma única

função radial para cada orbital. A double−ζ (DZ) tem duas funções radiais para cada orbital, e

assim por diante. Outra característica importante da base éo seu alcance. Este é determinado

pelo raio de corte (rc) da base. Acima de um determinado valor derc, as funções de bases são

nulas. Para bases estritamente localizadas o raio de corte pode ser definido por meio da variação

sofrida pela energia quando o orbital é confinado.

1.7.2 O hamiltoniano eletrônico

Dentro da aproximação de pseudopotencial não-local, o hamiltoniano de Kohn-Sham pode ser

escrito como

H = T +∑
I

V local
I (~r)+∑

I
VKB

I (~r)+VH(~r)+Vxc(~r), (1.52)

ondeT̂ = −1
2

∇2 é o operados energia cinética,I é um índice do átomo,VH(~r) eVxc(~r) são os

potencias de Hartree e de troca e correlação,V local
I (~r) eVKB

I (~r) são as partes local e não-local

do pseudopotencial do átomoI.

O SIESTA faz algumas manipulações para eliminar o logo alcance deV local
I (~r). No SIESTA

a carga elétrica é separada em duas contribuições: uma partegerada pela densidade do átomo

neutro e isolado (n0) e a outra gerada pela modificação (δn0) sofrida devido à formação do

sólido ou molécula,

n(~r) = n0(~r)+δn(~r). (1.53)
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Devido a linearidade da equação de Poisson, o potencial de Hartree fica

VH(n) = VH(n0 +δn0) = VH(n0)+VH(δn0) = VH(n0)+δVH . (1.54)

Agora definindoVNA o potencial do átomo neutro (NA) como a soma da parte local do

pseudopotencial mais o potencial de Hartree gerado porn0

VNA
I (~r) = V local

I (~r)+VH
I (~r), (1.55)

o hamiltoniano, equação (1.52), pode ser reescrito da seguinte forma

H = T +∑
I

VKB
I (~r)+∑

I
VNA

I (~r)+δVH(~r)+Vxc(~r). (1.56)

1.8 Análise Populacional de Mulliken

A análise populacional de Mulliken é a mais antiga e a mais conhecida definição de carga

atômica. Desenvolvido por Mulliken [28], este método se baseia na teoria dos orbitais mole-

culares, onde as funções de onda molecularesψi são expandidas numa combinação linear de

orbitais atômicosφ j , equação (1.46).

O densidade eletrônica total pode ser escrita em termos dos orbitais atômicos como

n(~r) = ∑
i

ni|ψi|2

= ∑
j,l ,i

niC
∗
jiCli φ∗j φl

= ∑
j,l

D jl φ∗j φl (1.57)

ondeD jl = ∑i niC∗
jiCli são os elementos da matriz densidade. Integrando a equação (1.57)

obtemos o número total de elétrons

N =
Z

n(~r)d~r

= ∑
j,l

D jl Sjl (1.58)

ondeSjl =
R

φ∗j φl d~r é a integral de sobreposição entre os orbitais. Então a cargade Mulliken

será dada pela soma dos elementos da diagonal da matriz densidadeDS, que é a contribuição

de cada orbital atômico, com a metade da população de sobreposição entre os orbitais

Q j = D j j Sj j +
1
2 ∑

k6= j

(D jkSjk +Dk jSk j), (1.59)

e o número total de elétrons no átomo é dado pela soma das populações para todos os orbitais,

Natomo= ∑( j∈atomo) Q j , e a carga líquida seráq = Zatomo−Natomo, ondeZatomo é a carga do

núcleo.
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CAPÍTULO 2

Nanopartículas de Ouro Dopadas

2.1 Introdução

O primeiro trabalho a apresentar um método claro de síntese de nanopartículas de ouro funcio-

nalizadas foi feito por Brustet. al. [1], e seu método ficou conhecido como método de Brust.

