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Resumo

Neste trabalho é apresentado, por meio da Teoria do Funcional da densidade (DFT), o
estudo de propriedades 6pticas devido & interacao entre DNA e nanoaglomerados de Ag,
Au, e mistos Ag-Au. A formacao desse tipo de complexo, assim como medidas de fotolu-
minescéncia, sao reportados em trabalhos experimentais. Primeiramente, é apresentado
o estudo da estabilidade estrutural e energética dos nanoaglomerados e, posteriormente,
o estudo dos espectros de absor¢ao dos complexos DNA:Nanoaglomerados. Considerando
fatores estruturais, os calculos realizados fornecem resultados das interagoes a nivel mo-
lecular e mostram que a geometria preferencial para o aglomerado Aus é diferente dos
aglomerados Ags e dos aglomerados mistos Ag-Au. Mostram também que os nanoa-
glomerados se ligam mais fortemente aos pares guanina-citosina, sendo que aqueles com
predominéncia de Au se localizam sobre a citosina. Considerando as propriedades opti-
cas, os calculos fornecem resultados semi-quantitativos. Foi observado que o aglomerado
Ags nao apresenta absorcao no infravermelho, mas quando forma complexo com o DNA,
passa a absorver nessa regiao. Por fim, os calculos mostram que as diferengas entre os
espectros de absorcao de complexos de DNA e aglomerados mistos podem ser utilizados

para a determinacao da estequiometria dessas estruturas.



Abstract

In this work, the study of optical properties due to the interaction between DNA and
nanoclusters of Ag, Au, and Ag-Au mixed is performed by the Density Functional The-
ory (DFT). The formation of these complexes and photoluminescence measurements are
reported in previous experimental studies. First, the study of the structure and ener-
getic stability of the nanoclusters is presented, followed by a discussion of the study of
the DNA:nanoclusters absorption spectra. Regarding structural features, the calculati-
ons performed provide results from interactions at the molecular level and show that the
favorable geometry for the cluster Aus is different from Ags and Ag-Au mixed clusters;
the nanoclusters are strongly bound to the guanine-cytosine base-pairs; and the Awu-rich
nanoclusters are located on top the cytosine. Regarding optical properties the calculati-
ons performed provide semi-qualitative results. It was observed that the Ags nanocluster
presents no absorption in the infrared range, however when in a complex with DNA,
the complex absorbs in the infrared frequencies. Finally, calculations show that differen-
cies between the absorption spectra of DNA with mixed nanoclusters may be used to

determine the stoichiometry of these structures.
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Capitulo 1

Introducao

A intensa absorcao Optica apresentada por nanoparticulas metalicas vem recentemente
motivando seu uso como marcadores biolégicos. Algumas das possiveis aplicacoes de tais
marcadores, que funcionam como verdadeiras sondas fluorescentes, incluem a deteccao de
polimorfismos, aminoacidos, células cancerigenas e ions poluentes, dentre outras possibi-
lidades [1-5].

Paralelamente aos estudos experimentais, atualmente pode ser observada uma cres-
cente exploracao de métodos teodricos visando uma anélise mais precisa do mecanismo por
tras do funcionamento dos marcadores biolégicos, o que implica um estudo sisteméatico
das propriedades 6pticas das nanoparticulas.

Nesse contexto, a teoria do funcional da densidade (DFT) vem se destacando como
uma metodologia capaz de descrever satisfatoriamente as propriedades eletronicas e es-
truturais dos sistemas, possibilitando, assim, a aplicacao dessas propriedades na nanotec-
nologia, incluindo a biofisica e a medicina. A simulacao teodrica se beneficia do controle
total em escala atomica, servindo de grande aliado aos experimentos na compreensao das
complicadas e variadas propriedades dos complexos DNA-metal.

Caracteristicas peculiares e vantajosas apresentadas por nanoaglomerados de metais
nobres, especialmente os de ouro e prata, tais como a estabilidade estrutural e energética,
a biocompatibilidade, a nao toxicidade e a intensa fluoréscencia, vem despertando grande
interesse da comunidade cientifica. Varios e numerosos estudos utilizando diferentes me-
todologias, muitos deles mesclando abordagens tanto teoricas quanto experimentais, estao
sendo desenvolvidos nessa area. Algumas diferencas entre resultados podem ser obtidas
dependendo da técnica utilizada, pricipalmente no que diz respeito aos detalhes. No en-
tanto, mesmo em face das particularidades dos variados métodos de pesquisa, no que diz
respeito a estrutura e a geometria dos nanoaglomerados, h4 uma concordancia de que a
estrutura planar é a energeticamente mais favoravel para nanoaglomerados Ag, e Au,
com n por volta de uma dezena, ou menos, de atomos [6, 7, 8|.

No caso dos aglomerados de prata, estudos de primeiros principios utilizando calculos
DFT, e também utilizando DFT dependente do tempo (TDDFT), indicam que para es-
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truturas Ags, a configuragdo mais estavel é a que possui geometria triangular |7, 9]. Ja
para os aglomerados de ouro, também com n = 3, a configuracao que possui um angulo
de 138° entre os atomos apresenta maior estabilidade do que a triangular [8]. Esses resul-
tados serviram de guia na escolha das configuragoes dos nanoaglomerados estudados no
presente trabalho.

No que diz respeito ao estudo de nanoaglomerados mistos de ouro e prata, também
com trés dtomos, a motivacao foi dada por um recente trabalho experimental que, ao
buscar caracterizar complexos formados pela associacao de moléculas de DNA com os
nanoaglomerados, isto € DNA-Ag/Au, encontrou como composi¢ao das estruturas uma
estequiometria de dois &tomos de Au e um atomo de Ag para cada hélice do DNA [5]. O
mesmo trabalho também aponta a formacao de aglomerados puros de prata compostos
preferencialmente por trés &tomos, indicando fortemente tal estequiometria como energe-
ticamente favoravel e, com isso, reforcando a motivacao para a escolha dessa configuracao
como foco do presente trabalho.

A sintese de nanoaglomerados soliveis em dgua vem sendo desenvolvida por meio de
véarias técnicas e abordagens experimentais. Solugoes aquosas contendo ions metalicos
sao utilizadas e, mediante processo de redugao, dao origem a grandes nanoparticulas.
Buscando entao uma maior estabilidade na agregacao dos atomos, sao introduzidos no
meio aquoso agentes com a propriedade de formar pequenos nanoaglomerados ao invés
de grandes nanoestruturas. Como resultado, além de uma maior estabilidade, pode ser
verificada a intensificacao das propriedades opticas. Dentre os diferentes tipos de estabi-
lizadores encontram-se os tiols, os dendrimeros, os polimeros, os peptideos e as proteinas
e, em especial, os oligonucleotideos, com os quais podem ser obtidas estruturas mistas
DNA-metal [5, 10].

A constatacao de que pequenos aglomerados de prata fluorescem intensamente quando
interagem com moléculas de DNA [11] foi uma descoberta surpreendente que despertou a
curiosidade do meio cientifico, uma vez que ja era conhecido o fato do DNA nao apresen-
tar fluorescéncia. Tal observacao impulsionou a investigacao de complexos compostos por
nanoaglomerados metéalicos e a molécula biologica. Dada a complexidade e a dificuldade
para calcular a fluorescéncia de tais complexos, que incluem a necessidade de conhecimen-
tos acerca da dinamica dos estados excitados, o estudo dos espectros de absorcao passou a
desempenhar papel fundamental, ji que o conhecimento desses espectros fornece, mesmo
que de forma parcial e limitada, esclarecimentos sobre a fluorescéncia dos sistemas.

Embora a DFT apresente algumas limitacoes, os cdlculos provenientes de tal método
fornecem evidéncias qualitativas e semi quantitativas acerca de observacoes possiveis de se-
rem realizadas experimentalmente, possibilitando um maior entendimento de importantes
questoes, como os locais mais provaveis de ocorrerem as ligacoes entre os nanoaglomerados
e o DNA, bem como a magnitude de tal interacao. As particularidades dos espectros de

absorcao de cada complexo e a possibilidade de seu uso para determinar espécies quimicas
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e as respectivas estequiometrias, além de outras peculiaridades de cada sistema, também
sao questoes interessantes de serem exploradas.

Neste trabalho, foram empregados calculos de primeiros principios para investigar
as modificagoes nas propriedades Opticas de nanoaglomerados de ouro e prata, mono e
bimetalicos, provenientes da interacao com os pares de nucleotideos complementares que
compoém a dupla hélice do DNA.

A seguir é feita uma descrigao simplificada sobre a estrutura e as propriedades eletro-
nicas do DNA.

A descoberta do chamada acido desoxirribonucléico ocorreu em 1869 pelo bioquimico
alemao Johann Friedrich Miescher numa tentativa de determinar os componentes quimicos
do ntcleo celular de globulos brancos do sangue. Posteriormente, diversos outros cientistas
tiveram papel fundamental na busca de explicacoes acerca da fungoes primordiais desse
acido nucléico.

Foi no ano de 1951, no entando, que os pesquisadores James Watson e Francis Crick,
por meio de dados provenientes da difracao de raios X e baseados em estudos realizados
pela pesquisadora Rosalind Elsie Franklin (1920-1958), chegaram a conclusao de que a
estrutura tridimensional da molécula de DNA era formada por uma dupla hélice uniforme
e regular. Contudo, a explicacao para a forma como tais hélices se encaixavam permanecia
em aberto, sendo esclarecida em 1953, quando Watson e Crick propuseram um modelo de
emparelhamento dos componentes do DNA [12].

Basicamente, a molécula de DNA é composta pelos chamados nucleotideos, que cor-
respondem as unidades que constituem os acidos nucléicos. Trés substancias integram-se
para formar um nucleotideo: uma base nitrogenada, um actgar (pentose) e um grupo
fosfato, conforme pode ser visto na Figura 1.1. A pentose, que no caso do DNA corres-
ponde a desoxirribose, ¢ um monossacarideo que, basicamente, tem a funcao de sustentar
a molécula. O grupo fosfato (POy4) ¢ um derivado do acido fosforico (H3PO,) e tem a
funcao de ligar os nucleotideos de uma mesma fita. As bases sao compostos organicos ni-
trogenados de cadeia fechada, podendo ser de dois tipos: puricas ou pirimidicas. As bases
puricas, ou também chamadas de purinas, apresentam dois anéis. Sao elas a adenina (A)
e a guanina (G). Ja as pirimidicas, ou pirimidinas, apresentam um s6 anel e, no caso do
DNA, correspondem & timina (T) e & citosina (C), conforme esquematizado na figura 1.2.

No modelo proposto por Watson e Crick para explicar a estrutura em dupla hélice, as
bases nitrogenadas formam cadeias voltadas para o interior, restringidas de tal forma que
uma purina esta sempre em oposicao e ligada, através de pontes de hidrogénio, a uma
pirimidina. Tal emparelhamento ¢ dado sempre por uma regra na qual uma adenina liga-
se a uma timina (A - T) e uma citosina liga-se sempre a uma guanina (C - G), formando
a estrutura em dupla hélice, que possui angulos e rotagoes uniformes, conforme podem
ser vistas nas Figuras 1.3 e 1.4. Os agiicares e os fosfatos formam o chamado backbone da

molécula, que é responsavel pelo estabelecimento de ligacoes entre os pares de base.
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A potencial utilizagao de moléculas organicas em nanotecnologia vem fortemente moti-
vando o estudo visando a compreensao e a caracterizagao de suas propriedades eletrénicas.
Do ponto de vista bioquimico, uma das principais motivagoes para se entender o trans-
porte elétrico que ocorre nas cadeias de moléculas do DNA é a suposicao da intensa e
significativa relacao desse transporte com os processos de danos causados por radiacoes
que podem desencadear mutagoes e alguns tipos de cancér [13]. Ja do ponto de vista
da fisica e da engenharia, a motivacao se concentra no desenvolvimento de marcadores
biologicos compostos pela associagao do DNA e nanoaglomerados metélicos e também na
promissora capacidade de tais moléculas servirem como fios moleculares e, assim, possi-
bilitarem a construcao de circuitos nanoeletronicos.

A ideia do uso das cadeias das moléculas do DNA como nanodispositivos se deve
a caracteristicas como a alta seletividade dos pares de base que compoem as hélices,
jad que tal seletividade facilita e proporciona a criacao de circuitos elaborados e bem
especificos. No entanto, a propria complexidade dos sistemas biologicos e a dificuldade
na determinacao e no controle do ambiente no qual esta inserido a molécula sao fatores
que dificultam a caracterizacao do transporte elétrico.

Tais complexidades chegaram inclusive a gerar discrepancias entre estudos que busca-
vam verificar se 0 DNA, em condigoes normais, se comporta como condutor [14], semi-
condutor [16] ou isolante. No entanto, medidas mais precisas de resistividade indicaram
e confirmaram que a molécula de DNA se comporta como um material isolante [15]. Tais
medidas também buscaram escalarecer o motivo pelo qual pesquisas anteriores apresenta-
ram como resultado uma alta condutividade para a molécula biolégica [17]. Para isso, foi
analisado o efeito do bombardeamento de elétrons de baixa energia e, como resultado, foi
confirmado que tais particulas afetam drasticamente as medidas de resistividade do DNA,
causando, inclusive, danos consideraveis ao tecido bioldgico. Dessa forma, uma vez que
os trabalhos que indicavam alta condutividade utilizavam como técnica para formacao
de imagem o uso de microscopios eletronicos cujo funcionamento baseia-se exatamente
em emissao de feixes de elétrons de baixa energia, foi possivel esclarecer o motivo pelo
qual foram encontrados altos valores de condutividade. Com isso, foi possivel confirmar
e reforcar a previsao do comportamento isolante do DNA.

Além da discussao acerca do quao condutor é o DNA, ha ainda a questao a respeito
da forma como ocorre o transporte de cargas nessas moléculas. Na auséncia de solucoes
salinas, e considerando as condi¢oes mais favoraveis para o desenvolvimento de aparatos
nanotecnologicos, 0 mecanismo mais proposto para explicar o transporte de carga no
DNA é o movimento de pequenos polarons [18]. Tal proposta baseia-se na sugestao
de que um elétron ou um buraco adicionado ao sistema pode distorcer a estrutura da
molécula e formar uma quase particula, os polarons, que consistem no elétron (ou no
buraco) juntamente como a nuvem de polariza¢ao proveniente do deslocamento dos fons

da estrutura. O transporte de carga seria dado, entao, pelo movimento dessas quase
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Figura 1.5: Uso de nanoaglomerados de prata para detectar fons sulfitos. Inicialmente
pode ser vista a emissao de radiacao do complexo DNA:AusAu. Posteriormente, apos
interacao entre fos S~2 e o nanoaglomerado metélico, ocorre supressao da emissao de
radiacdo. Figura adaptada da Ref.[5].

particulas.

