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Resumo

A transicdo da mecanica classica para a teoria quantica marcou um ponto de inflexao
na historia da fisica, impulsionando avangos notaveis e abrindo caminho para a
nanociéncia e nanotecnologia. Com esses materiais podemos encontrar propriedades
exclusivas de acordo com o tamanho dos nanomateriais. Este estudo visa encontrar
as propriedades Opticas e estruturais das nanoparticulas de nitrato de ouro, utilizando
modelagem computacional avancada com o modulo CASTEP e baseando-se na
teoria funcional da densidade (DFT). Pretendemos contribuir para a compreenséo
dessas nanoparticulas, com implicagdes em tecnologias inovadoras e no avango da
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ciéncia dos materiais. Espera-se que este estudo enriquega o conhecimento existente
e promova inovagdes em diversos campos cientificos.
Palavras-chave: DFT. Nanociéncia. Ouro.

Abstract

The transition from classical mechanics to quantum theory marked a turning point in
the history of physics, driving notable advancements and paving the way for
nanoscience and nanotechnology. With these materials, we can find unique properties
depending on the size of the nanomaterials. This study aims to explore the optical and
structural properties of gold nitrate nanoparticles using advanced computational
modeling with the CASTEP module and based on density functional theory (DFT). We
aim to contribute to the understanding of these nanopatrticles, with implications for
innovative technologies and the advancement of materials science. It is expected that
this study will enrich existing knowledge and foster innovations in various scientific
fields.

Keywords: DFT. Nanoscience. Gold.

1. Introdugao

A nanociéncia é um campo multidisciplinar entre fisica, quimica, biologia e
engenharia que esta revolucionando nossa compreensao e capacidade de manipular
a matéria em escala nanométrica. A palavra "nano" é derivada do grego "nanos" que
significa "anao" e refere-se a escala em que ocorrem os fenbmenos neste campo,
sendo as dimensdes tipicas a nanoescala (10° m) (ENGELMANN, 2022). Em escalas
tdo minusculas, as propriedades da matéria muitas vezes se desviam
significativamente daquelas observadas em escalas macroscoépicas, abrindo caminho
para muitos novos fenbmenos e aplicagdes.

Dessa forma, a nanociéncia compreende o estudo de nanomateriais, que sao
as estruturas que possuem ao menos uma de suas dimensdes ha escala nanométrica
(1-100 nm) (SANFELICE et al., 2022). Desde o seu surgimento nas ultimas décadas,
a nanociéncia impulsionou uma explosdo de investigagdo e desenvolvimento em
campos t&o diversos como materiais, eletrénica, medicina, energia e ambiente.

A capacidade de manipular e controlar materiais em nivel atdbmico e molecular
permite a criacdo de estruturas e dispositivos com propriedades customizadas.
Principalmente porque materiais nanoestruturados apresentam propriedades opticas,
magnéticas, mecanicas e elétricas unicas, abrindo portas para uma variedade de
aplicacdes que vao desde dispositivos eletrénicos ultra eficientes até usos aplicados
na nanomedicina (BOTELHO; FERREIRA; FERREIRA, 2024).

Dentre as diversas nanoparticulas, as de nitrato de ouro se destacam como
uma area de intensa pesquisa e aplicagcao pois € um material em ascensao. O ouro
(Au) € um metal nobre, de numero atdmico 79, massa atdmica 179 u.a, historicamente
valorizado por sua estabilidade quimica e propriedades O6pticas unicas, quando
reduzido a escala nanométrica, exibe fendmenos ainda mais intrigantes. A maior
vantagem de nanomateriais metalicos em relacdo aos de outros componentes
encontra-se em suas propriedades 6pticas diferenciadas, principalmente quando se
fala sobre a interacdo com a radiagao eletromagnética (CORREA, 2023).

Como nanoparticulas, o ouro é preferivel por suas propriedades fisico-quimicas
que envolvem a facilidade de sintese e modificacdo da superficie, sua
biocompatibilidade e n&o toxicidade permitindo suas diversas utilidades,
principalmente porque o comportamento Optico de nanoparticulas metalicas tem
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fascinado a humanidade ha varios séculos através de obras de arte, mesmo antes
que a palavra nanotecnologia fosse utilizada, um dos exemplos mais conhecidos € a
Taga de Lycurgus (século 4 d.C), que usa nanoparticulas de ouro e prata para
modificar a cor de acordo com incidéncia de luz (SANTOS, 2016).