Este é um método polidispesro, ou seja, as nanopartículas obtidas apresentam uma variedade

muito grande de tamanhos, o que resulta numa mistura de suas propriedades. Desde então,

muitos trabalhos surgiram com o objetivo de reduzir esta polidispersividade, através de modifi-

cações no método de Brust, entender suas propriedades, e obter sua estrutura [2–10]. Também

surgiram trabalhos teóricos que visam determinar uma estrutura estável para as nanopartículas

e estudar suas propriedades [11–15]. A funcionalização destas nanopartículas por moléculas

de alcanotióis inibe a agregação do seu núcleo, mesmo na ausência do solvente, e elas também

podem ser precipitadas, redissolvidas e cromatografadas sem perdas aparentes de suas propri-

edades [1]. A determinação de uma estrutura estável para as nanopartículas é de fundamental

importância para o entendimento das propriedades físico-química destes compostos e para fu-

turas aplicações.

Tais nanopartículas apresentam um carregamento quantizado da dupla camada (quantized

double-layer (QDL) charging) devido à capacitância efetiva ser muito pequena para núcleos

com diâmetros< 2nm [2]. Isto é verificado em medidas de voltametria de pulso diferencial

(DPV), onde as nanopartículas estão em uma célula eletroquímica e um potencial ajustável é

aplicado aos eletrodos desta célula. Em seguida, a correnteé medida em função deste potencial,

e picos são observados na magnitude da corrente, (vide figura(2.1)). Este picos correspondem a

transições entre estados de carga, e a capacitância é então obtida a partir dos espaçamentos (∆V)

entre os picos adjacentes,∆V = e/C (ondee é a carga do elétron). Sendo assim, a mudança

de um simples elétron no núcleo da nanopartícula ocorre em intervalos de voltagem muito

grandes [3]. Em 2006 Laaksonenet. al [5], analisando nanopartículas de ouro em soluções

com moléculas dopantes, concluíram que os íons (moléculas dopantes) menores presentes na

solução conseguiam permear a camada que envolve o núcleo da nanopartícula para fixar-se a

uma certa distância do mesmo, e que isto afeta diretamente sua capacitância.
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Figura 2.1: Medida de voltametria de pulso diferencial (DPV), feita por Hickset. al. [3], para

nanopartículas de ouro funcionalizadas em uma solução de etanol.

Alguns trabalhos também foram realizados com o objetivo de determinar uma estrutura

para as nanopartículas de ouro funcionalizadas. Chakiet. al. [4], usando espectroscopia

de massa não destrutiva com ionização por eletrospray (nondetructive electrospray ionization

mass spectrometry - ESI-MS), concluíram que as nanopartículas analisadas são compostas de

[Au38(SCn)24]
z e [Au144(SCn)59]

z com estados de cargaz≥ 0, e que a preferência para a forma-

ção de nanopartículas destes tamanhos pode estar associadaa fatores geométricos.

Cálculos DFT também tem sido utilizados para estudar e determinar estruturas das nano-

partículas de ouro. Garzónet. al. [12] propuseram uma estrutura para as nanopartículas de

Au38, coberta por 24 moléculas de metiltiol (SCH3), baseada numa estrutura assimétrica para o

cluster. Peiet. al. [14] obtiveram um modelo para as nanopartículasAu38(SR)24 mais estável

que o modelo proposto por Garzónet. al.. Este modelo está baseado em um núcleo formado

por um bi-icosaedroAu23, figura (2.2a), protegido por uma camada, figura (2.2b), que contém

15 átomos de ouro. Esta camada seria formada por três unidades curtas[Au(SR)2] e seis longas

[Au2(SR)3], resultando numa estruturaAu23[Au(SR)2]3[Au2(SR)3]6 (R= CH3).