Atualmente existe um consenso na comunidade cientifica de que o DNA em sua forma
natural nao é um bom condutor. Foi proposta uma série de modificacoes nesta molécula
com o objetivo de torna-la um condutor, sendo uma delas a insercao de &tomos metélicos
entre os pares de base, gerando assim o m-DNA. Estudos teoricos [19] mostram que o gap
de energia destes materiais podem ser diminuidos dependendo do metal inserido, bem
como da sua posicao na hélice. No entanto, pode-se esperar que essa possivel conducao
seja mais dificil de se obter experimentalmente devido a existéncia de defeitos e desordens
do sistema.

Apesar da utilizacao das propriedades eletronicas do DNA em nanotecnologia ainda
estar distante de se tornar realidade, o uso do DNA para estabilizar e modificar as pro-
priedades 6pticas de nanoaglomerados metalicos é uma pratica bem sucedida desde 2004.

Complexos fluorescentes de DNA, Ag e Au sao altamente dependentes da sequéncia
de DNA e a fotoluminescéncia pode ser no visivel ou no infravermelho. A mudanca
das frequéncias da emissdo pode ser ajustada modificando-se partes do DNA [20]. A
formacao dos nanoaglomerados de prata no DNA de dupla hélice pode identificar uma
tnica mutacao. Isto é tutil para identificar defeitos de “casamento” entre os pares de base.

Outras aplicagoes interessantes dos complexos DNA-metal sao suas utilizacbes como
detectores de moléculas ou ions especificos. Recentemente foi publicado um trabalho
experimental sugerindo a utilizacdo de complexos de DNA/Ag para detectar explosivos
nitrocrométicos e RDX (hexahidro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazina) [21].

Os complexos estudados nesta dissertacao, DNA:Ag-Au, também sao utilizados como
detectores de fons sulfitos. Neste caso, a interacao do complexo com os sulfitos extingue
a fluoréscencia (ver figura 1.5). Esse ¢ um método simples e barato de identificacao desse
fon em rios e mares, que é um dos indices para medidas de poluicdo ambiental (excesso
de S72 produz chuvas 4cidas, o que tem grande impacto ambiental). No entanto, nao
foram encontrados trabalhos tedricos que descrevam a interacao de aglomerados mistos
com DNA.

O presente trabalho busca entao, por meio da Teoria do Funcional de Densidade
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(DFT), apresentar um estudo qualitativo e semi quantitativo de tais nanoaglomerados,
considerando as estruturas energeticamente mais estaveis, e levando em consideracao os
locais mais provaveis de ocorrerem as ligagoes entre metal e DNA. Os espectros de absor-
¢ao, por fornecerem informagoes e esclarecimentos mesmo que de forma parcial e limitada
acerca do complicado mecanismo de fluorescéncia dos complexos DNA:Ag-Au, constituem
objeto principal de estudo deste trabalho.

No capitulo 2, é apresentado o fundamento e a metodologia computacional utilizada
na realizagao dos calculos das estruturas e de suas propriedades. Em seguida, é discutido
o formalismo que fundamenta o modelo fisico empregado para descrever as proprieda-
des opticas estudadas. Nos dois ultimos capitulos sao abordados, respectivamente, os

resultados obtidos e as conclusoes do estudo realizado.



Capitulo 2

Metodologia

2.1 Sistemas Multieletronicos: O Problema de Muitos

Corpos

Sabe-se que as propriedades de um sistema quantico qualquer podem ser obtidas por meio
da solucao da equagao de Schrodinger para o movimento dos elétrons e dos nicleos. Para
o problema de muitos corpos, no entanto, devido a inexisténcia de uma resposta analitica
exata, aproximacoes tornam-se necessarias para a obtencao dos resultados desejados.
Para uma sistema de N elétrons e M niicleos, a equacao de Schrodinger independente

do tempo, nao relativistica, ¢ dada por:

H¥,(r,R) = ¢,¥,(r,R), (2.1)

onde H é o operador hamiltoniano que descreve o sistema, r = (r1,ra,....,rn) e R = (R, Ra, ..., Rum)
correspondem, respectivamente, ao conjunto das N coordenadas eletronicas e das M co-
ordenadas nucleares,e, sao os autovalores de energia e ¥,, as fungoes de onda correspon-
dentes.

Considerando que muitas propriedades nao dependem explicitamente do tempo, nao
ha perda de generalidade em se utilizar o tratamento acima.

Em unidades atdomicas, ou seja, convencionando-se que a massa e a carga dos elé-
trons, bem como a constante de Planck, possuem valores unitarios, o hamiltoniano nao-
relativistico pode ser escrito como a soma das energias cinéticas e das interagoes coulom-

bianas, isto é [22]:

B Yy gy e e

i=1 5>t
M N M
ZAZp
+;B§| C sz R
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onde i e j correspondem aos elétrons, A e B denotam os niicleos e Z representa os niimeros
atomicos.

Os dois primeiros termos representam as energias cinéticas dos elétrons e dos nicleos,
os terceiro e quarto termos equivalem a energia potencial de repulsao eletronica e a energia
de repulsao nuclear, respectivamente, e o iltimo membro é a energia potencial de atracao
entre elétrons e nicleos.

De forma compacta:

H:Te—i_fn_}_‘}ee—i_vnn—i_‘?en' (23)

Como trata-se de um problema envolvendo muitos corpos, obter a solucao analitica
exata torna-se inviavel, o que gera a necessidade da utilizacao de aproximagoes que possi-
bilitem a andlise do sistema fisico de interesse. Partindo do fato da massa dos niicleos ser
muito maior do que a massa do elétrons, é tomada como ponto de partida a aproximacao

de Born-Oppenheimer, que sera discutida a seguir.

2.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

A aproximacao de Born-Oppenheimer 23], uma das teoria que possibilitam a aplica¢ao da
mecanica quantica a moléculas e solidos, de forma geral é tomada como uma formulacao
que tem como base o principio de que, em comparacao aos elétrons, os niicleos movem-se
tao lentamente que podem ser considerados fixos. Dessa forma, a energia cinética nuclear
é desprezivel na equacao (2.2), o termo referente a repulsao nucleo-nicleo torna-se uma

constante e o hamiltoniano, agora de ntucleos fixos, pode ser escrito como:

N M 2.2
& _ 2
Hpigo = Zl§vl+z;z‘rl_rj| ZZ’ R, Ry (2.4)
= i=1 j>i A=1 B>A
N M
IV
= F[ele_l'vnna

onde H,. corresponde ao hamiltoniano eletronico dado por:

]' 2
2 l*zzwr—r\ ZZ\r—RA\ (>

=1 i=1 j>i i=1 A=1

Mz

ele

O fato de H,.,. comutar com as coordenadas nucleares, isto é, [Hele, R] = 0, e, con-

sequentemente, existir autofuncoes simultaneas para H.. ¢ R, faz com que a equacao de

Schrédinger possa ser escrita como:
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Ha ¥ (r;R) = € (R) ¥(r; R), (2.6)

com a autofungao eletronica ¥ (r; R) e a correspondente autoenergia € (R) dependen-
tes parametricamente das coordenadas nucleares. Assim, o autovalor do hamiltoniano de

ntcleos fixos passa a ser:

El"™ (R) = eqe (R) + AT 2.7

sendo S04 ZB>A \RZAfo ; um termo constante.
A autofuncao total pode entao ser expandida utilizando, para isso, o conjunto completo

de fungoes ¥ (r, R), ou seja:

U, (r,R) = Z% R) ¥°(r; R), (2.8)

onde os ¢,, (R) correspondem aos coeficientes de expansao.

Considerar os ntcleos fixos é um argumento bastante razoavel e até mesmo intuitivo,
uma vez que a massa dos nucleos é muito maior do que a massa dos elétrons. No en-
tanto, a dedugao matematica da aproximacao de BO mostra que, rigorosamente, o ponto
principal de tal aproximacao consiste, de forma mais precisa, na possibilidade de sepa-
rar os movimentos dos elétrons e dos niicleos. Sendo assim, a expansao acima pode ser
substituida no problema inicial ]:[tot\I’tot(r, R) = E11 V0 (r,R) de forma que, utilizando
as equacoes 2.6 e 2.7:

> —ZQMAV + B (R)| 60 (R) Wy (15R) = B S 6 (R) W, (R), - (2.9)

m

onde, no hamiltoniano total, foi considerada a energia cinética nuclear, o que evidencia o
real ponto chave da aproximacao.

Apos resolver o laplaciano, multiplicar por ¥* | usar a ortonormalidade das func¢oes

m)

de onda e integrar sobre as coordenadas eletronicas r, resta a seguinte equacao para ¢:

1 ,
= a7 Vaon R) + B[ (R) 6, (R) = Bt (R +chm (R, V) ¢ (R), (2.10)
" A
onde foram definidos os coeficientes C,,,,, como:

1 1
Com (R,V) =D i / (xp;;vmm VA é\p;vi,qu) &r. (2.11)
A

A aproximacao de BO consiste em assumir os coeficientes C),,, despreziveis, de forma
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fizo

e (R), o autovalor do

que possa ser obtida uma equagao de Schrédinger para ¢ com €
hamiltoniano de nicleos fixos, atuando como um potencial efetivo cujo autovalor coincida

exatamente com Fy,, a energia total do problema inicial. Tal condicao leva a:

Fouctn (R) = = 3 2 Vin (R) + B[ (R) 60 (R) = B (R). (212)
A

Uma vez que, por construcao, C,,,, é o termo que representa o acoplamento de diferen-
tes estados eletronicos, despreza-lo equivale a impor um desacoplamento. Com isso, fica
claro que a aproximacao de BO, muito mais do que basear-se no fato dos niicleos serem
mais massivos que os elétrons, fundamenta-se e tem como ponto principal a possibilidade

de haver um fraco acoplamento entre os estados eletrénicos.
Tal aproximacao, ao possibilitar a separacao entre os hamiltonianos eletronico e nu-
clear, faz com que o problema inicial seja equivalente a resolver o problema eletrénico
para uma dada distribuicao fixa de ntcleos, que passa a atuar como um potencial externo

para os elétrons. Logo, o hamiltoniano eletronico pode ser generalizado como:

]f[ele = f{ = Te + ‘766 + ‘7ext7 (213)

onde Vi, é um operador que representa qualquer potencial escalar.

Com isso, a aproximacao de BO resulta na resolugao de um problema autoconsis-
tente onde primeiramente resolve-se o problema eletronico para uma dada distribuicao
nuclear inicial. Os autovalores encontrados sao entao usados como potencial efetivo para
o problema nuclear, obtendo com isso novas distribui¢oes nucleares. Um critério conveni-
ente de convergéncia é entao o parametro que determina o reinicio do ciclo até que uma
distribuicao final adequada seja atingida.

Uma vez obtido o hamiltoniano, parte-se para a busca, inicialmente por meio da reso-
lucao da equacgao de Schrodinger, da funcao de onda que representa o sistema. No entanto,
mesmo utilizando a aproximacao descrita acima, o complicado termo de energia potencial
proveniente da repulsao entre elétrons ainda faz com que o problema seja muito complexo
e solugoes analiticas continuam nao podendo ser obtidas. Porém, existem algumas téc-
nicas computacionais que fornecem solucoes numéricas bastante eficientes que permitem
uma boa descricao do sistema. Para o caso do tratamento de sistemas moleculares, a
teoria quantica mais utilizada ¢ a do orbital molecular. Nela, os elétrons sao descritos por
funcoes de onda, os chamados orbitais, sendo que cada funcao pode descrever até duas
particulas e o conjunto delas forma a funcao de onda total. Dessa forma, a descricao dos
elétrons é feita por toda a molécula, buscando-se o orbital molecular.

Assumindo que cada elétron move-se de forma independente em um potencial efetivo

que inclui o efeito dos demais elétrons (método de Hartree-Fock, que sera descrito a
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serguir), ¢ feita a busca dos orbitais moleculares. A procura da solugio para uma equagao
de N elétrons divide-se entao na busca de um conjunto de solucoes para N equacoes
de apenas um elétron, o que torna a obtencao dos orbitais moleculares um formalismo
baseado em particulas independentes.

A seguir, serao discutidos dois métodos de aproximacao em busca da funcao de onda

visando a descri¢ao de sistemas quanticos de muitos elétrons.

2.3 Meétodos de Hartree e Hartree-Fock

Utilizando o formalismo de particula independente, a primeira tentativa de aproximacao
foi feita por Hartree 22| ao supor a funcao de onda total constituida pelo produto das

funcoes de onda de cada elétron do sistema, o chamado produto de Hartree:

U = iy 1, (2.14)

onde cada 1); € um orbital eletronico.

Considerando que cada um dos N elétrons dos sistema estd submetido a um campo
médio de N — 1 elétrons, o movimento de cada particula passa a ser governado pela
equacao de Schrédinger de apenas uma particula. O potencial médio para cada elétron é

conhecido como potencial de Hartree e é dado por:

Vi=Y" 195()] j(r/)JZd?’r’, (2.15)
7 -
onde r’ corresponde & coordenada espacial da distribuicao de carga.

Contudo, a construcao da funcao de onda total e a completa descricao dos estados
eletronicos deve satisfazer e respeitar o postulado da simetrizacao que, para o caso de
férmions, afirma que a funcao de onda deve ser antissimétrica por uma troca de indices
nas particulas. O produto de Hartree, porém, nao assegura a indistinguibilidade das
particulas, uma vez que considera cada elétron ocupando um orbital especifico, ou seja,
com probabilidades independentes de serem encontrados em pontos particulares do espaco.
Assim, por nao considerar os efeitos de troca e correlacao, a abordagem de Hartree torna-
se insuficiente para descrever o sistema.

Uma forma mais adequada para obter a funcao de onda total, respeitando o principio
de exclusao de Pauli, é utilizar o método de Hartree-Fock [24]. Nessa aproximacao, a
funcao de onda antissimetrizada é descrita por um determinante, conhecido como deter-

minante de Slater, que, para uma sistema de N elétrons, é dado por:
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Gi(x1)  @j(x1) - Pr(x1)

¢i(.xz> d)j(.XQ) ¢k(.x2) (2.16)

¢i(xn) ¢j(XN) s OR(xN)
A dependéncia com as coordenadas de spin ¢ introduzida convencionando-se x = (r, o),
onde r é a coordenada espacial e o corresponde a coordenada de spin (up ou down). Assim,
0s ¢;(x;) no determinante 2.16 sao “spin-orbitais” formados pelo produto de ¥ (r;) , uma
funcao da posicao, e ; (0;), uma funcao da variavel de spin. Os spin-orbitais formam um

conjunto ortonormal:

/@w@@mFﬁm (2.17)

1 , . ~
e A€o fator de normalizacao.

