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Resumo

Desde sua descoberta, os nanotubos de carbono s3o vistos como um material alta-
mente promissor para muitas aplicacoes. A combinacdo de nanotubos de carbono com outra
molécula é a forma mais geral de se modificar suas propriedades. Novos métodos para con-
trolar e sintonizar estas propriedades s3o necessarios afim de se desenvolver suas potenciais
aplicacdes. A funcionalizacdo tem sido proposta como um dos processos capaz de se modificar
as propriedades dpticas dos nanotubos de carbono, através de reacdo quimica "prende-se”a
outra molécula na superficie do nanotubo. Entretanto, uma outra forma mais elegante de
funcionalizacdo se da através do encapsulamento de moléculas no interior do nanotubo. Re-
centemente, foi realizado experimentalmente o encapsulamento da molécula do (-caroteno
em nanotubos de carbono e foram constatadas mudancas no espectro de absorcdo. Neste
trabalho realizamos simulacdes de dindmica molecular usando campo de forca universal afim
de verificar se o encapsulamento do [3-caroteno ocorre, e célculos de Estrutura Eletronica para
verificar se hd ou ndo transferéncias de carga no sistema. Os resultados obtidos da dindmica
molecular confirmam que o encapsulamento do [3-caroteno ocorre nos 3 casos reportados

experimentalmente por Yanagi e colaboradores.

Palavras-chave: Nanotubos de carbono, dindmica molecular, 3-caroteno, Estrutura

Eletronica, transferéncia de carga.
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Abstract

From its discovery, the nanotubes of carbon are seen as material's highly promising
for a lot of applications. The combination of nanotubes of carbon with other molecules is the
most general form of modifying their properties. New methods to control and to tune these
properties are necessary for the developing of their potentials applications. The functionaliza-
tion has been proposed as one of the processes capable to modify the optical properties of the
nanotubes of carbon, through chemical reaction "it is arrested” another molecule in the sur-
face of the nanotube. However, another more elegant form of functionalization is through the
encapsulation of molecules inside the nanotube. Recently, the encapsulation of the molecule
of the 3-carotene experimentally in nanotubes of carbon was accomplished and changes were
verified in the absorption spectrum. In this work we performed simulations of molecular dy-
namics using field of similar universal force to test the encapsulation of the (3-carotene, and
calculations of Electronic Structure to verify charge transference. The obtained results of the
molecular dynamics confirm that the encapsulation of the (3-carotene happens in the three

cases studied experimentally by Yanagi and collaborators.

Keywords: nanotubes of carbon, molecular dynamics, 3-carotene, Electronic Struc-

ture, transfers of energy.
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Capitulo 1

Introducao

Poucos materiais foram alvo de iniimeras pesquisas como os nanotubos de carbono.
Descobertos a pouco tempo [1], possuem propriedades elétricas e mecanicas que os tornam um
material promissor para muitas aplicacoes em virtualmente todas as areas, da nanoeletronica
até estruturas bem fortes. Atualmente, esses nanotubos sao produzidas em escala laboratorial
e vendidos a décimos de grama. Contudo, por meio de técnicas experimentais e computa-
dores modernos que executam programas de simula¢des, estd garantida a possibilidade de
pesquisa a nivel molecular e pode-se criar estruturas mais complexas. Os nanotubos de car-
bono sao materiais com propriedades eletrOnicas e estruturais muito interessante, pois sao
gerados enrolando-se uma folha de grafite, chamada de grafeno. Dependendo da maneira em
que sao enrolados podem apresentar cardter metalico ou semicondutor.

A combinac¢do de nanotubos de carbono com outra molécula é a forma mais geral de
alterar suas propriedades. Por possuir uma superficie de natureza sensivel [2], onde através
dela se da grande parte dos processos que modificam suas propriedades, novos métodos para
controlar e sintonizar estas propriedades sao necessdrios com o objetivo de se desenvolver
suas potenciais aplicacdes. A funcionalizacdo tem sido proposta como um dos processos

capaz de modificar as propriedades dpticas dos nanotubos de carbono, através de reacao



quimica " prende-se” a outra molécula na superficie do nanotubo. Ha alguns efeitos colaterais
nesse tipo de funcionalizagcdo, tais como, a criagdo de defeitos, o "quenching”da absorcdo e
luminescéncia no nanotubo. Uma outra forma mais elegante de funcionalizacdo se da através
do encapsulamento de moléculas no interior do nanotubo.

A principal motivacdo para elaboracdo desta dissertacdo foi decorrente dos resulta-
dos experimentais reportados a respeito do encapsulamento da molécula do (3-caroteno em
nanotubos de carbono [3]. Esta dissertagdo por possuir varios temas envolvidos esta divida
da seguinte forma: No capitulo 2, discorremos a respeito dos nanotubos de carbono, no
capitulo 3 discorremos a respeito das diversas metodologias empregadas, e nos capitulos 4 e
5 apresentamos os resultados e as respectivas conclusdes.

Neste trabalho realizamos simula¢des de dinamica molecular usando campo de forca
universal afim de verificar se o encapsulamento do [3-caroteno ocorre.

Os resultados obtidos da dindmica molecular confirmam que o encapsulamento do
[3-caroteno ocorre nos trés casos reportados experimentalmente por Yanagi e colaboradores
[3], sendo que, conforme o experimento, a molécula fica alinhada ao eixo do tubo apés o
encapsulamento. Também fez-se um estudo da transferéncia de carga do [3-caroteno para
os nanotubos (11,9), (12,7) e (13,5), que foram os casos abordados experimentalmente, na
aproximacao de Mulliken a transferéncia de carga foi desprezivel, em torno de 0,01 ¢~. Para
obtencdo da transferéncia de carga e densidade de estados (DOS) utilizou-se o DFTB™,
que é um cddigo computacional com a metodologia tight-binding auto-consistente baseado
em atomos descritos eletronicamente na aproximacdo DFT. Fez-se o calculo da DOS da
molécula [-caroteno isolada, de cada um dos seguintes nanotubos de carbono (11,9), (12,7)
e (13,5) isolados, e a DOS de cada nanotubo com o [(-caroteno encapsulado (sistemas [3-

caroteno@SWCNT's), normalizados pelo niimero total de estados.



Capitulo 2

Nanotubos de Carbono

2.1 Atomo de Carbono

Carbono vem do latim carbone (carvio). E um elemento quimico, simbolo C, de
ndmero atémico seis (Z=6) com massa atémica 12 u. E sélido a temperatura ambiente.
Dependendo das condicdes de formac3o pode ser encontrado na natureza em diversas formas
alotrépicas, carbono amorfo e cristalino em forma de grafite e diamante. Pertence a familia 4A
da tabela periddica, tem cardter nao-metalico, tetravalente, possui seis elétrons, dois ocupam
e completam a primeira camada estando fortemente ligados ao niicleo - "elétrons de carogo” e
nao participam das ligacdes quimicas; ja os outros quatro elétrons ficam na camada de valéncia,
podendo formar quatro ligagdes com outros dtomos.

Com essa configuracio eletrdnica, o carbono no estado fundamental é 152 252 e 2p2.
Com esses quatro elétrons de valéncia, podem estar hibridizados de trés formas diferentes; sp,
sp? e sp®, mostrados na Figura 2.1. Esses orbitais hibridos justificam-se pela sobreposicio dos

orbitais s e p na camada de valéncia [4].
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Figura 2.1: Formas de hibridizagdo para o dtomo de carbono: (a) hibridizagao sp (b)

hibridizaciao sp? e (c) hibridizagao sp?.

Por varios motivos o carbono é um elemento extraordindrio. Devido as suas for-
mas alotrdpicas, o grafite e o diamante, por exemplo, dois materiais que, apesar de serem
formados por arranjos de ligagdes covalentes entre dtomos de carbono, tém caracteristicas
diferentes abrangendo uma das substancias mais frageis e baratas, e uma das mais duras e
caras. Esse elemento pode ainda, formar estruturas fechadas, contendo dezenas de atomos, tal
como fulerenos e nanotubos de carbono [5]. Inimeras configuragdes e compostos podem ser
formados com o carbono, justificando o constante interesse em seu estudo. O carbono, por ser
um elemento extraordindrio, possui diversas formas alotrépicas estdveis, como apresentamos

a seguir.

2.2 Grafite

N

A pressao normal, o carbono tem a forma de grafite, estando cada dtomo unido a
outros trés em um plano composto de células hexagonais (Figura 2.2); nesse estado, 3 elétrons
se encontram em orbitais hibridos planos sp?, com a distancia de ligacdo entre carbonos do

plano igual a 1,42 A e o quarto em um orbital p.



Entre os planos paralelos temos ligagdes fracas do tipo 7 (interagdes de van der
Waals) com a distancia de 3,35 A, com relativa facilidade de deslizamento entre as camadas.
O grafite é um condutor de eletricidade devido a mobilidade dos elétrons nas fracas ligacdes
entre os orbitais do tipo m. Em temperatura ambiente e pressdo atmosférica, o grafite tem a

forma mais estavel do carbono [6].

6.708 A

Figura 2.2: Representagao da estrutura cristalina hexagonal de um monocristal de grafite

6].

2.3 Diamante

Sob pressoes elevadas, o carbono adota a forma alotrépica de diamante, na qual cada
atomo estd unido a outros quatro dtomos de carbono formando fortes ligagdes simples (C-
C) com angulos de 109,5° entre si (hibridizagdo sp?), constituindo um modelo tridimensional
cristalino. A distancia entre os 4tomos de carbono é de 1,54 A, sendo que, com essa estrutura,
possui extrema dureza, com propriedades isolantes e elevado ponto de fusdo. Sua reatividade
quimica, devido a estrutura compacta de ligagdes C-C sp? (Figura 2.3) é muito menor do que

a do grafite ou a do carbono amorfo.



Figura 2.3: Representacao da estrutura cristalina do diamante.

2.4 Carbono Amorfo

Na fase amorfa temos a caracterizagao composta pela falta de ordem de longo alcance
na estrutura cristalina, com atomos em vdrias coordenadas. Com isso os dtomos nao est3o
ligados idealmente quimicamente, introduzindo componentes de stress e com deformidades
significativas, fazendo disso uma estrutura oposta em relacao aos alétropos de carbono.

llustramos a seguir (Figura 2.4) essa estrutura que é totalmente desorganizada, ndo
havendo ordem nem de longo alcance, em contraposicao aos materiais cristalinos que possuem

uma estrutura organizada.



Figura 2.4: (a)Representacao da organizagdo geométrica dos dtomos entre dois cristais
de TiO, (b) Representagao da desorganizagao do carbono amorfo na posigao dos dtomos.
Imagens obtidas com microscépio eletronico de transmissao (TEM)-fonte: Departamento

de Engenharia Mecanica e Gestao Industrial (DEMGi)

Os materiais amorfos sdo de interesse tecnoldgico e industrial, como em células de
combustivel e pigmentos, embora existam dificuldades no estudo teérico de propriedades desses

sistemas, o que justifica os esforcos para se conhecer as estruturas e propriedades dos mesmos.

2.5 Fulerenos

Os fulerenos foram descobertos em 1985 pelos pesquisadores: Harold W. Kroto, da
Universidade de Sussex (Inglaterra); James R. Heath; Sean C. O'Brien; Robert F. Curl e
Richard E. Smalley, estes da Universidade de Rice (Estados Unidos). Eles estavam estudando
a sintese de compostos de carbono usando técnicas de vaporizacdo a laser do grafite, interes-
sados em explicar a formagao de longas cadeias de carbono no espacgo interestelar. Contudo,
demonstraram a existéncia de uma nova familia composta de carbono, que sao os fulerenos,
moléculas "ocas" de carbono, distribuidas em pentdgonos e hexdgonos, formando uma espécie

de "bola de futebol” (buckyballs) [7].



Kroto e Smalley chamaram essa molécula de fulereno devido a observagdo na fase
gasosa, constituido de 30 a 100 d4tomos de carbono, assemelhando-se com a clpula geodésica
determinada e montada pelo arquiteto R. Buckminster Fuller [8]. Em seguida, Kratschmer
e colaboradores produziram grandes quantidades de fulerenos através do método de arco de
corrente entre eletrodos de grafite sob alta pressdo de Hélio. Essa possibilidade abriu um vasto
campo de investigacdo para preparar fulerenos em grandes quantidades [9].