Figura 2.2: Estruturas das quais as nanopartículas estudadas são formadas: a) Núcleo, formado

por um bi-icosaedroAu23, protegido por uma camada b)[Au(SR)2]3[Au2(SR)3]6 e c) o sistema

conjunto: Núcleo + Camada. Nesta figura temos a nanopartículaAu38(SR)24 proposta por Pei

et. al. [14] comR= CH3.
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Também utilizando esta idéia, Lopez-Acevedoet.al. [15] encontraram uma estrutura para

Au38(SR)24 mais estável que as propostas por Peiet. al.. Usando cristalografia de raio-X Qian

et. al. [9] determinaram a estrutura deAu38(SR)24 (R= C2H4Ph), que possui estrutura seme-

lhante às estruturas de Peiet. al. e Lopez-Acevedoet. al.. As diferenças entre os três modelos,

para as estruturas das nanopartículas, estão na simetria dacamada que protege o núcleo.

Motivado por estes resultados, neste capítulo apresentaremos cálculos por primeiros prin-

cípios para estudar as mudanças nas propriedades de nanopartículas de ouro devido à intera-

ção com moléculas dopantes aceitadoras e doadoras. Consideramos como molécula doadora

o tetrabutilamônio (N(C4H9)4) e aceitadora o hexafluorofosfato (PF6). Esta moléculas foram

escolhidas por terem sido utilizadas em experimentos com condensados de nanopartículas de

ouro [29], e com nanopartículas em solução [6, 30].

2.2 Metodologia

A metodologia empregada para obter os resultados está baseada no formalismo de primeiros

princípios implementado no programa SIESTA [16]. Foi utilizado um conjunto de funções

de base double-ζ complementada com orbitais de polarização (DZP), dentro daaproximação

generalizada em termos do gradiente (GGA) para o funcional de troca e correlação. Todas

as geometrias estudadas foram otimizadas até que as forças em cada átomo fossem menores

que 0,05 eV/Å. Usamos peseudopotenciais de norma conservada para descrever as interações

entre os elétrons de valência e os elétrons do caroço. No casodos átomos de ouro utilizamos

correções relativísticas para os pseudopotenciais. Esta metodologia já foi empregada de modo

satisfatório em trabalhos anteriores [31, 32] envolvendo nanopartículas de ouro.

Trabalhamos com dois modelos de nanopartículas funcionalizadas, ambas com a mesma

estequiometriaAu38(SR)24 (R= CnHm). Definiremos a referência à estrutura de Peiet. al. [14]

como Au38(SR)24-1 (figuras (2.3a), (2.3b) e (2.3c)), e a estrutura de Qianet. al. [9] como

Au38(SR)24-2 (figuras (2.3d), (2.3e) e (2.3f)). Para cada um destes doismodelos consideramos

três tamanhos das moléculas que funcionalizam as nanopartículas de ouro, variando o número

de átomos de carbono: 1C (CH3), 2C (C2H5) e 3C (C3H7). Na figura (2.3) mostramos todas as

estruturas das nanopartículas.

As estruturas das moléculas dopantes são mostradas nas figuras (2.4a) e (2.4b), hexaflu-

orofosfato e tetrabutilamônio, respectivamente. Na figura(2.5) mostramos três exemplos dos

sistemas estudados, nanopartículaAu38(SCH3)24-1 na presença do dopantePF6 (figura (2.5a)),

Au38(SC2H5)24-2 na presença do dopanteN(C4H9)4 (figura (2.5b)), eAu38(SC3H7)24-1 na pre-

sença do dopantePF6 (figura (2.5c)).
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Modelo 1 Modelo 2

(a) (d)

(b) (e)

(c) (f)

R= CH3

R= C2H5

R= C3H7

Figura 2.3: Modelos das nanopartículasAu38(SR)24 utilizadas nos cálculos: (2.3a)R= CH3,

(2.3b) R = C2H5 e (2.3c)R = C3H7 paraAu38(SR)24-1, (2.3d)R = CH3, (2.3e)R = C2H5 e

(2.3f) R= C3H7 paraAu38(SR)24-2.