Aplicando-se o principio variacional (ver apéndice), a energia total (® | H | ®) é mini-
mizada variando-se os orbitais ¢; sob a restricao de que seja mantida a ortonormalidade
entre eles. As func¢oes spin-orbitais sao entao as solucoes do conjunto de N equacgoes que

constituem a equacao de Fock:

Ja |¢a> = €a ’¢a> ) (2'18)

onde f,, o operador de Fock, representa o hamiltoniano efetivo para um elétron indepen-

dente, e é composto pelo operador energia cinética do elétron:

. 1
<<1> ) T ‘ q>> T = Z/q/; (r) (‘EVQ) W7 (r) dr; (2.19)
pela atracao nuclear sobre ele, ou seja, o potencial externo:

mﬂz/ﬁum@mwfn (2.20)

onde n(r) =Y, [¢7 (r)|? é a densidade eletronica; pelo potencial de troca responsavel
por manter afastados elétrons de mesmo spin, efeito este de origem quéantica decorrente da
antissimetrizacao da funcao de onda e tratado de forma exata no formalismo de Hartree-
Fock:

drd®r’; (2.21)

1 U7 (0) oF (0) 97 () 7 (')

_ v —r/|
1,7,0

e por mais um termo que representa a energia eletrostatica dos elétrons e que também

aparecia na aproximacao de Hartree:
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_ In(®)n ()

= —— L T PBrd3y, 2.22
Vi > r =7 rdr (2.22)

O potencial coulombiano exato visto por um elétron varia quando os outros se movem.
No entanto, o termo de natureza coulombiana Vy considera apenas uma interacao média.
Assim, o método nao abrange todos os efeitos de correlacao e de troca eletronica, o que
constitui um erro na aproximagao de Hartree-Fock.

Para uma exata e completa descri¢ao do sistema fisico, incluindo efeitos de correlacao,
é preciso considerar uma combinacao linear de fungoes constituindo uma base completa

para a obtencao da funcao de onda total. Ou seja:

B) =co|Wo) + > _ch U0y + > |+ > U4 (2.23)

a<br<s a<b<c,r<s<t

onde |¥y) é o determinante de Slater correspondente ao estado fundamental e construido
a partir do conjunto de estados de um elétron, de acordo com a aproximacao de Hartre-
Fock. Os demais determinantes, [U7), |U7) etc, sdo estados excitados em que um ou mais
orbitais ocupados (a, b, ¢, - ) sdo substituidos por orbitais desocupados (r, s, t,---).

A diferenca entre a energia total exata, supostamente possivel de ser obtida através
do método variacional, e a energia total obtida pela aproximacao de Hartree-Fock corres-
ponde a energia de correlagao. A defini¢ao de cada |¥;) a partir da especificagdo de uma
configuragao de spin-osbitais é o procedimento conhecido como interacao de configuragao,
no qual o problema de muitos corpos é resolvido truncando-se 2.23 em algum termo. Dada
a dificuldade tanto analitica quanto computacional para se tratar o problema, bem como

o truncamento da série, outras aproximacoes tornam-se novamente necessarias.

2.4 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

Os métodos discutidos acima, embora apresentem aproximacoes que facilitam o estudo
de sistemas de muitos corpos, ainda se mostram ineficazes, uma vez que a resolucao tanto
analitica quanto computacional da equagao (2.6) ainda é bastante complicada.

Uma proposta alternativa para o tratamento de sistemas multieletroénicos foi feita por
Hohenberg e Kohn, em 1964 [25], a chamada Teoria do Funcional da Densidade ou, de
forma sucinta, DFT (do inglés, Density Functional Theory). O objetivo era, ainda dentro
do formalismo de particula independente, incluir, de forma exata, os efeitos de troca e
correlacao.

Até entdo, a funcao de onda total, ¥(r), era o objeto matemético fundamental para a
obtencao das informacoes desejadas. A ideia de Hohenberg e Kohn, no entanto, era a de

substituir ¥(r) pela densidade eletronica, n(r), como variavel do problema. Dessa forma,
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as propriedades do sistema passariam a ser escritas como funcionais de n(r).

A vantagem de tal procedimento é a reducao do nimero de varidveis, uma vez que a
funcao de onda depende de 3N coordenadas espaciais, enquanto a densidade eletronica
n(r) depende apenas de 3 coordenadas’.

Dado um sistema em um determinado estado quéantico e constituido por N elétrons,

o operador densidade eletronica n(r) é definido como:

a(r) = Za@ —ry). (2.24)

A densidade eletronica é entao o valor esperado deste operador. Em termos da funcao de
onda?:
N

n(r):/|\Il (r17r27"'7rN>‘225(1'_ri>d3T1d3T2"'d37’N

7

= N/\I/* (r,ro, -+, ry) VU (r,ro,---,ry) Bro---dry. (2.25)

A integral sobre todo o volume, com as funcoes de onda normalizadas, fornece exata-

mente o nimero total de particulas, ou seja:

/ n()dr = N. (2.26)

Um operador de uma variavel que atue nas coordenadas eletronicas pode entao ser
escrito como um funcional da densidade eletronica. Sendo esse operador genericamente

dado por:

O = Zé(rz)a (2.27)

seu valor esperado pode ser escrito convenientemente em termos da funcao de onda como:

<@> = /O(I'1> |:N/\IJ* (I‘ler’... ’rN)\Il(rl’r%... 7rN> der“'dBT’N d3rl. (228)

O colchete acima é exatamente a densidade eletronica avaliada em 7.
Todo o formalismo de Hohenberg e Kohn fundamenta-se em dois teoremas, que serao
apresentados a seguir. Posteriormente serd discutido o formalismo de Kohn e Sham, no

qual foi proposto um método autoconsistente para solucionar o problema eletronico por

!Omitindo, sem perda de generalidade, as coordenadas de spin.
2Omitindo novamente as coordanadas de spin, também sem perda de generalidade.
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meio do mapeamento do sistema interagente em um sistema auxiliar nao interagente,

mantendo a densidade eletrénica como variavel do problema.

2.4.1 Teoremas de Hohenberg-Kohn

Basicamente, os teoremas postulam que ny(r), a densidade eletrénica do estado funda-
mental, pode substituir a funcao de onda na obtencao dos observaveis, com os valores
esperados deste estado do sistema escritos como funcionais de ng(r).

Considerando um sistema de particulas interagentes, o primeiro teorema afirma que a
cada potencial externo atuante corresponde apenas uma densidade eletronica, permitindo,
formalmente, considerar a energia como funcional de n(r), isto ¢, E'[n]. Ja o segundo
teorema estabelece um principio variacional associado a FE [n], afirmando que o minimo
global desse funcional por variagdes on corresponde a energia do estado fundamental. A

densidade do estado fundamental é a que minimiza E [n].

Teorema 2.1. O potencial externo v (r) que atua sobre um sistema de N elétrons é um
funcional unico da densidade eletronica ng (r) do estado fundamental, a menos de uma

constante aditiva.
A prova é feita pelo método de reducao ao absurdo.

Demonstragao. Sejam v (r) e v’ (r) dois potenciais externos distintos, ou seja, diferindo
por mais do que uma constante aditiva, que fornecem a mesma densidade eletronica n (r).
Associados a eles estao os hamiltonianos H e H’ e as fun¢oes de onda normalizadas e
distintas ¥ e W'

Tomando Wy, H e E, grandezas correspondentes a um estado fundamental nao-
degenerado®, e o mesmo valendo para V), H', Ej, com a garantia do principio variacional

de que a energia minima ¢é fornecida somente pelo estado fudamental, pode ser escrito

que:
<\Ifo il ‘ \IJO> — Ey < <\Izg il ‘ \pg> (2.29)
e
<qu il xpg> — B < <\1/0’H’ \IJU>. (2.30)
Somando e subtraindo H’ de 2.29 e H de 2.30:
By < (wy| B+ i — iy = (wy | [wy) + (g | i — | wy) (2.31)

3Para o caso degenerado, outras funcdes do estado fundamental fornecem a mesma densidade, e assim
ndo existe somente um funcional ¥ [n]. Contudo, por defini¢do, o funcional E [n], além de existir, pode
ser minimizado pela densidade do estado fundamental.
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El < <\1/0)ﬁ’+ﬁ—ﬁ‘xp0> - <qfo‘ﬁ)%>+<\po‘ﬁ’—ﬂ‘%>. (2.32)
Como os hamiltonianos diferem apenas nos potenciais:

EO<E3+<% Vv

\Ifg> (2.33)

Ep < By + (¥

Vv ‘ Wo). (2.34)

Como o valor esperado para o potencial é dado por:

<\I/0 ’ 1% ‘ \I/0> = /n(r)v(r)d3r, (2.35)

resta que:
Ey < E| + /[U(r) — v'(r)]n(r)dr, (2.36)

E, < Ey+ /[v’(r) — v(r)]n(r)dr. (2.37)

Somando as equacoes 2.37 e 2.36, é obtido como resultado:

Ey+ E| < Ey + EY, (2.38)

0 que constitui uma inconsisténcia matematica.
Conclui-se imediatamente disso a impossibilidade de dois potencias externos diferentes

gerarem a mesma densidade eletronica para o estado fundamental. O]

Assim, o potencial externo ¢ um funcional inico da densidade, e a partir de ng (r), a
densidade do estado fundamental, podem ser determinadas as propriedades desse estado
do sistema.

O primeiro teorema permite escrever a energia como um funcional da densidade:

En] =T [n] + Vee [n] + Veu 0], (2.39)

que pode ser convenientemente dividida em dois termos. Um deles, é a energia potencial
proveniente da atracio elétron-nicleo, V,y = [n(r)v (r)dr, o potencial externo, que
depende do sistema em questao. O outro, conhecido como funcional de Hohenberg-Kohn,
Fuk [n], é constituido pela soma da energia cinética eletronica e do potencial de repulsao
elétron-elétron. Tal funcional independe do ntimero N de particulas, das coordenadas R4
dos nicleos e dos niimeros atémicos Z 4 e, portanto, é valido universalmente para sistemas

coulombianos. Dessa forma, o funcional energia pode ser reescrito como:
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En] = Fyx [n] + / n(r) v (r) dr, (2.40)

onde :

FHK[n]:T[nHvee[n]:<m(f+x7ee

\I/> (2.41)

sendo ¥ a funcao de onda do estado fundamental.

A densidade eletronica do estado fundamental contém informacoes suficientes que
garantem a obtencao do potencial externo, bem como as demais propriedades fisicas de
interesse neste estado do sistema. Por meio do segundo teorema, é possivel estabelecer
um principio variacional para o funcional de energia que garante que a densidade que o

minimiza é exatamente a densidade do estado fundamental.

Teorema 2.2. A energia do estado fundamental Eq[n| é minima para uma densidade

n(r) exata sujeita & condi¢ao [n(r)dr = N.

Demonstracao. Seja H um hamiltoniano de um sistema qualquer cuja funcao de onda e
densidade eletronica correspondem a W e n(r), respectivamente. De acordo com o primeiro
teorema, qualquer observavel pode ser escrito como um funcional tGnico da densidade.

Assim, a energia para esse estado qualquer pode ser dada por:

<\I]’Te+‘766+‘7ext

xp> (2.42)

Frg(n] + <\1’ ’ Vit

Para o estado fundamental a expressao correspondente é:

Ey[n] = Fykno| + <\1’0 ‘ Veat

‘I’0> : (2.43)

Assumindo que tanto ng quanto as demais densidades n sao determinados pelo potencial
externo, o principio variacional pode ser ser aplicado de forma conveniente com E' escrito

como funcional da fun¢ao de onda:

E Vo < EVY]

<\IIO‘T6+‘766+‘A/ext

\Ij0>§<\p‘fe+‘7ee+‘7ert

v)
v)

Elno) < E[n]. (2.44)

Fykno| + <‘I’0 ‘ Veazt

‘I’0> < Fug[n] + <‘I’ ‘ Vet
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A minimizagao da energia em funcao da densidade fornece, assim, a energia do estado
fundamental.
Conclui-se disso que o funcional de energia é minimo somente se a densidade tentativa

for exatamente a densidade do estado fundamental. O
O teorema de Hohenberg-Kohn pode entao ser resumido da seguinte forma:

e A funcao de onda do estado fundamental nao-degenerado de um sistema é um fun-

cional tinico da densidade ny(r) do estado fundamental:

Uy(ry,re, -+ ,ry) = Ung(r)]. (2.45)

e Como consequéncia, o valor esperado de qualquer observavel O do estado funda-

mental é também um funcional de ny(r):

O = O [no(r)] = <mp [10(r)] ) o)

T [no(r)]> . (2.46)

e A energia do estado fundamental é um dos observaveis mais importantes do sistema,
é dada por:
Ey = Elno(r)] = (9 [no(x)] | Ao | ¥ [ro(v)]) (2.47)

e possui a propriedade variacional:
E [no(r)] < E[n'(r)], (2.48)

onde n/(r) é alguma densidade diferente da densidade ng(r) do estado fundamental.

2.4.2 Formalismo de Kohn-Sham

Os teoremas de Hohenberg-Kohn embora possibilitem, por meio do postulado da exis-
téncia de uma densidade do estado fundamental, a obtencao da energia Ej e das demais
propriedades desse estado do sistema, nao fornecem informacoes acerca da construcao do
funcional energia total.

O problema esté contido no desconhecimento de uma forma exata para o funcional
de Hohenberg-Kohn, equacao 2.41. Uma proposta de construcao comeca escrevendo-se
explicitamente a parte classica da interagao elétron-elétron V., denominada energia de

Hartree, J [n]. Assim,

Vee = J[n] + Ena 0], (2.49)

onde:
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1)
J[n]—2// v’ (2.50)

O termo E,. [n] contém os efeitos de auto-interagao, de troca e de correlagio eletronica.
Ou seja, corresponde & parte nao classica de V..

Se fossem conhecidas as formas explicitas dos funcionais energia cinética T [n] e da
parte nao classica E, [n], o formalismo DFT poderia, em principio, ser aplicado de forma
exata, sem aproximacoes. No entanto, este ainda ¢ um problema em aberto e constitui o
maior desafio dessa teoria.

Em 1965, Kohn e Sham [26] propuseram um método que estabelece aproximagoes
para T'[n] e E,[n], os funcionais desconhecidos. A abordagem consiste na introducdo
de um sistema de N elétrons nao-interagentes submetidos a um potencial médio efetivo
Vs e com densidade eletronica igual a do sistema real interagente. Ou seja, cada elétron
é considerado uma particula independente submetida a um potencial gerado pelo nicleo
e pelos demais elétrons. O indice s utilizado provém do termo “single particle”.

