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INTRODUGAO:

O numero atbmico, Z, esta diretamente relacionado a secdo de choque inelastica quando
radiacao ionizante interage com a matéria, sendo que quanto maior o nimero atémico maior sua se¢ao
de choque. Ao comparar-se um tecido biologico, que é constituido na maior parte por atomos com

baixo Z, com um material como o ouro (ZAu = 79), nota-se que 0 ouro possui um Z bem maior, e

portanto tem uma se¢ao de choque muito maior que o tecido bioldgico. Baseado nisso, € de se esperar
que um tecido biolégico contendo algumas nanoparticulas de ouro (GNP, pela sigla em inglés)
absorvera mais radiagdo ionizante que o tecido original. E dizer, havera um incremento da dose
absorvida no tecido devido a presenca das GNP.

Nesse sentido, muitos estudos estao surgindo sobre o uso de GNP em radioterapia de forma a
incrementar a dose no tumor [1], [2]. Nesses estudos, geralmente usam-se simulagdes de Monte Carlo
para analisar a influéncia da presenca das GNP na distribuicdo de dose no tecido, porém as secdes de
choque para o ouro sao calculadas para seu estado cristalino (bulk). Sabe-se que o tamanho da GNP
pode causar variagdes na estrutura cristalina do ouro. Nesse estudo, queremos investigar a provavel
influéncia do tamanho da GNP sobre a secido de choque inelastica quando o material é irradiado com
fétons ou particulas carregadas. Para este estudo, foi escolhido o formalismo da Teoria do Funcional
da Densidade Dependente do Tempo (TDDFT) [3-7], o qual esta implementado no cddigo Octopus

[8-10] usado para os calculos.

METODOLOGIA:

O formalismo TDDFT/DFT

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e a Teoria do Funcional da Densidade Dependente

do Tempo (TDDFT) séo formalismos que ajudam na descri¢cao de sistemas quanticos de muitos corpos
que interagem entre si, desde moléculas até nanomateriais e sélidos, por exemplo. Tipicamente, para

estudar esses sistemas quanticos e obter algumas caracteristicas como sua densidade eletronica, por
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exemplo, € necessario resolver a equagao de Schroedinger para um sistema de N elétrons

interagentes sob acdo de um potencial externo causado pelo nucleo, vext(r*), calculo que acaba sendo

extremamente complicado de acordo com o numero de corpos envolvidos. A equagéo de Schroedinger
independente do tempo € dada pela equacgao (1):

N N N

{— %Z vit %Z -|+|_ + Y v (r,*)} Y r ) =E Y@ .r ) (1)
j=1 J 2k T =1 ext™ j jo 1 N jriv 1 N
Na busca de uma simplificacdo para esse calculo, primeiro € considerada a aproximagao de

Born-Oppenheimer, onde o movimento dos elétrons é desacoplado daquele dos nucleos, devido a
grande diferenca de massa. Esses nucleos contribuem para o potencial externo. Também se aplica o
Teorema de Hohenberg-Kohn, o qual diz que é possivel obter a energia do estado fundamental de um
sistema a partir de sua densidade eletrbnica. Com essas aproximagdes, agora pode-se tomar um
sistema ficticio de N elétrons nao interagentes, mas com mesma densidade do sistema real

interagente, e obter valores bem aproximados a partir das Equag¢des de Kohn-Sham, dadas por [7]:
[- AL (r*)] 0,7 =E ¢ () (2)
N 2
n@?) = 3 o, B)
j=1

que correspondem a um sistema nao interagente constituido de uma particula (single particle, que da o

subscrito s). Note que vs[n](r*) € o potencial externo do novo sistema que pode ser obtido por

aproximacgdes como a Local-Density Approximation (LDA).

O codigo Octopus

Para a resolugdo das Equagdes de Kohn-Sham, foi usado o cédigo Octopus, o qual tem
implementado todo o formalismo das teorias DFT e TDDFT. O cédigo possui algumas variaveis de
entrada, como por exemplo o modo de calculo, que pode ser em gs (ground state), para obter o estado
fundamental, ou em td (time dependent), para obter o estado excitado, a geometria da “caixa” de

simulacao, escolhida como sendo uma esfera de raio r,= 35 unidades atbmicas (au), com regidao de

absorcao entre 20 e 35 au e um espagamento dos pontos na malha de calculo, chamado de spacing,
de s = 0,45 au, e as coordenadas de cada atomo da nanoparticula.

Em um primeiro momento, a fim de obter o spacing ideal para o trabalho, foram feitas
simulagdes em gs alterando o valor do spacing dentre o intervalo de 0,2 a 0,8 au, com passo de 0,05
au, buscando para qual desses valores a energia total do sistema, obtida do arquivo de saida do
cbdigo, convergia. Apds esse processo, foi possivel iniciar as simulagbes primeiro para um atomo de
ouro, depois para um voxel da rede cristalina do ouro com 14 atomos, e também para a geometria
infinita do ouro (bulk gold).