Desse modo, as propriedades das nanoparticulas de nitrato de ouro podem ser
ajustadas para atender a requisitos especificos de cada aplicagdo, impulsionando
ainda mais sua utilidade e relevancia em diversas areas da ciéncia e da tecnologia.
Ja que a mesma é um composto quimico que contém ouro em sua estrutura molecular,
um sal inorganico composto por ions de ouro (Au*®) e ions nitrato (NO™3). O nitrato de
ouro pode ser encontrado na forma sodlida, geralmente como um po6 ou cristais. O
nitrato de ouro ou também conhecido como “gold nitrate” tem sua formula molecular
dado em AuH7N4O1s5, com um peso molecular médio de 500,04, tem diversas
propriedades que o tornam interessante e util em varias aplicagdes (National Center
for Biotechnology Information, 2024). Dessa forma, € visto na Figura 1 o nanocristal
de nitrato de ouro com a zona de brilouim e seus vetores de alta simetria.

Figura 1- Nanocristal de nitrato de ouro (AuH7N4O15).

Fonte: Préprios autores, 2024.

Devido a complexidade e a dificuldade de manipulagcdo dessas estruturas em
escala nanométrica, o estudo tedrico se mostra essencial, fornecendo informagdes
valiosas sobre seu comportamento em nivel atdmico e molecular. Nesse contexto, a
Teoria do Funcional da Densidade (DFT, do inglés Density Functional Theory) emerge
como uma ferramenta poderosa e confiavel. A DFT é capaz de calcular propriedades
eletrbnicas, estruturais e Opticas com precisdo satisfatoria (RODRIGUES, 2019)
proporcionando uma compreensdo detalhada dos fendbmenos que regem o
comportamento das nanoparticulas de nitrato de ouro. Além disso, a abordagem
tedrica oferece a vantagem de explorar uma ampla gama de condigdes e cenarios,
muitas vezes inacessiveis experimentalmente, sendo explicado a seguir 0s
parametros utilizados.
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2. Metodologia

Realizou-se uma revisdo da literatura para identificar estudos anteriores
relevantes sobre o material em questéo, incluindo suas estruturais moleculares. Esta
revisdo ajudou a orientar as escolhas dos parametros de simulagao e a interpretar os
resultados dos calculos.

Os calculos eletronicos foram realizados utilizando o software CASTEP
(CLARK et al., 2005). Durante a execugao, foi monitorado o progresso dos calculos
para garantir sua conclusdo bem-sucedida e verificar a convergéncia dos resultados.

Os arquivos de entrada necessarios para os calculos de DFT foram preparados
com base na estrutura cristalina do material de interesse. Parametros essenciais,
como as configuragdes de k-points (3x3x3) e a energia de corte (750 eV), foram
definidos para garantir a precisdo dos calculos.

Os dados obtidos dos calculos de CASTEP foram importados para o software
ORIGIN Graficos para organizagao e visualizagdo. Graficos e tabelas foram criados
para representar os resultados de forma clara e compreensivel, facilitando a
interpretacéo dos dados.

Sendo assim, o estudo do cristal de nitrato de ouro através da simulacéo
computacional permite um estudo as propriedades estruturais e Opticas da
nanoparticula usando a teoria funcional da densidade (DFT).

3. Resultados e Discussao

Nossos resultados encontrados dizem respeito as propriedades estruturais, e
optica do nanocristal de nitrato de ouro. Apds as optimizacgdes foi possivel apresentar
as propriedades disponiveis do material.

Figura 2- Nanocristal de nitrato de ouro (AuH7N4O1s).
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Fonte: Préprios autores, 2024.

Neste topico, € visto as propriedades do cristal de nitrato de ouro, revelando a
complexa interagao entre a estrutura atbmica e as caracteristicas desse material. A
estrutura cristalina do nitrato de ouro € composta por 46 atomos em sua célula
primitiva, como pode ser verificado na Figura 1, além de ter uma estrutura primaria
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com simetria monoclinica, grupo pontual 2/m e espacial C2/c, respectivamente,
também é importante ressaltar que a densidade do nitrato de ouro encontrada é de
2.734 g/lcm3,

Ademais, é possivel determinar as coordenadas atdbmicas internas (u, v, w) que
sao utilizadas para descrever a posigao dos atomos dentro de uma célula unitaria ou
célula primitiva de um cristal. No contexto do nitrato de ouro, essas coordenadas séo
usadas para especificar a posigao dos atomos de nitrogénio, oxigénio e ouro dentro
da estrutura cristalina, no qual € determinado na Tabela 1.