O hamiltoniano do sistema nao-interagente considerado consiste em uma soma de N

termos dada por:

H, = —Z%V? +> (), (2.51)

que, para somente um elétron, é igual a:

he = —%VZ + v, (1) (2.52)

Os orbitais de Kohn-Sham (1;’s) sdo obtidos por meio da equagao de autovalores:

- 1
hsihi = {—§V2 + s (r)} Vi = €. (2.53)
A densidade eletronica do sistema ficticio é dada por:

N

ne(r) =) i (r)ei(r), (2.54)

i=1
e é igual a densidade eletronica do sistema real interagente.
A relagao de energia cinética para o hamiltoniano do sistema ficticio é escrita da forma

usual:

Tl =- [ S ) S ) (2.55)

Embora o sistema nao-interagente e o sistema real possuam a mesma densidade ele-

tronica, a energia cinética associada a cada um deles é diferente. Diante desse fato, Kohn
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e Sham propuseram a seguinte separacao para o funcional de Hohenberg-Kohn:

Fuk[n] =Ts[n]+ J[n] + Ex[n], (2.56)

onde T [n] é a energia cinética do sistema nao-interagente, dada pela equagao 2.55, J [n]
¢ a energia de Hartree, dada por 2.50 e E,.[n] é a energia de troca e correla¢do e cor-
responde ao termo que contém toda a parte desconhecida que nao possui uma forma
funcional explicita. E,.[n] é constituido, portanto, pela diferenca entre a energia cinética
do sistema real, T'[n], e a energia cinética do sistema ficticio, T[n], mais a parte nao-
classica proveniente dos efeitos correcao de auto-interacao, de troca e de correlagao. Ou

seja:

Eyo[n] = (T'[n] —Tsn]) + (Vee [n] — J [n]) = T [n] + Epne- (2.57)

Com isso, o funcional energia do sistema real interagente pode ser expresso por:

E[n] =T [n] + J [n] + Voe [n] + Exe [n], (2.58)

ou:

En] = —/iw(r)fzﬂ(r)dr—l—l// Mdrdr'+/n(r)v(r) dr + E,. [n]
A 2 Ir —r/| rer
(2.59)
A energia do estado fundamental é entao determinada por meio do principio varia-
cional, no qual o funcional E [n] é minimizado sujeito & restri¢gio [n(r)d® = N. O
procedimento é realizado através dos multiplicadores de Lagrange, €, conforme abaixo.

Dada a expressao:

Lin] = Eln] — ¢ ( / n(r)dr — N) , (2.60)

o principio variacional L. = 0 pode ser aplicado, resultando em:

5 {E[n] y (/n(r)dr - N)} —0. (2.61)

A diferenciagao do funcional T} [n] é feita com o auxilio da regra da cadeia:

0T [n] _ T [njov; 1,
TR T At (2.62)

Como resultado, é obtida a chamada equa¢ao de Kohn-Sham:

{_%W +o(r) +/ M) gyt el ) = i)

lr —r/| on
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na qual o multiplicador de Lagrange ¢; é associado a cada orbital v; introduzido na
representacao da densidade eletronica, equacao 2.54.

Para cada elétron do sistema tomado como particula independente tem-se uma relagao
do tipo acima, onde os orbitais de Kohn-Sham, ou seja, as funcoes 1;, nao possuem
significado fisico. A conexao com o sistema real é dada pela densidade eletronica, uma
vez que ¢é igual a do sistema interagente.

Partindo-se de uma densidade inicial é obtido o hamiltoniano de Kohn-Sham, que é
posteriormente diagonalizado. Com os autovalores e autovetores, é possivel obter uma
nova densidade eletronica e o processo continua até que os critérios de convergéncia sejam

atingidos. Assim, a equacao de Kohn-Sham é resolvida de forma autoconsistente.

2.5 O Funcional de Troca-Correlacao

Uma vez que nao é conhecida uma forma exata para o funcional de troca e correlacao é
necessario estabelecer aproximacoes para esse termo.

Na chamada aprozimac¢ao da densidade local, LDA (do inglés, Local Density Approxi-
mation), assume-se que a energia de troca-correlacido por elétron em um ponto r, €, (r),
é igual & energia de troca-correlagao por elétron de um gas homogéneo de elétrons que

possui a mesma densidade n (r) em r:

EEPA] = /exc(n(r))n(r)dr. (2.63)

Em principio, tal aproximacao despreza correcoes relativas a nao homogeneidade e,
assim, ¢ adequada para sistemas cuja densidade varia lentamente.

Da equagao acima, pode ser definida a seguinte relacao:

6:5%6 - % (€ac (n) 10 (1)) = pae(n(r)), (2.64)

que, ao ser utilizada na equacao de Konh-Sham, retorna:

{—%V2 +o(r) + / % + pize(n(r)) | ¥i(r) = eh(r). (2.65)

Calculos de Monte-Carlo [27] em um volume finito com condi¢oes periodicas de con-
torno, com uma posterior extrapolacao para um volume infinito, é o meio pelo qual pode
ser obtida a energia de troca-correlacao por elétron.

Através da manipulacdo da equacao 2.65, seguida de uma substituigdo na equagao

2.59, é obtida a energia total eletronica:

E = ;Q _ %// n(r)n(r’')drdr’ + /n(r)[exc(n(r)) — pge(n(r))]dr. (2.66)

v —r'|
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Uma outra aproximacao muito utilizada, conhecida como aprorimac¢ao do gradiente
localizado, GGA (do inglés, Generalized Gradient Approximation), consiste em uma me-
lhoria da LDA, uma vez que considera uma funcao dependente nao apenas da densidade

local, mas também de seu gradiente:

FGGA ] — / f(n(x), Vn(r))dr. (2.67)

A escolha da funcao f (n(r),Vn(r)) se da através da analise do comportamento da
energia de troca-correlagao para casos particulares. Uma das construgoes mais utilizadas

¢ a parametrizacao estabelecida por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) [28].

2.6 Interacoes de van der Waals

As interacoes de van der Waals, forcas de atracao existentes entre quaisquer tipos de mo-
léculas, constituem uma propriedade geral da matéria e configuram-se como o fundamento
que levou ao estabelecimento da equacao de estado para liquidos e gases que rendeu, em
1910, o prémio Nobel a Johannes Diderik van de Waals.

A equacao, que é dada por:
a
(v + ﬁ) (v —b) = RT, (2.68)

foi obtida a partir de dados experimentais, sendo as constantes a e b parametros que
variam conforme o sistema. A energia cinética das moléculas é afetada pela existéncia de
forcas atrativas entre elas, e o termo a/v2 ¢ o responsavel pela correcao junto a pressao
do sistema, uma vez que o parametro a estd relacionado & interacao intermolecular. Tal
termo é proporcional a 1/r% onde r é a separa¢ao médias entre as moléculas do gas [29].
J& a constante b relaciona-se com o volume molecular, indicando que as moléculas do gas
nao ocupam o volume total disponivel, mas sim um volume efetivo (v — b).

Posteriormente, muitas outras contribuicoes foram dadas ao entendimento dessas in-
teragoes, também conhecidas como forcas de dispersao. Em 1920, Peter Debye publicou
um estudo sobre a interagao entre dipolos permanentes e dipolos induzidos, seguido por
Willem Hendrik Keesom que, em 1921, descreveu matematicamente os dipolos perma-
nentes. Tais consideracoes, no entanto, nao sao capazes de explicar a presenca de forcas
atrativas até mesmo em atomos neutros e sem dipolo permanente. Foi Fritz London que,
em 1930, ao estabelecer conexoes com processos de dispersao optica, foi capaz de descrever
a natureza dessas forcas. Um dos resultados obtidos por ele é que a energia de interagao
é dada por —Cg/r%, onde Cg é uma constante que depende dos potenciais de ionizagao e
da polarizabilidade do a&tomo ou da molécula em questao.

Na Teoria do Funcional da Densidade (DFT), as aproximagoes LDA ou GGA para

o funcional de troca e correlacao tém apresentado resultados bastante satisfatoérios na
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descrigao ds principais tipos de liga¢oes quimicas [29]. Porém, o curto alcance do funcional
de correlacao de tais aproximacoes faz com que nenhuma das duas seja eficiente para
descrever as forcas de vdW. Mais especificamente, no caso da aproximacao LDA, é exigida
que haja uma sobreposicao das densidades atdomicas. Assim, considerando o caso de
dois atomos neutos suficientemente afastados de forma a nao ocorrer sobreposicao das
densidades eletronicas, a aproximacao LDA nao é adequada para descrever o sistema.
Porém, nesse tipo de situacao, as excitacoes de dipolo flutuante nos dois atomos podem
levar ao estabelecimento de uma ligacao molecular, sendo entao importantes as interacoes
de vdW. No caso da aproximacao GGA, somente a densidade na vizinhanca imediata a
r é levada em consideracdo, de modo que, para n (r) igual a zero, é nula a energia de
correlagao. Assim, o longo alcance das forcas de vdW também nao podem ser descritas
pela aproximacao GGA.

No contexto da DF'T, as interacoes de van der Waals, problema de origem puramente
quantica, sao comumente interpretadas como efeitos de correlacao nao local no sistema,
e, para serem levadas em consideracao, correcoes precisam ser inseridas de maneira que
o método ab initio descreva corretamente a energia total do sistema. Uma das formas
de se fazer isso é utilizar uma corre¢io semi-empirica [30], cuja implementacao é feita
adicionando-se & interacao entre os atomos um termo relativo a energia proveniente da
atracao entre os componentes do sistema. Essa abordagem possui varias limitagoes, sendo
a mais limitadora a envolvida na determinacao dos parametros do termo a ser acrescentado
a energia, uma vez que as interacoes de vdW dependem nao apenas da interacao elétron-
elétron, mas também do ambiente no qual esté inserido o sistema [31].

Sendo assim, foram desenvolvidos alguns métodos que incluem a correcao por primeiros
principios, sendo um dos mais recentes e com bons resultados o que faz uso de um funcional
de correlagao nao local de van der Waals (vdW-DF). Tal procedimento ¢ realizado dentro
do formalismo DFT e é valido para qualquer tipo de geometria [32]. Um algoritmo
desenvolvido recentemente trata o funcional de vdW de forma autoconsistente, cujo custo
computacional total nao excede em muito o custo dos calculos ja usuais. O passo inicial

¢ escrever o funcional de troca e correlagao como a soma de trés termos [32]:

Eye [0 (1)] = B9 [n ()] + BX2* [0 (1) + B2 n (x)]. (2.69)

GGA
EJ:

A energia de troca, , ¢ descrita pela aproximacao GGA. Ja a energia de correlacao

¢ dividida em duas partes, uma local, ELP4 descrita pela aproximagio LDA, e outra nao
local (nl), E™

c ?

expressa como uma integral espacial dupla e cujo tratamento pode ser

encontrado com maiores detalhes na referéncia [31].
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2.7 Teoria do Pseudopotencial

A dificuldade para se tratar sistemas muito grandes faz com que o custo computacional
para a resolucao de problemas seja alto. Por isso, faz-se necessaria uma busca por estra-
tégias que minimizem os gastos, porém que garantam uma descricao eficiente do sistema
a ser estudado.

O fato de elétrons mais internos estarem mais fortemente ligados constitui a base fisica
para uma aproximacao capaz de simplificar calculos de estrutura eletrénica, a teoria do
pseudopotencial.

Sabe-se que os elétrons mais proximos do nicleo, chamados elétrons de caroco, nao
participam das ligacoes quimicas e também que as funcoes de onda que os descrevem
nao apresentam mudancas significativas quando varia-se o ambiente quimico. Assim, é
possivel substituir o potencial idénico dos niicleos e dos elétrons de caroco por um pseu-
dopotencial atuando nos elétrons de valéncia. Com isso, os termos de Hartree (vy) e de
troca e correlagao (v,.) do potencial efetivo v.fs sobre o sistema passam a ser avaliados
considerando-se somente uma densidade de carga de valéncia (n,) e o termo referente a

atracao nticleo-elétron (ve.), ou potencial externo, é substituido por um pseudopotencial

(PP):

varr 0] = var [ny] + vee [n0] + 057 (2.70)

Para que o pseudopotencial represente de forma adequada o sistema real, alguns fatores
devem ser levados em consideragao. A transferabilidade, isto é, a garantia de que o
pseudopotencial continuara valido considerando-se diferentes ambientes quimicos, é uma
das caracteristicas mais importantes que devem ser respeitadas. Para tanto, a construcao

de um pseudopotencial deve estar condicionada basicamente & duas propriedades |33, 34]:

1. Dada uma configuracao atomica, os autovalores da pseudofuncao de valéncia devem
ser iguais aos autovalores reais obtidos a partir da equacao de Kohn-Sham para
todos os elétrons:

el = gjedt, (2.71)

2. As pseudofuncoes de onda devem ser equivalentes as funcoes de onda reais a partir

de uma determinada distancia do carogo, chamada raio de corte, r.:

) =), > e (2.72)

A conservacao da norma para r > r. é entdao assegurada como consequéncia direta da

segunda condicao:
/ ]¢ps(r)|2dr = / W““l(r)‘er, > T (2.73)
0 0

A carga contida na esfera de raio r. é entao igual para as duas funcoes de onda.
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Por meio da lei de Gauss, pode ser garantida a igualdade do potencial eletrostatico
produzido fora do raio de corte para a pseudo e a real distribuicoes de carga. Outro
fator importante, tendo em vista assegurar as propriedades de espalhamento em func¢ao
da energia, é o de que a derivada logaritmica das fungoes real e pseudo concordem para
distancias maiores do que o raio de corte. Dessa forma, a dependéncia do pseudopotencial
serd de segunda ordem na energia, o que faz com que este erro possa ser ignorado na maior
parte dos casos.

O modo como o pseudopotencial é gerado nao é Gnico. Os parametros para obter v:ﬁ
sao escolhidos visando otimizar e atingir os critérios de convergéncia mais convenientes
e adequados ao problema de interesse. De forma geral, dentro do formalismo DFT, o
primeiro passo para construir um pseudo potencial é a resolucao da equacao de Konh-
Sham. Considerando o caso de um atomo livre na auséncia de campos externos, apenas

a parte radial precisa ser analisada, uma vez que o problema possui simetria esférica:

1/ d? 2d (l+1
-5 (Gt 20 ) + G v o) ) = ant (), (274)

onde [ ¢ o nimero quantico angular e ¥7°(r) é a parte radial do pseudo-orbital.