Os fulerenos sdo compostos contendo carbonos hibridizados sp?, mas n3o de uma
forma linear como no grafite, e sim de uma forma distorcida, sendo que os carbonos se
inclinam sobre si mesmos e formam uma estrutura fechada, diferentemente da estrutura do
grafite, que é aberta. O exemplo mais conhecido de um fulereno " buckyball" é o Cgg, conforme
a Figura 2.5. Essa molécula é constituida de 60 dtomos de carbono assemelhando-se a uma
bola de futebol, com 20 hexagonos e 12 pentdgonos com aproximadamente 7 A de didmetro
[7]. Smalley, Kroto e Curl foram agraciados com o prémio Nobel de quimica em 1996 por essa

descoberta.

Figura 2.5: Configuragao da estrutura do fulereno Cg.



As primeiras fotomicrografias dos fulerenos foram apresentadas por S. lijima e co-
laboradores [10], em que mostrou pequenas particulas esféricas e concéntricas de carbono
grafitizado de 30 a 70 A de didmetro. O espacamento entre essas camadas concéntricas de
carbono tinham 3,4 A correspondendo a mais ou menos a distancia entre os planos do grafite.

Logo, pesquisas que envolvessem os fulerenos tornaram-se crescentes apds a sua
descoberta, sobretudo no que diz respeito ao desenvolvimento de novos métodos de sintese,
funcionalizacdo e estudo de propriedades. Porém, o método mais eficiente para a sintese do
mesmo é o método de arco de corrente entre eletrodos de grafite sob alta pressdo de hélio [7].
Ocorreu assim, um grande interesse em estudos envolvendo a estabilidade quimica na presenca
de gases reativos [11], estudos envolvendo outros fulerenos correlatos, tais como o Cyg, Cag,
C39, Cro, etc. [12, 13] e também, estudos envolvendo a incorporagdo de espécies dopantes no
interior de sua estrutura [14].

A sintese de Cgy e outros fulerenos s3o de grande interesse no estudo de novas
estruturas formadas por grafite, tais como os bucky-onions constituidos por camadas esféricas e
concéntricas [15] e os nanotubos de carbono que também s3o formados por camadas cilindricas

e concéntricas de grafite, discutidos a seguir.
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2.6 Nanotubo de Carbono

Nanotubos de carbono sao nanoestruturas unicas com propriedades mecanicas e
eletronicas notdveis. Essas novas moléculas foram mostradas pela primeira vez por Sumio
lijima em 1991, alguns anos apds a descoberta do fulereno e constituem uma forma elemen-
tar de carbono [1]. Nesse trabalho, S. lijima mostrou a formagdo de cilindros concéntricos,
com as seguintes medidas: didmetro interno e externo da ordem de 2,2 nm e 4 — 30 nm,
respectivamente; comprimento de até 1 um e com espacamento entre os tubos de 0,34 nm
(Figura 2.6). Esse novo material foi sintetizado usando técnicas semelhantes as utilizadas para
a producdo dos fulerenos, formando assim, os nanotubos de carbono de mudiltiplas camadas
(MWCNT - Multi-Walled Carbon Nanotube) que foram observados pela primeira vez. Mais
ou menos dois anos depois, S. lijima publicou outro artigo, juntamente com Toshinari Ichi-
hashi, cujo titulo era " Single-shell carbon nanotubes of 1-nm diameter” [16], onde descreveram
a sintese de nanotubos de carbono de camada simples, chamado de SWCNT (Single Wall

Carbon Nanotubes).

Figura 2.6: Nanotubos de carbono de multiplas camadas. Na esquerda 5 camadas e na

direita 2 camadas [1]
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Na mesma época, obtiveram-se resultados similares, como o de Donald S. Bethune e
colaboradores e W. Kratschmer e colaboradores [9, 17]. Com isso, vemos que a descoberta dos
SWCNT representou uma enorme evolu¢do em termos dos seus similares MWCNT, apresen-
tando um destacado potencial como elementos bdsicos para um conjunto de dispositivos em
nanoescala, bem como seu comportamento eletrénico impar. Devido as suas caracteristicas,
os nanotubos foram responsdveis por um nimero exponencial crescente de publicacGes rela-

cionando pesquisadores da drea de quimica e fisica (Figura 2.7).
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Figura 2.7: Crescimento das pesquisas desde 1991. Pesquisa realizada na Web of Science

com o topico ”carbon nanotubes”.

Desta forma, observamos sugestdes de aplicagGes tecnoldgicas e especulacdes tedricas
para a utilizacao dos nanotubos de carbono, pois sdo materiais rigidos, flexiveis e resistentes;
além disso, podendo ser simultaneamente bons condutores, tanto de calor quanto de eletrici-
dade.

Uma forma simples de gerar o nanotubo baseia-se em enrolar folhas de grafeno na
forma de cilindros com didmetros da ordem de um nanémetro (1 nm), sendo que a cavidade
é oca (Figura 2.8). A for¢a motriz utilizada para gerar nanoestruturas fechadas de carbono

atribui-se a instabilidade do grafite em nan6metros, provocada pela alta energia das ligagoes
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erraticas (dangling bonds) em dtomos periféricos [18]. Essas folhas de grafite (grafeno) tém um
arranjo bidimensional formado por hexdgonos de dtomos de carbono sp?, cujo empilhamento

forma a estrutura do grafite.
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Figura 2.8: Representagao da formacao de um nanotubo (SWCNT)

Logo, os tubos MWCNT (Figura 2.6) que foram observados por S. lijima sdo formados
por multiplas camadas de grafeno enroladas em forma de cilindros concéntricos. Tubos com
duas camadas s3o conhecidos como Double-Wall Carbon Nanotube (DWCNT) (Figura 2.9a).

E tubos SWCNT's (Figura 2.9b) sdo esses gerados por uma Utnica folha de grafite.

Figura 2.9: Nanotubos de carbono: a) DWCNT e b) SWCNT.

A sintese para grandes quantidades de nanotubos puros e de boa qualidade € in-
discutivelmente desafiadora para os cientistas, pois se torna importante o desenvolvimento de
métodos para sintetizar os nanotubos de carbono para obtencao de amostras homogéneas no
que diz respeito a estrutura (MWCNT ou SWCNT), nimero de camadas (para MWCNT),
pureza, didmetro médio e orientacdo dos nanotubos (relacionando uns aos outros). A seguir

mostramos, de forma sucinta, alguns métodos de sintese de nanotubo de carbono.
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2.6.1 Meétodos de Sintese de Nanotubos de Carbono

Apds sua descoberta em 1991, os nanotubos de carbono vém sendo sintetizados
através de alguns métodos, tais como ablacao por laser, descarga por arco voltaico, deposicao
quimica por vapor (CVD).

O método de ablagdo por laser (laser ablation) é um dos principais métodos para
sintetizar os nanotubos de carbono e fundamenta-se na vaporizacido do grafite por meio de ra-
diacao laser numa atmosfera de gas inerte, hélio ou argbnio de alta densidade, em temperaturas

proximas de 1200 °C (Figura 2.10) [19-21].

Forno~1200°C
Coletor resfriado

por agua

Gas Argonio

Regiio de crescimento
de nanotubos

/ Alvo de grafite
Laser Hd: YAG

Figura 2.10: Ilustragdo do aparato experimental do método ablagao por laser [21].

A ablagdo por laser foi o método inicial empregado para originar fulerenos na fase
gasosa [7]. Nesse método, a vaporizacdo do carbono da superficie de um bast3o sélido de
grafite (d ~ 1,25 e¢m) ocorre em um fluxo de argdnio (ou hélio) de velocidade de 0,2—2 c¢m/s
e pressdo de 500 torr [22, 23].

O método de descarga por arco voltaico é outra forma de sintese, baseando-se numa
descarga de arco elétrico, gerado entre dois eletrodos numa atmosfera de hélio ou argdnio (gas

inerte), usando metais catalisadores, gerando SWCNT, ou sem a presenca destes obtendo-se
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MWCNT [24], a temperatura de sintese é extremamente alta (3000-4000 °C). Esse método de
descarga por arco voltaico foi utilizado por S. lijima [1] para sintetizar os primeiros nanotubos.
Porém, o método usado por S. lijima foi diferente, em termos de reatores, da técnica de
Kratschmer-Huffman [9] para a produgdo de Cgy fazendo com que os eletrodos de grafite
ficassem a uma distancia pequena (< 1 mm) ao invés de mantidos mais afastados. Com
isso, parte do carbono evaporado do anodo foi condensado na haste do catodo como um
depdsito cilindrico. Sendo no centro desse depédsito que lijima encontrou os nanotubos e as
nanoparticulas. Mas, essa técnica ainda apresentava resultados inferiores, em quantidade e
qualidade, tendo sido aprimorada depois por T.W. Ebbesen e P.M. Ajayan [25], utilizando o

aparato ilustrado na Figura 2.11.
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Figura 2.11: Tlustragao do aparato para a producao de nanotubos e fulerenos [25]

Outro método importante é a deposi¢do quimica por vapor (CVD) que permite obter
os nanotubos de carbono (MWCNT e SWCNT) de diversas formas e sobre diferentes subs-
tratos. E um método mais vidvel financeiramente, comparado com o método de ablagdo por
laser (laser pulsado) e de descarga por arco voltaico [9]. O processo envolve a reagdo de
decomposi¢do de um precursor de carbono (hidrocarboneto insaturado), na presenca de um
catalisador metélico (Fe, Co, Ni) em condi¢des normais de temperatura, taxa de aquecimento
e atmosfera inerte [26, 27], conforme a Figura 2.12. Esse catalisador utilizado por ser gerado

(in situ) no processo ou ser previamente suportado sobre um substrato adequado.
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Figura 2.12: Esquema ilustrativo do CVD [28]

Os métodos de CVD produzem nanotubos, expressivamente, de alta pureza, mais
elaborados tais como verticalmente alinhados, com diferentes didmetros e comprimentos quase
iguais, quando comparado com as outras técnicas descritas anteriormente [29]. No entanto,
a menor temperatura empregada neste método, tende a produzir nanotubos com defeitos em
suas pontas e paredes. Se, tais defeitos forem prejudiciais a aplicacdo desejada, um pds-
tratamento a altas temperaturas e em atmosfera inerte pode ser realizado para sua eliminacao
[30]. Contudo, novas técnicas de evaporagdo de carbono tém produzido MWCNT's com um
bom indice de pureza (cerca de 95 %) e Stima qualidade, de 0,4 nm (didmetro interno) a

5 nm (didmetro externo) utilizando plasma de alta freqiiéncia [31].

: ‘!

b bt EOOHR

Figura 2.13: Imagem de microscopio de varredura de SWCN'T preparados sobre substratos
de quartzo. (a) Nanotubos alinhados, normais a superficie do substrato e (b) Nanotubos

depois da remogao de impurezas dos extremos dos tubos [29].
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2.6.2 Propriedades dos Nanotubos de Carbono (SWCNT’s)

Existe um grande interesse em estudar os nanotubos de carbono, devido as magnificas
propriedades eletronicas e estruturais que esses materiais apresentam. Como ja visto, os nano-
tubos de carbono sdo folhas de grafite enroladas na forma de um cilindro, como aproximada-
mente 1 nm de didmetro. Com suas surpreendentes propriedades estruturais e eletrénicas
podemos vislumbrar e constatar aplicacoes de nanotubos em muitas areas de atividade hu-
mana seja no presente ou no futuro. Contudo, verifiquemos em sintese as propriedades dos
SWCNT's, comecando primeiramente pelas propriedades estruturais e depois com as pro-

priedades eletrdnicas.

Propriedades Estruturais

A maneira de definirmos a estrutura de um nanotubo de carbono (SWCNT) como
uma folha de grafeno enrolada na forma de um cilindro, gerando um nanotubo, depende de
como essa folha de grafeno é enrolada, constituindo assim, do ponto de vista de simetria, dois
tipos de nanotubos: nanotubos "quirais”e nanotubos "aquirais” que podem ser armchair ou
zigzag [24].

Utilizando a estrutura do grafeno, rede hexagonal bidimensional (Figura 2.14), des-
crevemos a estrutura dos nanotubos. Sendo que, a célula unitdria é definida pelo vetor quiral
éh, escrito em termos dos vetores de rede do grafeno @; e d, mediante os nimeros inteiros
(n,m) que caracterizam a estrutura do nanotubo, e pelo vetor de translacdo T ao longo de

seu eixo principal.
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Figura 2.14: Vetores que caracterizam um nanotubo de carbono a partir de uma rede

hexagonal bidimensional.

