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Resumo

Neste trabalho, investigamos as propriedades estruturais, energéticas e eletrénicas
de nanoesferas amorfas constituidas por 4tomos de carbono. Primeiramente, estudamos
essas nanoesferas no vacuo e depois, em um ambiente contendo moléculas de dgua. As
nanoestruturas e suas solugoes aquosas foram geradas utilizando o método Monte Carlo
(MC) com o algoritmo de Metropolis. No caso das nanoesferas isoladas, as interagdes
entre os atomos foram descritas pelo potencial de Tersoff e, no caso das solugoes, as
interagOes entre as moléculas de dgua foram tratadas com o potencial de Lennard-Jones
(LJ) acrescido do termo coulombiano (modelo SPC/E). As interagdes entre a agua e as
nanoestruturas de carbono foram descritas apenas com o potencial tipo LJ. Para o es-
tudo das solugoes dessas nanoparticulas, consideramos caixas contendo aproximadamente
2000 moléculas de agua e uma nanoesfera de carbono (diluigdo infinita) no ensemble
isobarico-isotérmico (NPT) em condigdes ambientes. Determinamos as propriedades de
cinco nanoesferas de carbono com densidades variando entre 1,72 e 2,18 g/cm?, obtidas
via recozimento simulado (1000K — 300K). Observamos uma predominéancia de hib-
ridizacdo sp? nesses sistemas. Apos a formacao das solucdes, calculamos as funcoes de
distribuigao radial de pares entre os constituintes do sistema. Verificamos que a quanti-
dade de moléculas de dgua na primeira e segunda camada de solvatacao depende da den-
sidade de cada nanoesfera e observamos ainda, que algumas das nanoesferas conseguem
confinar moléculas de dgua. Para o célculo das propriedades eletronicas, utilizamos a
teoria do funcional da densidade (DFT). Observamos que as nanoesferas possuem bas-
tantes ligacOes pendentes e apresentam um carater magnético bem acentuado. Além
de verificar uma pequena mudanga nas propriedades eletronicas das nanoesferas com a
presenca da primeira camada de solvatagao, verificamos uma transferéncia de carga das

moléculas de dgua para os atomos de carbono das nanoesferas.
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Abstract

In this work, we have investigated the structural, energetic, and electronic properties
of carbon amorphous nanospheres. Firstly, we studied these nanospheres in vacuum and
after we considered these structures in an aqueous environment. The nanostructures and
their aqueous solutions were generated by using the Monte Carlo (MC) Method with the
Metropolis algorithm. In the case of isolated nanospheres, the interactions among the
carbon atoms were described by Tersoff potential. On the other hand, in the case of the
solutions the interactions among water molecules were treated with the Lennard-Jones
(LJ) potential plus the Coulomb term (SPC/E model). The interactions between water
and the carbon nanostructures have been described only with the L.J potential. In order to
study the solutions of these nanoparticles, we considered boxes containing approximately
2000 water molecules and one carbon nanosphere (infinite dilution) in the isothermal-
isobaric ensemble (NPT) at room conditions. We determined the properties of five carbon
nanospheres with densities varying between 1.72 and 2.18 g/cm?. These nanospheres were
obtained via simulated annealing (1000K — 300K). We observed a predominance of sp?
hybridization in these systems. After the formation of the solutions, we calculated the
pair radial distribution functions of the systems. Hence, we noticed that the number of
water molecules at the first and second solvation layers depends on the density of each
nanosphere. In addition, we observed that some nanospheres can confine water molecules
in their structures. Finally, we used the density functional theory (DFT) to calculate the
electronic properties of both isolated and hydrated nanospheres. We noticed that the
nanospheres have many dangling bonds and possess a strong magnetic character. Besides
verifying a little change in the electronic properties of the nanospheres, we also verified a

charge transfer from the water molecules toward carbon atoms of those nanostructures.
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Capitulo 1

Introducao

Devido o advento do Microscopio de Varredura por Tunelamento (STM - Scan-
ning Tunneling Microscope) e o Microscopio de Forga Atdmica (AFM - Atomic Force
Microscope) na década de 80, a "visualiza¢ao"como também a manipulagao de atomos
e moléculas individuais tornou-se viavel, criando, portanto, um novo campo de pesquisa
cientifica chamado Nanociéncia. A descoberta dos Fulerenos (1985) por Kroto, Curl e
Smalley [1], e dos Nanotubos de Carbono (1991) por Iijima [2], juntamente com a sintese
de nanocristais semicondutores e de nanoparticulas de metais e ainda com o surgimento
de novas técnicas espectroscopicas [3] e dos avangos em simulagao computacional [4],
fortaleceu e impulsionou o crescimento desta area de pesquisa.

Por Nanociéncia/Nanotecnologia entende-se como a pesquisa e o desenvolvimento
tecnologico em nivel atémico, molecular ou macromolecular na escala de 1 a 100 nm
(Inm = 107%m ). Os efeitos envolvidos nesta escala sdo estritamente ligados ao tamanho
reduzido dos sistemas afetando de forma drastica as suas propriedades quimicas e fisicas.
Entre os principais objetivos desta area podemos mencionar: o entendimento fundamen-
tal dos fendmenos e dos materiais nesta escala (os nanomateriais ou nanoparticulas), o de
poder projetar e utilizar estruturas nesta dimensao e de desenhar dispositivos e sistemas

que possuam propriedades intrisicamente ligadas aos seus tamanhos e formas.



Devido a capacidade do atomo de carbono em fazer diversos tipos de ligagoes quimi-
cas, nanoparticulas formadas por atomos de carbono vem atraindo a atencao de diversos
pesquisadores. Dentre algumas possiveis aplicacoes para nanoparticulas formadas por
atomos de carbono, podemos mencionar a utilizagao desses materiais como absorvedores
de alguns gases gerados pela queima de combustiveis fosseis, para aplicacoes biotecnoldg-

icas, para armazenar hidrogénio, como suporte em catalizadores, etc. [5].

Uma das principais consequéncia desta habilidade quimica do carbono, é que este
elemento possue diversas formas alotropicas, tais como: a grafite, que é um material
formado por atomos de carbono dispostos em uma rede hexagonal planar que é empilhada
de modo a formar uma estrutura tridimensional [6]. Para cada camada isolada, dé-se o
nome de grafeno |7]; o diamante que é constituido integralmente de atomos de carbono
com hibridizagdo sp® disposto em uma rede ctibica de face centrada [8]; os fulerenos,
que formam uma familia de moléculas fechadas, consistindo de hexagonos e pentagonos
[1; 9]; os nanotubos, que sao formados por camadas (uma ou mais camadas) de grafeno
enroladas entre si formando um cilindro com didmetro da ordem de nanometros |[2].
Além das formas alotropicas, existem as formas amorfas do carbono que sao bastante
estudadas devido as diversas propriedades que estruturas como esta podem apresentar
[10]. Materiais como esses podem conter, em uma mesma estrutura, atomos de carbono
com diferentes tipos de ligacdes (ligacio do tipo sp, sp? e sp?).

A utilizagdo dessas estruturas na biotecnologia tem se mostrado muito promissora,
porém, a maioria dessas particulas tém exibido caracteristicas téxicas aos seres vivos.
Porém, fulerenos hidroxilados soltiveis em agua tém apresentado caracteristicas de es-
truturas nao toxicas [11]. Existem diversos estudos na literatura da possivel utilizagao
de estruturas amorfas em protesi dentaria, tratamento de cancer e etc [11]. Devido as
possiveis aplicagoes em sistemas biologicos, torna-se muito importante o entendimento
dos diversos tipos de materiais nanoestruturados em solu¢ao aquosa.

Nesta dissertagao, analisaremos o comportamento de algumas nanoestruturas amorfas
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formadas por dtomos de carbono, isoladas e em ambiente aquoso. Serdo analisadas as
mudangas que ocorrem nesses sistemas em funcao da densidade dessas nanoestruturas.
Para esses sistemas, calculamos as propriedades estruturais e energéticas via método
Monte Carlo (MC) e as propriedades eletronicas via teoria do funcional da densidade
eletronica (DFT).

No capitulo 2, apresentaremos a metodologia utilizada na investigacao dos sistemas
estudados, no capitulo 3 apresentaremos e discutiremos, tanto a geragao das estruturas,
bem como as propriedades estruturais, energéticas e eletronica das estruturas e no capi-

tulo 4 faremos algumas consideragoes finais sobre este trabalho.



Capitulo 2

Metodologia

2.1 Introducao

Neste capitulo apresentaremos a metodologia utilizada no desenvolvimento do
trabalho. Este capitulo, serd divido em trés partes: na primeira, faremos uma ex-
posicao geral sobre as estruturas investigadas, na segunda, faremos uma breve revisao da
metodologia utilizada para a geracao das nanoestruturas e de suas interacoes com a agua;
na ultima parte, descreveremos a metodologia utilizada para o calculo das propriedades
eletronicas dos sistemas estudados, bem como os detalhes computacionais utilizados nas

simulagoes.

2.2 Formas Amorfas do Carbono

O carbono amorfo é uma forma de carbono meta-estavel [10]. Estado amorfo é o
estado solido da substéncia que se caracteriza pela isotropia de propriedades e auséncia
de ponto de fusdo definido. Os materiais amorfos meta-estaveis contém uma mistura de
atomos de carbono com hibridizacdes sp?, sp? e sp, ndo possuindo uma ordenacio em

sua estrutura de longo alcance, mas, podem apresentar uma ordenagao de médio alcance.
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Com o aumento da temperatura a substancia amorfa sofre deformagoes ("amolece") e
se transforma gradualmente em estado liquido. Na substancia amorfa existe concordancia
na disposigao de particulas vizinhas (ordem a pequena distancia) tal que, com o aumento
da distancia esta concordancia diminui.

Estes materiais possuem grande interesse tecnologicos e industriais, como, por exem-
plo, em células de combustiveis, o que justifica cada vez mais os esforcos para o melhor

entendimento desses materiais.

Existem diversas formas de carbono amorfo, dentre elas, podemos citar: o carvao
comum, que serve para uso doméstico, como combustivel e na fabricagao de filtros [12];
o coque, usado em siderurgicas [12]; o "negro fumo"(carbon black), sao particulas
formadas por folhas concéntricasde grafite e sdo usadas em pneus, tintas, papel carbono,

etc [13]; e o carbono vitreo (também chamado de carbono polimérico ou vidro) [14].

2.3 Simulacao Computacional

Métodos teoéricos baseados em simulagoes computacionais estao hoje presente em todas
as areas de investigacao cientifica e a sua importancia é notada na grande quantidade de
trabalhos que vem utilizando essa metodologia [15; 16; 17] com o objetivo de antecipar

resultados ou de realizar experiéncias até entao inacessiveis.

Em &reas, como fisica e quimica, a simulacao pode ser feita para investigar as pro-
priedades de novos materiais que poderao vir a existir. HEssas propriedades podem ser
estudadas por meio de modelos atomisticos classicos ou por meio de modelos quéanticos.
Dentre as formas mais conhecidas para realizar simulacoes utilizando modelos atomisti-
cos cléssicos, destacam-se o método Monte Carlo (MC)[18] e a Dinamica Molecular (DM)
[19] com a utilizagdo de um potencial empirico. O método MC baseia-se em ndmeros
aleatorios para a obtecao das propriedades fisicas do sistema estudado, enquanto a DM

resolve as equagbes de movimento do sistema.
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Quando se trata de modelos quanticos, uma das teorias mais empregadas é a Teoria
do Funcional da Densidade (DFT - Density Fuctional Theory), a partir do qual, obtém-se
as propriedades eletronicas de interesse do sistema que se pretende estudar.

Neste trabalho utilizamos o método MC para a obtencao das propriedades estrutu-
rais e energéticas das estruturas estudadas e a DFT para o céalculo das propriedades

eletronicas dos sistemas.