Com a proposta de substituicao:

Pi(r) = ryP*(r), (2.75)
a equagao 2.74 pode ser reescrita como:

1, 1i+1)
_§Pl (r) + 2r2

Pi(r)+ Vi (r)P(r) = ¢ Pi(r), (2.76)
onde, isolando o pseudopotencial:

(1+1) 2 2

VM) == S = gy e ) (2.77)

O método para construir um pseudopotencial é bastante flexivel, e varios autores
propuseram formas diferentes segundo critérios convenientes. De forma geral, um pseu-
dopotencial satisfatorio é o que minimiza a nimero de func¢oes de base necessarias para

descrever o sistema. Uma sugestao é escrever a pseudofuncao de onda como:

() = e’ e <, (2.78)

PP (r) = (), r >, (2.79)

onde p(r) é um polinémio cujos coeficientes sdo ajustados para cumprir as exigéncias
para o pseudopotencial e evitar nos e singularidades em r < r.. O vinculo proposto por

Troullier-Martins [35] é tal que:
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6
r)=co+ Z Cont™", (2.80)
2n

com os coeficientes escolhidos de maneira a respeitar as condi¢oes de conservacao da
norma e da continuidade da pseudofuncao de onda e de suas quatro primeiras derivadas
em r.. Outra condicao é a de que a segunda derivada do pseudopotencial seja nula em
r = 0, de forma a garantir suavidade e rapida convergéncia.

Levando-se em conta a importancia de uma boa transferabilidade, a blindagem dos
elétrons de valéncia deve ser retirada, uma vez que varia conforme o ambiente quimico.
Subtraindo do pseudopotencial os termos referentes ao potencial de Hartree e ao potencial
de troca e correlacao, é obtido o pseudopotencial idnico:
ny (r )d ;0B [ny]

v — 1| - on, (2:81)

Vi (1) = V7" (x) -

ion,l

que posteriormente pode ser separado em duas partes, uma local, coulombiana de longo
alcance e independente de [, e outra semi-local (SL), isto é, local em r e nao local devido

a dependéncia em relacao a [, de curto alcance, que na forma de operador é dado por:

‘A/iO ( ) va;z local ) + Z ‘A/LSL |l> <l| ) (282)
l

onde P, = |I) (I| é um projetor no espaco de funcdes.

Com isso, os pseudopotenciais reproduzem o potencial i6nico, que conhecidamente
independe de [ para r > r. e depende de [ na regiao do caroco.

Pseudopotencias dados pela relacao 2.81 apresentam algumas dificudades para serem
avaliados, e uma maneira de contornar esse problema consiste em escrevé-los em uma
forma nao-local. A justificativa para tal procedimento é que pseudopotenciais nao-locais
possibilitam uma simplificagao na andlise das integrais, uma vez que nessa forma integrais
de produtos podem ser avaliadas como produtos de integrais. O procedimento mais usado
para transformar a parte semi-local em nao-local (NL) é o proposto por Kleinman e

Bylander (KB) [36], que escrevem o pseudopotencial como:

VZ;Z ( ) = V ion, local Z lNL <283>

CcOo1

[Vise, (1) @05, (1)) (@03, () Vise (1)
(ofs, () | Vise () | @05, ()

onde IA/SLJ (r) é o termo semi-local da equagao 2.82 e (I>p ¢ a pseudofuncao de onda para

VL (r) = (2.84)

a qual o pseudopotencial foi gerado.
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2.8 Implementacao SIESTA

Os célculos do presente trabalho foram realizados por meio do programa SIESTA (Spanish
Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) [37, 38|, cuja implementa-
¢ao visa um tratamento adequado de sistemas compostos por muitos atomos, otimizando
o custo e o tempo computacionais.

As simulagoes do SIESTA realizam, de forma autoconsistente, calculos de estrutura
eletronica de primeiros principios cujas etapas consistem, basicamente, na geracao de bases
compostas por combinagdes lineares de orbitais atomicos (base LCAO), na construc¢do do

hamiltoniano e na sua posterior resolucao.

2.8.1 Escolha da base e construcao do hamiltoniano

Dadas as aproximagoes previamente discutidas, o problema inicial descrito pela equacao
de Schrodinger HU = E'WV passa a ser equivalente a solucao, por métodos autoconsistentes,

da equacao de Kohn-Sham:

{—%V2 5 Vit (= R2) + Vivg (1—Ry)] + / %dr/ + ,uxc(n(r))} $i(r) = esth(m).
(2.85)

Para que a implementacao dos célculos de estrutura eletrénica possa ser realizada,
os orbitais de Kohn-Sham sao expressos como combinacoes lineares de funcoes de base

correspondentes aos pseudo-orbitais de valéncia provenientes da aproximacao de pseudo-
potencial (base LCAO):

K
Yi=Y Cuty =12 K (2.86)
pn=1

As funcoes de base utilizadas pelo SIESTA sao formadas pelo produto de uma funcao

radial numérica e um harmoénico esférico. Para um dtomo [ localizado em R;:

Grim(r) = G1in(r1)Yim (Er), (2.87)

onder;=r—Ryet=r/r.

A notacao utilizada para indicar o tamanho da base é escolhida fundamentada no fato
de, em geral, existirem varios orbitais (indexados pelo niimero quantico n) com a mesma
dependéncia em [ e m, porém com dependéncia radial diferente. O termo “multipla-
¢” é entao usado para designar a base explicitando a multiplicidade de func¢oes radiais
para o mesmo [ e m. A base mais simples, ou minima, é chamada de “single-¢” (SZ)
e indica a existéncia de apenas uma funcao radial para cada [. De modo a aprimorar

os calculos, uma segunda funcao orbital pode ser adicionada, formando assim a base
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“double-¢” (DZ). Para levar em consideracdo as deformagoes induzidas pela formagao de
ligacoes quimicas, podem ainda ser incluidos orbitais de polarizacao por meio do uso de
polarizagao perturbativa na presenca de um campo elétrico externo. O orbital polarizado
P somado & base DZ forma a base DZP. A base pode ser aumentada até que a precisao
desejada seja alcancada nos resultados. De forma geral, a base DZP fornece resultados
satisfatorios para a maioria dos sistemas, sendo por isso a base padrao para os calculos
SIESTA.

Dado o conjunto de base {¢,}, o problema reduz-se & determinagao dos elementos de
matriz do hamiltoniano. Uma vantagem do uso de bases do tipo LCAO ¢é a diminuicao
do nimero de termos que precisam ser avaliados. Para que isso ocorra, é necessario
estabelecer um raio de confinamento tal que os pseudo-orbitais se anulem além de uma

determinada distancia. Ou seja:

¢ (1) [r=rep; = 0. (2.88)

A escolha do raio de corte é tal que os pseudo-orbitais truncados nao sejam muito diferen-
tes dos pseudo-orbitais originais. Com isso, as propriedades avaliadas na regiao r > reon
nao precisam ser computadas e termos muito pequenos podem ser desprezados.

De forma a sistematizar a escolha dos raios 7., para as fungoes de base, é definido
um tanico parametro AFE; (“energy shift”) que corresponde ao incremento de energia que
cada orbital sofre quando confinado. Assim, a pseudofuncao de onda confinada ¢; (r) para
cada [ é obtida resolvendo-se a equagao:

1d* I(l+1)

2 dr? + 272

+ V()| rén () = (e + de)rey (x) (2.89)

com a energia (e + 0¢;) escolhida de modo que o primeiro n6 de ¢; (r) ocorra em ey O
acréscimo de energia proveniente do confinamento é dado por Jde¢;.

O passo seguinte é a obtencao do hamiltoniano evitando os termos de longo alcance
e, assim, diminuindo o custo computacional. Para isso, a densidade eletronica é reescrita

como:

n(r) = no(r) + on(r), (2.90)

onde ng(r) é uma densidade de referéncia correspondente & soma das densidades eletro-

nicas dos atomos neutros e isolados:
no(r) = Z nM(r - R;), (2.91)
i
e dn(r) é a diferenca entre as densidades real e de referéncia:

on(r) = n(r) — ny(r). (2.92)



CAPITULO 2. METODOLOGIA 37

Dada essa separagao, o potencial de Hartree pode ser reescrito em termos de dn(r) e de

no(r) como:

_ [ ()
r)—/‘r_r/’dr— |r_r,‘d +Z/ n (R VH+ZVHZ (2.93)

Definindo o potencial de curto alcance para um atomo neutro localizado em R; como a
soma da parte local do pseudopotencial mais o potencial de Hartree gerado pela densidade

de carga ng [39]:

VNA (I' - Rz) - V;on,local(r - Rz) + ngw (294)

o hamiltoniano do sistema,
H=T+ Z [Vieniocat (* — Ri) + Vv (r — Ry)] + Vi (v) + Z V9, 4 Vie(r),  (2.95)
pode ser reescrito como:
H=T+ Z [Viva (r —Ry) 4+ Vivp (r — Ry)] + V5 (r) 4 Vie(r). (2.96)

Dos termos do hamiltoniano, apenas V} (r) e V,.(r) dependem da densidade de carga.
Os demais membros dependem apenas da posicao relativa entre os atomos, de modo que

seus elementos de matriz podem ser tabelados.



Capitulo 3
Propriedades Opticas

Os diversos fendomenos 6pticos observados em soélidos e moléculas estao diretamente rela-
cionados a interagao dos atomos com ondas eletromagnéticas. Sendo assim, o formalismo
desenvolvido por Maxwell, por descrever o fenémeno da propagacao da luz em um meio
material, configura-se como a base para o estudo e o entendimento das propriedades 6p-
ticas dos materias.

Do ponto de vista da fisica classica, a abordagem é comumente feita a partir de um
modelo de elétron elasticamente ligado a um sitio, e é o que serd abordado na primeira
parte deste capitulo. Em seguida, por meio da teoria de perturbacao, serd introduzida a
abordagem da mecanica quantica. Sera calculado o momento de dipolo induzido em um
atomo apos o mesmo ser excitado por um campo eletromagnatico nao ressonante, e serao
comparados os resultados dos dois esquemas, procurando assim relacionar as propriedades

Opticas com as propriedades da matéria.

3.1 Modelo do Elétron Em Um Potencial Harmonico

Neste modelo classico, os atomos sao tratados como pequenos osciladores harmonicos
em que os elétrons encontram-se presos elasticamente ao ntcleo e, ao interagirem com
uma onda eletromagnética aplicada, deslocam-se da sua posi¢ao de equilibrio gerando um
momento de dipolo elétrico induzido no atomo.

A ideia de considerar os a&tomos como dipolos oscilantes foi originalmente proposta por
Hendrik Antoon Lorentz, em 1878. Apesar do nao conhecimento de elétrons e ntucleos,
que foram descobertos somente em 1897 e 1911 por J. J. Thomson e Ernest Rutherford,
respectivamente, Lorentz postulou a existéncia de dipolos sem contudo saber a sua origem.
No modelo, é assumido que os elétrons sao mantidos presos ao niucleo sujeitos a uma forca
restauradora. Para determinar a frequéncia natural de ressonancia, é necessario, além
da magnitude da forca restauradora, a massa dos dipolos, que é mais apropriadamente

representada como a massa reduzida do sistema dada por:

38
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1 1 1
—-—=— 4+ —, (3.1)
2 mog My
onde mg e my correspondem a massa do elétron e do nicleo, respectivamente. Uma vez
que my = mg, ¢ admitido que p = my.
Tal modelo classico, de forma geral, e em concordancia com a teoria eletromagnética
de Maxwell, descreve satisfatoriamente as propriedades 6pticas da matéria, permitindo a
obtencao da dependéncia da constante dielétrica complexa com a frequéncia, bem como
do coeficiente de absor¢ao e do indice de refracao.
Considerando-se entao um meio nao condutor, isotropico, eletricamente neutro e nao
magnético, tanto a densidade volumeétrica de carga p, quanto a densidade volumétrica de

dipolo magnético, isto ¢, a magnetizacao M, sao nulas:
p=0 (3.2)

M =0 (3.3)

Sendo assim, as equacoes de Maxwell, relacoes que permitem um tratamento em ter-
mos das médias macroscopicas dos campos elétrico E e magnético H de forma a descrever

as variacoes microscopicas da matéria, sao reduzidas a:

OH
OE 0P
VXHZEOE‘FE (35)
V.E=——V.P (3.6)
€0
V-H=0, (3.7)

onde g e €y sa0, respectivamente, a permeabilidade magnética e a permissividade elétrica,
ambas correspondentes ao vicuo, e P é a polarizacao macroscopica do meio, isto é, a soma
vetorial dos momentos de dipolo elétrico por unidade de volume, uma resposta proveniente

das cargas ligadas dada, em um modelo de resposta linear, por:

P = (e —¢)E = x5E. (3.8)

O quao facilmente o material se polariza em resposta a um campo elétrico aplicado,
isto é, fator de proporcionalidade entre o campo aplicado e a polarizagao, x, ¢ a chamada

susceptibilidade elétrica, dada por:

X=—-1 (3.9)
€0

onde € corresponde a permissividade elétrica do meio.
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Nos dominios da optica linear [40|, para se estudar a interagdo da luz com a matéria,
é suposto que cada elétron de massa m e carga—q esta ligado elasticamente & sua posicao
de equilibrio submetido a uma forca restauradora, como em um sistema massa-mola. O
deslocamento de uma distancia r proveniente da aplicacao de um campo elétrico E que
varia no tempo é entao descrito pela equagao de movimento que representa um oscilador

hamonico classico amortecido e forcado. Ou seja:

d
m>l 4 my— + Kr = —qE, (3.10)

onde ~ corresponde a constante de amortecimento e K é a constante eléstica, definida

CcOomo:

K = muwg, (3.11)

sendo wy a frequéncia de ressondncia natural do elétron.
Assumindo que o movimento do elétron possui a mesma dependéncia temporal de um
iwt

campo elétrico aplicado que varia harmonicamente de acordo com e ™", a equacao de

movimento 3.10 pode ser reescrita como:

(—mw® —iwmy + K) r = —qE, (3.12)

na qual w é a frequéncia do campo aplicado.

O deslocamento do elétron de sua posicao de equilibrio produz um momento de dipolo
que varia com o tempo, e assim a polarizagao macroscopica P do meio, P = —Ngr, onde
N ¢é o nimero de elétrons por unidade de volume, passa a ser:

N¢? 1

2 2 _
m wj — w?® — wy

P = E. (3.13)

Tomando-se o rotacional da equacao 3.4 e a derivada da equacao 3.5, é possivel obter

a equacao de onda mais geral geral para o campo elétrico. Ou seja:

O’E 0’P
T

e, por meio dela, pode ser entendida a maneira como a polarizacao afeta a propagacao da

V x (V X E) + oo (314)

luz.
Substituindo a relagao para a polarizacao e considerando !/c2=puee0, bem como o fato
de o material ser isotropico, de forma que V - E = 0, um rearranjo dos termos faz com

que a equacao 3.14 se reduza a:

1 N¢? 1 O’E
V’E = 5 (1 + 5 ) (3.15)

¢ mey wi—w?—iyw/) ot

Uma possivel solucao é:
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E = Eo'"7), (3.16)

que representa as chamadas ondas harmonicas planas homogéneas, cuja substituicao direta

2 2
H = (1 LN = ) . (3.17)

em 3.15 fornece:

c? mey wi —w? —iyw

Uma vez que, para uma dada amplitude do campo elétrico aplicado, o valor e a fase da
polarizacao variam de acordo com a frequéncia, espera-se a ocorréncia de algum fenémeno
Optico para frequéncias da luz proximas a wgy. Tais eventos caracterizam-se por mudancas
no indice de refracao do meio, bem como pela absorcao da luz préxima a frequéncia de
ressonancia.