Relacionando os vetores de base (@ e ds) e o pardmetro de rede a, teremos:

a =iy = @] = VB.ac_c = V3.(1,42) = 2,46 A (2.1)

onde, ac_c = 1,42 A é a distancia C' — C entre os primeiros vizinhos na folha de grafeno.
Sabendo que, o vetor quiral Ch liga dois pontos cristalograficamente analogos ao

longo da circunferéncia do tubo, ele é definido por [24]:

Chy = ndy + mis = (n,m) (2.2)

onde, n e m s3o inteiros e 0 < m < n.
Levando em consideracdo as coordenadas cartesianas x e y com o parametro de rede,

os vetores (d; e d) podem ser expressos da seguinte forma:

i+=] € dy=——0i——]J (2.3)

a1
O nanotubo também é caracterizado pelo seu didametro d; e pelo angulo quiral 6, nos

quais estao associados ao comprimento do vetor quiral. O didmetro do tubo é:

dt — |Ch‘ _V C_';;rléh — éac_c\/frﬁ +m2 4+ nm (24)

™
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O angulo quiral formado entre os vetores C}, e d; também estd definido em termos

dos ndmeros inteiros (n,m), seguindo a definicdo do produto escalar:

_ Cpaa
cosf = AR (2.5)

com,
a, = acos 30° + asin30°)

(2.6)
as = acos 30° — asin 30°)
Finalmente temos a expressao para o angulo quiral:

— -1 éh.il — -1 ( 2n+m ) 2.7

0 = cos (‘C*h“o‘m) COS e vmetm2rnm (2.7)

onde, o valor de 6 assume valores no intervalo 0° < 8 < 30°

Logo, para cada tipo de nanotubo temos:
e Nanotubo Quiral (Figura 2.15(a)) (n > m > 0) e ) = (n,m) com 0° < § < 30°:

cosf = 5 (2.8)

e Nanotubo Zigzag (Figura 2.15(b)) com C), = (n,0) e 6 = 0°:

cosf) = 2% = | (2.9)

2n
e Nanotubo Armchair (Figura 2.15(c)) com Cj, = (n,n) e 6 = 30°:

cosh = B = L3 (2.10)
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Figura 2.15: Estruturas para os SWCNT’s: a figura (a) ilustra um nanotubo quiral (9,4);

a figura (b) ilustra um zigzag (9,0) e a figura (c) ilustra um nanotubo armchair (5,5).

Os Vetores de Rede no Espaco Real

Definimos o vetor de rede, ou seja, o vetor translagdo 7', na direcao do eixo principal
do nanotubo que comprovam as propriedades de simetria dos nanotubos de carbono como

sistemas unidimensionais. Os vetores T' e C}, definem a célula unitdria do nanotubo, sendo

que o vetor translagdo é normal ao vetor quiral e definido por [24]:

—

T = tlc_il + tQC_iQ = (tl,tg)

(2.11)
onde, t; e ty sdo nimeros inteiros em funcdo dos indices n e m da forma:
2 2
1= m—M e t2 = _M (2‘12)
dr dr

onde, dr € o maximo divisor comum de 2m + n e 2n + m.
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Considerando d como maximo divisor de m e n, podemos definir dz como:

d se n —m nao for muiltiplo de 3d

dp = (2.13)
3d se n —m for miltiplo de 3d

O médulo de T equivale fisicamente ao comprimento do tubo, logo:

~ V3G
‘T‘ _ 3d\Rh| _ %\/Rg\/HZ T m2 +nm (2.14)

A drea da célula unitdria do nanotubo é definida realizando o produto vetorial entre
‘T X C’h’. E dividindo esse valor pela drea da célula unitaria do grafeno |@; x @,| obtemos o

ndmero de hexdgonos (Nj.,) na célula unitdria do nanotubo, que se escreve como:

|T><6h| o l
d1xdz|  dg

(n2 —+ m2 + nm) = 212 (215)

a?dg

S
firy
X
S

onde, L = |C},| representa o comprimento da circunferéncia do nanotubo.

Os Vetores de Rede no Espaco Reciproco

A determinacdo dos vetores da rede reciproca nos permite determinar a forma da
rede reciproca, de fundamental importadncia na maioria dos estudos analiticos de estruturas
periddicas. Uma de suas aplicagdes diretas é a determina¢do da primeira zona de Brillouin,
que é importante no estudo de niveis eletrénicos em um potencial periddico [24].

Os vetores da rede reciproca do grafeno 51 e 52 podem ser estabelecidos a partir dos

vetores @ e do da rede real (expressdes vistas anteriormente) por meio da relag3o:

onde, J;; é a delta de Kronecker. Sendo que, os vetores da rede reciproca sdo expressos por:

o =

(2.17)

7 4 (1@ \/§> o 4 <1A, \/§A,>

A CHCR
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Nas Figuras 2.16 (a) e (b), temos as redes real e reciproca do grafeno, respectiva-
mente. Observando também, a diferenca entre a orientagdo dos hexdgonos no espaco real

(Figura 2.16(a)) e no espago reciproco (Figura 2.16(b)).

Figura 2.16: (a) Estrutura do grafeno no espaco real. O losango representa a célula
unitaria do grafeno, expressa pelos vetores de rede @; e ds, envolvendo dois dtomos, A e
B. (b) Estrutura do grafeno no espago reciproco mostrando os vetores unitérios by e by e

a zona de Brillouin por eles delimitada.

Sendo o nanotubo considerado como um cristal unidimensional com uma estrutura
interna composta de 2N dtomos na sua célula unitdria e com uma simetria translacional escrita
em termos do vetor de translacao 7T', o espac¢o reciproco do nanotubo pode ser construido

encontrando o par de vetores K; e K5 que satisfazem as relacdes:

éh‘Klzf‘K2:2W

L o (2.18)
Ch, - Ko=T -Ki =0
com as seguintes expressoes para esses vetores de onda,
K = * (—t251 + t152) . Ky = % (mgl - ngz) (2.19)

onde, K é o vetor de onda continuo ao longo do eixo do tubo e K5 é o vetor de onda discreto

ao longo da circunferéncia, conforme a Figura 2.17.
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Devido ao confinamento espacial na dire¢ao circunferencial do nanotubo, o vetor C},
ndo se comporta como um vetor de translagdo, mas sim como um gerador de rotagdes puras.

Logo, entendemos que a relacdo (', - K; somente é satisfeita para K; sendo mudiltiplo de d%.

ky

Figura 2.17: Os vetores K; e K5 sao os vetores da rede reciproca do nanotubo de carbono

que correspondem a C e T, respectivamente.

Propriedades Eletronicas

As propriedades eletronicas dos nanotubos de carbono estao sujeitas ao diametro e
quiralidade (helicidade), fazendo com que suas aplicacdes sejam muito visadas em disposi-
tivos eletronicos [32], pois a maneira de enrolar a folha de grafeno (Figura 2.18) influencia

inteiramente na posicao das bandas de valéncia e condugao das nanoestruturas.
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Figura 2.18: Estruturas geométricas possiveis de nanotubos de camada simples: armchair,

zigzag e quiral.

Por meio da andlise da primeira zona de Brillouin do grafeno podemos analisar as
propriedades eletronicas do nanotubos de carbono [24]. Sendo que as condi¢Bes de contorno
para os SWCNT's divergem das folhas de grafeno, as condi¢des ao longo do eixo do tubo s3o
iguais e o nimero de estados permitidos nessa direcao é amplo, porém as condi¢des de contorno
periddicas ao longo da circunferéncia sao finitas e o nimero de estados permitidos é limitado.
Pois, as condicoes de contorno na direcdo circunferencial do espaco real formam a quantizacao
dos vetores de onda k na direcao correspondente no espaco reciproco. Levando em conta que
para cada hexagono da célula unitdria do nanotubo existem duas linhas correspondentes aos
valores acessiveis de k no espaco reciproco, teremos a possibilidade de projetar sobre a zona
de Brillouin do grafeno 2N linhas do nanotubo [33]. Para o caso de uma dessas linhas passar
sobre um dos pontos K (Figura 2.19), existe no minimo um valor de k , no qual as bandas 7

e m* se cruzam, indicando que o nanotubo é metalico, sendo o nanotubo sera semicondutor

[24].
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Figura 2.19: Configuragoes de linhas de corte nas proximidades do ponto K. A primeira
corresponde ao caso dos nanotubos metélicos e as outras correspondem a nanotubos semi-

condutores [34].

Desta forma, os nanotubos de carbono apresentam comportamento metélico ou semi-
condutor, e essa propriedade esta relacionada também com os parametros estruturais n e m,
ou seja, com a diferenga (n —m). Os nanotubos do tipo armchair (n,n) sdo metalicos, todos
do tipo zigzag (n,0) onde n é miltiplo de 3, sdo semicondutores de gap quase nulo (alguns
pesquisadores os consideram metélicos), enquanto todos os outros do tipo zigzag, onde n
nao é miultiplo de 3 sdo semicondutores. Logo, como consequéncia das linhas de corte nas
proximidades dos pontos de alta simetria na primeira zona de Brillouin, a metalicidade dos
nanotubos de carbono do tipo quiral podem ser expressos, também, pela diferenca (n — m)

ser ou ndo miltiplo de 3 [35]. Logo:

3p metalico
n—m= (2.20)
3p£1 semicondutor

onde, p é um numero inteiro diferente de zero.

Observou-se que para os nanotubos semicondutores o gap de energia apresenta uma
dependéncia com o inverso do didmetro dos tubos. Gap de energia entre 0,4—1,0 eV pode ser
esperado para um SWCNT com didmetros de 0,6 a 1,6 nm [36]. As propriedades eletronicas
de MWCNT sem impurezas sdo muito similares as do SWCNT, pois o acoplamento entre os
cilindros é fraco, com interacGes de van der Waals.

A estrutura eletrénica do nanotubo pode ser obtida diretamente da estrutura eletrénica
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do grafite 2D, considerando a discretizacdo dos vetores de onda do nanotubo. A dispersdo de
elétrons para o nanotubo pode ser obtida aplicando as linhas de corte que formam a zona de
Brillouin do nanotubo na estrutura eletronica do grafite (Figura 2.17) e levando cada corte
a primeira zona de Brillouin. Assim, pode-se escrever a dispersdo de elétrons (estrutura de

bandas) para o nanotubo da seguinte forma [24]:
E,(k) = Egap <k|]f§2| + u}ﬁ) (2.21)

onde, (u=0,..,.N -1, e -5 <k <%)

Como NK, = (—t251 —|—t152> (equagdo (2.19)) é um vetor de rede, os pontos
que definem NK, sio cristalograficamente equivalentes. E visto que, os inteiros t; e
nao possuem um divisor comum, todos os pontos N — 1 intermedidrios, separados por
27 /C = 2/d;, ndo podem ser equivalentes. Entretanto, os N vetores de onda ndo equivalentes
,ul%l (u=0,..,N — 1) geram N vetores discretos e bandas de energia unidimensional.

As condi¢cdes de contorno periddicas apropriadas usadas na equagdo (2.21), para
obter os autovalores de energia (quantizagdo) para um nanotubo armchair (n,n) define o

menor niimero de vetores de onda permitidos k, , na direcdo circunferencial:

nv/3k, 40 = 27q (2.22)

onde, ¢ =1,...,2n.

Enquanto a componente do vetor k na direcdo do eixo permanece continua. A
substitui¢do dos valores discretos permitidos para k, , dada pela equagdo (2.22) na equagdo
da Relagdo de Dispersdo de Energia da folha de grafeno Ej (k) [24] no caso do armchair,
Cy, = (n,n) [37] fica:

1
Eg(k) =+t {1 + 4 cos (%) oS (%‘1) + 4 cos? (%)} 2 (2.23)
com (—m <ka<m)e(qg=1,...,2n).

Onde k é um vetor unidimensional na direcdo do vetor K’g = (51 — 52)/2. Essa

direcao corresponde ao vetor do ponto I' até K na zona de Brillouin do grafite bidimensional.
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Na Figura 2.20(a) é mostrada a estrutura de banda do nanotubo armchair (5,5), onde vemos
seis relacoes de dispersao das bandas de conducdao e um nimero equivalente para as bandas
de valéncia. Todos os nanotubos armchair (n,n) sdo degenerados entre a banda de valéncia
e a banda de condugdo em k = +27/3a, onde as bandas cruzam no nivel de Fermi. Logo,
para todos os nanotubos armchair espera-se que tenham cardter metalico, em analogia ao
comportamento das folhas de grafeno 2D [24].