(a) (b)

Figura 2.4: Modelos das moléculas de (2.4a) hexafluorofosfato e (2.4b) tetrabutilamônio.
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(a) (b) (c)

dcm

Figura 2.5: Exemplo de sistemas estudados neste trabalho. (2.5a) NanopartículaAu38(SCH3)24-

1 com o dopantePF6. (2.5b) NanopartículaAu38(SC2H5)24-2 com o dopanteN(C4H9)4. (2.5c)

NanopartículaAu38(SC3H7)24-1 com o dopantePF6. Na figura (2.5a)dcm é a distância entre o

centro de massa da nanopartícula e o centro de massa da molécula.

2.2.1 Vínculo

Para os cálculos das nanopartículas na presença das moléculas dopantes foi proposto um vínculo

de modo que a distância entre os centros de massa do dopante e da nanopartícula permanecesse

fixo. Para que isso fosse possível fizemos

Fm =
1
N

N

∑
i=1

Fi, (2.1)

ondeFi é a força em cada átomo de um dado subsistema. Em seguida recalculamos as forças

fazendo

F ′
i = Fi −Fm. (2.2)

Desta forma

N

∑
i=1

F ′
i = 0. (2.3)

As forçasFi são calculadas dentro do SIESTA utilizando-se o teorema de Hellmann-Feynman

(seção 1.4). Este vínculo foi implementado dentro da subrotina constr.f do SIESTA para que

as forçasF ′
i fossem utilizadas, em vez deFi, para determinar a geometria do sistema. Para

sistemas formados por duas ou mais partes, o procedimento acima é implementado para cada

uma das partes separadamente. Com isso fazemos com que o centro de massa de cada uma das

partes do sistema permaneça fixo.
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2.3 Resultados

2.3.1 Propriedades estruturais e energéticas

Para estudar a estabilidade do sistema consideramos definimos o parâmetro∆E, a diferença∆E

entre as energias totais dos dois modelos definida como

∆E = E1−E2, (2.4)

ondeE1 é a energia total para o modelo 1, eE2 é a energia total para o modelo 2, sendo ambas

para a geometria de equilíbrio. No caso da nanopartícula isolada,Ei(i = 1,2) é a energia total

da nanopartícula. Para o sistema nanopartícula-dopanteEi é a energia total do sistema para a

distância de equilíbriod(e)
cm entre o centro de massa da nanopartícula e o centro de massa do

dopante, como mostra a figura (2.7a).

Também foi definido um outro parâmetro que é a distância entreos centros de massa da

nanopartícula e da molécula,dcm como indicado na figura (2.5a), definida como

dcm = |~R1cm−~R2cm|, (2.5)

onde~R1cm= ∑Nn
i=1~r imi/∑Nn

i=1mi é o vetor posição do centro de massa da nanopartícula, e~R2cm=

∑Nmol
i=1 ~r imi/∑Nn

i=1mi o vetor posição do centro de massa da molécula dopante.

Primeiro consideramos a nanopartícula isolada, ou seja, sem a presença da molécula do-

pante. Para os três tamanhos da nanopartícula consideradosaqui, com 1, 2 e 3 carbonos nas mo-

léculas que as funcionalizam,Au38(SR)24-2 possui sempre energia total menor queAu38(SR)24-

1. As diferenças, entre os dois modelos, na energia total são: ∆E = 0,38 eV paraAu38(SCH3)24,

∆E = 1,23 eV paraAu38(SC2H5)24 e ∆E = 1,28 eV paraAu38(SC3H7)24.

Como mencionado anteriormente, a nanopartícula é formada por um núcleo e por uma ca-

mada que o protege (figura (2.2) e referência [14]). Este núcleo é o mesmo para o dois modelos.

Então a diferença entre as estruturas dos dois modelos esta na forma como a camada se liga ao

núcleo. Na figura (2.6) podemos ver as diferenças entre as camadas dos dois modelos. Na figura

(2.6c) vemos que, no modelo 1, os átomos da camada, rotuladospor S1, S2 e S3, se ligam ao

átomos do núcleo, rotulados por A1, A2 e A3, respectivamente. Já no modelo 2, figura (2.6d) o

átomo S1 está ligado ao átomo A3, S2 com A1 e S3 com A2. Estas diferenças na estrutura da

camada que envolve o núcleo da nanopartícula podem ser a origem das diferenças entre os dois

modelos na energia total.