2.3.1 Meétodo Monte Carlo Classico

O desenvolvimento inicial do método MC esta diretamente relacionado com o
trabalho de diversos fisicos e matemaéticos, dentre os quais destacamos Enrico Fermi,
Stanislaw Ulam, John von Neumann, Edward Teller e Nicholas Metropolis, além de out-
ros pesquisadores que estudaram processos termonucleares relacionados com o projeto
Manhattan [20; 21]. Este método permite que um determinado problema numérico seja
resolvido por associagao a amostras de um experimento estocastico. Essas amostras dos
experimentos sao obtidas através da geragao de niimeros aleatérios. Com o surgimento
dos computadores eletrénicos, o método MC passou a ser largamente utilizado para o
estudo de sistemas formados por grande ntiimero de particulas (eg., da ordem de 10%).
Em 1953, Metropolis, Rosenbluth e Teller introduziram a técnica hoje conhecida como
algoritmo de Metropolis [22| com a finalidade de estudar o comportamento estatistico de
gases.

Este algoritmo consiste em gerar uma nova configuragao para o sistema a partir de
uma configuracao inicial. Essa nova configuragao ¢ obtida a partir de nimeros aleatérios.
Tomando, como exemplo, um sistema de N particulas com posi¢oes dadas pelo conjunto
R = {1 + 7 + .... + Pn}, escolhemos uma particula e a movemos de A7, gerando
assim uma nova configuragao Ei—H = R; + A7 O tamanho de A7 varia de zero até
um valor méximo, esse valor maximo é escolhido para que a taxa de aceitacao fique em

torno de 50%, e, tanto a direcdo, quanto o tamanho de A7 sdo determinados a partir de
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nimeros aleatorios. Isso assegura que, depois de um grande ntmero de deslocamentos
sucessivos para todas as particulas, tenhamos uma amostragem estatistica dos pontos

mais representativos do sistema no espaco de configuracoes.

A nova configuracao §i+1 poderé ser rejeitada ou aceita dependendo da variagao
da energia potencial do sistema AE = V(R;y1) — V(R;). Se a variacio da energia
potencial for negativa, ou seja, a energia da nova configuragdo for menor que a energia
da configuracao anterior, o movimento A7 é aceito e o sistema evolui para §i+1. Se
a variacao da energia potencial for positiva, a nova configuragdao podera ser aceita com
uma certa probabilidade p. A probabilidade de transi¢do p contém informagao dos pesos
relativos das diferentes configuragoes do sistema com relagao & uma certa temperatura T.
A probabilidade de transicdo p é obtida a partir da condi¢do do balanceamento detalhado,
que afirma que o produto da probabilidade do sistema estar na configuragao 1, r1, pela
probabilidade de transicao da configuracao 1 para a configuracao 2, pio, deve ser igual

ao produto da probabilidade do sistema estar na configuragao 2, rq, pela probabilidade

de transicao do sistema estando na configuragao 2 ir para a configuracao 1, pe1. Ou seja:
r1.p12 = 1r2.p21. (2.1)

No ensemble candnico, a probabilidade do sistema estar numa determinada configu-

racao é dada pelo fator de Boltzmann

E
r=2Ztexp [_KBT]’ (2.2)

onde E é a energia do sistema, Kp é a constante de Boltzmann, T é a temperatura do

sistema e Z é a funcgado de particdo. A condicao do balanceamento detalhado se torna:

_ E _ E
Zleap {_KBT] p1a = 7 Ve {_KBT] Do, (2.3)
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e portanto:

AFE
= — . 2.4
P21 egﬁp{ KBT] 24)

Um ndmero aleatério & é gerado, entre 0 e 1, e comparado com a probabilidade
relativa de transicao p. Se & for menor ou igual a p, a nova configuracao é aceita, se &

for maior que p a nova configuragao é rejeitada.

Na Figura 2.1, se £ estiver na regiao hachurada, a nova configuracao é aceita, caso

contrario, ela é rejeitada.

Prosi ™ exp(-AL/k.T)

acsito rejeitado

1 0 I I L]
AENT

Figura 2.1: Figura esquematica da aceitagao/rejeigdo de passos Monte Carlo.

Para simulacoes de sistemas com o emprego deste método, é sempre necessario utilizar

um potencial apropriado para descrever as interacoes entre as particulas.

Se considerarmos um sistema formado por N particulas interagentes, a energia
potencial para este sistema, pode ser expandida em uma série que contém contribuicoes

de uma particula, de duas particulas, de trés particulas, etc [23].
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V(R)=> Vi(ri) + Y _ Va(rir) + > Va(rirjre) + ... + Vi (R), (2.5)
i @]

.5,k
sendo R, o conjunto das posicoes das particulas, r;, a posicao da i-éssima particula e V,,,

o potencial de m-particulas.

O primeiro termo de 2.5 corresponde & interagao de uma particula com um potencial
externo. O segundo termo, V5, descreve a interagao entre duas particulas. Este termo é
também chamado de potencial de par. Existe diversos tipos de potencial de pares utiliza-
dos em simulagoes computacionais. Um dos mais empregados para fruidos, é o potencial
de pares de Lennard-Jones que é intensamente utilizado em simulacao computacional de
sistemas com estruturas compacta, materiais idnicos e gases nobres [24|. Porém, quando
se trata de sistemas que possuem ligagoes covalentes, este tipo de potencial nao consegue
descrever satisfatoriamente o sistema. Neste caso, é necessério, além do termo de pares,
incluir um termo que tenta descrever as interagoes de trés corpos. Um potencial muito
usado nesse caso ¢ o potencial desenvolvido por Tersoff [25; 26]. Utilizamos neste tra-
balho o potencial de Lennard-Jones, para descrever a interagao das nanoestruturas com o
meio aquoso, e o potencial de Tersoff para gerar os amorfos. Abaixo, discutiremos sobre

estes dois tipos de potenciais.

Potencial de Lennard-Jones

As propriedades fisicas da matéria estao relacionadas diretamente com o tipo de in-
teragao entre seus constituintes (4tomos ou moléculas). Um par de atomos por exemplo,
sempre estard sujeito a forcas intermoleculares associadas, principalmente, & distancia
que separa seus nucleos atdémicos. A partir disso, dois tipos de forgas podem ser obser-
vadas a todo o momento: forca de atracdao e de repulsdo. Se eles estiverem a grande
distancia, um do outro, a forga que irad prevalecer, entre eles, é a forca de atracao rela-

cionada, principalmente, ao movimento de suas nuvens eletronicas (for¢a de van der
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Waals). Porém, se os atomos estiverem a pequena distancia, um do outro, a forga que ira
dominar sera a forca de repulsao causada, principalmente, pela superposicao dos orbitais
eletronicos (interagao eletron-eletron). Em 1924, John Lennard-Jones tentando modelar
argonio liquido [24], propoés um modelo matematico para descrever as interagoes inter-
moleculares. Este modelo matemético ficou conhecido como potencial de Lennard-Jones

(L-J). O potencial de L-J é dado por

rea=| ()" ()

onde r;; ¢ a distancia entre os &tomos 7 e j. Para liquido atomicos os parametros ;; e o;;
podem ser interpretados como a energia de ligacao e a distancia para energia potencial
zero V(o) = 0.

Na expressao acima, €;; € 0;; sao combinagoes dos parametros de Lennard-Jones dos
sitios i e j |21]. Este potencial é formado por uma parte atrativa (7%) e por uma parte
repulsiva (r%)

O termo atrativo do potencial L-J (%6) se baseia na descri¢ao de forgas eletrostaticas
classicas e quanticas. Ja o termo repulsivo, embora tenha razao fisica, sua forma funcional
T%, nao o tem. Esta forma funcional foi escolhida por ter descrito bem as propriedades

observéaveis de sistemas em fase sélida, liquida e gasosa, quando combinado com o termo

atrativo %6 [27].

Simulagio de Liquidos (Agua)

Para simular liquidos, como no caso da agua, é preciso de um modelo que possa des-
crever suas propriedades, estruturais e termodinédmicas. Alguns modelos sdo parametriza-
dos para descrever certas propriedades, porém, nao conseguem representar muito bem
outras. Devido a isto, antes de tentar estudar o comportamento do liquido, é necessario

saber, qual a propriedade se deseja estudar.
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Existem iniimeros modelos para a descri¢ao das interagoes entre as moléculas de dgua,
que sdo, em geral, agrupados em trés categorias:(i) No modelo de sitios de interagao
simples, cada molécula de 4gua é mantida com uma geometria fixa e a interacao entre as
moléculas ¢ descrita usando as expressoes de Lennard-Jones e coulombianas; (ii) modelos
flexiveis, que permitem mudangas na estrutura da molécula; (iii) e modelos que incluem
os efeitos de polarizagdo e de muitos corpos explicitamente [28]. Antes de 1983, em
calculos MC e MD para a agua liquida, geralmente eram usadas a fun¢oes potenciais de
quatro sitios de Bernal e Fowler [29], BNS, [30], MCY [30] e ST2 [31]. A partir de 1983, os
modelos para a dgua mais comumente utilizados foram os modelos TIP3P (Transferable
Intermolecular Potencial 3-Polarization) [32], TIP4P [33], SPC (Simple Point Charge)
[34] e SPC/E (Extended Simple Point Charge) [35]. Estes modelos foram desenvolvidos
em conjunto com calculos de estado liquido, geralmente a 25° C, e vem sendo utilizados
com sucesso para o estudo de intmeras propriedades da agua liquida, frequéntemente em
condigoes longe daquelas utilizadas na parametrizacao original. Mais recentemente, no
ano de 2000, um outro modelo foi proposto, o TIP5P [36], que reproduz o comportamento
da densidade da 4gua em funcao da temperatura e pressao, p(7,P). Alguns modelos

de geometria fixa para a agua sdo mostrados nas Figuras 2.2 (a), (b) e (c) [37].

v il ,r.?\

Figura 2.2: Modelo rigido: (a) de trés sitios (SPC, SPC/E, TIP3P), (b) de quatro sitios
(TIP4P), (c) de cinco sitios (TIP5P).

parametros I; e Iy representam a distancia entre o dtomo de oxigénio e de hidrogénio

da molécula da agua; q; e qo, as cargas do hidrogénio e do oxigénio, respectivamente;
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os parametros 6 e ¢, representam os dngulos de ligagdo e o é a distancia para energia
potencial zero (ver Figura 2.3).

Os modelos das Figuras 2.2 (a) e (b), sdo modelos planares, enquanto, o da Figura
2.2 (c), ¢ um modelo quase tetraedral. O que define o tipo de modelo da molécula de
adgua sao os parametros citados acima, junto com a energia de minimo do potencial de
cada modelo (¢). A Figura 2.3 mostra os parametros L-J representados no grafico do

potencial que descreve um determinado sistema aquoso.

2l repulsdo
24
——
.-
N—
>l
(¢}
9 . .
0 1 3s 40
ol atracao r
2 4
equilibno
-3_

Figura 2.3: Curva do potencial mostrando os parametros o e ¢.

Para cada modelo, os parametros estruturais de L-J e de Coulomb assumem val-
ores diferentes. A Tabela 2.1, mostra os valores dos pardmetros para diversos tipos de
modelos da agua [37].

Neste trabalho, utilizamos os parametros do modelo SPC/E para descrever a estru-
tura da dgua a temperatura ambiente. Este modelo foi utilizado pelo fato de representar
muito bem a estrutura da dgua nesta temperatura e da dgua em interacoes com estruturas

de carbono.
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Modelo o(A) e (KJmol™') L(A) L(A) qle) qz(e) 0

¢O

SPC 3,166 0,650 1,000 -  +0,410 —0,.820 109,47
SPC/E 3,166 0,650 1,000 - +0,424 —0,848 109,47
TIP3P 3,151 0,636 0,957 - +0,417 —0,834 104,52
TIP4P 3,154 0,648 0,957 0,15 +0,520 —1,040 104,52
52,26
TIP5P 3,120 0,669 0,957 0,70 40,241 —0,241 104,52
109,47

Tabela 2.1: Valores de cada parametro para alguns modelos da dgua.

Um modelo tipico de potencial intermoleculares entre as moléculas ¢ e j consiste da
soma das interagoes entre cada par de Atomos destas moléculas, as quais sao dadas por um
termo de Lennard-Jones, acrescido do termo correspondente as interagoes eletrostaticas

entre cada par de sitio a e b pertencentes as moléculas i e j, respectivamente |[21]:

Vii =) Vap(rap) (2.7)

a€i bej

12 6
g, g,
Vab(rap) = 4€ap [(ab) - (ab> ] T (2.8)
Tab Tab Amegrap

onde ¢, e g correspondem as cargas parciais. Os pardmetros oup, €qp € Tqp SA0 08 MESMO
definidos anteriormente para o potencial de Lennard-Jones. Por sitios entende-se as
posicoes dos atomos nas moléculas.