As bandas de energia E7(k) do nanotubo zigzag Cy = (n,0) podem ser obtidas
também da Relagdo de Dispersiao de Energia do grafeno, escrevendo as condi¢Ges de contorno

periddicas em k, como:
nky ,a = 2mq (2.24)
onde, ¢ = 1,...,2n. Para render as relacoes de dispersao 1D para 4n estados para o nanotubo

zigzag (n,0):

EX(k) =+t {1 + 4 cos (‘@““) Cos (%) + 4 cos? (%) }1/2 (2.25)
com, (—% < ka < %) e(¢g=1,..,2n)

O resultado calculado das relagdes de dispersao 1D qu(k) para os nanotubos zigzag
(9,0) e (10,0) sdo mostrados na Figura 2.20(b) e (c), respectivamente. Na Figura 2.20 obser-
vamos que n3o ha um gap de energia para o nanotubo (9,0) em k = 0, visto que o nanotubo
(10,0) certamente mostra um gap de energia de mais ou menos 1,0 eV'. Especialmente no
caso do nanotubo (10,0), hd uma pequena dispersdo na banda de energia de £/t = +1. Em
geral, para um nanotubo zigzag (n,0) quando n é um miiltiplo de 3, o gap de energia em
k = 0 vai a zero; entretanto, quando n ndao é um miltiplo de 3, um gap de energia abre em
k = 0. Entretanto, este resultado sé é preciso para nanotubos de didametro grande. No caso de
nanotubos de didmetros pequenos (d; < 1,2 nm), efeitos de curvatura geram modificages
em sua estrutura. Logo, rigorosamente apenas os nanotubos armchair (n,n) sdo metalicos.
Por exemplo, nanotubos do tipo (3p,0) sdo de fato semicondutores, com um gap de energia

na ordem de 10 — 100 meV/, variando com 1/d? [38]
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Figura 2.20: Estrutura de bandas de nanotubos (a) armchair (5,5) metélico; (b) zigzag

(9,0) semicondutor de gap quase nulo e (c) zigzag (10,0) semicondutor [24].

A relacdo de dispersdao para os nanotubos quirais obtem-se de maneira andloga. O
resultado é mais complicado porque ocorre uma mistura das partes continuas k e discretas ¢
para os k, e k,. Em todos os casos, o nanotubo pode ser considerado metalico se n — m for
multiplo de 3.

Os valores de k nas faixas de degenerescéncia para os nanotubos metélicos sdo k =
+27/3T ou k = 0 para os nanotubos armchair ou zigzag. Os mesmos valores de k mostram
também a posicdo das aberturas (gaps) de energia para o caso geral dos tubos quirais. A seguir,
mostram-se as relagdes de dispersdo para os nanotubos quirais (9,6) e (7,4), respectivamente.
E desde que n — m é midltiplo de 3 em ambos os casos, esses dois nanotubos quirais sao

metélicos. E mais, os valores de k£ no nivel de Fermi cruzam em k=0 e k = +27/3T.
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Figura 2.21: (a) Plot de E(k) para o nanotubo metalico 1D (9,6). O nivel de Fermi esta
em k = 0. O comportamento geral das 4 bandas de energia interceptam em k = 0, tipico
do caso onde dg = d (Metal-1)[24] e (b) Plot de E(k) para o nanotubo metalico 1D (7,4)

com comportamento de 2 bandas degeneradas em k, onde dr = 3d (Metal-2)[24].

Uma analise mais detalhada das relagdes de E(k) para nanotubos quirais que sdo
geralmente escritos conforme a equagdo (2.21) mostra que os nanotubos podem ser classifi-
cados em trés categorias gerais [39, 40|, dependendo de: (1) se n —m é ou ndo miltiplo de
3, e (2) se n — m é ou ndo miltiplo de 3d, sempre que n — m é um miiltiplo de 3. Sendo
que d é o méximo divisor comum de n e m em C), = (n,m). Os trés casos estdo descritos na

Tabela 2.1.

Propriedades gcd (n —m,3) dr Degenerescéncia*®

Semicondutor 1 d 0 (gap x 1/dy)
Metal-1 3 d 4emk=0
Metal-2 3 3d 2em k= +27/3T

Tabela 2.1: Classificacao das propriedades de estado solido dos nanotubos, éh = (n,m)

[24].
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A situacdo do Metal-1 na Tabela 2.1, corresponde ao caso em que dgr = d, onde d
€ o maximo divisor comum de n e m. Nesse caso, a degenerescéncia da banda no nivel de
Fermi (*Degenerescéncia no nivel de Fermi. Quando € incluido o spin do elétron, o efeito de
interagdo spin-orbita no carbono [41, 42] deve ser considerado.) ocorre em k = 0 e envolve
4 estados degenerados. Quando dr = 3d, entdo m/dgr ndo é um inteiro, mas precisamente
m/dr = v+ 1/3 (v é um inteiro). No caso do Metal-2, a degenerescéncia ocorre em
k = £27/3T. Os nanotubos metélicos zigzag, representados por (3p,0), estdo na categoria
Metal-1, enquanto os nanotubos armchair (n,n) estdo na categoria Metal-2.

Uma propriedade importante para o estudo das propriedades eletrénicas dos nanotu-
bos é a densidade de estados eletrénicos - DOS (density of states) que equivale ao nimero
de estados eletronicos em um dado intervalo de energia, por unidade de comprimento. A
densidade de estados eletronicos para o nanotubo de carbono é formada por singularidades,
chamadas singularidades de van Hove, que em sistemas unidimensionais, sdo picos de alta den-
sidade de estados eletronicos [24, 43]. A densidade de estados eletrdnicos para um nanotubo

é calculada pela expressdo [44]

ok

N
n(E) = 55 5 [ dké (k — k)

0= (k) | (2.26)

onde o somatério é feito para as N bandas de valéncia (-) e de condu¢do (+).Com a densidade
de estados definida também formalmente através da integral da funcio delta sobre todos os
vetores k no volume da primeira zona de Brillouin. E proporcional ao inverso da derivada
0B (k) / 0k|.

Nas Figuras 2.22(a) e (b) sdo mostradas as densidades de estados eletrénicos para
nanotubos semicondutores e metalicos, respectivamente, onde podemos observar a presenca

das singularidades de van Hove [24, 44]
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Figura 2.22: Densidade de estados eletronicos 1D por célula unitaria de uma folha de
grafeno 2D de dois nanotubos zigzag (n,0):(a)nanotubo semicondutor (10,0), (b) e nano-

tubo metalico (9, 0)[43].

A densidade de estados € interessante perto do nivel de Fermi Er localizadoem E = 0
[45]. As curvas de densidade de estados eletrénicos mostram que os nanotubos metalicos
possuem uma densidade de estados constante no nivel de Fermi, uma vez que a dispersao de
energia préxima ao nivel de Fermi é linear. No caso de nanotubos semicondutores, a densidade
de estados é zero no nivel de Fermi, e existe um gap de energia entre as bandas de valéncia e
de conduc¢ao, que corresponde a energia de transicao entre as primeiras singularidades de van
Hove. Assim como a separacdo entre os vetores de onda na zona de Brillouin do nanotubo
diminui com o aumento do didmetro do nanotubo, a separacado entre as singularidades também

diminui.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Introducao

Afim de se obter os resultados desta dissertacdo foi necessério utilizar-se de diversas
metodologias. Estudou-se os métodos associados a Dindmica Molecular com Campo de Forga
universal, Mecanica Molecular, algoritmos de simulacao, incluidos nos pacotes computacionais
da Cerius2 utilizado para investigar o encapsulamento do (-caroteno em nanotubos de carbono.
Outro pacote utilizado neste trabalho refere-se ao cédigo DFTB™ usado para obtencdo da
transferéncia de carga e a andlise de densidade de estados (DOS) no de cada um dos sistemas

estudados.

3.2 Campos de Forca em Mecanica Molecular

Varios problemas em modelagem molecular sao bastante amplos para serem resolvidos
empregando a Mecanica Quantica devido ao grande nimero de elétrons do sistema. Célculos

quanticos podem abranger um grande nimero de elétrons ou até mesmo todos os elétrons
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de um sistema. Porém, seria irrealizdvel devido ao custo computacional para alguns casos.
Os métodos de Campo de Forga, também conhecidos como campos de Mecanica Molecu-
lar, ignoram os movimentos dos elétrons e calculam somente a energia de um sistema em
funcdo das posicoes dos ntcleos. A mecanica molecular é entdo constantemente usada em
célculos de sistemas que contenham um ndmero significativo de dtomos [46]. Com a van-
tagem de um tempo computacional menor, a mecanica molecular pode fornecer resultados
td3o precisos quanto calculos de Mecanica Quantica com respeito a propriedades estruturais
do sistema. Entretanto, a Mecanica Molecular n3ao prevé propriedades que dependam da
distribuicao eletronica em uma molécula.

Diversos pacotes computacionais atribuem formas apropriadas para conceituar o campo
de forca de um determinado sistema. Dependendo do tipo de cada dtomo em um sistema de-
vem ser associadas varias formas funcionais de potenciais, tais como: estiramento de liga¢oes
quimicas, a variacdo dos angulos de ligagdes, torsdo, termos de Van der Waals, e assim por
diante. Os parametros de cada campo de forca s3o determinados a partir de resultados ex-
perimentais, onde diversas propriedades sdo estimadas pelo método de campo de forca. Os
parametros que reproduzem melhor os resultados experimentais estes sdo os que definem de-
terminado campo de forca.

O campo de forca que usaremos com o objetivo de simular o encapsulamento do (-
caroteno € descrito conforme a equagdo (3.1). Trata-se de um campo de for¢a que acompanha
o programa de simulagdes Cerius2, e é chamado de Campo de Forgca Universal (Universal
Forcefield), sendo que os pardmetros sdo gerados com base em regras fisicamente realisticas.
Diversos testes indicam que simulacdes de Dindmica Molecular utilizando o Campo de For¢a

Universal tém resultados aceitaveis em varias situagoes.

3.2.1 Modelos de Campo de Forca Empiricos

A mecanica molecular é baseada em um modelo simples de interacoes através de um

sistema de particulas considerando diversas interacdes, tais como: estiramento de ligacoes
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(stretching of bonds), variagdo dos angulos de ligagdes (bending), as rotagdes sobre ligagdes
simples, termos cruzados e interagdes nao-ligadas. Mesmo quando fungdes simples, iguais
a lei de Hooke, sao usadas para descrever essas contribuicbes, o campo de forca pode ser
perfeitamente aceitdvel. A transferéncia de pardmetros é uma caracteristica primordial de
um campo de forca, pois permite que um conjunto de parametros desenvolvido para um
pequeno numero de sistemas moleculares seja aplicado a um grupo de sistemas mais complexos.
As modelagens de campos de forca atualmente utilizadas para sistemas moleculares podem
ser interpretados em termos de algumas componentes de forgas intra e intermoleculares do
sistema [47].

Alteracdes nos valores de energia sao associadas com o desvio dos comprimentos de
ligacOes e dos angulos de seus valores de equilibrio. Logo, haverd uma fungdo que descreve
como a energia do sistema varia em funcdo de pardmetros atribuidos as ligacdes, e finalmente
haveria os termos do campo de forca que descrevem a interacao entre as partes nao-ligadas do
sistema. Em campos de forcas mais sofisticados pode haver termos adicionais. Um exemplo

interessante é o potencial relativo a estas interacOes, que assume a seguinte forma:

V(ry) = %Db [1—exp(—a(b— bo))]2 + %Hg (0 — 90)2 + %Hqﬁ [1+ scos (ng)] +

+ZX:HXX2 + %:%;be/ (b—bo) (b — b)) + %:%;Fggr (0 —00) (0" — 0p) +

+ Ebj %j Foo (b—bo) (0 — 6p) + % % Fyorg (6 — 6p) (0" — 6]) cos p+
(3.1)
onde V(7y) representa a energia potencial, a qual é uma fun¢do da coordenada () de N

particulas.