Para a nanopartícula na presença tanto do dopantePF6 (hexafluorofosfato) como na pre-

sença do dopanteN(C4H9)4 (tetrabutilamônio) temos também o mesmo comportamento, a na-

nopartículaAu38(SR)24-2 continua sendo a mais estável, como pode ser visto nas figuras (2.7a

- 2.7f). A diferença∆E na energia total, para a posição de equilíbrio, entre os doismodelos é
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Modelo 1 Modelo 2

(a) (b)

(c) (d)

A1
A2

A3

S1

S2

S3

A1
A2

A3
S1

S2 S3

Figura 2.6: Estruturas das nanopartículas modelos 1 e 2. (2.6a) e (2.6b) vista frontal. (2.6c)

e (2.6d) vista lateral. O grupoCnHm foi omitido para uma melhor visualização das diferenças

entre os dois modelos.

mostrada na tabela (2.1). Nela também notamos que, em geral,o modelo 2 tem energia total

menor em aproximadamente 0,9 eV, para o dopantePF6, que o modelo 1. Para a nanopartícula

Au38(SC3H7)24-1, a posição de menor energia não foi encontrada (figura (2.7f)). Isto pode ser

devido à maior liberdade que as moléculas que funcionalizama nanopartícula e que o dopante

tetrabutilamônio têm de se ajustarem, encontrando assim uma configuração de menor energia.

Nas figuras (2.7a - 2.7f), podemos ver também que o modelo 2 apresentou sempre distâncias

dcm menores que o modelo 1, independente da molécula dopante usada e do tamanho da molé-

cula que funcionaliza a nanopartícula, 1C, 2C e 3C. Na tabela (2.1) podemos ver que o modelo

2 apresentou sempre distância de equilíbriod(e)
cm menor que o modelo 1 para o dopantePF6.

Em geral o modelo 2 apresentou distâncias de equilíbrio de 1,00 a 1,26 Å menor que o modelo

1 para este dopante. No caso do dopanteN(C4H9)4 o modelo 2 apresentou uma distância de

equilíbriod(e)
cm menor, em aproximadamente, 0,30 Å que o modelo 1 paraR= CH3, enquanto
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Figura 2.7: Gráficos da energia total em função da distância do centro de massa.Au38(SR)24+

PF6 (2.7a, 2.7b e 2.7c), paraR = CH3,C2H5 e C3H7 e Au38(SR)24+ N(C4H9)4 (2.7d, 2.7e e

2.7f) respectivamente.

que paraR= C2H5 foi o modelo 1 que teve o valor menor, em aproximadamente, 0,30 Å para

d(e)
cm. Observando a figura (2.8) podemos buscar uma explicação para este comportamento. Nela

temos a estrutura da nanopartículaAu38(C2H5)24-1 na presença do dopanteN(C4H9)4, antes
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Tabela 2.1: Distância de equilíbriod(e)
cm, em Å, entre o centro de massa da nanopartículas e o

centro de massa do dopante e∆E diferença entre as energias dos dois modelos neste caso.

PF6 N(C4H9)4

d(e)
cm d(e)

cm

R Modelo 1 Modelo 2 ∆E Modelo 1 Modelo 2 ∆E

CH3 7,39 6,39 0,91 8,87 8,53 0,65

C2H5 7,95 6,69 0,85 8,67 8,97 0,83

C3H7 7,96 6,70 0,94 — 8,84 —

(figura 2.8a) e depois (figura (2.8b)) dos cálculos. Como pode ser visto, na região delimitada

pelo pontilhado, algumas moléculas que funcionalizam a nanopartícula sofreram uma repulsão,

se afastando da molécula dopante. Com isso o espaço naquela região ficou maior permitindo

uma maior aproximação do dopante. Já para aAu38(C2H5)24-2 isso não aconteceu e a nanopar-