Explicitando-se as partes real e imaginéria, o nimero de onda complexo J# pode ser

escrito como:

H =k +ia, (3.18)

que, por meio da sua relacao com a frequéncia do campo dada por:

H = %QV, (3.19)

equivale a defini¢do do indice de refragdo complexo .A4:

N =n+ik. (3.20)

Assim, a solucao 3.16 corresponde a:

E = Ege %¢ikawt), (3.21)

sendo que e™ ¢

* indica que a amplitude da onda, que ¢ parcialmente absorvida pelo meio,
decresce exponencialmente com a distancia.
A energia da onda em um dado ponto, por ser proporcional a |E|?, varia com a distancia

de acordo com e2%?

, onde « corresponde ao coeficiente de absor¢do do meio.
A parte imaginaria x do indice de refracao é o chamado indice de extincdo, e sua

relacao com « é:
a = —-K. (3.22)

Das equacoes 3.17 e 3.19:

N¢? 1

mey wi — w?

NP =(n+ir) =1+ (3.23)

— iyw’

onde, igualando-se as partes real e imaginaria, obtem-se que:
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Na? 2 2
n? —p2=1+ -4 { i } (3.24)
meéo | (wg —w?)” + 77w’
e N 9
Ok = L { B 1 (3.25)
mey | (wi — w?)” + y2w?

donde é possivel determinar os parametros 6pticos n e k.
Em termos da constante dielétrica e do meio, cuja relacao com os valores de n e de &

é comumente explicitada, tem-se que, das equacoes 3.8 e 3.13:

e (W) = <1 L N ! > , (3.26)

meg w? — w? — iyw

de forma que:
€ = egN 2. (3.27)

Explicitando-se as partes real e imaginaria, a constante dielétrica pode ser reescrita
como:
. N2
€e=¢€ +iea =€ (n+ir), (3.28)
donde, igualando-se os termos correspondentes, é possivel obter a relacao de € com os

parametros 6pticos. Isto é:

61 = eg(n® — K?) (3.29)

€y = 260”/4{/. (330)

Da equacao 3.22 pode ser observado que se a absorcao do meio é pequena, ou seja, « é
pequeno, a parte imaginaria x do indice de refracao complexo também é pequena. Além

disso, no limite de n > k, as equacoes 3.29 e 3.30 fornecem que:

n=, |2 (3.31)
€0
e
€2
= —. 3.32
F = e (3.32)

Tais analises permitem inferir que o indice de refracao, dado pela razao entre a velocidade
da luz no vacuo e a velocidade da luz no meio, ou seja, n = ¢/v, & determinado basicamente
pela parte real da constante dielétrica. Ja a absorgao é essencialmente descrita pela parte
imaginaria da constante dielétrica.

Em um experimento, as grandezas medidas sao a parte real n do indice de refracao e

o coeficiente de absorcao o do meio. Com o valor de «, é entao determinado o valor do
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: : (o)
. S m—1(0),

@, @,

Figura 3.1: Parte real n do indice de refracao e coeficiente de absorcao o do meio em
funcao da frequéncia w.

indice de extingdo . A figura 3.1 mostra o comportamento tipico de tais medidas.

3.1.1 Conceito de forca de oscilador: ressoniancias multiplas

Ao contrario do que foi assumido anteriormente, diferentes elétrons ligam-se de diferentes
formas, de modo que cada um possui uma frequéncia de oscilacao caracteristica, e o meio,
consequentemente, pode possuir varias frequéncias distintas de ressonancia. Assim, de
forma a levar em consideracao esse importante fato, considera-se que a uma fracao f; de
um tipo especifico ¢ de elétrons esti associada uma frequéncia de ressonancia especifica

w;. Com isso, o quadrado do indice de refracao complexo passa a ser dado por:

Nq2 fi
NP =14+ L 4 ( 3 — ), (3.33)

onde v; é a constante de amortecimento associada a cada frequéncia de oscilacao w; e f;

é chamada forca de oscilador.
Em concordancia com a teoria da mecanica quantica, como serd discutido na pro-

xima secao, a forca de oscilador corresponde a um nimero adimensional relacionado a

probabilidade de ocorrerem transicoes entre estados do sistema.
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3.2 Justificativa Quantica Para o Modelo Classico

3.2.1 Aproximagao de dipolo elétrico

Considerando a interacdo de uma onda plana' paralela a Oy, com vetor de onda k e
frequéncia angular w = ck, e um elétron atémico de massa m e carga —q localizado a uma
distancia r da origem O e ligado a esse ponto, o hamiltoniano classico é dado por:

1 2 q
H=— A (R,t V(R)+—=S -B(R,t 3.34
o +aA ROV (R)+ L8 BR,1), (3:34)
onde S é o momento de spin magnético, p ¢ o momento linear do elétron, V (R) é o
potencial proveniente do nucleo e A(R,t) é o potencial vetor, que, por uma escolha

apropriada de calibre [41], pode ser dado por:

A (R’ t) _ %ezei(lﬂY—wt) + %*eze—i(kY—wt)’ (335)
sendo &7, uma constante complexa.
Definindo:
&
twely = B) (3.36)
e
B

e adotando condicOes tais que a constante 7 seja puramente imaginaria, os campos

elétrico e magnético, respectivamente, sao dados por:

E(R,t) = &e, cos (kY — wt) (3.38)
B (R,t) = e, cos (kY — wt), (3.39)

onde & e % correspondem as amplitudes dos campos.

Em termos de A (R,t), os campos sdo iguais a:

E(R,t) = —%A (R, 1) = iwdhe,e' W~ _juaffe e kY o (3.40)
B(R,t) =V x A (R, t) = ikaye '™ ) — ikaffe e KV~ (3.41)

Desenvolvendo a equagao 3.34, o hamiltoniano pode ser reescrito como:

1Sem perda de generalidade, uma vez que os resultados podem ser estendidos a um campo eletromag-
nético arbitrario.
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2 2

H= 4tv@r)+ %p A (R, 1) + %s B(R, 1) + 2‘1— A (R, 1), (3.42)

2m m

que pode ser separada em dois termos, sendo um o hamiltoniano atémico dado por:

=2 v, (3.43)

2m

e a outra parte proveniente da interacao do elétron com uma onda plana incidente:

2
q q 4q 2

Wit)=—p-AR,t)+ =S -B(R,t)+ — [A(R,1)]". 3.44

)=Lp A®RH+LS BR G+ (AR (3.4

Os elementos de matriz entre dois estados ligados do elétron referentes a S possuem

magnitude da ordem de £ e os referentes a B sao da ordem de k.o, de forma que a razao
entre eles é dada aproximadamente por:

Lhkaty  hk

Ipely  p’

(3.45)

onde k = % e A é o comprimento de onda associado a onda incidente.

Uma vez que, pelo principio da incerteza, /p é no maximo da ordem das dimensoes
atdmicas, que sao caracterizadas pelo raio de Bohr ag, e, no que abrange a fisica atémica,
A > ag, a expressao 3.45 se reduz a:

hk ~ 90 (3.46)
P A

Além disso, assumindo uma fonte luminosa cuja intensidade é suficientemente fraca,
uma vez que trata-se de um regime optico linear, termos quadraticos de A (R,t) podem
ser deprezados e, assim, com as consideracoes feitas acima, e substituindo a equacao 3.35

para o vetor potencial, a equacao 3.44 pode ser aproximada tal que:

W (t) = LP, (e e ™ 4 afpe ). (3.47)
m
Uma vez que o observavel Y possui dimensoes atomicas:

kY ~ % << 1, (3.48)

+ikY

de forma que a expansao da exponencial e em potenciais de kY:

. 1
6:l:zk:Y =1+ikY — §k2Y2 + .. , (349)

é aproximadamente igual a 1.

Substituindo tal aproximagao em 3.47 e usando a definicao 3.36, tem-se que:
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onde: P
Whpe (t) = q—pz sin wt, (3.51)
mw

com p, sendo o momento linear na direcao z. Wpg (t) é o chamado hamiltoniano de dipolo
elétrico e tal aproximacao é conhecida como aprozimacao de dipolo elétrico?.

O hamiltoniano do sistema passa a ser entdao aproximadamente igual a:

p’ q&
H~ Hy+ Wpg(t) = 5 +V (R) + b sinwt, (3.52)

contendo, assim, um termo geral dependente apenas das proprias interacoes atomicas e
um outro termo, do tipo senoidal, proveniente da perturbacao provocada pela incidéncia

de uma onda eletromagnética.

3.2.2 Calculo quantico do dipolo elétrico

O sistema anteriormente discutido pode ser tratado por meio da teoria de perturbacao,
na qual transicoes entre os estados estacionarios do sistema nao perturbado podem ser
induzidas pela perturbacao Wpg (t).

Para tanto, é assumido que inicialmente o sistema encontra-se no estado estacionario
|©i), que corresponde a um autoestado de H, cujo autovalor é ¢;. Entdo, a partir de t = 0
a perturbagao é aplicada e o sistema, por sua vez, evolui de acordo com a equacao de

Schréodinger:

L d P
1 (1)) = [Ho+ N (0)] 19 (1) (3.53)
onde assume-se que, em t = 0, quando a perturbacao é aplicada:

W (t) = Wpp (t) = AW (1), (3.54)

sendo A um parametro real e adimensional muito menor que 1 e W (¢) é um observavel da

mesma ordem de grandeza de H, e igual a zero para t < 0, tal que o hamiltoniano seja:

H(t)=Hy+ W (t). (3.55)

Como condicao inicial dnica:
[ (t=0)) = lei). (3.56)
2Pode-se mostrar que o Wpg obtido pode ser escrito também como —q¢&Z coswt = —D - E, com

D =¢R sendo o momento de dipolo elétrico associado ao elétron.
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A probabilidade de encontrar o sistema em outro autoestado |¢y) de Hy em um tempo

t éigual a:

Pig () = [{eslv () I, (3.57)

que, considerando a perturbacao de um sistema fisico por uma onda eletromagnética,
representa a probabilidade de uma transicao entre um estado inicial e um estado final
induzido pela radiacao incidente.

Em uma representacio cuja base é {|¢,)}, o ket |1 (t)) pode ser expresso como uma

combinagao linear tal que:

[ () =D cat)len), (3.58)

n

cujos componentes ¢, (t) sao dados por:

Cn () = (enlto (1)) - (3.59)

O observavel W (t) possui elementos de matriz W, (t) dados por:

Wi () = (0alW (t) on) | (3.60)

e H,, o hamiltoniano atomico, é representado por uma matriz diagonal:

{on|Holpr) = Endnk, (3.61)

sendo:

> lew) (orl = 1. (3.62)

Através das relacoes 3.59, 3.60, 3.61 e 3.62, pode ser obtida, por meio da substituicao
em 3.53, um sistema de equacoes diferenciais que fornecem condig¢oes para se determinar

os componentes ¢, (t) de |1 (t)). Isto é:

A

d
ih—cn (t) = Bnc () + Xk: AW (8) cx () - (3.63)

Para AW (t) diferente de zero, ¢, (t) é igual a:

Cn (t) = by (t) e Bt/ (3.64)

sendo b, (t) fungoes que variam lentamente com o tempo.

iEnt/h

Substituindo 3.64 em 3.63, multiplicando ambos os lados por e e introduzindo a

frequéncia angular de Bohr dada por:
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E —E
W = "T’“ (3.65)

pode ser obtida uma relagdo que possibilita a determinagio das fungoes b, (¢):

. d Wkt 1T
ih—bn (t) = )\Xk:e W (1) by, (1) - (3.66)

Para solugoes de primeira ordem em A, b, (t) é dado por [41]:

1

b (1) = o

1 . )
/ e“nit Wi (t) dt . (3.67)
0

Considerando uma perturbacao do tipo senoidal, como é o caso de elétron interagindo

com uma onda eletromagnética de frequéncia angular w, W () assume a forma:

W (t) = W sinwt, (3.68)

onde W é um observavel que nao depende do tempo.

Assim, os elementos de matriz Wy, (t) serdo dados por:

Wi (t) = Wy sinwt = Tf (e™F —e ™), (3.69)

sendo Wﬂ um numero complexo que nao depende do tempo.
Substituindo 3.69 em 3.67, é possivel determinar b%l) (t), que, apos realizada a integra-
¢ao, fornece:
Wi 1 — 6i(wm+w)t 1— 6i(wm-—w)t
bl (¢) = =L - . (3.70)

2ih Whi + W Whi — W

Assumindo entdo a aproximacao de dipolo elétrico, isto é, W (t) = Wpg (1), e também

que:

[ (£ =0)) = |eo) , (3.71)
Wm equivale a:
. q&
47 A 72
Wai = ——{alp:2i) (3.72)
e entao:
[0 () = e o Jopg) + 3 XD (8) e Ent P ) (3.73)
n#0

iEot/ﬁ

Multiplicando 3.73 por e e utilizando a relacao 3.70, é possivel calcular, em pri-

meira ordem em &, o vetor de estado | (t)) do &tomo em um tempo ¢:
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_ eiwt efiwnot _ efiwt

efiwnot
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W) |§00 Z

n£0

O valor médio do momento de dipolo elétrico D = ¢R associado ao elétron é dado

por:

(D2) (t) = (& (8) |gZ|¢ (1)), (3.75)

que, substituindo (p,|P,|po) por sua expressio em termos de (¢, |Z]|p), isto é [41]:

(s Polpi) = itmwyg; (05| Z]ws) (3.76)

em primeira ordem, equivale a:

(D >()=—<fcos tzw”()' QO”IZW(’H . (3.77)

2
3.2.3 Conceito de forca de oscilador no contexto da mecénica
quantica
Nos dominios da mecéanica quantica, a forca de oscilador f,o ¢ um nimero adimensional
que caracteriza a transicdo entre os estados |pg) € |pn).

Considerando uma onda incidente linearmente polarizada ao longo de 023, f, é de-

finida como:

2mwnol {@n|Z]0) |

an_ FL )

e satisfaz a seguinte regra de soma:

(3.78)

> fuo=1 (3.79)

n
Substituindo a definicao 3.78 na relacao 3.77 para o valor médio do dipolo elétrico,
e considerando N &tomos presentes em um volume cujas dimensoes lineares sao muito
menores do que o comprimento de onda \ da radiacao incidente, o momento de dipolo

elétrico total induzido nesse volume serd igual a:

Z an() )éa cos wt. (3.80)

Uma vez que >, Nf,o = N, a equacdao 3.80 indica a presenca de N osciladores

3E possivel definir de forma geral a forca de oscilador tal que independa da polarizacio da onda
incidente, porém a escolha acima facilita a andlise sem, no entando, perder em generalidade.
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distintos, onde a forca de oscilador fornece a proporcao de osciladores com frequéncia

angular w,, justificando assim o modelo classico para o elétron elasticamente ligado.