O primeiro termo na equacg3o (3.1) representa a interagdo entre os pares de dtomos
ligados, modelados pelo potencial harmdnico que aumenta a energia a medida que o compri-
mento se desvia do valor referencial. O segundo termo é um somatdrio sobre todos os angulos

de valéncia na molécula (um angulo de valéncia é o angulo formado entre trés dtomos A-B-C

na qual A e C sdo ambos ligados a B), modelados outra vez usando um potencial harménico.
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O terceiro termo na equagdo (3.1) é um potencial torsional que modela como a energia muda
de acordo com os angulos diedrais. Além de incluir os termos de cruzamento, tensdo fora-
de-plano, torsdao angulo-angulo, estiramento quadratico, interacao ligacdo-angulo quadratica,
interacdo angulo-angulo quadratica, interacdo tensdo fora-de-plano com tensdo fora-de-plano.
E por fim, a dltima contribuicdo associa-se as interagdes entre dtomos ndo-ligados. Isto é
calculado entre todos os pares (i e j) de dtomos. Em um campo de forca simples, os ter-
mos nao-ligados sdo geralmente modelados usando um potencial de Coulomb para interacdes

eletrostaticas e o potencial de Lennard-Jones para as interagdes de van de Waals [47].

3.2.2 Alguns Aspectos Gerais do Campo de Forca em Mecanica

Molecular

Para definir um campo de forca n3ao devemos especificar somente a forma fun-
cional, mas também os parametros (isto €, as vdrias constantes, tais como D, a e 0;; na
equacgdo (3.1)), pois, dois campos de for¢ca podem usar a mesma forma funcional, mas com
parametros diferentes, e campos de forca com diferentes formas funcionais, podem fornecer
resultados com uma exatiddao comparavel.

Inicialmente, os campos de forca em Mecanica Molecular s3o utilizados para identificar
propriedades estruturais. Entretanto, eles também podem ser usados para o estudo de outras
propriedades, como por exemplo, espectros moleculares do tipo vibracional/rotacional [47],
porém com pouca precisao.

Um ponto importante que podemos observar é que os campos de for¢ca sdo empiricos,
e que nao existe uma forma correta para um campo de forca, embora uma forma funcional
que forneca resultados superiores a outra deva ser escolhida. Precisa-se levar em consideracdo
que as formas funcionais utilizadas na Mecanica Molecular devem ser compativeis em precisdao
e eficiéncia computacional, pois quanto mais sofisticado é o sistema, maior é a performance

exigida do computador. Devido ao avanc¢o tecnolégico do desempenho dos computadores, a
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Mecanica Molecular pode tratar sistemas cada vez mais complexos. Outro aspecto essencial
envolve calculos de minimizacao de energia e o cdlculo da primeira e segunda derivadas da
energia com relacao as coordenadas atémicas.

Um conceito que é muito comum para a maioria dos campos de forca é o tipo de
dtomo. Quando se prepara a entrada de dados (input) para calculos de Mecénica Quantica
€ necessario especificar o nimero atomico do nicleo presente, juntamente com a geometria
do sistema, a carga total e a multiplicidade do spin. Ja para um campo de forca, a carga
total e a multiplicidade do spin ndo sdo explicitamente necessarias, mas é preciso especificar
o tipo de dtomo no sistema. Entretanto, campos de forca reativos (que permitem modelar
a quebra/formagdo de ligagdes) ndo tém essa necessidade, como por exemplo, o campo de
Brenner-Tersoff [48, 49].

O tipo de d4tomo n3o informa apenas o nimero atdomico do dtomo, mas também
informa sobre sua hibridizacdo e algumas vezes o ambiente local. Por exemplo, é necessério
na maioria dos campos de forca, distinguir entre dtomos de carbono com hibridizacio sp?
(que possuem geometria tetraédrica), hibridizacdo sp? (trigonais) e hibridiza¢do sp (lineares),
conforme a Figura 3.1. Os parametros do campo de forca serdo expressos em funcido desses
tipos de atomos. Logo, o dngulo de referéncia para um carbono tetraédrico serd de 109,5° e

para um carbono trigonal serd préximo de 120°.
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Figura 3.1: Carbono em hibridizacao sp3, sp? e sp.

Os tipos de dtomos em alguns campos de forca refletem o ambiente vizinho, assim
como a hibridizacdo pode ser estendida para alguns atomos. Por exemplo, os campos de
forca MM2, MM3 e MM4 de Allinger [50-61] sdo muito usados para célculos de moléculas
"pequenas”e distinguem os seguintes tipos de carbono: sp?, sp?, sp, carbonil, ciclopropano,
ciclopropeno e ion de carbono. No campo de forca AMBER de Kollman [62, 63] o dtomo de
carbono na jun¢ao entre o anel aromatico de 5 e 6 membros é designado como um tipo de
atomo diferente daquele em um anel de 5 membros, que é diferente do tipo em um anel de

benzeno.

3.2.3 Contracao e Estiramento de Ligacoes

Modelando a energia potencial de dtomos ligados por meio do potencial de Morse

[64]:

V(b) = Dy[1 — exp (—a (b — by))]* (3:2)
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onde D, é a profundidade do minimo de energia potencial, a = w, /ﬁ, [+ € a massa reduzida,
w é a frequéncia da vibragdo da ligagdo que esta relacionada com a constante k pela relacao

w = \/% e by é o valor da referéncia de ligacao.

Energia

Separacgao

Figura 3.2: Forma geral do Potencial de Morse.

O potencial de Morse n3o é habitualmente utilizado em campos de forca de Mecanica
Molecular. A razdo é porque ele precisa de trés parametros a serem especificados para cada
ligacao, aumentando assim o custo computacional. Para cdlculos de mecanica molecular, as
expressoes utilizadas sdo simplificadas, pois as ligacGes n3do se desviam de forma significativa

de seus valores de equilibrio. A aproximacao mais elementar consiste na lei de Hooke:

V(b) = % (b—bo)” (3.3)

E enfatizado o uso do termo " comprimento de referéncia” (chamado também de " com-

primento natural”) para o pardmetro by. As vezes, este pardmetro é erroneamente chamado
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de comprimento de "equilibrio”. Esse valor de referéncia do comprimento da liga¢ao é o valor
que a ligacao assume quando todos os outros termos do campo de forga sdo nulos. O com-
primento de equilibrio de uma ligagdo é definido como o valor assumido no minimo de energia
da estrutura, quando todos os outros termos do campo de forca contribuem. As complexas
interacdes entre os varios componentes em um campo de forga significam que a ligagao pode
desviar do seu valor de referéncia para compensar outras contribuigcdes para a energia.

A lei de Hooke é uma aproximacdo razoavel do potencial em regides proximas do
ponto de minimo da curva na Figura 3.2. Porém, esta aproximacao se torna menos apurada
a medida que se afasta do equilibrio. Para uma descricao mais fiel, podemos incluir termos
cibicos e de ordem superior. O potencial para a contragdo-estiramento de ligagdes (Figura

3.3) pode ser escrito como:

V(b) =5 (b—bo)” [1 = K (b—by) — k" (b—bo)* — K" (b—bo)* .. (3.4)

&——@

Figura 3.3: Contragao/estiramento de ligagao

Se a expansdo incluir termos de segunda e terceira ordem (como no caso do campo
MM2), ocorrerd um acrescimo indesejado (Figura 3.4). Pois, distante do valor de referéncia, a
funcdo cubica passa por um maximo, o que causa um acréscimo indesejado no comprimento da
ligacdo. Uma forma de eliminarmos isso é fazer uso da contribuigdo ctibica somente quando a
estrutura estd proxima da sua geometria de equilibrio. Para obter uma descricao mais apurada
da curva de Morse pode-se incluir também o termo de quarta ordem, como faz o campo de

forca MM3.
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Figura 3.4: Descri¢ao mais apurada da curva de Morse incluindo o termo de quarta ordem.

3.2.4 Variacao dos angulos de ligacoes

A variagdo dos angulos (Figura 3.5) de seus valores de referéncia também é descrita

frequentemente usando um potencial harménico:

Figura 3.5: Variacao de angulo entre ligagoes [65].
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A contribuicdo de cada angulo é caracterizada por uma constante de forca e um valor
de referéncia. A energia necesséria para distorcer um angulo é muito menor comparada com a
energia necessaria para comprimir ou esticar uma ligagao. Assim, como no termo do potencial
para a contracdo-estiramento de ligacGes, a exatidao do campo de forca pode ser aprimorada
adicionando termos de ordem superior. Logo, a forma geral do termo de variagdo do angulo
sera:

V(0) =5 (0= 00)" |1 = K (0 — 05) — K" (0 — 00)* — K" (0 — 0)° .. ] (3.6)

2

3.2.5 Termos Torsionais

Para compreendermos as torsdes sobre as ligagdes quimicas (Figura 3.6) é essencial
conhecermos as propriedades de sistemas moleculares. A descricao do potencial torsional é
baseada em quartetos de atomos ligados A-B-C-D no sistema. Os potenciais de torcdo sio

expressos quase sempre como uma expansao em série de cossenos. Uma forma funcional é:

N
V(9) = & % [1+cos(ng — )] (37)
onde, ¢ é o angulo de torcdo e v é o fator de fase que determina onde o angulo de torsao

passa através de valor de minimo.

Figura 3.6: Variacao de angulo em uma ligagao - torsao [65].

Vi, (Hg = *2) n3o pode ser considerado como uma altura da barreira, principalmente

se hd mais de um termo na expans3o. Outros termos no campo de forga contribuem para a
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altura da barreira enquanto a ligacao é girada, especialmente as interacoes nao-ligadas entre
os atomos 1 e 4. Entretanto, o valor V,, indica qualitativamente as barreiras relativas para a
rotacdo. Por exemplo, V,, para ligacdo em uma amida serd maior do que para uma ligacdo sp?
entre dois atomos de carbono. O indice n indica a multiplicidade; esse valor da o nimero de
pontos de minimo na fun¢do quando a ligagdo é girada em 360°. Exemplificando, considerando
uma rotacio em torno de uma ligacio simples sp* entre dois dtomos de carbono, pode ser
representada por um termo torsional com n=3 e v=0°. Isso fornece minimos para os angulos
de torsdo 60°, -60° e 180° e maximos em £120° e 0°. Uma ligacdo dupla sp? entre dois
atomos de carbono teria n=2 e v=180°, com minimos em 0° e 180°. O valor de V,, é bem
maior para uma ligacdo dupla do que para uma ligacao simples. Na Figura 3.7, podemos

observar a variacao dos parametros V,,, n e v em um potencial torsional:

Energia de Torsao
H
I

——V =4, n=2, y=180"
——V =2, n=3, =0’

3 4 5 6 7

o
-
N -

Angulo de Torsdo

Figura 3.7: O Potencial torsional de acordo com os diferentes valores de V,,, n e 7.
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3.2.6 Tensao fora-de-plano

Este termo também estd associado as ligacdes (termos de valéncia), conforme a

Figura 3.8, expresso pelo seguinte equacao:

Vx) = ) Hx* (3.8)

Figura 3.8: Tensao fora-de-plano [65].

3.2.7 Termos Cruzados

Representam a interacao entre ligacdes atbmicas proximas e cuja implementacao é

razoavelmente nova.

Torsao angulo-angulo

Compreende torsdes sobre as ligacbes quimicas, com variacdo de angulos de seus

valores de referéncia (Figura 3.9) e expresso da seguinte forma:

V = z@: %; F99/¢ (‘9 - ‘90) (9’ — 96) COS¢ (39)
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Figura 3.9: Torsao angulo-angulo [65].

Estiramento Quadratico

Envolve contragao-estiramento de ligacdes quimicas de ordem quadratica, conforme

a Figura 3.10, expresso em termos dos comprimentos de ligacdo da seguinte forma:

V=33 Fiy (b= bo) (¥ ) (3.10)

Figura 3.10: Estiramento Quadratico [65].
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Interacgao ligacao-angulo quadratica

Executa movimentos de contragdo-estiramento simultaneamente a variagao de angulo

das ligagdes quimicas (Figura 3.11), descrito pela expressdo a seguir:

(3.11)

Figura 3.11: Interacdo ligagao-angulo quadrética [65].

Interacao angulo-angulo quadratica

Descreve a variagdo de angulos simultaneamente em ligacdes quimicas préximas,

mostrado na Figura 3.12, escrito como:

V= 20: %; For (6 — o) (0" — 6p) (3.12)

Interacao tensao fora-de-plano com tensao fora-de-plano

Nesta interagdo, composta pelo menos por seis dtomos, podemos observar (Figura
3.13) a tens&o fora-de-plano em duas situagdes que compreendem ligagdes préximas, descrita

da seguinte maneira:

V= %{: Z Fooxx' (3.13)
X
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Figura 3.13: Interacdo tensao fora-de-plano com tensao fora-de-plano [65].