(a) (b)

Figura 2.8: NanopartículaAu38(SC2H5)24-1 para a distância de equilíbriod(e)
cm = 8,67 Å, antes

(2.8a) e depois (2.8b) da otimização. A região pontilhada indica a parte da estrutura que se

modificou após o cálculo.

tícula ficou com a sua estrutura semelhante à estrutura inicial mantendo, assim, o dopante mais

afastado da nanopartícula. Por isso o modelo 1 apresentou uma menor distância de equilíbrio

dcm(e) que o modelo 2.

Nas figuras (2.7d) e (2.7e) pode ser visto que existe uma descontinuidade na energia total

de∼0,6 eV para a nanopartículasAu38(SCH3)24-1 entre as distâncias do centro de massa 8,94

Å e 9,14 Å, e de∼0,5 eV para a nanopartículaAu38(SC2H5)24-1 entre as distâncias do centro

de massa 8,75 Å e 8,89 Å. Esta diferença pode estar associada auma alteração na estrutura da
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molécula dopante e da nanopartícula. Observando a figuras (2.9) podemos ver, destacadas por

retângulos pontilhados, as principais alterações ocorridas na estrutura geométrica das nanopartí-

culas. O que aconteceu tanto para a nanopartículaAu38(SCH3)24-1 quanto paraAu38(SC2H5)24-

1, foi uma mudança na orientação de uma das moléculas que funcionalizam as nanopartículas.

(a) (b)

(c) (d)

Figura 2.9: NanopartículaAu38(SCH3)24-1 paradcm = 8,94 Å (figura (2.9b)) edcm = 9,14 Å

(figura (2.9a)) eAu38(SC2H5)24-1 paradcm = 8,75 Å (figura (2.9d)) edcm = 8,89 Å (figura

(2.9c)), ambas na presença do dopanteN(C4H9)4. Os retângulos tracejados indicam o local

onde ocorreu a modificação mais significativa na nanopartícula.

Outro fato observado é que, para a nanopartículaAu38(SC3H7)24-1 na presença do dopante

N(C4H9)4, não foi possível realizar cálculos paradcm < 8,54 Å (figura (2.7e)) mantendo as

estruturas da nanopartícula e da molécula dopante. Devido àforte interação dos átomos da

nanopartícula com os átomos do dopante, a estrutura do dopante sofre uma alteração, com o

desprendimento de dois átomos de hidrogênio da sua estrutura e formando uma molécula de

H2. Como resultado desta alteração a energia do sistema aumenta∼1,6 eV. Os dois átomos que

se desprenderam, formandoH2, foram removidos dos átomos de carbono 1 e 2 indicados na
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figura (2.10).

Figura 2.10: NanopartículaAu38(SC2H5)24-1 com o dopanteN(C4H9)4 para um distância do

centro de massa 8,38 Å. Em destaque temos os dois átomos de hidrogênio, que se desprenderam

dos átomos de carbono indicados pelos números 1 e 2.

Fazendo uma comparação entre a interação da nanopartícula com o dopantePF6 e com o

dopanteN(C4H9)4, observamos que o dopantePF6 apresenta sempred(e)
cm menor que o dopante

N(C4H9)4. Isto se deve ao seu pequeno tamanho, tornando-os hábeis para permear os espaços

que existem na camada que protege o núcleo da nanopartículas. Este resultado esta de acordo

com a discussão qualitativa feita por Laaksonen [5].
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2.3.2 Transferência de carga

A transferência de carga foi calculada através da análise dacarga de Mulliken, e definiremos a

quantidade∆q como sendo o excesso de carga na nanopartícula devido a dopagem, e que∆q> 0

para o dopantePF6, e∆q < 0 para o dopanteN(C4H9)4.