Tabela 1- Coordenadas atdmicas internas (u, v e w) para a célula primitiva de nitrato

de ouro.
Coordenadas fracionarias de atomos
Elemento N° do Atomo u v w
H 1 -0.137 1.046 0.108
H 2 -0.247 0.979 0.964
H 3 -0.172 1.308 0.263
H 4 -1.046 0.137 0.391
H 5 -0.979 0.247 -0.464
H 6 -1.308 0.172 0.236
H 7 0.137 -1.046 -0.108
H 8 0.247 -0.979 -0.964
H 9 0.172 -1.308 -0.263
H 10 1.046 -0.137 0.608
H 11 0.979 -0.247 1.464
H 12 1.308 -0.172 0.763
H 13 0.000 0.000 0.000
H 14 0.000 0.000 0.500
N 1 0.525 0.586 0.403
N 2 -0.588 1.024 0.258
N 3 -0.586 -0.525 0.096
N 4 -1.024 0.588 0.241
N 5 -0.525 -0.586 -0.403
N 6 0.588 -1.024 -0.258
N 7 0.586 0.525 0.903
N 8 1.024 -0.588 0.758
O 1 -0.544 1.443 0.345
O 2 -0.302 1.589 0.456
O 3 -0.609 0.757 0.406
O 4 -0.542 1.027 0.172
O 5 0.248 1.044 0.261
O 6 0.567 0.996 0.354
O 7 0.878 0.968 0.026
O 8 -1.443 0.544 0.154
O 9 -1.589 0.302 0.043
O 10 -0.757 0.609 0.093
O 11 -1.027 0.542 0.327
@) 12 -1.044 -0.248 0.238
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O 13 -0.996 -0.567 0.145
O 14 -0.968 -0.878 0.473
O 15 0.544 -1.443 -0.345
O 16 0.302 -1.589 -0.456
O 17 0.609 -0.757 -0.406
O 18 0.542 -1.027 -0.172
O 19 -0.248 -1.044 -0.261
@) 20 -0.567 -0.996 -0.354
O 21 -0.878 -0.998 -0.026
O 22 1.443 -0.544 0.845
O 23 1.589 -0.302 0.956
O 24 0.757 -0.609 0.906
O 25 1.027 -0.542 0.672
O 26 1.044 0.248 0.761
O 27 0.996 0.567 0.854
O 28 0.968 0.878 0.526
O 29 -0.173 1.173 0.250
O 30 0.173 -1.173 -0.250
Au 1 0.500 1.000 0.500
Au 2 -1.000 -0.500 -0.000

Fonte: Préprios autores, 2024.

A estrutura do nitrato de ouro é composta por atomos de ouro, nitrogénio e
oxigénio organizados em uma grade cristalina. As coordenadas (u, v, w) descrevem a
posicao dos atomos dentro dessa grade em relacdo aos vetores de base da célula
unitaria com suas distancias respectivamente.

Para cada atomo na célula unitaria, vocé precisa de trés coordenadas (u, v, w)
para especificar sua posicao tridimensional. Estas coordenadas representam fracdes
dos vetores de base da célula unitaria.

A compreensao das coordenadas atdbmicas internas € crucial para estabelecer
relagdes estrutura-propriedade em materiais cristalinos. Por exemplo, mudancas na
estrutura cristalina devido a variagbes nas coordenadas atdmicas podem levar a
alteragdes nas propriedades Opticas de materiais como a refletividade.

Refletividade 6ptica

A compreensdao da refletividade em materiais sdlidos cristalinos esta
intrinsecamente ligada ao indice de refragdo complexo. Este ultimo € um parametro
crucial que influencia diretamente a capacidade de um material refletir a luz incidente.
A refletividade R pode ser expressa através do indice de refragcdo complexo,
proporcionando uma visdo abrangente das propriedades O6pticas do material. A
relacdo matematica que descreve essa interconexao € dada pela Equacéao 1:

_(n—1)? +k? .
GRS W

onde n representa a parte real do indice de refragdo, e k € a parte imaginaria. Este
calculo fornece uma medida da eficiéncia com que o material reflete a luz, levando em
consideragao tanto a contribuigao refrativa n quanto a absorcgéao k.
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Dessa forma, exploraremos em detalhes a refletividade do cristal de nitrato de
ouro vistos na Figura 3.

Figura 3- Refletividade Optica nas varias diregdes cristalinas em fungéo do
comprimento de onda para o cristal de nitrato de ouro na aproximagédo GGA-PBE.

0.30 ,P,mem@ ——pp—or—r—-r—-1mv--—-—b-—r—-"m—-or—mr—r—-"T—""1—
N —POLY
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Fonte: Préprios autores, 2024.