3.2.8 Interacoes Eletrostaticas

Elementos eletronegativos atraem mais elétrons do que aqueles menos eletronegativos,
originando assim, uma distribuicdo desigual de carga na molécula. Estas cargas sdo designadas
para reproduzir as propriedades eletrostdticas da molécula. Se as cargas sdo restritas aos
centros nucleares sio chamadas cargas atémicas parciais ou cargas atomicas de rede. A
interacao eletrostatica entre duas moléculas é calculada como a soma das interacGes entre

pares de cargas pontuais. Usando a lei de Coulomb:

Nalls g
V=L % deor, (3.14)
1=1)=

onde, N4 e Np sao os nimeros de cargas pontuais em duas moléculas. Esta é a expansdo
multipolar central, baseada nos momentos elétricos: monopolo (carga), dipolo, quadrupolo

e octopolo. O maior interesse estd no primeiro momento elétrico ndo nulo (com menor or-
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dem). Espécies como Na™*, NH, ou C H3CO; tem carga como primeiro momento n3o-nulo.
Moléculas como o Ny e C'Oy possuem quadrupolo ndo nulo. Para alguns casos, como o
metano e o tetrafluorometano, o momento elétrico ndo nulo de menor ordem é o octopolo.
Cada um desses momentos multipolares pode ser representado por uma distribuicdo de cargas
adequada: um dipolo pode ser representado usando duas cargas separadas por uma determi-
nada distancia. Um quadrupolo pode ser representado usando quatro cargas e um octopolo
utilizando oito cargas. Para descrever completamente uma distribuicdo de carga de uma

molécula faz-se necessério que sejam especificados todos os momentos n3o nulos.
3.2.9 Interacoes de van der Waals

A interacao de van der Waals é resultado de duas contribuicdes: uma parte atrativa
de curto alcance, resultado dos dipolos instantaneos que surgem durante flutuagoes nas nuvens
eletrénicas. Esse tal dipolo instantaneo em uma molécula pode induzir um dipolo em dtomos
vizinhos, criando um efeito atrativo de inducdao. Em relacdo a outra contribuicdo, entende-se
em termos do Principio de exclusdo de Pauli, que proibe que dois elétrons possuam o mesmo
conjunto de niimeros quanticos [66]. Esta interagdo € vinculada a elétrons com o mesmo spin,
que exibem forcas repulsivas de curtissimo alcance, chamadas de forcas de troca.

Contudo, uma expressdo empirica que satisfaz um grande nimero de interacdes de

van der Waals é a Funcdo de Lennard-Jones:

v =4 [(2)" - (2)'] (3.15)

O potencial de Lennard-Jones caracteriza-se por uma parte atrativa que varia com

1

r~% e uma parte repulsiva com 72 . Também possui dois pardmetros: o didmetro de colisdo

o e a altura do pogo ¢, conforme a Figura 3.14.
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Figura 3.14: O potencial de Lennard-Jones.

Interacoes de van der Waals em sistemas poliatémicos

Sistemas poliatdmicos invariavelmente envolvem o calculo de interagdes de van der
Waals entre tipos diferentes de atomos. Por exemplo, para calcular a energia de interacao
entre duas moléculas de monéxido de carbono usando um modelo de dois sitios precisariamos
nao somente dos parametros de van der Waals para as interagdes carbono-carbono e oxigénio-
oxigénio, mas também para as interagoes carbono-oxigénio. Um sistema contendo N tipos
diferentes de atomos precisaria de N (N —1)/2 conjuntos de pardmetros para a interagdo entre
atomos diferentes. A determinac3o dos parametros de van der Waals pode ser um processo
dificil e lento sendo comum assumir que os parametros para as intera¢bes cruzadas sejam
obtidos da mesma maneira que a dos dtomos puros usando "regras de mistura”. Nas regras
de mistura de Lorentz-Berthelot, o diametro de colisao o 45 para a interacao A-B é dado pela

média aritmética, e a altura do poco €45 € dada pela média geométrica:

OAB = % (0aa +0BB) (3.16)
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€AB = \/EAAEBB (3-17)

Quando escrevemos em termos da separagdo do minimo de energia (r* ou r,,), a

seguinte notagcao pode ser encontrada:

s = Ria+ Rip (3.18)

onde, % 4 e R sao parametros atomicos, igual a metade de 77 4 e 755, respectivamente.
A seguir estudaremos sobre modelagem utilizando dinamica molecular e alguns métodos

desenvolvidos para resolver o tipo de problema em questao.
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3.3 Dinamica Molecular

Na Dinamica Molecular, as configuracdes de um sistema s3o determinadas através
da segunda lei de Newton. lIsto significa que as trajetdrias que descrevem as posicdes e as
velocidades de uma particula no sistema variam com o tempo. As leis de Newton podem ser

aplicadas em trés tipos de problemas da seguinte forma [47]:

1. Quando ndo ha for¢a atuando em cada particula entre as colises. De uma colisdo até
a seguinte, a posicao da particula muda o equivalente a v;0t, onde v; é uma velocidade

constante e 0t é o tempo entre as colisdes.

2. Quando a particula sofre a agdo de uma forca constante entre as colisdes. Um exemplo
deste tipo de movimento seria uma particula carregada movendo-se sob a acao de um

campo elétrico uniforme.

3. Quando a forca na particula depende de sua posicdo relativa em relacdo a outras
particulas. Este tipo de movimento é quase impossivel de descrever analiticamente,

devido ao acoplamento no movimento das particulas.

3.3.1 Modelos Simples em Dinamica Molecular

A primeira simulagdo de Dindmica Molecular de um sistema de fase condensada foi
feita por Alder e Wainwright em 1957 [67] utilizando um modelo de esferas rigidas. Nesse
modelo, as esferas movem-se com velocidade constante em linha reta entre as colisdes. As
colisdes sdo perfeitamente eldsticas e ocorrem quando a separacdo entre os centros das esferas
é igual ao diametro da esfera. Simulagdes seguintes adotaram o potencial de pogo quadrado,
onde a energia de interacdo entre as duas particulas é nula apés uma distancia o9, também,

infinita abaixo da distancia de corte o e igual a vy entre as duas distancias (Figura 3.15).
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Figura 3.15: Os potencias de esfera rigida e pogo quadrado.

Os passos para o calculo de esfera rigida sdo:

1. Identificar o préximo par de esferas a colidir e calcular quando a colisdo ocorrera.
2. Calcular as posicoes de todas as esferas na hora da colisdo.
3. Determinar as novas velocidades das duas esferas que colidem apés a colisdo.

4. Repete novamente até o término.

As novas velocidades das esferas que colidem sdo calculadas aplicando o principio
de conservacao de momento linear. Tais modelos de interacao simples possuem diversas
deficiéncias, mas provaram alguns resultados importantes sobre a natureza microscépica dos

fluidos, quantificando as diferencas entre as fases sélida e fluida.

3.3.2 Modelos com Potenciais Continuos

Nos modelos realisticos de interacdes intermoleculares, a forca em cada particula
mudard a medida que a particula mudar sua posicdo, ou quando qualquer uma, das outras
particulas interagentes, mudar de posicdo. O primeiro a utilizar uma simulagcdo com potenciais
continuos foi A. Rahman [68] que fez também a primeira simulagdo de liquido (dgua) [69] e
muitas outras contribuicdes importantes para a Dinamica Molecular. Sobre a influéncia de um

potencial continuo os movimentos de todas as particulas estao acoplados entre si, resultando
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em um problema de muitos corpos sem solucdo analitica. Sob tais circunstancias, as equacdes

de movimento sdo integradas usando métodos de diferencas finitas [47].

3.3.3 Métodos de Diferencas Finitas

O método consiste basicamente numa integracdo quebrada em diversas partes peque-
nas, separadas por um intervalo de tempo fixo, definido como passo (step), representado por

0t. A forca é constante durante esse intervalo de tempo. Os passos s3o:

1. A Forca total em cada particula num instante ¢ é calculada como sendo a soma vetorial

de todas as interacOes com outras particulas.

2. Por meio da forca resultante podemos determinar as aceleracdes das particulas, que
combinadas com as posicoes e velocidades num instante ¢, sdo usadas para calcular as

posicdes e as velocidades no instante posterior ¢ + 0t .

3. As forcas exercidas nas particulas em suas novas posicoes sdo determinadas, levando a

novas posicoes e velocidades num instante ¢ + 20¢, e assim por diante.

Existem muitos algoritmos para integrar as equagdes de movimento usando métodos
de diferencas finitas em célculos de Dindmica Molecular. Todos esses algoritmos assumem que

as posicoes, velocidades e aceleracdes podem ser aproximadas como uma expansdao em série

de Taylor:
Pt + ot) = 7(t) + 6ti(t) + 1ot2a(t) + ... (3.19)
Tt + 0t) = (t) + dta(t) + L5t2b(t) + .. (3.20)
a(t + 0t) = at) + otb(t) + L6t2e(t) + ... (3.21)

onde ¥ é a velocidade (a primeira derivada da posicdo em relagdo ao tempo), d é a aceleragcdo
(a segunda derivada), b é a terceira derivada, e assim sucessivamente.
O algoritmo de Verlet [70] é provavelmente o método mais utilizado em simulagGes de

Dinamica Molecular para integrar as equacdes de movimento. Esse algoritmo usa as posi¢coes
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e as aceleragdes num instante ¢, e as posi¢des num instante anterior 7(t — dt) para calcular
as novas posicdes em t + dt, resultando em 7(¢ + 0t). Desta forma, podemos escrever as

seguintes relagdes entre essas quantidades e as velocidades no instante ¢:

7t + 6t) = 7(t) + 6to(t) + 56t%a(t) + ... (3.22)

Pt — 6t) = i'(t) — 6tii(t) + Let2a(t) — ... (3.23)

somando essas duas equacoes, encontramos:
F(t + 6t) = 27(t) — F(t — 6t) + 6t2a(t) (3.24)

As velocidades, apesar de ndao estarem explicitamente no algoritmo de Verlet, podem

ser calculadas, por exemplo, dividindo a diferenca das posicées em t+ 6t e t — 0t pelo intervalo

20t:
¥(t) = Fet=rE=00] (3.25)
ou ainda,
Bt + 161) — [Fess-ro) (3.26)

Uma das desvantagens do algoritmo de Verlet, é que as posicdes (¢ + dt) sdo encon-
tradas pela adicdo de um pequeno termo (dt%G(t)) com a diferenca de dois termos maiores,
27°(t) e 7(t — 0t) o que pode levar a imprecisdes, também falta uma expressdo explicita para
a velocidade e o fato de se obter seu valor somente quando as posicoes no instante posterior
forem computadas.

Algumas varia¢bes no algoritmo de Verlet tem sido aperfeicoadas. Um exemplo é o
algoritmo de leap-frog [71], que calcula explicitamente a velocidade. No entanto, possui uma
desvantagem, as posi¢cOes e as velocidades n3o sdo sincronizadas. Outro exemplo é o método
da velocidade de Verlet (velocity Verlet) [72] que gera posi¢des, velocidades e aceleragdes
no mesmo instante e ndo compromete a precisdo. E o algoritmo de Beeman [73] que utiliza
uma expressao mais apurada para a velocidade. Entretanto, as expressoes utilizadas sao
mais complexas do que as expressoes do algoritmo de Verlet, levando a um grande custo

computacional.
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3.3.4 Iniciando uma Simulacao em Dinamica Molecular

Antes de comegarmos uma simulagdo, precisamos escolher o conjunto (ensemble).
Para o nosso caso, utilizamos o ensemble canénico, definido pelo conjunto de microestados 7,
associados a distribuicdo de probabilidades dada pela equagdo (3.27), acessiveis a um sistema
S, em contato com um reservatério térmico a temperatura T, possuindo um ndmero (V) fixo

de constituintes, com volume (V') e temperatura (7"), constantes.

_ _exp(=BE;))
Py = s~ow-st (3.27)
k

Dado um sistema S e um hamiltoniano definido por Hg(gq,p) em equilibrio com
um reservatério térmico infinitamente grande R, com temperatura absoluta 7" = 1/(kpf3),
garantindo assim, que nao existe troca de calor com o exterior. Nestas condi¢cdes, no limite
termodindmico (N — o0), garante-se a conexdo com a termodindmica através da energia

livre de Helmholtz [74] equagdo (3.28).