Neste trabalho, calculamos a interacao entre os sitios de espécies distintas utilizando a

regra proposta pelo campo de forga OPLS ( Optimized Potentials for Liquid Simulations):

Eab = VEaaFth © Tab = \/Taalbp- (2.9)

Os parametros utilizados para os atomos de carbono neste trabalho foram os mes-

mos utilizados no trabalho da referéncia [38]. O ultimo termo em 2.7, representa uma
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interagao de longo alcance.

Potencial de Tersoff

Em 1986, J. Tersoff propds um potencial que incorporava a ordem de ligagao de forma
intuitiva [25]. Por ordem de ligagdo entende-se o fato da energia por ligagdo diminuir &
medida que o namero de ligacoes no a&tomo aumenta. Neste potencial, as duas varidveis
mais importantes sao o nimero de coordenagao, ou seja, o nimero de d4tomos préximos
o suficiente para formar uma ligagdo quimica e o dngulo entre as ligagoes. A energia F,
no formalismo de Tersoff, é dada pela soma, sobre todos os N atomos, da energia F; de

cada sitio

1 N
E=) E=5 ) Vi (2.10)

i=1 i,j=1i#£j
onde V;; é a energia de interacdo entre os atomos ¢ e o a&tomo j. A energia V;; é uma

combinagao de um termo atrativo e um termo repulsivo

Vij = fe(rij) [fr(rij) + bij fa(rij)], (2.11)

onde r;; ¢ a distancia entre os dtomos 7 e j. A funcao f. é uma funcao de corte suave,

que cai de um a zero entre as duas distancia R e S. A fungao f. é dada por

1, se r< R
fe(r) =19 %+ 3cos [nglg)] , se R<r<8, , (2.12)
0, se r>98

onde R e S sao pardmetros escolhidos intuitivamente a partir das propriedades fisicas do
sistema. Para materiais formados por ligagbes covalentes e, portanto, com a interagao
entre segundos vizinhos nao sendo importante, os parametros R e S sao escolhidos de

forma que o potencial v para zero num ponto situado entre o primeiro e o segundo
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vizinho. As fungoes repulsiva fr e atrativa f4 sdo dadas, respectivamente, por:

fr(r) = Aexpl—Ar], (2.13)

fa(r) = —Bexp[—pur], (2.14)

onde A, B, A e uu s&@o parametros a serem otimizados.

O termo b;j, na equacao 2.11 [25|, depende do nimero de vizinhos e dos angulos
entre as ligagoes, e é o termo que inclui implicitamente a ordem de ligagao. Portanto b;;
depende do ambiente em que o 4tomo se encontra, simulando assim uma interacao entre

muitos corpos. Este termo é dado por:

1
bij = (1 +/B?Z§ijl)2"ia (2.15)

onde B e n sao parametros a serem otimizados, e §;; ¢ dado por:

N
Gi= Y, [e(rig(Bie), (2.16)

k=1k+#i,j

2

lon

97:' =1 5 — ’
9(Oir) =1+ A2 &2+ (hi — cosbyj1,)?

(2.17)
onde 6;;; ¢ o angulo formado pela ligacao entre os atomos 7 e j, e pela ligacao entre
os atomos i e k, e ¢, d e h sdo parAmetros a serem otimizados.  Para descrever um
sistema composto por atomos de espécies diferentes, Tersoff introduziu um paradmentro

x que fortalece ou enfraquece a ligagao. Este parametro é conhecido como parametro de

mistura. No caso de atomos da mesma espécie, o pardmetro de mistura é normalmente
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feito igual a um. Nas ligagoes entre atomos diferentes y é ajustado para que o tamanho

e a energia da ligacao fiquem bem representados.

Com esses dois tipos de potenciais (potencial de Tersoff e de Lennard-Jones), estu-
damos as propriedades estruturais e energéticas dos sistemas propostos. Discutiremos

agora, de que forma sao analisadas as propriedades estruturais dos sistemas estudados.

Propriedades Estruturais

A estrutura de um sistema pode ser caracterizada pelas funcoes de distribuicao das
posigoes atomicas, g2(r4,75), 93(ri,74,7k), .., pelo fator de estrutura e pelo nimero de
coordenagao (ligagoes), n, em cada atomo. As mais simples e as mais utilizadas s@o as
funcoes distribui¢do de pares ga(r,rj), ou ga(ri;), ou simplesmente g(r;;) (chamada de
funcao de distribuigao radial) e a distribuigao de angulos entre as ligagoes ¢g(6) (chamada
de fungao de distribui¢ao angular). A funcao de distribuigao radial corresponde a proba-
bilidade de encontrarmos um par de &tomos entre r e r+dr, com relagao a uma distribuicao
completamente aleatoria de mesma densidade. A fungao g(r) é definida como a integral
da funcgao distribuicao de configuragoes sobre todos os atomos, exceto dois. A funcao

g(r) ja normalizada, é dada por [19]:

N(N - 1)

5 /dr3d4...drNe:Up[—6E(r1,7"2,...,7“]\/)], (2.18)
PeLNVT

g(r1,m2) =

onde N é o namero de atomos, p a densidade do nimero de particulas (N/V), Zynr €
a funcgéo particdo do ensemble candnico e F é a energia de interacdo entre as particulas.
O termo referente ao integrando da equagao anterior é a probabilidade do sistema estar

numa determinada configuragao.

Para calcular ¢(r), numa simula¢do computacional, escrevemos 2.18 da seguinte

forma:
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gr) = p7t < 3236t — 1) > (219)
i G

g(r) = % <> 6 —rij) > (2.20)
i i

Substituindo a fungéo §(r —r;;) por uma funcao, diferente de zero, para um pequeno
intervalo de separacao r — r;;, € montando um histograma contendo todas as distancias
entre pares contidas no intervalo de separagao, podemos entao rescrever a fungao g(r) da

seguinte maneira:

o(r) = )

= — 2.21
N247yr2’ ( )

onde n(r) é o nimero médio de pares atémicos no intervalo de r + dr, N é o ntimero de
atomos dentro da caixa e V' é o volume da caixa.

Para calcular a coordenagdo de um certo dtomo define-se como primeiro vizinho de
um atomo ¢, um outro atomo j que esteja dentro de uma esfera de raio 7., centrada em
i, onde 7. ¢ o tamanho de equilibrio da ligagao entre estes atomos acrescido de 10 a 20%
de seu valor [39].

Com o intuito de evitar efeitos de superficie, utilizamos em todo o estudo, condigoes
periddicas de contorno. Uma breve discussao sobre este método serd dado no proximo

item.

Condicoes Periédicas de Contorno

Na simulacao atomistica trata-se um conjunto de N Atomos interagentes em uma
célula de volume V. A partir do estado microscopico do sistema, ou seja, a partir de
um conjunto de valores para as posigoes e as velocidades das particulas, pode-se calcular

propriedades macroscopicas como energia e pressao. E importante, para a obtencao



2.3. Simulagao Computacional 25

de certas propriedades fisicas, que o sistema tenha uma dimensao infinita ou que seja
relativamente grande. Tentando simular o carater infinito ou muito grande dos sistemas
estudados, utiliza-se o método de condigoes periddica de contorno [40]. Este método, além
de simular o carater infinito de um determinado sistema, evita efeitos de superficies, o
que torna os resultados obtidos mais proximos do real. Quando utilizamos este método,
a simulacao é feita a partir de uma célula original, que é revestida por células idénticas
a célula original. Se uma particula sai da célula original ela automaticamente entra
na célula imagem, e uma particula da célula imagem oposta penetra na célula original,
conservando assim o ntmero de particulas na célula. O célculo das propriedades fisicas
do sistema é executado somente para os atomos da célula original, enquanto as células
imagens contribuem com &tomos imagens das bordas para simular a periodicidade do

sistema (Figura 2.5).
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Figura 2.4: Representagdo de uma célula quadrada com condigbes periddicas. A célula
do centro é a original e as outras sdo as suas imagens.

Neste trabalho utilizamos o método MC com o potencial de Tersoff para gerar os sis-
temas amorfos contendo apenas atomos de carbono e, com o potencial L-J para investigar

as nanoestruturas hidratadas (nanoesferas amorfas hidratadas).
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2.4 Calculos Quanticos

2.4.1 Metodologia de Primeiros Principios

A metodologia utilizada para calculos de sistemas com muitos corpos, compostos por
elétrons e niicleos, no qual todos os elétrons sao tratados com base na Mecanica Quéntica,
sem a insercao de paradmetros empiricos, é chamada de metodologia de primeiros princi-
pios ou ab initio. O estado de um determinado sistema, bem como, suas propriedades
quimicas e fisicas, é determinado pela funcao de onda do mesmo. Com isso, para deter-
minar a estrutura do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons e nucleos, é

necessério resolver a equagao de Schrodinger independente do tempo:

H(7R)¥(7,R) = EV(7,R), (2.22)

onde o hamiltoniano H, do sistema na representacao das coordenadas é escrita como:

=-> -Vi- + o+ ——
=12 Z — 2M . =1 j>i [7i = 73] A=1B>4 |Ra— Rp

NoMo
- Z > = a1 (2.23)

onde, R4 e Rp representam as posicoes nucleares, 7; e 7; representam as posigoes dos
elétrons, Z4 e Zp sao as cargas nucleares e M4 a massa do nicleo. Utilizamos aqui o
sistema de unidades atomicas (e = h = me = 1) [41].

O primeiro termo da equag@o representa a energia cinética dos elétrons; o segundo
termo, a energia cinética dos nucleos; o terceiro, a repulsao elétron-elétron; o quarto

termo, a repulsao niicleo-ntcleo e o ultimo termo representa a atragdo entre elétrons e



2.4. Calculos Quéanticos 27

nicleos.

As propriedades do sistema quéntico podem ser obtidas resolvendo a equacao de
Schrédinger através do hamiltoniano H. Contudo, devido ao elevado ntimero de particu-
las envolvidas, seria inviavel o calculo computacional para este hamiltoniano, o que torna
necesséario uma aproximagao. Uma aproximacao, para este tipo de problema, foi proposta
por Born e Oppenheimer [26], a qual se baseia no fato das massas nucleares serem cerca
de dez mil vezes maiores que a massa do elétron. Devido a este motivo, pode-se con-
siderar que o movimento eletrénico ocorre no campo dos niicleos fixos. A partir dessa
consideragao, trata-se o problema da parte eletronica considerando os niicleos como fixos
e o problema de muitos corpos se reduz a resolucao da din&mica eletronica. Adotando

esta aproximagao, o hamiltoniano 2.4.1, torna-se igual a

N 1 2 N 1 M ZA -
= 2V Ay O

As fungoes de onda deste hamiltoniano eletronico, determinadas a partir da solugéo
da equagao de Schrodinger, dependem explicitamente das coordenadas eletronicas e sao

parametrizadas pelas coordenadas nucleares:

ﬁelewele(ﬁs R_’A) = Eelewele(ﬁz; R_‘A)- (225)

Através da equagao (2.24), a energia total sera dada por

VA
Etotal ele + Z Z B ) (226)

A= 1B>A‘RA Rp

onde FEi.q1 ¢ a energia eletronica total que fornece um potencial para o movimento
nuclear.
Apesar da aproximagao de Born-Oppenheimer ser de grande utilidade na descrigdo de

um sistema de muitos corpos, nao ha solugoes exatas para o problema eletrénico. Existem
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na literatura diversas teorias apropriadas para resolver sistemas de muitos corpos. Dentre
essas teorias, destacamos a Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory

- DFT) [26; 42].

2.4.2 Teoria do Funcional da Densidade

Em 1964, o norte-americano de origem austriaca Walter Kohn publicou, juntamente
com o seu aluno francés Pierre Hohenberg, um artigo onde apresentavam uma reformu-
lagao baseada nao em fungoes de onda, mas na densidade eletronica [43]. Esta densidade,
normalmente designada por p(7), representa a densidade de probabilidade de encontrar-
mos um elétron no ponto de coordenada (7). A idéia inicial desta teoria foi calcular a
energia total de um determinado sistema.