3.2.4 Calculo da probabilidade de transicao

Para se estudar fenomenos como a emissao e a absorcao induzida, é de grande impor-
tancia o conhecimento da probabilidade de ocorrerem transicoes entre possiveis estados
quanticos. Mais especificamente, é necessario determinar a probabilidade de acontecerem
transicoes entre estados estacionédrios do sistema nao perturbado induzidas pela pertur-
bacao aplicada.

Dessa forma, é assumido que o sistema encontra-se inicialmente no estado estacionario
|p;) relativo ao hamiltoniano Hy, e, apos aplicada a perturbacao W (t), evolui para |¢y),
que corresponde a um autoestado também referente a H.

Considerando um atomo excitado devido a uma onda incidente plana e monocromatica,
a probabilidade de transi¢do, &y (t;w), no caso ressonante, é proporcional ao fluxo de
energia eletromagnética, ou seja, é proporcional a &2, conforme indica o vetor de Poynting

G associado a onda plana:

G = ¢c’E x B, (3.81)

com os campos E e B dados pelas relagoes 3.38 e 3.39, e cujo valor da média temporal,

considerando um longo periodo de tempo, é:

&2
G = 6076% (382)
e:
&

Uma vez que a onda monocromatica incidente possui regime senoidal, os elementos de

matriz do hamiltoniano de dipolo elétrico sao dados por [41]:

. Wri .
(0sWpp (t) [¢i) = 2q7f5 sinwt (@r|Z] i) - (3.84)
Assim, a transicao de probabilidade é igual a:
¢ (wri)? 2 2
Py (tw) = 15 (S2) er|Zle) PEF (bw —wp), (3.85)

onde F' é uma funcao do tipo senoidal dada por:

F(tw— wp) = {Si“([cij;”"_ _L:)”)/;/ 2]} , (5.36)
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e wy; € a frequéncia angular de Bohr definida de acordo com a equagao 3.65.

Porém, como no caso geral a radiacao com a qual o &tomo interage possui uma gama
maior de frequéncias, o fluxo de energia incidente deve ser escrito como uma funcao
4 (w) dw cuja dependéncia varia em um intervalo de w a w+dw. Com isso, a transi¢ao de
probabilidade total 2 7 serd obtida por meio da soma das transicoes de probabilidade as-
sociadas a cada onda monocromética, sendo inexistente uma relacao de fase bem definida,
uma vez que a radiacao é nao coerente.

Substituindo entdo &2 por 2.7 (w) dw/eoc na equagdo 3.85 e integrando em w, F;;

serd igual a:

2

Py = 5ol Zle) P [ do (U2) s @ Ftw-wp. (8D

- 2€0Ch2

Procedimentos de aproximagao [41] permitem uma andlise da integral presente na

relacao acima, de forma que a funcao senoidal F' serd aproximadamente:

F(t,w—wp) >~ 21t (w—wy), (3.88)

e a probabilidade de transicao, que aumentara linearmente com o tempo, pode ser reescrita

como:

e@if (lf) = szj (wfl-) f;, (389)

onde:

A
Cip = =1 {es1Z1e) [Per, (3.90)
sendo « a constante de estrutura fina dada por:

2 2
g 1 e 1
@ dmtegh  he 137 (3.91)

As consideragoes acima, feitas para o caso de uma radiacao propagando ao longo de

uma direcao com um estado de polarizacao bem definido, podem ser estendidas para o caso
de uma radiagao isotropica. Para tal, ¢ tomada a média dos coeficientes C;; sobre todas
as direcoes de propagacao e todos os possiveis estados de polarizacao. A adogao de tal
procedimento fornece novos coeficientes que correspondem exatamente aos introduzidos

por Einstein para descrever a absorcao e a emissao induzida.



Capitulo 4

Resultados e Discussao

4.1 Introducao

A estrutura e as propriedades de aglomerados metéalicos, principalmente os de metais
nobres como ouro e prata, vem sendo intensamente estudadas por meio de diversos méto-
dos, tanto teoéricos quanto experimentais. Em especial, a interacao da luz com a matéria
e a intensa absorcao 6ptica de alguns desses aglomerados de dimensoes nanométricas sao
um dos fenomenos muito abordados devido ao grande potencial de suas caracteristicas e
propriedades poderem ser aplicadas em areas como a biofisica e a medicina.

Nanoestruturas de ouro, por exemplo, devido a sua boa biocompatibilidade, estao
sendo investigadas e alguns trabalhos apontam promissora possibilidade de aplicagao na
radioterapia fototermal e na marcagao de células cancerigenas [42, 43, 44].

As propriedades Opticas desses materiais nanométricos, tais como a absorcao, via-
bilizam o desenvolvimento de marcadores biologicos e, assim, grande parte dos estudos
concentram-se nesse campo. Nesse sentido, o DNA, material que armazena as informacoes
que biologicamente codificam os mecanismos celulares, estd sendo utilizado no desenvol-
vimento de novos modelos de nanoestruturas baseados na ja conhecida interacao entre
cations metalicos e o material genético [45].

Como exemplo, pode ser citado um estudo pioneiro onde foi relatada a sintese de
pequenos nanoaglomerados de prata encapsulados por nucleotideos utilizando NaBH,
no processo de redugao dos céations Ag' [11]. A obtencdo de nanoaglomerados de ouro
mediada por moléculas de DNA é também um resultado de pesquisas recentes [46].

A busca do aprimoramento das técnicas de forma a obter resultados mais satisfatorios
levou a investigacao de aglomerados contendo mais de uma espécie atomica. Nesse cami-
nho, alguns avancos ja foram realizados, como por exemplo o estudo tedrico utilizando a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para investigar nanoaglomerados de ouro do-
pados com prata [47]. Como resultado, foi observada uma maior estabilidade estrutural

no caso bimetalico do que no caso dos aglomerados apenas de ouro. Com a dopagem,

52
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também pode ser verificada e confirmada a possibilidade de se modular as propriedades
Opticas, eletronicas e estruturais de maior interesse.

Dessa forma, nanoaglomerados bimetalicos conjugados com DNA sao atualmente alvo
de intensas e variadas pesquisas, nas quais a interacao da luz com tais estruturas ¢ um
dos aspectos mais explorados. Mecanismos de absorcao 6ptica, por exemplo, estao sendo
utilizados no desenvolvimento de marcadores biologicos cuja aplicagao inclui, dentre outros
exemplos, a formagao de imagens da superficie celular [48, 49|, a detec¢io de polimorfismos
[1, 2], a determinac¢do da concentragao de alguns aminoacidos [3|, o sequenciamento de
DNA viral [4] e até mesmo a indicacao de concentragao de ions poluentes, como é o caso
dos fons S?~ [5].

Contudo, apesar dos progressos provenientes dos varios trabalhos ja desenvolvidos,
diversas questoes permanecem em aberto, indicando a necessidade de se aprimorar e
intensificar os métodos de investigacgao.

O objetivo deste trabalho é investigar, por meio da Teoria do Funcional da Densidade
(DFET), as alteragdes nas propriedades opticas de nanoaglomerados de ouro e prata, mono

e bimetéalicos, devido a interacao com os pares de bases complementares que compoem a
dupla hélice do DNA.

4.2 Geometrias e Estabilidade Energética dos Nanoa-

glomerados e dos Complexos

Neste trabalho, a otimizacao da geometria e os calculos da energia de formagao para
as varias configuragoes dos complexos foram feitos utilizando-se o codigo de SIESTA
(“Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms”™) [37, 38|, com
a aproximagao de pseudopotenciais de norma conservada de Troullier-Martins [35], na
forma fatorada de Kleinmann-Bylander [36]. Em especial para o ouro, por se tratar
de uma espécie atomica mais pesada, foi necessaria a utilizacdo de um pseudopotencial
relativistico.

Para descrever a interacao entre elétrons, foi utilizado um funcional de densidade de
van der Waals (vdW-DF') conforme descrito na Ref. [32]. O conjunto de func¢oes de base
empregado é do tipo DZP (“Double-zeta plus Polarization”), com energy shift igual a
0,01 Ry. Além disso, todas as geometrias foram relaxadas, sendo o maior componente do
vetor de for¢a em qualquer &tomo menor do que 0,04 eV/ A. O critério de convergeéncia
na matriz densidade é de 10~%. Para evitar interacoes entre imagens periodicas dos
complexos DNA:Nanoglomerados, foi empregada uma supercélula com grande regiao de
vacuo (28 x 28 x 31 A).

A escolha da estequiometria e da geometria dos aglomerados foi pautada na configu-

racao mais estavel de cada estrutura. Todos os nanoaglomerados metalicos sao compostos
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Nanoaglomerados Energia das estruturas (eV)
Linear | Triangular | 138° entre os atomos
Ags -2971.672 | -2971.756 -2971.689
Aus -4327.096 | -4327.114 -4327.174
AgaAu -3423.735 | -3423.919 -3423.761
AusAg -3875.428 | -3875.716 -3875.483

Table 4.1: Energia total (E7), em eV, dos nanoaglomerados.

por trés atomos, tendo sido tal escolha motivada por trabalhos recentes que apresentam
resultados interessantes e satisfatorios para tal nimero de atomos [6, 7, 8]. Como primeiro
passo, foi feita a otimizacao das geometrias isoladas, tanto dos aglomerados quanto dos
pares de base do DNA. Posteriormente, utilizando as estruturas relaxadas, foram criados
os complexos variando-se a posicao e a orientagao dos nanoaglomerados mais estaveis so-
bre os nucleotideos. Com relagdo a geometria dos nanoaglomerados, foram estudados trés
tipos de composicoes: linear, triangular e com um angulo de 138° entre os Atomos, esco-
lha esta motivada por estudos ja publicados que mostram que tais estruturas apresentam
maior estabilidade em relagao a outras configuragoes [6, 8|.

Para nanoaglomerados apenas de prata, os calculos apontaram a estrutura triangular
como sendo a energeticamente mais favoravel, o que esta de acordo com resultados recen-
temente publicados [6]. J& para os nanoaglomerados de ouro, a configuragdo mais estavel
corresponde a que apresenta um angulo de 1382 entre os atomos, resultado este também
em conformidade com estudos tedricos publicados [8].

A estabilidade estrutural de nanoaglomerados mistos foi igualmente estudada. Foram
utilizados modelos contendo trés atomos com estequiometria 2:1, sendo elas Ag,Au e
AugAg. Quanto & geometria, assim como no caso monoatdémico, foram consideradas
estruturas lineares, triangulares e com um angulo de 1382 entre os 4tomos. Para todas as
possibilidades de aglomerados mistos analisados, as configuragoes energeticamente mais
estaveis correspondem & geometria triangular, isto é, (AgoAu) e (AugAg)'™. Na figura
4.1 estao representados os nanoaglomerados energeticamente mais estaveis dentre os que
foram analisados, e a tabela 4.1 mostra a energia total de todos os nanoaglomerados
estudados neste trabalho, sendo os mais estaveis destacados em negrito.

Utilizando as estruturas dos aglomerados descritos anteriormente, foram formados os
complexos de DNA:Nanoaglomerados (DNA:NAs), totalizando um conjunto de 24 configu-
racoes otimizadas, 12 relativas ao par adenina-timina (AT) e 12 relativas ao par guanina-
citosina (GC). A “construcao” dos complexos foi realizada de forma que o nanoaglomerado
se localizasse sobre uma das bases nitrogenadas ou sobre as pontes de hidrogénio a uma
altura inicial de aproximadamente 3,0A [51] . Dessa forma, mesmo na presenca de dois
nucleotideos complementares (A e T ou G e C), cada complexo analisado tem como en-
foque a interacao mais especifica com uma das bases ou com a regiao das pontes de

hidrogénio. Na nomenclatura aqui adotada, os indices em negrito A, T, G e C indicam
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Figura 4.1: Estruturas otimizadas dos nanoaglomerados triatomicos: a)(Ags)™™,
b) (Aus)'3, ¢)(AgaAu)?, d)(AuyAg)t.

-

Figura 4.2: Vista de cima do complexo (Agy Au)%t.
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Basoes Nanoaglomerados; energia (eV) (com corregao BSSE)
(Agg)tm (Au3)1387 (Angu)tm (Au2Ag)tm
Par AT: A | 0,89 | -045 20,17 20,36
Par AT: T | -0,36 -0,93 -0,69 -0,67
Par GC: G | -0,21 -0,89 -0,49 -0,76
Par GC: C | -0,62 | -0,99 20,97 21,34
Par AT:- H | -0,12 | -0,53 20,77 20,80
Par GC: H | -0,99 | -0,91 1,13 20,77

Table 4.2: Energia de ligagao (Ej), em eV, para os complexos DNA:NAs considerando-se
a correcao BSSE.

Bases Nanoaglomerados; energia (eV) (sem corregao BSSE)
(Agg)t” (Au3>1387 (Angu)t” (A'LLQAg)t”
Par AT: A | -1,24 | -1,31 -0,96 1,10
Par AT: T | -1,48 | -1,96 1,56 1,78
Par GC: G | -0,91 21,29 21,06 1,28
Par GC: C | -1,29 1,76 -1,94 2,12
Par AT: H | -1,15 131 11,38 171
Par GC: H | -1,82 | -1,52 1,57 1,34

Table 4.3: Energia de ligagao (£;,), em eV, para os complexos DNA:NAs.

que o aglomerado localiza-se aproximadamente sobre a nucleobase que tem como inicial
uma das quatros letras, e H indica que ele localiza-se sobre as pontes de hidrogénio. Por
exemplo, nas tabelas 4.2 e 4.3, “Par AT: A” indica a interacao do nanoaglomerado com o
par AT, porém com localizagao mais proxima sobre a adenina (A). O mesmo vale para a
base GC e para as demais bases nitrogenadas, porém, convém destacar que em todos os
casos ha a presenca de um par de bases. Também foram considerados situacoes em que
o nanoaglomerado esta localizado sobre as pontes de hidrogénio. A figura 4.2 exemplifica
o complexo composto pelo nanoaglomerado (Ag,Au)™ e o par de base guanina-citosina,
com interagao mais proxima a guanina, ou seja, o complexo (Ags Au)%’.

A energia de ligacdo F, foi definida levando-se em consideracao a correcao do erro de
superposi¢ao de base, BSSE (sigla em inglés para Basis Set Superposition Error). Essa
correcao ¢ importante em calculos que utilizam base localizada para sistemas onde hé

interacao entre moléculas. Assim, Ej, é dada por:

Ey, = FEpnana— (Epna+ Ena), (4.1)

onde Epna.na € a energia total do complexo DNA:Nanoaglomerado, Fpya € a energia
total do par de bases do DNA com atomos fantasmas no nanoglomerado e Ey, é a
energia total do nanoaglomerado com atomos fantasmas no DNA. Com tal defini¢ao, a
menor energia de ligacao corresponde a ligacao mais forte entre o aglomerado e a base.