Nas figuras (2.11a - 2.11f) temos a análise da transferência de carga entre a nanopartícula e

a molécula dopante em função da distância relativa aos centros de massa dos dois subsistemas.

Nestas figuras podemos ver que, independente da distânciadcm, os valores de∆q são menores

para o modelo 1 com o dopantePF6 (figuras (2.11a -2.11c)). Quando se trata do dopante

N(C4H9)4 os valores de∆q ficam bem próximos para os dois modelos (figuras (2.11d - 2.11f).

Na tabela (2.2) podemos ver os valores de∆q para a distância de equilíbriod(e)
cm. Nela,

notamos que a carga transferida fica entre 0,6 e 0,7e para o dopantePF6, e entre -0,7 e -0,6e

para o dopanteN(C4H9)4, independente da nanopartícula (modelo 1 ou 2).

Tabela 2.2: Carga transferida∆q, unidades eletrônicas, para distância de equilíbriod(e)
cm.

∆q

Modelo 1 Modelo 2 Modelo 1 Modelo 2

R PF6 PF6 N(C4H9)4 N(C4H9)4

CH3 0,67 0,66 -0,67 -0,62

C2H5 0,63 0,68 -0,69 -0,68

C3H7 0,65 0,66 — -0,64
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Figura 2.11: Carga transferida em função da distância do centro de massa.Au38(SR)24+ PF6

(2.11a - 2.11c) paraR= CH3,C2H5 eC3H7 e Au38(SR)24+N(C4H9)4 (2.11d - 2.11f), respecti-

vamente.
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2.3.3 Propriedades eletrônicas para muitos dopantes

Até aqui fizemos a análise da nanopartícula na presença de apenas uma molécula dopante.

Entretanto, o que aconteceria com a estrutura eletrônica dananopartícula se aumentarmos o nú-

mero de dopantes em torno dela? Para responder a esta questão, fizemos cálculos aumentando o

númeroN (N variando de 1 a 8) de dopantesPF6 em torno da nanopartículaAu38(SR)24-1, para

R= CH3,C2H5,C3H7. Martinset. al. [31] mostraram que o regime de transferência de carga

muda com o número de dopantes para uma nanopartícula deAu38 funcionalizada por 24 molé-

culas de metiltiol. Nosso objetivo aqui é verificar o comportamento do regime de transferência

de carga com o tamanho das moléculas que funcionalizam a nanopartícula. Na figura (2.12)

podemos ver as estruturas para as nanopartículas na presença de oito moléculas dopantes.

(a) (b) (c)

Figura 2.12: Estruturas: (2.12a)Au38(SCH3)24, (2.12b) Au38(SC2H5)24 e (2.12c)

Au38(SC3H7)24 na presença de oito moléculas dopantes.

Para estes sistemas fizemos a análise da transferência de carga ∆q, figura (2.13a), e da

densidade projetada de estados, figuras (2.14 - 2.16), em função do numero de dopantesN. Na

figura (2.13a) observamos que, para um número baixo de dopantes (N = 1,2), a quantidade de

carga transferida para os dopantes∆q tem um comportamento aproximadamente linear, como

indicado pela reta tracejada na figura. À medida que aumentamos o número de dopantes em

torno da nanopartícula, para cada dopante adicionado uma quantidade de carga,∆q ≃ 0,70e,

é transferida da nanopartícula para os dopantes. Este valorpermanece constante até um valor

críticoNc do número de dopantes, quando o regime de transferência de carga muda. A partir de

Nc a mudança no regime de transferência de carga implica numa transferência de carga menor

para cada dopante adicionado em torno da nanopartícula.
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Figura 2.13: Gráfico da carga transferida∆q, (2.13a), e variação da energia de FermiEF ,

(2.13b), em função do númeroN de dopantes em torno da nanopartícula. As setas indicam

os valores da concentração críticaNc.