Baseado no método de Thomas-Fermi [44] e a hipotese de Slater [45], Kohn e Sham
em 1965, buscaram utilizar as propriedades de um géas de elétrons homogéneo para o
estudo tedrico de sistemas ndo homogéneo. Assim, a partir das propriedades de um
gas de elétrons homogéneo podemos utilizé-las para solucionar problemas de um gas de
elétrons ndo homogéneo, utilizando o formalismo de um gas de elétrons independentes.

Baseado nesta idéia, Hohenberg e Kohn em 1964 [43] propuseram a DFT, onde se
busca determinar a energia do estado fundamental de um gas de elétrons nao homogéneo
interagindo com um potencial externo v(7). Apartir dessa hipotese, dois teoremas foram

propostos:

-

Teorema 2.4.1 O potencial externo v(F) "sentido"pelos elétrons é, a menos uma con-

stante, um funcional unico da densidade eletronica p(¥) do estado fundamental.

Sendo assim, podemos considerar um nimero arbitrario de elétrons, encapsulados em
uma caixa e movendo sob a influéncia de um potencial v(7) e com repulsdo coulombiana

mitua. Através da expressao 2.24, o operador hamiltoniano para este sistema é dado por
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H=T+U+V, (2.27)

onde, T representa o operador energia cinética dos elétrons, U, a energia de interacao
elétron-elétron e V representa o potencial externo sentido pelos elétrons devido a presencga
dos ntcleos.

A energia total desse sistema pode ser calculada pela expressao abaixo:

Elp] =< ‘H‘ b > (2.28)

Teorema 2.4.2 A energia do estado fundamental E[p| é minima para a densidade p(T)

exata.

De acordo com a expressao (2.28) e (2.24) podemos escrever a energia total do sistema

CcOomao:
Elp] :<¢)T+U+V‘¢ > (2.29)
Elp] =<9 ‘T + U—i—’ P > —l—/v(f}p(?)df' (2.30)
Definindo
Flp] =< ¢ [T+ U+] 6 >, (2.31)

onde F[p] é um funcional universal, valido para um namero fixo de particulas e qualquer

potencial externo. Para um dado potencial externo v(7) o funcional energia é dado por:

Bl = [ oo+ Flgl. (2:32)

Sendo E[pg] a energia do estado fundamental com densidade eletronica pg, o funcional
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da energia de pg para um sistema de N particulas é dado por:

mm:/¢mmmﬁ+ﬂm. (2.33)

Admitindo |[¢)' > ao estado fundamental com um potencial v/ (), temos:

/U®Mﬂﬁ+ﬂm>/wﬂmmﬁ4FWL (2.34)

Assim, pelo fato de pg ser a densidade exata:

Elpo] < E[p']. (2.35)

Devido a interagao coulombiana de longo alcance, o funcional F'[p] é convenientemente
escrito da seguite forma:

-
/

Flp] = ;/p)(f)_p(;)dv?dﬁ—kG[p], (2.36)

onde G[p] também é um funcional universal. Das expressoes (2.32) e (2.36), temos que

o funcional energia pode ser dado por:

—

Elp] = / o(F)p()dF + / PRT) 4 1 G (2.37)

2 P

2.4.3 As Equagoes de Kohn-Sham

Em 1965, Kohn e Sham [46] propuseram que o termo G[p] seja separado em dois

termos, portanto:

Glpl = T[p] + Exclp], (2.38)
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onde T'[p] é a energia cinética total de um gas de elétrons nao interagentes e F..[p] € a
energia de troca e correlagado de um sistema de elétrons interagentes de densidade p(7).

Se a densidade de carga p(7) varia suavemente, pode-se mostrar que:

Eaclo] = / () cacpl7))dF (2.30)

onde €,.(p(7)) é o potencial de troca e correlagao por elétron para um gas de elétrons de

densidade homogénea p(7). O funcional da energia fica dada por:

/

Elp] = [ o@plir+ /F"f’ i+ Tlpl + [ pPenclp)r. (240

Usando a condicao necessaria para a ocorréncia de extremos,

oE

= 2.41

sujeita a condi¢do de vinculo [dp(F)dF = 0, isto é, que a carga eletronica seja fixa,

obtemos que

J oo {itr+ o) ar = (242

onde,
(7) = v(7) +/ ’f(_r,z, dr’ (2.43)
Vre(p) = d(pezl”;(p)). (2.44)

O termo 2.44 representa a contribuicao de troca e correlagao para o potencial quimico
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de um gas de elétrons uniforme com densidade p.

Para um dado ¢(7) e v,.(p), obtem-se p(7), que satisfaz a uma equagao, tipo Schrodinger,

para um elétron tnico:

{2392+ 6l 4 vaclp()] | 60 = e, (2.49)

com

N
(7)== D lon(P. (2.46)

onde N é o namero de elétrons e ¢;(7) s@o orbitais de um elétron, esses orbitais sdo
chamados de orbitais de Kohn-Sham. Assumindo um p(7) inicial resolvemos a equagao

2.45 e obtemos os orbitais ¢;(7). Reescrevendo a equagdo 2.45 temos,

{—in T vK%)} i) = cii(), (2.47)

onde v&%(p) & o potencial efetivo de Kohn-Sham dado por

() = o)+ [ Ll (o), (2.48)

7 —r!

A solucao da equagao 2.47 sera obtida através de um célculo autoconsistente. Assu-

mindo uma p inicial, constroi-se v5°

utilizando a expressao 2.48, encontra-se uma nova
p, através das equagdes 2.46 e 2.47. Este procedimento se repete até que o critério de
convergéncia seja satisfeito. Porém, para obter-se o potencial de Kohn-Sham é preciso
fazer uma escolha a priori do funcional de troca e correlagdo, €;.(p). Véarias aproxi-

magoes sao propostas para o termo de troca e correlagao. Dentre as diversas propostas

para este termo, serd apresentado a utilizada neste trabalho.
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2.4.4 Aproximagao para o Termo de Troca-Correlagao

Uma das aproximagoes para descrever a energia de troca e correlagdo de um sistema
eletronico é a aproximagao da densidade local (Local Density Approximation - LDA).
Nesta aproximacao, a energia de troca e correlagao para um sistema de gas de elétrons
nao homegéneo de densidade p(7) no ponto 7 é assumida igual & energia de troca e
correlacao de um gas de elétrons homogéneo com a mesma densidade.

A aproximacao é feita considerando que o sistema nao homogéneo é dividido em
células de pequenos volumes. Dentro destas células a energia é calculada considerando a

densidade como sendo aquela de um gas homogéneo como ilustra a Figura 2.5 [47].

| A TN

- 7r-- \ P cte

' IS ™

Figura 2.5: Representacdo esquematica da LDA

Assim, somando sobre todas as células, obtemos uma aproximacao para o termo de

troca e correlagao do sistema como um todo.

Matematicamente, temos:

Bl = Y el (7). (2.49)

com
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_ BTl

Vze[p] = ¥ (2.50)

representando a energia de troca e correlagao por particula de um sistema homogéneo e,

~—& (2.51)
pl_‘/%’ .

a densidade eletronica de cada célula.

No limite para N; — 0, V; — 0 e, consequéntemente, p; — p, pode-se escrever a

energia de troca e correlagao como:

Eelp?? = [ p(Peee®dr = [ p(#)(exlp) = eclo)ir (2.52)

O termo €,.(p) pode ser dividindo em duas partes, uma que é a contribui¢do do termo
de troca e a outra parte que é a contribuicdo do termo de correlagao. A parte de troca

¢é obtida a partir de um sistema de densidade p de um gas de elétrons homogéneo:

3, 3p(7) (%
LDA P 3
€ = —— 2.53
DA (p) = = 5(20) (253)

O termo de correlagdo nao pode ser determinado exatamente, nem mesmo no caso de
gas de elétrons homogéneo. Diversas parametrizagoes sao usadas para determinar este

termo, uma delas é a de Ceperley e Alder [48|.

Se a densidade eletronica p(7) for fortemente nao uniforme, o calculo para a energia
de troca e correlagao usando a densidade de um gés de elétrons uniforme nao é uma
boa aproximacao. E conveniente expressar a €. em termo da Aproximagao do Gradiente

Generalizado (Generalized Gradient Approximation - GGA) da densidade de carga total:

Ea:c[p]GGA = /f(pvvp)dF7 (254)
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onde Vp é o gradiente da densidade.

A funcao f é parametrizada analiticamente. Uma das parametrizagoes utilizadas é a

proposta por Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [49], onde

Eelpl 9 = [ plf)es(p)Fuclrs 6. $)dr (2.55)

O termo €,(p) é obtido para o gas de elétrons homogéneo do mesmo modo que na
aproximagao LDA e F,.(rg,(,S) é uma fungdo que inclui o termo de correlagdo. O
pardmetro ry é o raio de Wigner- Seitz, ¢ a polarizacao relativa de spin e S é um fator

que depende do gradiente da densidade eletrénica e é dado por:

(2.56)

2.4.5 Os Pseudopotenciais

De modo geral, apenas os elétrons de valéncia participam das ligacoes quimicas e
determinam as propriedades de cada material. Entao, é conveniente considerar apenas
estes elétrons na descrigao de um cristal. Desta forma, podemos pensar no 4tomo dividido
em duas regioes: (i) regiao do carogo, composta pelo nicleo atdémico e pelos elétrons mais
internos do atomo; (ii) e a regido de valéncia, composta pelos elétrons mais afastados do
nicleo. Esta possibilidade é a base para a aproximagao dos pseudopotenciais e permite
reduzir a complexibilidade envolvida nos céalculos de estrutura eletréonica, uma vez que
remove o problema da descri¢ao explicita dos elétrons do caroco i6nico.

Considerando que o potencial efetivo de Kohn-Sham seja esfericamente simétrico,

podemos separar a funcao de onda em uma parte radial e outra parte esférica

() = R(r)Y (0,0) (2.57)
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onde R(r) é a parte radial de 1) e Y (6,¢) sao harmonicos esféricos. Resolvendo a equagao

2.57 para a parte radial obtemos

1d  1(I+1)

szt ga t Ves(or)| rRu(r) = enrRu(r), (2.58)

onde Vpg é o potencial de um elétron, dado por

Z
Vps(pr) = —— + Vialp, 1] + Vaclp, ], (2.59)

onde —% representa a interacao eletrostatica elétron-nicleo, Vi[p,r| o potencial de

Hartree e V.[p,r] o potencial de troca e correlagao.
Hamann, Schluter e Chiang propuseram uma lista de condi¢oes que devem ser satis-

feitas para se obter um bom pseudopotencial [50];

1. A pseudofungao de onda de valéncia gerada a partir do pseudopotencial nao deve

conter nos, assegurando uma forma suave para a pseudofuncao;

2. Os autovalores ¢; obtidos para os estados de valéncia atomicos devem ser idénticos

aos autovalores af S obtidos com o pseudopotencial;

3. As pseudofuncgoes de onda radial (PS) calculadas, devem ser iguais & fungao de
onda radial real, calculada usando todos os elétrons (ALL), a partir de um dado

raio de corte 7. (Figura 2.6);

4. A densidade de cargas na regiao r < r. deve ser igual para a pseudofunc¢ao de onde

(PS) e para a fungao de onda real (ALL)

/TC }RIPS‘QTer = /Tc ‘RZ“LL{Q r2dr; (2.60)
0 0

5. A derivada do logaritmo da pseudofuncao de onda e da fungao real e suas respectivas

primeiras derivadas para a energia sao iguais para r > 7.
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Figura 2.6: Ilustragao esquematica do pseudopotencial e pseudofungao de onda (linha
tracejada) e do potencial e fun¢ao de onda real (linha solida)

Portanto, analisando as propriedades descritas acima vemos que, os pseudo-orbitais
sao corretos na regiao fora de r., onde estao os atomos responsaveis pelas ligagoes quimi-
cas. E o potencial fora de r. também é correto, ja que o potencial fora de uma distribuigao
de cargas esfericamente simétrica depende apenas da carga dentro da esfera. A forma de
se construir um pseudopotencial obedecendo a conservagdo da norma nao é a tinica, nao
existindo, portanto, um melhor pseudopotencial para um dado elemento quimico, e sim,
melhores escolhas para determinado uso do pseudopotencial. Precisao e transferibilidade

geralmente, levam & escolha de um raio de corte r. pequeno e potenciais "duros", pois
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é necessario descrever a funcao de onda da melhor forma possivel na regiao préoxima ao
atomo. Por outro lado, pseudofungoes mais suaves sao obtidas escolhendo um raio de
corte maior e potenciais "suaves", e desta forma é necessario usar um menor ntmero de
fungoes de base para gerar o pseudopotencial. Para cada caso, portanto, é necessario
testar o pseudopotencial analisando as propriedades do material ou elemento ao qual ele

estd sendo aplicado se estao sendo bem descritas.