Primeiramente, foi feito o calculo para o estado fundamental (modo gs) de acordo com o

formalismo DFT (ndo dependente do tempo), de forma a obter a energia do estado fundamental da
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GNP. Em seguida, a GNP foi excitada com 3 pulsos de Dirac, um para cada dire¢ao espacial (x,y,z), e
feito um calculo dependente do tempo (modo td), de acordo com o formalismo TDDFT, para cada
excitagdo. Por fim, a ferramenta oct_propagation_spectrum era responsavel por calcular as se¢des de
choque de absorgdo para o atomo isolado e o voxel da rede cristalina, obtendo entdo o espectro de
absorgao da nanoparticula. Para o ouro bulk, foi usada a ferramenta oct-conductivity, que explora as

condicdes periddicas de um solido cristalino infinito.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Na Tabela 1 abaixo, pode-se ver os resultados obtidos na analise da energia total do sistema
em funcdo do spacing, seguido do grafico desses dados na Figura 1. Nota-se que o valor da energia
total decresce até um spacing de 0,45 angstrom, e entdo comega a crescer. Portanto, a energia

convergiu no spacing de s = 0,45 angstrom, sendo o valor usado nos calculos.

Spacing (Angstrom) Energia total (eV)

0,20 -52.31
0,25 -52,311
0,30 -62.313
0,35 -52,322
0,40 -62,334
0,45 -52,353
0,50 -52,316
0,56 -52,03
0,60 -51,215
0,65 -50,397
0,70 -49,196
0,75 -47.949
0,80 -45 953

Figura 1: Tabela com os valores de energia total em fun¢do do spacing.
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Figura 1: Grafico da energia total em fungdo do spacing de acordo com os dados da Tabela 1.

O espectro de absorgao final para um atomo de ouro, junto com o espectro de um cubo com 14
atomos (correspondente a um voxel da rede cristalina do ouro) encontram-se na Figura 2. Note que

para um atomo (linha vermelha), ha dois picos de absor¢ao, enquanto para um cubo ha mais picos,
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sendo que os dois picos principais estdo mais deslocados para a direita, o que significa que a estrutura
mais complexa do voxel introduz outros modos de absorgao.

No calculo do bulk gold foi encontrada uma certa dificuldade relacionada com a verséo do
cédigo Octopus usada (versao 10.5). Devido a simetria da geometria do ouro, é esperado que se
obtenha o mesmo espectro de absor¢do para todas as direcées espaciais, X, y € z, porém estavam
sendo obtidos espectros diferentes para cada uma. O problema foi contornado ao atualizar o codigo
para a versao mais recente 12.2, porém com outras dificuldades no caminho relacionadas a essa
atualizacdo, as quais puderam ser resolvidas posteriormente com ajuda da equipe de programagao do
Instituto. Por fim, foi obtido o espectro de absorcdo da Figura 3, que pode se notar que esta bem

préximo daquele obtido experimentalmente.
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Figura 2: Espectros de absorgdo para um atomo de ouro (vermelho) e um cubo com 14 atomos (preto).
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Figura 3: Grafico comparando o espectro de absor¢do de energia do bulk gold obtido experimentalmente (marcagbes

vermelhas) e o espectro obtido com o cédigo Octopus (linha continua).

CONCLUSOES:

Primeiramente, foi possivel encontrar o spacing ideal para os calculos através da convergéncia

da energia total, sendo usado o valor de s = 0,45 au. Para os calculos efetivamente, foram
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encontradas algumas dificuldades relacionadas ao cddigo Octopus. No calculo para o bulk gold, foi
preciso atualizar o codigo para a versdo mais recente devido as diferengas nos espectros de absorgao
de cada direcao espacial, processo que trouxe complicagdes envolvendo o funcionamento do cddigo,
onde foi preciso revisar cada detalhe das pastas de calculos, deletando algumas pastas para iniciar
novamente. Portanto, esta foi uma complicacdo que levou a necessidade de refazer os calculos feitos
anteriormente, para um atomo e para o cubo de 14 atomos, este ultimo levando mais tempo para ser
concluido devido a quantidade de atomos. Por fim, foi possivel obter os espectros para um atomo de
ouro e um cubo com 14 atomos, vistos na Figura 2, e para o material bulk gold, visto na Figura 3, o
qual esta préximo da curva experimental.

As complicagdes encontradas no processo retardaram o avanc¢o da pesquisa, devido ao tempo
necessario para a resolucédo destas e ao tempo para concluir os calculos, sendo que até o momento
tém-se o espectro de trés geometrias. No entanto, com a versdo mais recente do cédigo, estdo sendo
realizados os calculos para um cubo da rede cristalina com dimensdes 3x3x3 voxels (calculo mais
demorado), além do desenvolvimento de um codigo para calcular as coordenadas de cada atomo no
sistema. Por ultimo, também estdo sendo estudadas as diferentes geometrias para os clusters de ouro,

de acordo com o numero de atomos.
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