Para entender este comportamento, analisamos a densidade de estados (DOS), figuras (2.14

- 2.16). Nestas figuras notamos que, para um número baixo de dopantes, os estados eletrônicos

aceitadores doPF6, desocupados na molécula isolada e neutros, se tornam totalmente ocupa-

dos, situando-se energeticamente muito muito abaixo da energia de FermiEF . Isto se reflete

na transferência de carga, permitindo uma transferência aproximadamente constante para cada

dopante adicionado em torno da nanopartícula. Quando número de dopantes chega ao valor

crítico Nc, os dopantes passam a ter estados moleculares na energia de Fermi EF , e o sistema

passa a ter estados parcialmente preenchidos. Isto explicaporque o regime de transferência de

carga muda, e porque temos uma transferência de carga menor apartir deNc, para cada dopante

adicionado em torno da nanopartícula. Da análise da densidade de estados (DOS) fica fácil

determinar os valores deNc para cada tamanho da nanopartícula considerado aqui. Os valore

deNc obtidos aqui foram:Nc = 7 paraR= CH3 (figura (2.14)),Nc = 5 paraR= C2H5 (figura

(2.15)) eNc = 3 paraR= C3H7 (figura (2.16)). Estes valores estão indicados por setas na figura

(2.13a).

Já na figura (2.13b) temos o comportamento da energia de Fermiem função do númeroN

de dopantes. Nesta figura vemos que, para uma concentração baixa de dopantes, não existe

diferença entre as energias de Fermi para os três tamanhos denanopartículas consideradas aqui

(1C, 2C e 3C). Com o aumento da concentração de dopantes em torno da nanopartícula, as

energias de Fermi para as três nanopartículas passam a ficar ligeiramente diferentes umas das

outras a partir do valor da concentração crítica,Nc, indicando, assim, uma mudança no regime

de transferência de carga.
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Figura 2.14: Densidade projetada de estados na nanopartícula Au38(SCH3)24 e nos dopantes

PF6. O número de dopantes varia de um até oito.
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Figura 2.15: Densidade projetada de estados na nanopartícula Au38(SC2H5)24 e nos dopantes

PF6. O número de dopantes varia de um até oito.
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Figura 2.16: Densidade projetada de estados na nanopartícula Au38(SC3H7)24 e nos dopantes

PF6. O número de dopantes varia de um até oito.
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CAPÍTULO 3

Considerações Finais

Neste trabalho, mostramos os resultados obtidos para o estudo das propriedades estruturais,

energéticas e eletrônicas de nanopartículas de ouro, funcionalizadas por moléculas ligantes (al-

canotióis), na presença de moléculas doadoras e aceitadoras. Primeiro concluímos que o do-

pante menor (hexafluorofosfatoPF6) apresenta distância de equilíbriod(e)
cm relativa ao centro de

massa da nanopartícula menor que o dopanteN(C4H9)4 (tetrabutilamônio). A explicação para

este fato foi que, devido ao seu pequeno tamanho o dopantePF6 consegue permear os espaços

existentes na camada que envolve o núcleo da nanopartícula.Em seguida, notamos que o mo-

delo 2 para a nanopartícula apresentou-se mais estável, do ponto de vista da energia total, que o

modelo 1 utilizado. Também foi observado que este resultadopermanece válido independente

do tamanho das moléculas ligantes que funcionalizam a nanopartículaAu38(SR)24, R= CH3,

R = C2H5 e R = C3H7. O motivo para isto está na forma com que a camada que protege o

núcleo se liga a ele, favorecendo assim a uma estrutura de menor energia, mesmo no caso da

nanopartícula isolada. Observamos também uma dependêncialinear da transferência de carga

∆q com o número de dopantesPF6 em torno da nanopartícula, para o modelo 1, até um certo

valor crítico. Para grande valores de N, a transferência de carga varia em um novo regime. Por

fim, notamos que o valor crítico do número de dopantes dependedo tamanho das moléculas que

funcionalizam a nanopartícula. Os valores encontrados foram: Nc = 7 paraR= CH3, Nc = 5

paraR= C2H5 eNc = 3 paraR= C3H7.
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