Uma vez obtida a pseudofuncao de onda, o pseudopotencial é obtido invertendo a

equacao 2.58, resultando em:

1(1+1) 1 & _pg
272 +2TRIPSW[TRZ (r)]. (2.61)

V() = -

Este potencial nao possui singularidades (para r # 0), ja que a pseudofuncao de onda
nao apresenta nos. O potencial da forma calculada em 2.61 é chamado de pseudopotencial
blindado, ou atémico, que inclui os potencias de Hartree (Vy) e de troca e correlagao
(Vae) dos elétrons de valéncia na configuragao atomica em que foi gerado. Para que o
pseudopotencial possa ser aplicado em diferentes ambientes, ou seja, serem transferiveis,
é necessario calcular o pseudopotencial idénico, assumindo que os elétrons de caroco e de
valéncia possam ser desacoplados no calculo do potencial de troca e correlacdo. Assim,

o potencial i6nico é escrito como:

Viena(r) = ViP5 (r) = Vi (r) = VE (r). (2.62)

ion,l

Um ponto importante no uso de pseudopotenciais é fazer a fungdo de onda o mais
suave possivel, o que permite usar poucas funcoes de base para gerar o pseudopotencial.
Um pseudopotencial suave permite uma rapida convergéncia no calculo da energia total
do sistema, e portanto uma rapida convergéncia das propriedades do sistema. Um destes
métodos foi proposto por Troullier e Martins [51], o qual permite gerar pseudopotenciais

suaves. Este método foi usado neste trabalho para a realizacdo dos nossos célculos.
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Pseudopotencial de Troullier-Martins

O método proposto por Troullier e Martins [51] ¢ uma generalizagao do procedimento
de Kerker [52], o qual prop6s um método de dar continuidade a pseudofungao de onda na
regiao limitada por um raio de corte r. através de funcgoes analiticas, que se comportam

com ! para r pequeno e nao possui nés. A pseudofuncao é escrita como:

RALL(p) se 7> 1.
RFS(r) = ) - (2.63)

rlexplp(r)], se r <.

onde p(r) é um polinémio. Desta forma, usando a equagao 2.61 podemos escrever o

potencial blindado como:

VALL(T), se T >re;

o + HLPE) | P )

T 2

Viin (1) = : (2.64)

, se r<re..

Troullier e Martins descreveram, entdo, a parte radial da pseudofuncao de onda por

2

um polinémio de ordem seis em 7°, escrito como:

p(’l“) + Coy + 027“2 + 6147"4 + 067“6 + CgTS + 0107“10 + 0127"12. (2.65)
Os sete coeficientes do polinémio sao determinados de acordo com as seguintes condigoes:

1. A norma é conservada para a regiao interior a r¢;

2. deve haver continuidade das quatro primeiras derivadas da pseudofuncao de onda

em r¢;
3. O pseudopotencial blindado deve ter curvatura nula na origem.

Através destas condi¢ées podemos obter o nimero necessario de equagoes para que
se possa determinar os sete coeficientes do polindémio. Usando a equacao 2.62 podemos

obter o potencial i6nico, usado nos célculos de estrutura eletronica desejado.
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2.4.6 Funcoes Base

As fungoes de Kohn-Sham de um determinado sistema podem ser expandidas em um
conjunto de fugdes-base ou combinagoes lineares de orbitais atomicos (LCAO) [53].

As funcOes-base mais utilizadas sdo as ondas planas e os orbitais do tipo gaussianos
e as fungoes de Slater. Para sistemas cristalinos as fungoes base mais apropriadas sao as
onda planas que reproduzem as condig¢oes periédicas de contorno em calculos de estrutura
eletronica. Entretanto, estas fun¢des de onda apresentam uma grande desvantagem, pois
é necessério um grande nimero de ondas planas para descrever as propriedades eletronicas
[47].

Uma maneira de aumentar a eficiéncia computacional no estudo de sistemas com-
plexos é desenvolver métodos que utilizam escalonamento linear. Nestes métodos é fun-
damental ter fungoes de base localizadas e, além disso, é necessario levar em conta dois
aspectos importante: o nimero de fungoes de base por dtomo e o tamanho da regiao de
localizagao destas fungoes.

As funcoes base do tipo gaussianas sdo eficientes para integracao eletronica. Este
tipo de base pode ser aplicada para a maioria dos elementos da tabela periodica.

Um outro tipo de fungoes base sao orbitais atdbmicos numeéricos, que sao mais flexiveis
que os orbitais do tipo gaussiano. A localizagdo das fungbes base sdo asseguradas pela
imposi¢ao de uma condi¢do de contorno, pela adicdo de um potencial de confinamento
ou pela multiplicagdo de orbitais de atomos livres por uma funcao de corte. Desta
forma, descreve-se trés principais caracteristicas para o conjunto de base orbitais atémi-

cos: tamanho, alcance e a forma radial.

Orbitais Atomicos Numéricos

Os orbitais de Kohn-Sham, ¢ g, podem ser expandidos em fun¢ées de base ¢, que sao
os orbitais pseudoatémicos. Por sua vez, estes orbitais sao expandidos em outras fungoes,

as fungoes gaussianas que sao representadas pelos seus expoentes zeta(¢). Cada orbital
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é expandido em uma combinagao linear de (, o que nos fornece uma maior liberdade

variacional para o nosso problema, assim

p=> ci (2.66)

O namero de ¢ da nome a base atémica, no SIESTA. Uma tnica fungdo ¢ constitui
uma single ¢ (SZ), duas fungoes ¢ constituem uma double ¢ (DZ), e assim sucessivamente.
As bases menos rigorosas (por exemplo SZ) tornam os calculos mais rapidos. Bases mais
rigorosas demandam um esfor¢co computacional maior, porém a precisao é melhorada.

A base SZ & também conhecida como base minima pois possui apenas uma funcao
radial por momento angular e somente para aqueles momentos angulares que estao na
valéncia do d4tomo isolado. Neste sentido é uma base minima pois requer um pequeno
ntimero de fungoes para descrever os elétrons de um atomo. Com esta base pode-se
realizar calculos rapidos em sistemas com um grande ntimero de 4tomos, assim é possivel
ter uma nocgao geral acerca das tendéncias qualitativas das ligagoes quimicas e também
uma boa descricao das bandas de valéncia. Entretanto, essa base é muito rigida para ser
usada em outros célculos que necessitam uma maior flexibilidade, tanto na parte radial
quanto na parte angular. Partindo de uma base SZ, pode-se obter uma melhor descrigao
da parte radial adicionando uma segunda funcao para cada momento angular. Dessa
forma obtem-se uma base DZ.

Funcgoes que correspondem a um momento angular superior podem ser adicionadas as
funcoes de base, para garantir flexibilidade aos orbitais dos elétrons de valéncia quando

estes formam ligacoes quimicas. Estas fungoes sao chamadas de fungoes de polarizagao.

2.4.7 Cédigos Computacionais

Para a simulacao das estruturas de carbono amorfo utilizamos o método MC com

o potencial de Tersoff implementado em um c6digo desenvolvido em nosso grupo. Os
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parametros utilizados por este codigo podem ser encontrado em [54].

Este programa permite calcular diversas propriedades do sistema estudado: ener-
gia por sitio, distribuicao radial de pares, distribuicdo angular, coeficiente de dilatagao
termica, bulk modulus, etc.

Para a simulagdo das nanoestruturas amorfas hidratadas, utilizamos o método MC
com o potencial de L-J mais o termo de Coulomb imprementado no programa DICE [55].

Os calculos das propriedades eletronicas foram feitas utilizando o cédigo SIESTA
(Spanish Initiative for Eletronic Simulations with Thousands of Atoms)[56], escrito em
Fortran 90.

O SIESTA utiliza a formulagao de Kohn-Sham para a autoconsisténcia do método
da DFT, dentro da aproximagao local da densidade (LDA) ou do gradiente generalizado
(GGA) para o termo de troca e correlagao. Este codigo utiliza ainda pseudopotenciais
de norma conservada e um conjunto de fungoes bases de combinagao linear numérica de
orbitais atémicos, as quais incluem multiplet (mais de uma fungao por momento angular)
e orbitais polarizados.

Dentro da teoria do pseudopotencial de norma conservada, os elementos da matriz
do Hamiltoniano correspondem & energia cinética e ao potencial de Kleinman- Bylander
[57], que envolve integrais de dois centros que sao calculados no espago reciploco do grid.
Aqueles correspondentes ao termo de Hartree, potencial nao local e o termo de troca e
correlagao, sao calculados sobre o espago real do grid. O tamanho do grid é controlado
pela energia de corte, Ecyt que é a energia cinética maxima de ondas planas que podem
ser representadas no grid. O pseudopotencial utilizado nesse estudo foi gerado a partir

do programa ATOM [58|.

2.4.8 Detalhes Computacionais Especificos

Para gerar as nanoestruturas amorfas e para estudar as suas propriedades estruturais,

utilizamos um programa desenvolvido pelo grupo. Este programa utiliza o método MC
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juntamente com o potencial de Tersoff para descrever as interagoes entre os constituintes
dos sistemas gerados. O estudo dessas estruturas em meio aquoso, foi estudado com a
utilizagao do programa DICE [55]. Utilizamos o programa SIESTA [56] para estudar a

estrutura eletronica das nanoesferas isoladas e com a primeira camada de solvatacao.



Capitulo 3

Resultados e Discussoes

Este capitulo esta dividido em duas partes: Uma contendo os resultados e discussoes
dos resultados obtidos por meio de um potencial interatémico cléssico e a outra parte

contendo os resultados e discussoes das propriedades eletrénicas dos sistemas estudados.

3.1 Resultados Classicos

Nesta secao iremos apresentar e discutir as propriedades energéticas e estruturais
dos sistemas amorfos isolados e em solucao aquosa. Faremos uma comparacao entre as
propriedades estruturais das solugdes com as propriedades da Agua pura nas mesmas
condigoes de temperatura e pressao. Faremos uma comparacao também entre as pro-
priedades das solugoes contendo nanoesferas com diferentes valores de densidade. Antes
de apresentar as propriedades obtidas, discutiremos os métodos utilizados para gerar os

sistemas.

3.1.1 Geragao das Nanoesferas Amorfas

Inicialmente, geramos um sistema cristalino em uma caixa cibica de aresta igual a

2,497 nm contendo 2744 atomos de carbono, a temperatura ambiente (300 K), com os
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Atomos, inicialmente, dispostos em uma estrutura de diamante (hibridizagao sp?). Este

sistema € ilustrado na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Sistema cristalino tipo dia-
mante contento 2744 A&tomos de car-
bono.

Figura 3.2: Atomos e ligacoes das estru-

turas cristalinas com hibridizagao tipo

sp3.

Variando o tamanho da aresta da caixa que continha o sistema inicial, geramos cinco

novos sistemas cristalinos com diferentes densidades a temperatura ambiente. O primeiro

sistema foi obtido a partir de um acréscimo de 5% no valor do comprimento das arestas da

caixa que continha o sistema inicial, o segundo sistema foi obtido a partir de um aumento

de 10%, o terceiro, de 15%, o quarto, de 20% e o quinto, um aumento de 25% do valor da

aresta da caixa que continha o sistema inicial. Cada um desses sistemas foram aquecidos

de 100 em 100 K de forma a superar o ponto de fusao destas estruturas, permanecendo no

estado liquido por 5000 passos de Monte Carlo. A partir de um resfriamento lento foram

obtidas cinco sistemas amorfos formados por dtomos de carbono (SAC), na temperatura

ambiente, sendo que o primeiro sistema (SAC1), teve um valor de densidade d; = 2,31

g/cm?, o segundo (SAC2), do = 2,23 g/cm3, o terceiro (SAC3), d3 = 2,18 g/cm?, o

quarto (SAC4), dy = 2,12 g/cm3 e o quinto (SAC5), d5 = 2,11 g/cm?. Esses sistemas

estao representados nas Figuras 3.3 — 3.7.
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Figura 3.4: Sistema amorfo de carbono com densidade d = 2,23 g/cm? (SAC2).