F= —%an = —%ln%:exp(—ﬁEj) (3.28)

Ao iniciarmos uma dindmica no ensemble canénico, primeiro é necessario estabele-
cermos uma configuracdo inicial para o sistema. Essa configuracao pode ser obtida através de
dados experimentais, a partir de um modelo tedrico ou da combinacdo destes. E necessario,

também, atribuirmos velocidades inicias aos atomos. Isso pode ser feito selecionando aleatoria-

mente as velocidades de uma distribuicao de Maxwell-Boltzmann na temperatura de interesse:

1

m; /2 1 mz’”?,
p(via) = (27rkBT> exXp {_2 k5T (3.29)

A distribuicdo de Maxwell-Boltzmann indica a probabilidade de que um atomo de
massa m; tenha uma velocidade v;, na direcao x na temperatura T'. A distribuicao de Maxwell-
Boltzmann é uma distribuicdo chamada de Gaussiana.

Configurado o sistema e atribuido velocidades iniciais, a simulagdo propriamente dita

pode comegar. A cada passo (step) obtem-se a forca em cada dtomo pelo célculo da derivada
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do potencial. A forca sobre cada atomo pode incluir contribuicdes de varios termos no campo
de forga, tais como: ligagdes, angulos, termos torsionais e interagdes nao-ligadas. A forca

nao-ligada é calculada devido a interacao de dois dtomos sob o potencial de Lennard-Jones:

fo=ie2()" - ()] (330

Essa forca entre os dois 4tomos € igual em intensidade, contraria em sentido e aplicada
na linha que conecta o dois nicleos de acordo com a terceira lei de Newton.

O primeiro estagio de uma simulacdo em Dindmica Molecular é a fase de equilibrio,
cuja finalidade é trazer o sistema ao equilibrio, a partir de uma configuracao inicial. Para atingir
o equilibrio, védrios parametros sdao monitorados junto com as configuragdes atuais. Quando
esses parametros alcancam valores estdveis, entdo a dindmica pode comecar. Os pardmetros
que sdo usados para caracterizarem se o equilibrio foi alcancado dependem até certo ponto do
sistema que estd sendo simulado, mas invariavelmente incluem a energia cinética, potencial
e total, as velocidades, a temperatura e a pressao. Em simulacdes de ensemble canénico as
energias cinéticas e potencial podem exibir flutuagdes, mas a energia total deve permanecer
constante. Contudo, ao término da fase de equilibrio do sistema, poderemos extrair e analisar

as propriedades dinamicas do sistema.

3.4 Meétodo Tight Binding baseado na Teoria do Fun-

cional da Densidade [DFTB"]

O cédigo DFTB™ é o sucessor do velho cédigo DFTB, que implementa o método tight
binding baseado na Teoria do Funcional da Densidade [75]. O cédigo foi completamente rees-
crito com vdrias caracteristicas, tais como: calculos n3o-auto-consistentes e auto-consistentes
de carga (scc) incluindo sistemas periddicos (calculo de estrutura de banda), célculos de spin
polarizado, otimizagdo de geometria (com gradiente conjugado), dindmica molecular, dentre

outros. O cédigo DFTB™ é uma ferramenta muito eficiente para realizar simulacdes podendo-
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se usa-lo para calcular estruturas de banda e densidade de estados (DOS) para sistemas
periddicos (superficies, sélidos). No cédigo DFTB, cada autofun¢do de um elétron (1) é

expresso por uma combinagdo linear de orbitais atémicos ¢,,(r)

() = 2 Cuu(7) (3.31)

Conforme citado em [76, 77] utilizamos a metodologia tight binding (TB) baseado
na Teoria do Funcional da Densidade (DFT) por apresentar bons resultados em: calculos de
estrutura de banda com alta precisdo, cédlculos de estrutura de banda em heteroestruturas
de semicondutor [78], simulagdes de dispositivos de propriedades opticas [79], simulagdes de
sélidos amérfos [80] e predigdes de clusters de silicone a baixa energia [81, 82].

Podemos ainda destacar trés maneiras na qual a formulacdo do orbital local, ou tight

binding, desempenha um papel importante em estrutura eletrénica:

1. De todos os métodos, talvez o tight-binding fornece uma compreensdo mais simples
das caracteristicas fundamentais de bandas eletronicas. Em particular, esse método é
baseado no teorema de Bloch [83, 84], que formulou o conceito de bandas eletronicas
em cristais, isto é, que a funcdo de onda num cristal perfeito é um auto-estado do
"momentum do cristal”. Os estados estaciondrios de uma particula estio sujeitas a um
potencial periddico, onde o efeito do potencial periddico sobre os estados eletrénicos é

o de modular a onda plana dos elétrons livres com um envelope periddico.

2. O método empirico tight-binding pode fornecer exatamente, descricdes uteis de bandas
eletronicas e energia total. Nessa aproximacao, supde-se um hamiltoniano e elementos de
matriz de sobreposicao sem realmente especificar qualquer coisa sobre os orbitais exceto
sua simetria. Esse método é usado extensamente como um procedimento apropriado ou

como um método rdpido de estrutura eletronica.

3. E, o método tight-binding pode ser usado como uma base para obter uma solucao

auto-consistente de equagdes de particula independente [84].
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Contudo, a idéia central compreende a aproximacdo TB como uma aproximacio com

base na teoria do funcional da densidade (DFT) [85-88].

3.4.1 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

Hohemberg e Khon [89] desenvolveram em 1964 um método conhecido como, Teoria
do Funcional da Densidade (Density Functional Theory - DFT), que se destacou como uma
alternativa para descrever propriedades fisicas e quimicas de sistemas moleculares no estado
fundamental.

O DFT baseia-se em dois teoremas de Hohemberg-Khon:

1. O potencial externo v.,(7) sentido pelos elétrons é um funcional tnico da densidade

—\

eletronica p(7)

2. A energia do estado fundamental obedece a um principio variacional sendo minima para

a densidade eletronica exata do sistema no estado fundamental.

Dado um potencial externo v..;(7) gerado pela interagdo entre esses elétrons e os

nicleos o funcional da energia podera ser escrito como [89]:

Ep (7] = [ vear(F)p (F) &7 + F [p (7)] (3.32)

onde, F'[p (7)] é um funcional da densidade e independe do potencial externo v.,:(r). Sendo as
interagdes de Coulomb de longo alcance, convenientemente separou-se do funcional F' [p (7]

a parte coulombiana cldssica, ou seja:

Flp(M)] =1 [ [ d&*rd*7 2D + G p (7)) (3.33)

onde a forma de G [p (7')] é desconhecida.
Até aqui foi descrita uma teoria geral sem mencionar a forma dos funcionais. Porém

em 1995, Kohn e Sham [90] propuseram uma aproximag¢do para G [p (7)] de primeira ordem
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baseado num modelo de gds de elétrons ndo homogéneo interagindo com o potencial vy (7),

com o funcional escrito como:

Glo (M) = Tslp (M) + Eue[p (7)] (3.34)

sendo Ty [p (7')] a energia cinética de um sistema de elétrons n3o-interagentes com densidade
p(7) e E..[p(r)] representa a corre¢do por calcular a energia cinética como um modelo de
particulas independentes, ou seja, efeitos ndo cldssicos de exchange-correlagdo. Se a densidade

de carga p (7) variar suavemente, este termo pode ser aproximado pela seguinte expressio:

Evelp(F)] = [ £4e (F) p (7) &*F (3.35)

onde £,. é a densidade de energia de exchange-correlacao por elétron de um gas de elétron

de densidade p (7) [90, 91]. Desta forma, o funcional da energia é reescrito como:

Ep (M) = [ vear(P)p (7F) 7+ § | [ PFPFERELD + T, [p (7)) + [ £0c (F) p (F) &°F
(3.36)

No segundo teorema, a energia eletrénica do estado fundamental é obtida mini-
mizando o funcional da energia, equagdo (3.36), em relagdo a p(7), com a restricdo que a
carga total seja fixa, logo:

p (F)dPF = N (3.37)

Devido a condigcdo de extremo e a restricdo para a carga total,
S{Ep(P)] - a[f p(MdF— NI} =0 (3.38)
Obteremos:

p(7)

f dgrap (F) { [p(F)] + vemt(fj + f |7— 7?! + Hze [p (F)] - O‘} =0 (339)

onde o é um multiplicador de Lagrange e p,.[p (7)] é o potencial de exchange-correlagdo,

definido como:

tae [0 (7] = Lz (3.40)
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Podemos ainda escrever o termo da energia cinética em funcao de orbitais de uma

particula,
N

T,[p (7] = =3 X [ &7 (7) V20 (7) (3.41)

e a densidade de carga auxiliar p (7') por:

p(7) = £ [ (D (342

sendo v; (7') autofun¢des da equacdo de Kohn-Sham (KS) dada pela seguinte expressao:

S (7) = (=3 V2 + 055 [p (7)) v (7) = eavi (7) (3.43)

onde, ¢; sdo os autovalores de energia do Hamiltoniano de KS e v [p ()] é o potencial de

KS definido por:

‘,,

05 [p (7)) = veat (F) + 3 [ 7 E + e [p (7)) (3.44)

[F—7]

Este método da origem a um conjunto de equacdes cujas solucdes sdo obtidas por

um processo autoconsistente, de acordo com a figura a seguir:

pl(r)
Y
UKS(I‘) -t
Y
( =2 UKS) P! = e9! Nao

Y

I+ (1) = S ¢:(I)¢§I) |l = It

Sim
Y

Observaveis Fisicos

Figura 3.16: Ciclo de autoconsisténcia [92].

Utilizando as equagdes de Kohn-Sham (KS), obtem-se a energia total do sistema em

funcdo da soma dos autovalores do Hamiltoniano de KS. Multiplicando-se a equagdo de KS
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(Equagdo 2.43) por v (7), e integrando em todo espago e somando sobre todos os orbitais

ocupados obteremos:

ei = T4 [p (F)] + [ Vet F)p (F) P+ [ | a7 2085 4 [ e [p (M (F) 7 (3.45)

Que se comparando com o funcional da energia leva a seguinte expressio:

Iad

Elp(R) = S — 31 S @82 4 [ 7 () [ae (1) — e lp ()] (340

Esta expressao é a energia total do sistema em termos dos autovalores do Hamilto-
niano de KS.

Contudo, temos agora uma equacdo que descreve um sistema a partir de sua densi-
dade eletrénica (Equagdo 2.46). Os termos que envolvem a energia de exchange-correlagdo
E..[p (7)) ndo tém uma expressdo analitica, necessitando assim, obter-se uma solu¢do apro-
ximada para esse termo.

Uma das alternativas para conhecer o termo de exchange-correlacio é conhecida
como LDA (Local Density Aproximation). A LDA é uma representagdo simplificada para o
potencial de exchange de carater local [93], assumindo que localmente existe uma pequena
variacao de densidade, ou seja, cada regido do sistema comporta-se como um gas uniforme de

elétrons, escrito como:

Eqe[p (M) = Ex24 [p (7] = [ p (M) g2 [p (7] di* (3.47)

hom
TC

onde, €29™ [p (7)] é a energia de exchange-correlagdo por cada particula de um gds homogéneo.
Quando se utiliza a LDA usa-se a expressdo descrita por Ceperly e Alder [94].

A LDA fornece bons resultados para determinadas propriedades dos sélidos (calculo
do pardmetro de rede e estrutura de bandas, como é o nosso caso). Porém, pode apresentar
problemas quando a densidade n3o for uniforme. Para haver uma correcdo na aproximacio
LDA sdo introduzidos informacdes sobre a variacdo dessa densidade. Essa informacdo extra é

descrita por uma outra aproximagdo conhecida como GGA (Generalized Gradient Aproxima-

tion) [95].

60



Nesta aproximacgdo a energia depende tanto da densidade p (') quanto do gradiente

Vp (7). Logo, a E,.[p ()] pode ser escrita como:

Eaelp (7)) 2 EGS4 [p (7)) = [ p (7) €ae [p (7). Vi (7)) di (3.48)

Outras aproximacoes foram propostas para encontrar uma solucdo para o termo de
exchange-correlagdo, tais como: LSD (Local Spin Density), LSD-SIC (Local Spin Density Self
Interaction Correction) [93].

No método tight binding baseado na Teoria do Funcional da Densidade-[DFTB] o

trabalho principal é calcular os autovalores em [96]:

S HGC) = en 3 S (3.49)

v

onde, HZV = <q§u‘f["

qbl,> e Sy = (¢ | ) sdo o Hamiltoniano e as matrizes de so-
breposicdo, respectivamente. O ¢ indica o estado do spin (] ou ).