E observado na figura usando a aproximacdo GGA ao longo de diferentes
planos cristalinos ([100], [110] e [111]) e para uma amostra policristalina (POLY), os
comportamentos de reflexdo, observando que os mesmos planos tem valores
proximos a analise sera feita para a amostra policristalina, sendo o pico mais alto do
grafico em torno de 200 nm a 300 nm com refletividade média de 0.23 u.a no qual sdo
para o ultravioleta, o picos médio se encontram na regiao do visivel 400 nm a 700 nm
com uma taxa de absor¢cao média de 0.12 u.a, mas, depois vao diminuindo, no qual
também reflete proximo no comprimento infravermelho (>700 nm).

Funcao dielétrica

A funcéo dielétrica, muitas vezes denotada como ¢ (epsilon), € uma grandeza
que descreve a resposta de um material a presenga de um campo elétrico externo,
sendo fundamental para entender o comportamento elétrico e dptico dos materiais.

E determinado a seguir as partes real e imaginaria da funcédo dielétrica do
nitrato de ouro (AuH,N,0,:) calculados pela aproximagdo GGA-PBE considerando
uma energia de corte de 750 eV. A anadlise da fungao dielétrica dos cristais foi
realizada nas mesmas dire¢gdes da luz incidente utilizada na analise de reflexao,
conforme mostrado na Figura 4. No qual para determinar a funcido dielétrica é
necessaria realizar os calculos que € expressa pela Equagao 2:

£(w) = & (w) +ig(w) (2)

onde g; é a parte real e &, € a parte imaginaria. A parte imaginaria, ¢,, esta diretamente
relacionada a absor¢cdo da amostra.
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A funcgao dielétrica € € uma fung¢ao da frequéncia (w) e do vetor de onda (k) do
campo elétrico. Ela relaciona a permissividade elétrica do material com esses
parametros, onde a permissividade elétrica € uma medida da capacidade do material
de polarizar em resposta a um campo elétrico externo.

Figura 4- Funcao dielétrica calculada via DFT para as varias diregdes cristalinas do
cristal de nitrato de ouro na aproximagao GGA-PBE.
T T 6 T T T T

6 T T T T T T

POLY 100

st . st

m ]| 111

Funcio Dielétrica

’ 0 5 10 15 20 25 30 35 i 0 5 10 15 20 25 30 35

Energia (eV) Energia (eV)
Fonte: Préprios autores, 2024.

Dessa forma é observado que a parte real nas dire¢des ([100], [110] e [111])
tem inicio aproximadamente em ¢, = 3,75 eV indo de 0 a 25 eV. Para a diregao [111]
0 maximo ocorre aproximadamente em 2,3 eV, ja para as outras diregées ocorrem em
4,8 eV. Por sua vez o minimo ocorre em 5,2 eV nas diregbes ([100], [110] e [111])
alcangando um valor negativo de aproximadamente -0,3 eV. Analisando agora a
diregao policristalina (POLY) tem inicio aproximadamente em ¢, = 2,0 el sendo seu
maximo em 4,8 eV e minimo em 5,2 eV alcangando um valor positivo de 0,5 eV,
apresentando assim comportamentos similares.

4. Consideragoes Finais

Devemos considerar que a nanociéncia tem alavancado a tecnologia desde seu
primeiro conceito com o fisico Richard Feynman. Assim tivemos um avango
significativo dos estudos de nanomateriais desde ent&do, todavia, por se tratar de
estruturas menores que um fio de cabelo, o0 uso do formalismo quéantico para o seu
desenvolvimento é algo extremamente crucial.

Nesse sentido fomos capazes de reunir uma gama de informacgdes a respeito
da nanoparticula de nitrato de ouro e em seguida realizar simulagbes visando
encontrar as propriedades estruturais e 6pticas do material.
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Dessa forma, foi apresentado um estudo através da teoria do funcional da
densidade com o uso do funcional GGA-PBE com k-points 3x3x3 e energia de corte
de 750 eV sendo determinado suas informacdes estruturas as coordenadas atébmicas.

Ademais, para a analise da refletividade é visto uma reflexdo na regido do
ultravioleta (200nm a 300nm) com refletividade média de 0.23 u.a, além da
infravermelho (700nm) com reflectancia média de 0.12 u.a.

No geral, o estudo feito torna-se importante devido as varias disponibilidades
para serem empregadas de aplicagoes, ja que o material vem sendo ascendente nas
pesquisas atualmente.
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