A partir da anélise da coordenagdo média, analisamos as ligagoes formadas entre os
atomos de carbono desses sistemas. A Tabela 3.1 mostra os tipos de liga¢des dos sistemas
em porcentagem. Vemos nesta tabela que ha uma predominéncia do tipo de hibridizagao

sp?: 66,22% para o SACIL, 79,59% para o SAC2, 88,76% para o SAC3, 93,91% para o
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Figura 3.6: Sistema amorfo de carbono com densidade d = 2,12 g/cm?® (SAC4).

SAC4 e 96,28% para o SAC5. Observamos que a medida que a densidade do sistema
diminui, ha4 um aumento na quantidade de ligacdes sp? e uma diminuicdo na quantidade
de ligagoes sp> [59]. Isto se deve ao fato dos atomos que pertencem aos sistemas de maior
densidade possuirem uma quantidade maior de coordenagao média, de tal maneira que,

os sistemas mais denso possuam uma maior quantidade de ligacdes sp® e & medida que a
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Figura 3.7: Sistema amorfo de carbono com densidade d = 2,11 g/cm? (SAC5).

densidade desses sistemas diminua, parte dessas ligacdes sp® se transforma em ligacoes

do tipo sp?.

hibrid. SAC1 SAC2 SAC3 SAC4 SAC5H
sp (%) - - - 0,04 0,04
(%) 6622 7959 88,76 93,91 9628
3 (%) 33,78 2041 1122 6,05 3,68

Tabela 3.1: Quantidade em porcentagem do tipo ligagbes nos sistemas amorfos.

As nanoesferas foram obtidas cortando os sistemas amorfos, a partir do centro da
caixa cubica, em um raio de 0,9 nm. Desta forma, obtivemos cinco nanoesferas amorfas
de carbono: NAC1, NAC2, NAC3, NAC4 e NAC5. Nas Figuras 3.8 — 3.12, estao
mostradas as estruturas das nanoesferas obtidas.

Apos gerar essas estruturas, submetemos as mesmas a um tratamento térmico, onde a
temperatura foi elevada até 1000 K, e depois resfriada a 300 K. Nesse tratamento térmico
as NAC’s estavam no vacuo. Para simular o vicuo, colocamos essas estruturas em uma
caixa grande, quando comparado com as dimensées das nanoesferas (O comprimento de

cada aresta da caixa foi de 5,0 nm enquanto o didAmetro de cada nanoesfera foi de apro-
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Figura 3.9: NAC2 com densidade d = 2,00 g/cm?® e 400 atomos de carbono.

ximadamente 1,8 nm). Apos esse tratamento calculamos algumas de suas propriedades
estruturais e energéticas.
A Tabela 3.2 mostra a porcentagem das ligagoes das nanoesferas. Notamos que,

ainda ha uma predominancia do tipo de hibridizacdo sp? nesses sistemas: 55,03% para a
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Figura 3.10: NAC3 com densidade d = 1,84 g/cm? e 347 atomos de carbono.

Figura 3.11: NAC4 com densidade d = 1,79 g/cm? e 309 atomos de carbono.

NAC1I, 59,00% para a NAC2, 63,11% para a NAC3, 59,87% para a NAC4 e 60,98% para
a NACH. Observamos também que & medida que a densidade do sistema aumenta, ha

uma diminui¢ao na quantidade de ligagoes sp e um aumento na quantidade de ligagoes

sp3.
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Figura 3.12: NAC5 com densidade d = 1,72 g/cm? e 287 &dtomos de carbono.

Quando comparamos os valores da Tabela 3.1 com os valores da Tabela 3.2, obser-
vamos que entre o sistemas amorfos e as nanoesferas houve um aumento na quantidade de
ligagoes com hibridizacao sp e uma diminuicdo no valor da densidade das nanoesferas em
relagao aos correspondentes sistemas amorfos de origem. Esta diminuicao se deve a dois
motivos: ao efeito de superficie no momento da geragdo das nanoesferas e & relaxagéo a

qual as nanoesferas foram submetidas apos sua criagao.

Aos SAC’s impusemos condig¢bes periddicas de contorno de tal maneira que nao hou-
vesse nenhum surgimento de ligacdes pendentes devido ao efeito de superficie. As lig-
agoes pendentes nesses sistemas surgiram, exclusivamente, pelo tratamento térmico dos
sistemas cristalino iniciais. J4 com as NACs, as ligacoes pendentes se devem as ligagoes
pré-existentes nos sistemas amorfos de origem, juntamente com as ligagoes pendentes

derivadas da superficie de cada nanoesfera.

Analisamos a coordenagao média de cada esfera e a energia média por sitio. A Tabela

3.3 mostra os valores obtidos.

A partir da Tabela 3.3 percebemos que a nanoesfera que possui a maior coordenagao
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Tabela 3.2: Quantidade em porcentagem do tipo ligagbes nas nanoesferas amorfos.
hibrid. NCA1 NCA2 NCA3 NCA4 NCA5
sp (%) 25,06 2750 29,68 3528 3554
sp*(%) 55,03 59,00 63,11 59,87 60,98
sp3(%) 19,91 13,50 7,20 4,85 3,48

Tabela 3.3: Propriedades energéticas e estruturais das nanoesferas.

Coord. Média Energia Média por Sitio (¢V) Nanoesfera

1,606 76,338 NAC1
1,775 6,304 NAC?2
1,804 26,302 NAC3
1,864 6,166 NAC4
1,826 6,179 NAC5

média e a maior energia média por sitio é a nanoesfera NAC4. Portanto, ndo houve
um padrao entre o valor da densidade e energia média por sitio ou entre a densidade
e a coordenacao média de cada nanoesfera. Observamos ainda, na Tabela 3.3, que a
nanoesfera com menor coordenacido média é a nanoesfera com a maior densidade. Como
a densidade desta nanoesfera é grande, quando comparamos com as outras, temos um
maior nimero de atomos de carbono com ligagoes pendentes em sua superficie, fazendo

assim, com que este sistema possua uma menor coordenacao média.

3.1.2 Nanoesferas Amorfas em Meio Aquoso

Para preparar as nanoesferas em ambiente aquoso, selecionamos cinco nanoesferas com
diferentes densidades analisadas anteriormente. Os sistemas foram formados com uma
nanoesfera imersa em, aproximadamente, 2000 moléculas de dgua. Geramos, portanto,
cinco solugbes contendo, cada sistema, uma nanoesfera amorfa i.e., SNAC1, SNAC2,
SNAC3, SNAC4 e SNAC5. Utilizamos uma aproximagao de dilui¢ao infinita para inves-
tigar as propriedades estruturais de cada uma das nanoesferas totalmente hidratadas em

condigoes ambientes.
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Como discutido na secgao 2.4, as interagoes entre as moléculas de dgua foram descritas
usando o potencial de Lennard-Jones (LJ) acrescido de um termo Coulombiano (modelo
SPC/E) [21]. No caso das interagdes entre a agua e a nanoestrutura, utilizamos apenas
o potencial LJ [60]. Os parametros de LJ para os dtomos de carbono em agua utilizados
sao encontrados em [55]. Nestas simulagoes utilizamos o programa DICE que emprega
o método Monte Carlo junto com o algoritmo de Metropolis para simulagoes de liqui-
dos. Para comparar os efeitos estruturais das nanoparticulas no liquido, comparamos as
propriedades da solugao com as propriedades da agua liquida. Calculamos as fungoes de
distribuigao radiais de pares e observamos uma reorganizagao das moléculas de dgua até

a segunda camada de hidratacao. A Figura 3.13 mostra uma das solu¢oes consideradas.

Figura 3.13: Solugao contendo uma nanoesfera amorfa de carbono (SNAC).

3.1.3 Propriedades Estruturais

Calculamos as fungoes de distribuicao radiais de distancia entre os centro de massa
da nanoparticula e as moléculas de agua [gen—cn(r)]. Calculamos também as fungoes de
distribui¢ao radiais, g(r), entre os atomos de oxigénio e oxigénio [gg—o(r)], hidrogénio e

hidrogénio [gy_gn(r)] e entre os atomos de hidrogénio e oxigénio [gg_g(r)] da agua. As
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g(r)’s para cada sistemas foram comparadas entre si e para as go_o(r), ga—n(r) € go—n(r)
das solugbes, comparamos com as correspondentes g(r)’s da dgua pura. Os graficos da

Figura 3.14 mostra a gep—cn(r) das solugoes estudadas.
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Figura 3.14: Comparagao entre as fungoes radiais de pares entre o centro de massa das
moléculas da dgua e o centro de massa das nanoesferas

Analisando as g(r)’s para os cinco sistemas, observamos que em todos os sistemas ha
a formacao de estruturas organizadas até a segunda camada de solvatacao. Observamos
também que, algumas moléculas de dgua ficaram confinadas nas duas nanoesferas de
menor densidade (sistemas NAC4 e NAC5). A nanoesfera com a maior quantidade de
agua confinada foi aquela de menor densidade (NAC5). A distancia média do centro de
massa de cada molécula de agua confinada e o carbono mais préximo foi de, aproximada-
mente, 0,2 nm.

Calculamos a menor distancia entre os atomos de carbono e o centro de massa das
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Figura 3.15: (a) NACI com a primeira camada de solvatacao; (b) apenas NAC1 sem
a primeira camada de solvatacao; (c) NAC4 sem a primeira camada de solvatacao; (d)
molécula de dgua confinada na NAC4; (e) NAC5 sem a camada de solvatagao e com as
moléculas de dgua confinadas.

moléculas de agua para cada sistema. A Figura 3.16 mostra a menor distancia média
entre os atomos de carbono das nanoparticulas e o centro de massa das moléculas de
adgua. Observamos que essas distancias aumenta a medida que a densidade do soluto
aumenta. A menor distancia se deu para o sistema SNAC5 (<Rmin> = 0,135 nm) e
a maior distancia, para o sistema SNAC1 (<Rmin> = 0,175 nm). Observamos que
entre os sistemas com densidade 1,841 g/cm?® (SNAC3) e o sistema com densidade 1,786
g/cm3 (SNAC4), ha uma mudanca acentuada no valor do <Rmin>. Esta mudanca pode
estar relacionada ao confinamento das moléculas de agua. O sistema SNAC4, apresenta
algumas moléculas de dgua confinadas nas nanoparticulas, enquanto, o sistema SNAC3

nao apresenta nenhuma molécula de dgua confinada na nanoparticula (Figura 3.15).

Calculamos, para cada sistema, a quantidade média de moléculas de 4gua na primeira
e segunda camada de solvatagao via integragao das g(r)’s. A Figura 3.17, mostra uma

das solugdes com a primeira e a segunda camada.

A quantidade de moléculas de 4gua na primeira e na segunda camada de solvatagdo
depende do valor da densidade de cada nanoesfera. Isto se deve a influéncia que as
nanoparticulas causam no ambiente aquoso, sendo que quando maior a densidade de cada
nanoesfera, maior sera esta influéncia. A quantidade de moléculas de 4gua na primeira
e segunda camada, para cada sistema, sao mostradas na Tabela 3.4. Observamos que

a quantidade de moléculas de adgua na primeira camada diminui com a diminuicdo da
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Figura 3.16: Menor distancia entre os &tomos de carbono e o centro de massa das molécu-
las de agua em funcdo da densidade de cada sistema.

Figura 3.17: (a) Sistema SNAC1 com a primeira camada de solvatagao;(b) SNAC1 com
a primeira e segunda camada de solvatagao.

densidade do soluto (183 moléculas de 4gua para a SNAC1, 180 para a SNAC2, 177 para
a SNAC3, 174 para a SNAC4 e 172 moléculas de agua para a SNAC5), enquanto que, a
quantidade de moléculas na segunda camada, aumenta com a diminuicao da densidade
(184 moléculas para a SNACI, 190 para a SNAC2, 209 para a SNAC3, 221 para a SNAC4
e 250 moléculas de agua para a SNACS).