Na verdade, o calculo completo de correcao de base leva em consideracao termos
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provenientes de erro de relocagao. No entanto, essa segunda parte, além de ser compu-
tacionalmente custosa, ¢ de ordem menor do que a correcao basica aqui apresentada, e
dessa forma nao muda qualitativamente os resultados. Por isso, optou-se por desprezar
tais termos.

Foi incluida aqui a tabela 4.3 com os valores do calculo de energia de ligacao sem
a correcao BSSE com o objetivo de mostrar a importancia da correcao em célculos que
utilizam base localizada. Pode ser observado, por comparacao entre as tabelas 4.2 e 4.3,
que a correcao de base pode modificar os resultados inclusive qualitativamente.

O enfoque é dado nos dois casos em que os complexos de menor energia foram alterados,
(Aus)'? e (AgyAu)', e, analisando as estruturas desses sistemas, pode ser observado que
onde as correcoes foram maiores, isto &, nos complexos (Aus)'*** [par AT: T| e (AgoAu)"
[par GC: C], os aglomerados encontram-se mais proximos do DNA, justificando, assim,
um maior erro devido a superposicao de base.

De agora em diante, toda referéncia seré feita somente as energias de ligacao corrigidas
por BSSE.

Analisando os valores de Ej, calculados e mostrados na tabela 4.2, observa-se que em
geral os aglomerados ligam-se mais fortemente com o par GC, sendo que nas estruturas
em que predomina o ouro, isto &, (Aus)'®® e (AuyAg)"*, a maior afinidade se da com
a citosina, enquanto os aglomerados com predominio da prata, (Ags)™ e (AgoAu)™, a
maior estabilidade se da com as pontes de hidrogénio. Baseando-se nesse resultado, pode-

se sugerir a utilizacao destes nanoaglomerados como identificadores de bases de DNA.

4.3 Espectros de Absorcao Optica

Para compreender a absorcao 6ptica dos complexos DNA:NAs, primeiramente é neces-
sario analisar isoladamente o espectro de absorcao de cada aglomerado e também dos
pares de bases do DNA . Os espectros de absorcao, juntamente com as estruturas de
cada subsistema, sao mostrados nas figuras 4.3 e 4.4. Todos os aglomerados analisados
apresentam absor¢ao em regioes do espectro correspondentes & luz visivel (de 1,65 a 3,26
eV) e também absorvem em energias equivalentes a radiagao ultravioleta. Por outro lado,
os pares de base do DNA nao absorvem nem no visivel e nem no infravermelho.
Focando a andlise na regiao do espectro correspondente a luz visivel, os calculos DFT
mostraram que o aglomerado de prata com geometria triangular, (Agg)m, apresenta um
pico bastante pronunciado localizado em 2,51 eV (verde) e outro, menos intenso, em apro-
ximadamente 3,05V (violeta), figura 4.3 a. Tal resultado apresenta boa concordancia
com valores experimentais (2,47eV e 2,96eV) e também com valores provenientes de
estudos teoricos (2,65eV e 2,95eV), cujos célculos foram realizados utilizando o forma-
lismo TDDFT (“Time-Dependent Density Functional Theory”) [6, 7]. J& na regiao do

infravermelho nao foram observados picos de absor¢ao, também em concordancia com os
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Figura 4.3: Espectros 6pticos nanoaglomerados: a)(Ags)", b)(Auz)'®") c)(AgyAu)t,
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resultados tedricos ja publicados.

Para o aglomerado de ouro com um angulo de 1382 entre os atomos, (Aus)'?", foi
observado um pico pronunciado localizado em 2,14 eV (amarelo), figura 4.3 b, com espec-
tro deslocado em comparacao ao espectro publicado em estudos teoricos com formalismo
TDDFT, no qual o pico mais intenso é em 2,63 eV (azul) [8]. Em contraste com o aglo-
merado de prata, picos de intensidade consideravel podem ser observados na regiao do
infravermelho para este aglomerado. Isto sugere a utilizagdo de medidas de absorcao nessa
regiao do espectro para identificar a composicao desses tipos de aglomerados. Ou seja, em
sistemas onde pode-se formar aglomerados de Ag, Au e mistos Ag — Au, sinal de absorcao
em infravermelho descartaria a estrutura de Ags, por exemplo.

i apresentou, na regido da luz

O aglomerado misto com geometria triangular (Ags Au)
visivel, dois picos mais pronunciados, sendo o mais intenso localizado por volta de 2,96 eV
(violeta), e 0 outro, de intensidade proxima a do primeiro, localizado em aproximadamente
2,56V (azul), figura 4.3 c. J4 para o caso do aglomerado (AusAg)™, o pico mais
pronunciado na regiao do visivel localiza-se em torno de 2,57 eV (azul), figura 4.3 d.

As diferencas entre os espectros dos aglomerados mistos entre 3,00eV e 4,00 eV pos-
sibilitam a obtencao de informacoes acerca da estequiometria da estrutura. Em especial,
a absor¢ao quase nula do (AuyAg)'™ por volta de 3,50 eV ¢ um indicativo de que, por
meio da andlise dos espectros, é possivel diferenciar a estequiometria das duas estruturas.
No caso dos aglomerados monoatomicos é possivel fazer uma discriminacao da espécie
atomica, uma vez que a intensidade dos picos de absorcao da estrutura de prata em torno
de 2,50€eV e 3,00eV é bem maior do que no caso do aglomerado somente de ouro. A

138°

intensa absor¢do do (Aus3)'”® na regido da radiacdo infravermelha também é um diferen-

tri - Assim, é possivel

cial, ja que absor¢do em tal faixa ndo ocorre para o aglomerado (Ags)
identificar os NAs, pois a absorcao na regiao da luz verde é mais intensa no aglomerado
(Ag3)'™, enquanto que a observagao de absor¢ao no infravermelho indica se tratar do
(Au3)1389_

Por outro lado, os pares de base do DNA, como pode ser visto na figura 4.4, nao
absorvem radiacao no visivel, indicando que as estruturas espectrais nessa regiao se devem
a formagao dos complexos do DNA com os aglomerados.

As figuras 4.5, 4.6, 4.7 e 4.8 mostram as configuracoes dos complexos DNA:NAs que
foram otimizados juntamente com seus respectivos espectros de absorcao. Conforme pode
ser visto, a posicao relativa entre o par de bases e os aglomerados afeta consideravelmente
o espectro de absorcao, e, em especial, a regiao do visivel.

tri ¢ 0s nucleotideos permite

A analise dos espectros relativos a interagao entre o (Ags)
verificar o surgimento de picos na regiao do infravermelho ausentes nos subsistemas. Tam-
bém é possivel observar um deslocamento do pico visivel, originalmente (no aglomerado
isolado) localizado em 2,51 eV para aproximadamente 2,20¢eV, ou seja, do azul para o

verde.
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Figura 4.4: Espectros opticos dos pares de base do DNA: a) par AT, b) par GC. Vistas
de cima e de lado.
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Figura 4.5: Espectros opticos dos complexos DNA: (Agsz)™.
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Figura 4.8: Espectros 6pticos dos complexos DNA: (AuyAg)™.



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 65

Uma intensificacao do sinal de absorcao em infravermelho é observada nos espectros
dos complexos formados pelo (Au3)1389e os pares de base quando o aglomerado se encontra
sobre as pontes de hidrogénio, tanto para o complexo formado com o par GC quanto para
o complexo formado pelo par AT, como pode ser verificado na figura 4.6. Esses espectros
mostram ainda que quando o aglomerado esta ligado & timina, a absorcao no intervalo
equivalente ao vermelho (1,65eV - 2,00eV) é praticamente suprimida.

A figura 4.8 mostra os espectros dos complexos formados com o aglomerado misto
(Auy Ag)t. A comparagao do espectro dos complexos formados com este aglomerado com
o espectro do aglomerado isolado mostra um deslocamento de um pico localizado original-
mente (no aglomerado isolado) no infravemelho profundo para o infravermelho proximo.
Isso ocorre em quase todos complexos, a excegao é o complexo no qual o (AusAg)™ se
encontra sobre a citosina, que ¢ o complexo energeticamente mais estavel deste grupo.
Nesse caso, o referido pico é deslocado para o infravermelho proximo/vermelho visivel.

O complexo (AgyAu)™ também apresenta um pico no infravermelho profundo, como
mostrado na figura 4.7, e a interacdo com o DNA provoca o deslocamento desse pico em
direcao ao infravermelho proximo. Nesse caso, hd também a intensificacao da absorcao

na regiao do vermelho quando o complexo (AgsAu)™ esta sobre a citosina.

4.4 Niveis de Energia e Transicoes Opticas

E possivel identificar os niveis de energia envolvidos em algumas transicoes opticas de
interesse neste trabalho comparando-se os graficos de niveis de energia com espectros de
absorcao.

Os graficos de niveis de energia dos nanoaglomerados isolados mostram que em todos
os casos ha um estado semi ocupado em Er (F = 0), que corresponde ao nivel de Fermi,
conforme pode ser visto na figura 4.9. Isso é decorrente do fato dos nanoaglomerados
possuirem um nimero impar de elétrons.

Embora o enfoque deste trabalho seja os autovalores e espectros dos nanoaglomerados
energeticamente mais estaveis, serd comparado o gréifico dos autovalores da prata trian-
gular com o do ouro também triangular (que ndo é a estrutura de menor energia para o
Aug) para identificar as diferengas entre os efeitos da geometria e das espécies quimicas.

Os autoestados iniciais e finais de algumas transicoes 6pticas mostradas na figura 4.9
estao indicados por flechas azuis e vermelhas. Essas transicoes também foram assinaladas
nos espectros mostrados na figura 4.3.

Comparando-se tanto os espectros quanto os autovalores de energia dos aglomerados de
mesma simetria com atomos diferentes, (Auz)"* e (Ags)™™, pode ser verificada a identidade
dos espectros, que sao bem diferentes entre si. Isso era esperado, ja que mesmo em nivel
atomico o espectro de absorcao é uma “assinatura” do elemento. Por outro lado, pode ser

observada a importancia da geometria na formacgao de espectros de mesma estequiometria
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Figura 4.9: Niveis de energia dos nanoaglomerados. O nivel de Fermi se

encontra no zero.
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e tipo atomico. Analisando os espectros do (Aus)™ e do (Aus)'®®, nota-se que a estrutura
espectral do (Auz)'®” é bem mais complexa do que a do (Aus)"* no intervalo considerado.

Isso decorre do fato do (Aus)'®® ter menor simetria do que o (Aug)t.



Capitulo 5
Conclusoes

Este trabalho apresenta o estudo de geometria, estabilidade energética e propriedades
6ticas de complexos formados por nanoaglomerados triatomicos de prata, de ouro e mistos
ligados aos pares de base do DNA, tanto do tipo adenina-timina quanto guanina-citosina.
O estudo da estabilidade energética dos nanoaglomerados isolados por meio de calculos
utilizando a metodologia DFT aponta a geometria triangular como a preferencial para as
estruturas mistas e também para as somente de prata. No entanto, o para o sistema de
ouro puro, a geometria de menor energia ¢ aquela onde os 4tomos formam um angulo de
1389 entre si.

Os calculos mostram que, de forma geral, os nanoaglomerados se ligam mais forte-
mente ao par guanina-citosina, sendo que as estruturas com predominio de atomos de
ouro possuem maior estabilidade quando ligadas a citosina, enquanto as estruturas com
predominio de prata possuem maior afinidade com as pontes de hidrogénio do par GC.

Os espectros referentes ao aglomerado somente de prata, (Ags)"™, apresenta boa con-
cordancia com espectros obtidos experimentalmente e também por meio de calculos DE'T
dependentes do tempo, isto ¢, cidlculos TDDFT. Ja o espectro do aglomerado somente de
ouro, (Aus)'°, quando comparado com resultados TDDFT, apresenta-se deslocado para
ao infravermelho. Essas comparacoes mostram que a metodologia utilizada é razoavel
para o estudo qualitativo das propriedades 6pticas desses sistemas.

De forma geral, todos os aglomerados que possuem atomos de ouro em sua composi¢ao
absorvem radiagao na faixa correspondente ao infravermelho, enquanto que o aglomerado
somente de prata, ndo. No entanto, ao formar complexos com o DNA, isto é, complexos
DNA:(Ags), pode ser observado o surgimento de picos nessa regiao do espectro. Tal
caracteristica ¢ entao a principal “assinatura” da interacao entre (Ags)™ e o DNA, o que
sugere uma maneira de identificar o aglomerado puro de prata via medidas de absorcao
Optica.

Com relacao aos nanoaglomerados mistos, os calculos DFT sugerem que medidas de
absorcao podem ser usadas para determinar a estequiometria das estruturas, uma vez

que diferencas significativas foram observadas. Na regiao correspondente ao ultravioleta,
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o aglomerado (AgsAu)' apresenta um pico de absorgiao por volta de 3,5eV, enquanto
a estrutura (AusAg)™ possui absor¢ao praticamente nula para essa energia. Outra pe-
culiaridade do (AgoAu)'™ & apresentar um pico no infravermelho profundo que, apos a
interacao com o DNA, desloca-se em direcao ao infravermelho préoximo. E, especialmente

tri

no caso em que ha interacdo com a citosina, ou seja, formacao do complexo (AgsAu)’,

ocorre também intensificacao da absorcao na regiao do vermelho.



Apéndice

O Principio Variacional

Por meio do principio variacional, é possivel calcular a energia Ey do estado fundamental
de um sistema descrito por um hamiltoniano H sem, contudo, ser necessario resolver a
equacao de Schrodinger.

Dada uma funcao de onda normalizada ®, com condicoes de contorno apropriadas, o
valor esperado do hamiltoniano é o limite superior para a energia do estado fundamental.

Matematicamente, se:

(@[®) =1, (5.1)
entao:

By < (®|H|®). (5.2)

A demonstracao do principio acima é feita considerando-se que as autofungoes ¢,, de H
formam um conjunto completo, possibilitando, assim, expressar ¢ como uma combinac¢ao

linear delas. Ou seja:

=) cutn, (5.3)

com :

Hé, = E,on. (5.4)

Dada a normalizacao:

1= <(1)’(I)> = <Zcm¢m

m

ch¢n> = Z chncn (Om | dn) = Z |Cn|2- (5.5)

n n

Além disso:
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a

<f{> - <Zcm¢m ch¢”> = Z ZC;EnCn <¢m ’ ¢n> = Z En|cn\2. (5.6)

Como, por definicao, a energia do estado fundamental é o autovalor mais baixo, Fy <

E, e, consequentemente:

(i) > By leal?® = B, (5.7)
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