Observamos que quanto maior a densidade de cada nanoesfera, maior e mais definida
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Tabela 3.4: Quantidades de moléculas de 4gua na primeira e segunda camada de sol-
vatacao.

Sistema # HoO (1% camada) # HoO (2% camada)

SNAC1 183 184
SNAC2 180 190
SNAC3 177 209
SNAC4 174 221
SNAC5 172 250

serao as camadas de dgua ao redor de cada nanoesfera. Isto é explicadopela quantidade
de 4tomos de carbono na superficie que interagem com os dtomos de oxigénio da agua.
A espessura da primeira camada para cada sistema, independente do valor da densidade,
apresentou valores iguais para os cinco sistemas com um valor de aproximadamente 0,2
nm. A medida que a densidade diminui, a influéncia na segunda camada de solvatacdo
tende a diminuir. Devido a este motivo, a quantidade de moléculas de dgua na segunda

camada de solvatagdo aumenta com a diminuicao da densidade do soluto.
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Figura 3.18: Comparagao entre as fungoes radiais de pares entre os atomos de oxigénio
das solugoes e da agua pura.
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Figura 3.19: Comparacao entre as fungoes radiais de pares entre os atomos de hidrogénio

e oxigénio das solugdes e da agua pura.

1,4
1,2 4
1,0 4
—H50
— 0,8 1 2
= —— SNAC1
mIO,S- ——SNAC2
——SNAC3
04- —— SNAC4
——SNACS5
0,2
0+ 7T T T
o0 o011 02 03 04 05 06 07 08 09

Distancia(nm)

Figura 3.20: Comparacao entre as fungoes radiais de pares entre os a&tomos de hidrogénio

das solugoes e da agua pura.
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Para analisar a mudanga na estrutura da dgua comparamos as g(r)s entre oxigénio
- oxigénio, oxigénio - hidrogénio e hidrogénio - hidrogénio das solucao com o da agua
pura. Nas Figuras 3.18 — 3.20 estao representadas essas g(r)s. Os primeiros picos nas
g(r)’s do grafico da gy_g(r) e da gg_o(r), representam a g(r) de uma mesma molécula,
enquanto o segundo pico representa a g(r) de uma certa molécula com a sua vizinha. A
comparagao das g(r)’s das solugdes com as correspondentes da adgua pura, nos mostra
que héd uma pequena mudanca nas propriedades estruturais da agua na presenca das

moléculas amorfas.

Analisamos, também, as fung¢oes de distribuicao radiais de pares entre os 4tomos de
carbono das nanoparticulas e os &tomos de oxigénio e hidrogénio das moléculas de agua
da solugao. Observamos que, na média, os dtomos de hidrogénio estdo mais proximos
dos atomos de carbono da superficie das nanoesferas do que os atomos de oxigénio, ou
seja, as moléculas da dgua possuem uma orientacdo que aproxima um dos adtomos de
hidrogénio e afasta os atomos de oxigénio com relagdo as nanoparticulas [61]. Embora o
potencial utilizado para descrever as interagoes entre as nanoparticulas com as moléculas
de 4gua nao consiga descrever esta interacao, os resultados obtidos estao de acordo com

os resultados esperados [61].

A maioria das ligagoes pendentes das nanoesferas se concentram na superficie, por-
tanto, uma maior quantidade de cargas negativas se concentra nesta regiao. Como a carga
dos atomos de hidrogénio é positiva e as dos atomos de oxigénio é negativa, a superficie
das esferas ird atrair mais fortemente os dtomos de hidrogénio mais préximo, enquanto
que, haverd uma maior repulsao com relagao aos atomos de oxigénios, fazendo assim, com

que os atomos de hidrogénios estejam mais proximos da superficies das nanoparticulas.



Capitulo 3. Resultados e Discussoes 60
3.2 Propriedades Eletronicas

Nesta secao discutiremos as propriedades eletronicas dos sistemas estudados. Avaliare-
mos a estabilidade das nanoparticulas a partir do célculo da energia de coesao de cada
espécie e da energia de formacao de cada nanoestrutura. A partir de calculos de estrutura
eletronica, faremos uma anélise da densidade de carga projetada nos orbitais atdémicos,
do nivel de energia mais alto ocupado e do nivel de energia mais baixo desocupado dos
sistemas. Avaliaremos a transferéncia de carga entre as moléculas do sistema a partir da
populacao de Mulliken [62]. As posigoes das particulas que foram utilizadas, sdo as mes-
mas utilizadas nos calculos feitos com potenciais classicos. A anélise das propriedades
eletronicas sera feita para as nanoesferas isoladas e para as nanoesferas com a primeira
camada de solvatagao. Para o céalculo da energia de coesao por atomo (Ecoes/aton) €
da energia de formagao por atomo (Eform/atom), Utilizamos as expressoes dadas pelas

equagoes 3.1 e 3.2 [63; 64]:

Ecoes/atom = (ET - Z El)/M7 (31)
%

Eform/atom - (ET - M,“’)/My (32)

onde Er representa a energia total do sistema, F; representa a energia do atomo i isolado,
M representa a quantidade total de Atomos no sistema e p a energia por atomo em um
sistema contendo dtomos de carbono ligados na forma de diamante. A energia de coesao
¢ uma forma de sabermos o quanto coeso o sistema esta e a energia de formacao nos diz
o quanto de energia seré necessario fornecer ou retirar de um sistema contendo atomos

de carbono ligados na forma de diamante para transformé-lo em um sistema amorfo.

Tabela 3.5 mostra a energia de coesao por atomo e a energia de formagao por &tomo

das NAC’s, com a respectiva estequiometria (Est.).
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Tabela 3.5: Energia de coes@o/atomo e energia de formagao das NAC’s com sua respectiva
estequiometria.

Sistema  Est.  FEcoes/aton (€V)  Frorn/aton (€V)

NACLT Cag 8,03 1,35
NAC2  Cuoo - 7,98 1,40
NAC3  Cau - 7,96 1,42
NAC4  Cago - 7,96 1,42
NAC5  Cagy - 7,93 1,44

Nesta tabela observamos que o sistema de maior densidade (NAC1) possui a menor
energia e o sistema de menor densidade (NAC5), a maior energia de coesao por atomo.
Isto nos mostra que, quanto maior a densidade das nanoesferas amorfas, maior sera
sua estabilidade energética. A explicagao para este resultado se deve ao fato, que com
o aumento da densidade haverda uma maior quantidade de atomos de carbono ligados,
tornando assim, um sistema mais coeso. Isto faz com que o sistema mais denso possua
uma menor energia de coesao por atomo. Observamos ainda na Tabela 3.5 que é preciso
fornecer energia a um sistema contendo dtomos de carbono ligados em uma estrutura de
diamante para a formagao das NAC’s. Quanto menos densa a NAC que se deseja obter,
uma maior quantidade de energia serd necesséria para a obtencao da NAC a partir de

um sistema cristalino do tipo diamante.

Considerando a estrutura eletronica obtida no nivel da DFT com a aproximacao
GGA-PBE ¢ a base DZP (Segao 2.5), analizaremos e discutiremos agora a estrutura
eletronica das nanoesferas utilizando a densidade eletronica de estado (DOS) desses sis-

temas.

Para uma melhor compreensao e para identificar a contribui¢ao para a DOS total dos
orbitais de cada espécie quimica do sistema, utilizaremos também a densidade de estado
projetada por orbital atomico (PDOS), com e sem polarizagao de spin. A DOS de um
determinado sistema descreve o ntmero de estado em cada nivel de energia que pode

ser ocupado [65]. Uma DOS alta, por exemplo, em um determinado nivel de energia
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Figura 3.21: (a) PDOS da NACI sem polarizacao de spin;(b) PDOS da SNAC1 sem
polarizacao de spin;(c) PDOS da NAC1 com polarizacao de spin; (d) PDOS da SNAC1
com polarizagao de spin.

especifico, significa que existem muitos estados disponiveis que podem ser ocupados.
Para uma determinada banda n a DOS é definida como o ntimero de estados eletroni-
cos de uma dada orientagao de spin por unidade de energia:

dN(K)

9(5) = de, (3'3)

onde N(K) ¢ o ntimero de estados permitidos para um determinado vetor de onda (K)
e n ¢ o indice da banda [66]. Neste trabalho, a DOS foi calculada a partir dos niveis de
Kohn-Sham, utilizando fungbes gaussianas centradas nestes niveis, com uma dispersao
de 0,2 eV para as gaussianas.

A diferenga entre o nivel de energia mais alto ocupado (banda de valéncia) e o nivel
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Figura 3.22: (a) Isosuperficie da distribuigao de cargas associado ao nivel de energia mais
alto ocupado para a NAC1; (b) Isosuperficie da distribui¢ao de cargas associado ao nivel
de energia mais baixo desocupado para a NACI.

Figura 3.23: (a) Isosuperficie da distribui¢ao de cargas associado ao nivel de energia
mais alto ocupado para a SNACI; (b) Isosuperficie da distribui¢ao de cargas associado
ao nivel de energia mais baixo desocupado para a SNACI.

de energia mais baixo desocupado (banda de condugao) é chamado de gap de energia. A
partir do conhecimento do valor do gap de uma determinada estrutura é possivel saber se

essa estrutura pode se comportar como um material isolante, como um material condutor
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ou semicondutor. Os materiais isolantes possuem um gap largo, necessitando de grande
energia para promover um elétron para a banda de condugao. Os materiais condutores
possuem gap de energia igual a zero e os semi-condutores possuem gap de energia na
faixa de 0,1 a 5,0 eV [67].

A Figura 3.21 (a) e (c¢) mostra a PDOS da NAC1. Vemos que este sistema tem um
comportamento metalico e que, os orbitais que mais contribuem para a DOS total na

regiao do nivel de Fermi, sao os orbitais p dos atomos de carbono.

150 (@) — DOStotal 150 (b)
—C-s
120 C-p 1204
H-s
—O0-s
90 90
8 —O-p 3
a a
o o
60 -//\/\/\,\/ 60
304 30
\\_\'_/_‘/ /\f_/-"ﬂ
0 T T T T T T T T 0 T T T ™ T ¥ T T
-10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10
Et-Eg (eV) Ey-Eg (eV)
1504 (c) 150 4

120 120
90 4 90
60
30

.30 -30
.60 -60 4

PDOS
w o
o & o
NP

PDOS
o

-90 -904
-120 -120 4
-150 4 -150
0 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10 40 B 6 4 2 0 2 4 & & 10
Et - EE (eV) Er-Eg (eV)

Figura 3.24: (a) PDOS da NAC2 sem polarizacao de spin;(b) PDOS da SNAC2 sem
polarizacao de spin;(c) PDOS da NAC2 com polarizac¢ao de spin; (d) PDOS da SNAC2
com polarizacao de spin.

Como mostrado na Figura 3.22 (a) e (b), observamos que os atomos que mais con-
tribuem para o ultimo nivel de energia ocupado (faixa de energia de —1,0 a 0,0 eV) e

para o nivel mais baixo desocupado (faixa de energia de 0,0 a 1,0 eV), sdo os atomos
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de carbono da superficie das nanoesferas. Este resultado é bastante coerente, devido
ao fato dos atomos na regiao da superficie possuirem uma maior quantidade de ligagoes

pendentes [10].

Figura 3.25: (a) Isosuperficie da distribui¢ao de cargas associado ao nivel de energia mais
alto ocupado para a NAC2;(b) Isosuperficie da distribui¢ao de cargas associado ao nivel
de energia mais baixo desocupado para a NAC2.

Sabemos que ligagoes pendentes deslocam os niveis para regides de energia mais alta.
Neste caso, como temos muitos atomos com ligagoes pendentes, os niveis de energia desses
orbitais formam uma banda semi ocupada. Este fato faz com que surja um pequeno pico
na densidade de estado, proximo ao nivel de Fermi. Podemos observar este pico na faixa
de energia de —0,5 a 0,5 €V no grafico da PDOS (sem polarizagao de spin) da Figura 3.21
(a) e (b), gerado pelo orbital p dos atomos de carbono. Quando analisamos as mesmas
PDOS, porém, com polarizagao de spin, este pico some.

Isto acontece, devido o fato de termos agora uma separacao dos estados com spins up
e spins down. A contribuicao para a PDOS dos spin up e down para a NAC1 é mostrado
na figura 3.21 (c). Vemos que a contribui¢ao dos spin up é diferente da contribui¢ao dos
spins down. A quantidade total de spins (S=Xs, com s = j:%) para a NACI foi igual

a 17,42, ou seja, no sistema existe uma maior quantidade de spins up do que de spins
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Figura 3.26: (a) Isosuperficie da distribuigao de cargas associado ao nivel de energia mais
alto ocupado para a SNAC2;(b) Isosuperficie da distribui¢ao de cargas associado ao nivel
de energia mais baixo desocupado para a SNAC2.

down. Isto mostra que este sistema possue um carater magnético bastante elevado.

Quando analisamos a PDOS da SNACI1, como podemos ver pelas Figuras 3.21 (a)
e (b), observamos, com relagdo ao sistema sem a camada de solvatagao (neste caso, a
NAC1), um aumento expressivo no niumero de estados na DOS e é possivel observar
também uma pequena mudanga na contribuigdo dos orbitais p dos 4tomos de carbono.
Na faixa de energia de —4,0 a —1,0 eV, os orbitais que mais contribuem para a DOS total,
sao os orbitais p dos dtomos de oxigénio das moléculas da 4dgua e na faixa de energia 5,2
a 8,5 eV, os orbitais que mais contribuem sao os orbitais s dos atomos de hidrogénio.
Para as outras faixas de energia, os orbitais p dos atomos de carbono, ainda continuam
contribuindo em maior parte. A Figura 3.21 (d) mostra a PDOS com polarizagao de
spin para a SNAC1. Semelhante ao caso da NACI, a contribuicao de spins up é diferente
da contribui¢ao de spins down para a PDOS total. O valor do spin total (S) para este
sistema foi igual a 16,24. Vemos que ha uma mudanca na quantidade total de spins, com

a presenga da primeira camada de solvatacao.
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Figura 3.27: (a) PDOS da NAC3 sem polariza¢ao de spin;(b) PDOS da SNAC3 sem
polarizacao de spin;(c) PDOS da NAC3 com polarizac¢ao de spin; (d) PDOS da SNAC3
com polarizagao de spin.

Para esse caso, como podemos ver pelas Figuras 3.23 (a) e (b), observamos que os
atomos de carbono da superficie das nanoesferas ainda continuam contribuindo para o
ultimo nivel de energia ocupado (faixa de energia de —1,0 a 0,0 €V) e para o nivel mais
baixo desocupado (faixa de energia de 0,0 a 1,0 eV). Observamos ainda que além dos
atomos da superficie, uma pequena quantidade de atomos de oxigénio das moléculas da
primeira camada de solvatacao também contribuem para essa densidade de estado, nesta
faixa de energia. Nem todas moléculas de adgua contribuem igualmente nesta faixa de
energia, isto ocorre devido as interagoes entre essas moléculas e entre as moléculas da

agua e o soluto.

O comportamento da PDOS e dos estados mais alto ocupado e o mais baixo desocu-
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Figura 3.28: (a) Isosuperficie da distribuigao de cargas associado ao nivel de energia mais
alto ocupado para a NAC3;(b) Isosuperficie da distribui¢ao de cargas associado ao nivel
de energia mais baixo desocupado para a NAC3.

Figura 3.29: (a) Isosuperficie da distribuigao de cargas associado ao nivel de energia mais
alto ocupado para a SNAC3;(b) Isosuperficie da distribui¢ao de cargas associado ao nivel
de energia mais baixo desocupado para a SNACS3.

pado, para as outras nanoesferas, apresentaram os mesmos comportamentos da NACI.

As Figuras 3.24 — 3.35 mostram as propriedades obtidas para os sistemas NAC2, NAC3,
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Figura 3.30: (a) PDOS da NAC4 sem polariza¢ao de spin;(b) PDOS da SNAC4 sem
polarizacao de spin;(c) PDOS da NAC4 com polarizacdo de spin; (d) PDOS da SNAC4
com polarizagao de spin.

NAC4 e NACS5 isoladas e com a primeira camada de solvatagao.

O comportamento dos orbitais p dos atomos de oxigénio esté relacionado ao fato
de que os atomos de oxigénio estao ligados a dois 4tomos de hidrogénio, estando assim,
com suas camadas de valéncia totalmente preenchidas. Porém, devido a interagao entre o
solvente e o soluto, verificamos a presenga de estados do orbital p dos atomos de oxigénio,
além do nivel de Fermi. Este resultado pode esta relacionado a alguma transferéncia
de carga entre o soluto e o solvente. Uma outra evidéncia que pode fortalecer esta
hipotese, é o fato de ocorrer uma pequena mudancga no orbital p dos 4tomos de carbono
das nanoesferas, quando inseridas em ambiente aquoso. Para verificar esta hipotese,

calculamos a energia de interacao e a transferéncia de carga entre soluto e solvente através
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Figura 3.31: (a) Isosuperficie da distribuigao de cargas associado ao nivel de energia mais
alto ocupado para a NAC4;(b) Isosuperficie da distribui¢ao de cargas associado ao nivel
de energia mais baixo desocupado para a NACA4.

Figura 3.32: (a) Isosuperficie da distribuigao de cargas associado ao nivel de energia mais
alto ocupado para a SNACA4;(b) Isosuperficie da distribui¢ao de cargas associado ao nivel
de energia mais baixo desocupado para a SNAC4.

da anélise da populacao de Mulliken.

A energia de interagdo entre a nanoesfera e a primeira camada de solvatagao foi
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Figura 3.33: (a) PDOS da NAC5 sem polariza¢ao de spin;(b) PDOS da SNAC5 sem
polarizacao de spin;(c) PDOS da NAC5 com polarizac¢ao de spin; (d) PDOS da SNAC5
com polarizagao de spin.

calculada pela expressao abaixo:

Einteragéo = Esist. - (Ena_no. + Eca.m.); (34)

onde a Fgjgsr. se refere & energia do sistema nanoesfera com a primeira camada de sol-
vatacao e, Fpano € Fcan. se refere a energia da nanoesfera isolada e a energia apenas da
primeira camada de solvatagao, respectivamente. A Tabela 3.6 mostra os valores obtidos
da energia de interacao entre o soluto e a primeira camada de solvatagao.

Por esta tabela, vemos que existe uma energia associada a interagao entre as nonoparticu-
las e as moléculas de dgua da primeira camada de solvatacao. Pelos valores dessas en-

ergias, suspeitamos que em um sistema real, aconte¢ca uma reagdo entre as moléculas da
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Figura 3.34: (a) Isosuperficie da distribuigao de cargas associado ao nivel de energia mais
alto ocupado para a NAC5;(b) Isosuperficie da distribui¢ao de cargas associado ao nivel
de energia mais baixo desocupado para a NACS5.

Figura 3.35: (a) Isosuperficie da distribuigao de cargas associado ao nivel de energia mais
alto ocupado para a SNACS5;(b) Isosuperficie da distribui¢ao de cargas associado ao nivel
de energia mais baixo desocupado para a SNACS5.

agua e as nanoesferas. Como ja foi verificado em trabalhos anteriores, estruturas do tipo
buckball, tem se mostrado bastante reativas em ambiente aquoso. Este efeito acontece

nos buckballs devido devido a quebra de algumas ligagoes 7 [68].
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Tabela 3.6: Energia de interagao entre as nanoesferas e a primeira camada de solvatagao.

Sistema Energia de Interagao (eV)

SNAC1 17,14
SNAC?2 - 16,97
SNAC3 - 15,42
SNAC4 - 13,69
SNACS5 - 14,18

Tabela 3.7: Transferéncia de carga entre o soluto e solvente em unidade de elétrons (u.e.).
Sistema Q(H20 — C)(u.e.)

Ciu670183H366 1,272
C4000180H360 1,639
C3470177H354 1,646
C3090174Hz48 1,170
Cag70172H344 1,177

A Tabela 3.7 mostra a transferéncia de carga em unidade de elétrons (u.e.), entre as
nanoparticulas e as moléculas de dgua da camada de hidratacao.

Notamos que existe uma transferéncia de carga das moléculas da 4gua para os atomos
carbono. Este fato faz com que haja uma mudanca na distribui¢ao eletronica tanto das

moléculas de dgua, quanto dos atomos de carbono das nanoesferas.
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Consideracoes Finais

Apresentamos um estudo sisteméatico das propriedades estruturais e eletrénicas de
nanoestruturas de carbono amorfo. Consideramos os sistemas isolados e em ambiente
aquoso. Verificamos que as propriedades estruturais e eletronicas apresentadas por es-
tas estruturas dependem da densidade, dos tipos de ligagoes formadas pelos dtomos de
carbono (ligagdes com hibridizagao sp, sp* e sp®) e do meio que a contém.

Observamos que nessas nanoesferas ha uma predominéncia do tipo de hibridizagao
sp?: 55,03% para a NAC1, 59,00% para a NAC2, 63,11% para a NAC3, 59,87% para a
NAC4 e 60,98% para a NAC5. Vimos ainda, que & medida que a densidade do sistema
aumenta, hd um aumento na quantidade de ligages sp e uma diminui¢ao na quantidade
de ligacdes sp3.

Quando imersas em ambiente aquoso, constatamos que essas nanoesferas modificam
as propriedades estruturais da d4gua nas regides proximas a sua superficie. Verificamos que
algumas nanoesferas conseguem confinar moléculas de agua e que o nimero de moléculas
confinada diminuem & medida que a densidade da nanoesfera aumenta, chegando a uma
certa densidade em que as nanoesferas nao conseguem mais confinar moléculas de agua

(NAC3 - NAC5).

Analisando a energia de coesdo por atomo, verificamos que a NACI teve a menor
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energia de coesao por &tomo (Ecoh/at = —8,0 eV) e a NAC5 teve a maior energia de coesao
por atomo (Econ/at = —7,93 €V), ou seja, quanto maior a densidade, as nanoesferas se

apresentaram mais energeticamente favoravel.

Com relagao as propriedades eletronicas, verificamos que todas as nanoesferas pos-
suem um carater metalico e que a sua densidade eletrénica de estado sofre uma pequena
modificagdo quando inserida em ambiente aquoso. Pela analise da PDOS com polarizagao
de spin, verificamos que os spins up contribuem mais para a DOS total do que os spins
down e como consequéncia, percebemos que essas nanoparticulas possuem um carater
magnético bem acentuado devido as ligagoes pendentes nessas estruturas. Com relagao a
distribuicao de cargas no sistema, observamos que os atomos que mais contribuem para
o ultimo nivel de energia ocupado e o nivel de energia mais baixo desocupado estao,
em sua maioria, localizados na superficie das nanoesferas. Vimos, para o sistema com
a primeira camada de solvatagdo, que algumas moléculas de dgua também contribuem
para o tltimo nivel de energia ocupado e para o nivel de energia mais baixo desoculpado
e ainda observamos que, nem todas as moléculas de agua contribuem igualmente para

esta faixa de energia.

Observamos uma energia associada a interagao das nanoesferas com a primeira ca-
mada de solvatagao. Determinamos também, uma pequena transferéncia de carga das

moléculas da dgua na primeira camada de solvatagao para as nanoparticulas.

Com relagao aos procedimentos para os nossos calculos, é importante mencionar al-
gumas limitagoes para este trabalho: devido o tamanho dos sistemas analisados (sistema
com até 1007 atomos no total), ndo pudemos fazer uma otimizagao da geometria ou
uma dindmica molecular baseada em primeiros principios desses sistemas, e portanto,
perdendo alguns efeitos que nos suspeitamos que pudesse acontecer em um sistema mais
realistico (reagao das moléculas de 4gua com a superficie das nanoesferas, por exem-
plo). Em relagdo a PDOS polariza¢ao de spin, o nosso unico interesse foi verificar a

contribuicao dos spins up e down para a DOS total, ndao nos preocupamos em fazer um
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estudo mais detalhado das propriedades magnéticas dessas estruturas.

Como perspectiva, esperamos fazer alguns calculos de dindmica molécular para um
estudo mais aprofundado das nanoestruturas investigadas neste trabalho. Daremos um
tratamento as ligagoes pendentes da superficie das nanoestruturas passivando com &to-

mos de hidrogénio ou outros elementos de interesse.
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