Se os orbitais ¢, e ¢, estdo localizados nos dtomos A e B, respectivamente, entdo
o elemento de matriz do Hamiltoniano HJ,, para o caso autoconcistente de carga com spin-

14

polarizado (scc) pode ser escrito como:

Hj, = <¢u ‘ﬁo‘ ¢>y> + %SW > > (vaver +vBrcr) Aqor
C rec (3.50)

l"eB

1
2w (//ZA Wanmar + 32 WBllmBl“>
Ve

O primeiro termo é o elemento da matriz do Hamiltoniano DFTB n3o-scc. O segundo
termo é a contribuigdo scc, onde a soma cobre todas as células (I”) de todos os dtomos (C)
no sistema. Um "vetor deslocamento”, y4;ci7Agei» , contendo o potencial scc no local Al
pode ser construido. O sinal de 4+ corresponde aos elétrons do Hamiltoniano de spin up e spin
down, respectivamente. O v consiste de um termo Coulombiano puro de longo alcance e o

termo S de curto alcance. Assim,

Yaror = 7— — S (Uay, Ucyr, Rac) (3.51)

Rac
onde Rsc é a distancia entre os dtomos A e C; Uy, e Ugyr sdao pardametros dos atomos

apropriados. A diferenca de carga Agcy» é a diferenca entre a soma das cargas de Mulliken
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nas células [ do dtomo C e a carga total naquela célula no atomo isolado. O termo seguinte
na equacao contém a contribuicao de spin. A interaciao entre os spins é determinado pelas
constantes de acoplamento de spin W ,;;, onde [ e " sdo células do mesmo dtomo. A polarizagdo
de spin my; da célula [ do atomo A é a diferenca entre a soma das cargas de Mulliken nos

orbitais de spin up e spin down na célula.

mar = qan — qAai| (3-52)

Os elementos da matriz do Hamiltoniano n3o-scc e as matrizes de sobreposicao de-
saparecem com uma distancia crescente entre os atomos de modo que em grandes sistemas,
ambas as matrizes sejam compostas na maior parte por zero.

No método tight binding, que é baseado na combinacao linear dos orbitais atémicos
(LCAO), os elementos de matriz sdo considerados como fung¢des das posicdes dos niicleos.
Analiticamente, cada uma das forcas interatémicas pode ser calculada derivando a energia

total em relacdo as coordenadas nucleares:

0 1
Hy

OH},
FX = _Zniazzczwcvia <6le4 - (81'0 - S,
i uov

6 aE”‘C
_AQA Z a}{j AQI - 8RAP

v 0SS
E> meT) 6}4;) _

(3.53)

Em nosso estudo obtivemos resultados do calculo de estrutura eletronica, utilizando
o cédigo DFTB™ e da andlise populacional de Mulliken ou a distribuicdo de carga. Quando
se encontra os autovalores num certo ponto k£, as fun¢des de onda resultante de um elétron

¥k () sdo obtidas como uma combinagdo linear das fungdes de Bloch definidas por [96]:
k _ 1 > B LikR
Bp (1) = Jy Sou (7= R)e (3.54)
onde, a soma é feita sobre todas as possibilidades dos vetores translacao R do sistema
periédico. Tais fungdes de Bloch podem ser construidas para todo orbital ¢, e sobre to-

dos os pontos k£ na zona de Brillouin do sistema periddico. O nimero N especifica o nimero

de células na regido de repeticao. Da funcao de Bloch temos:
TGEDER G (3.55)
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O ndmero de elétrons no nivel i no ponto k de k-pontos pode ser escrito como:

vF

k_ ok
4 =1y

RN ACALY (3.56)

onde n¥ € o niimero de ocupagio do auto nivel selecionado no k ponto dado. A sobreposicio

de duas funcées de Bloch pode ser escrita como:
(0] 0%) = S-S, (R) (3.57)

com Sy, (R) = <¢u () ’ o (77— R)>
O niimero total de elétrons N, no sistema pode ser obtido somando os ¢ de todos os

auto niveis e k pontos, por meio do niimero de elétrons em cada ponto k£ deve ser multiplicado

pelo peso do ponto k dado:
Ne=Ywy g =S Ywn' S Y dich Y e*hs,, (R) (3.58)
1 i i1 L v R

O somatdrio em [ vai de 1 até o nimero de k pontos, e a soma de i vai de 1 até o
nimero do auto-nivel em cada ponto k. Por introducao da matriz densidade de k pontos k;

como:

Py (ki) = Sonliciel (3.59)

i i

Podemos agora, reescrever a expressao do niimero de elétrons para:
Ne =L 5% S (R) SwiPuy (Fr) P (3.60)
R v
Ainda podemos reescrever a matriz densidade como
P (R) = S wiP (k) e hiE (3.61)
I
de modo que podemos obter
WP, (k) et =P, (-R) =P, (R 3.62
S () 50 = £y () = £ () a5
Substituindo na expressdo para o nimero de elétrons, teremos:

Ne =255 S (R) Pu (R) =2 (3.63)

v
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Logo, encontramos a expressao para a carga total, com

¢ =5 S (R) Py () (3.64)

R v

encontrando-se a carga no orbital ¢,.

Utilizamos esta metodologia para obtencdo da geometria otimizada de cada fragmento
de tubo e o (-caroteno encapsulado em cada fragmento de tubo. No final obtivemos a
populacao de Mulliken que permitiu inferir sobre a transferéncia de carga em cada caso. No

capitulo seguinte apresentamos os resultados obtidos utilizando estas diversas metodologias.
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Capitulo 4

Resultados

4.1 Introducao

O encapsulamento do (-caroteno em SWCNTs, um carotendide (Car) com estrutura
quimica ilustrada na Figura 4.1, tem chamado aten¢do em estudos recentes [3, 97]. Estes
trabalhos experimentais nos motivaram a estudar o complexo formado pelo -caroteno encap-
sulado em alguns nanotubos de carbono utilizando varios métodos de modelagem molecular.

O caroteno é um termo usado para diversas substancias relacionadas que possuem
a formula CyoHs. O caroteno é um pigmento alaranjado importante para a fotossintese. E
responsavel pela cor alaranjada da cenoura e muitas outras frutas e vegetais. O caroteno vem
em duas formas primdrias designadas por letras gregas: alfa-caroteno («a-caroteno) e beta-
caroteno ((-caroteno), mas existem também o gama, delta e o epsilon (7, ¢ e o e-caroteno).

O [3-caroteno é a forma mais comum e pode ser encontrado em frutas e em vegetais amarelos,

alaranjados e verdes.

65



Figura 4.1: [-caroteno [ClyHsg)

O [B-caroteno é um pigmento carotendide antioxidante, sendo uma das formas de
se obter indiretamente a vitamina A. Sabe-se hoje, que ele é um antioxidante (inibe radicais
livres, prevenindo o envelhecimento), beneficia a visdo noturna, aumenta a imunidade, d4
elasticidade a pele, aumenta o brilho dos cabelos e da fortalecimento as unhas.

Também exibe uma caracteristica de fotoluminescéncia peculiar. Desta forma, torna-
se importante verificarmos através de simulacdo o que ocorre apds o encapsulamento. Re-
centemente, realizou-se um experimento de encapsulamento da molécula do (3-caroteno em
nanotubos de carbono e constataram mudangas no espectro de absor¢do [3]. Naquele mesmo
trabalho, Yanagi e colaboradores reportaram que o encapsulamento ocorre com pelo menos

trés caracteristicas bem definidas:

e A molécula de (3-caroteno apds o encapsulamento permanece alinhada com o eixo do

nanotubo nos trés casos apresentados.

e A energia do pico de absorcao se torna mais baixa quando ela é encapsulada nos na-
notubos. Existem 3 possibilidades de desvios no espectro de absorcao: carga induzida,
interacao de dispersao e interacdao de excitacao. Mas, como sabemos, a molécula do
(3-caroteno é apolar, e portanto, nao ha a formacdo de carga induzida ou transferéncia
de carga. Desta forma, carga induzida fica descartada para explicar espectro de absorcao
do (-caroteno [97]. O desvio para o vermelho verificado experimentalmente se da ou

pela interacdo de dispersao ou interacao de excitagao.

e O mecanismo dominante proposto para explicar a mudanca no espectro de fotolumi-
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nescéncia do (3-caroteno@SWCNT ¢é a interacdo de excitacdo conforme estabelecido

em [3].

A fim de verificar teoricamente se o encapsulamento ocorre, foram realizadas dinamicas
molecular envolvendo (3-caroteno e SWCNT, e se apds o encapsulamento a molécula fica ali-
nhada ao eixo do tubo [3, 97]. A partir de cdlculos de Estrutura Eletronica utilizando o cédigo
DFTB™ foi possivel verificar se houve ou n3o transferéncia de carga do [3-caroteno para o

nanotubo de carbono.

4.2 Metodologia

Para a realizagdo dos célculos de Dindmica Molecular, utilizamos o pacote FORCITE
[98], empregando um campo de for¢a universal [98, 99] que inclui termos de: contragdo e
estiramento de ligagdo (stretch), variacdo dos angulos de ligacdo (bending), tor¢do, van de
Waals, eletrostaticos, dentre outros. Foram usados nanotubos otimizados sem a presenca do
[(-caroteno). A molécula foi colocada em posi¢do inicial de 3,5 a 4 A em relacdo a borda
do tubo e alinhada com o eixo do tubo, Figuras 4.2(a), (b) e (c). Este posicionamento da
molécula garante que ndo haverd possibilidade de formacao de ligacdo covalente. Apds a
otimizagdo de geometria com qualidade fina (pardmetros de convergéncia utilizados: Energia
de 10~* kcal /mol e maxima forca de interagdo entre &tomos: 5.1072 kcal A/mol) realizamos
dindmica molecular num ensemble NVT (o niimero de particulas, o volume e temperatura s3o
constantes). Neste ensemble a energia pode sofrer flutuagdes, porém a temperatura é mantida
constante. A dindmica iniciou-se com um passo de integragdo (timestep) de 1,00 fs e tempo
total de simulagcdo de 25 ps a temperatura ambiente (298,0 K). Apds a andlise de todos
os frames da dinamica molecular, verificou-se o encapsulamento do (-caroteno para os trés
casos reportados experimentalmente por Yanagi e colaboradores. Além disso, verificou-se

o alinhamento do (3-caroteno ao eixo dos tubos apds o encapsulamento [3, 97]. Para tanto,
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apods a dindmica que possibilitou o encapsulamento, foi realizada uma otimizacao de geometria
utilizando campos de forca universal do pacote FORCITE com qualidade fina.
As simulagdes foram realizadas com cada um dos seguintes SWCNTs (11,9), (12,7)

e (13,5) e a molécula de (-caroteno.

Figura 4.2: Frames iniciais da Simulagao: (a) f-caroteno e SWCNT (11,9) (b) S-caroteno
e SWCNT (12,7) e (c) S-caroteno e SWCNT (13,5).

Para os calculos de estrutura eletronica, distribuicdo de cargas e densidade de estados
com o objetivo de se verificar se hd ou ndo as transferéncia de carga e interacdo de excitacdo
que podem ocorrer no sistema ((3-caroteno@SWCNT) utilizou-se o cédigo DFTB*. Estes
sistemas, possuem entre 1174 a 1342 atomos, conforme a Tabela 4.1. Ha que se notar pelo
ndmero de dtomos destes sistemas (em torno de 1000) que se fossemos fazer calculos de
estrutura eletrénica utilizando DFT convencional seria proibitivo sendo impossivel se obter

resultados em 2 anos.
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NUMERO DE ATOMOS

(-caroteno 96
SWCNT(11,9) 1246
SWCNT(12,7) 1148
SWCNT(13,5) 1078

[-caroteno+SWCNT(11,9) | 1342

B-caroteno+SWCNT(12,7) | 1244

(-caroteno+SWCNT(13,5) | 1174

Tabela 4.1: Ntimero de atomos nos sistemas -caroteno+SWCNT’s

4.3 Analise de Resultados

Os resultados obtidos da dindmica molecular confirmam que o encapsulamento do (3-
caroteno ocorre em todos os casos reportados experimentalmente por Yanagi e colaboradores.
Também, a molécula do 3-caroteno encontra-se alinhada ao eixo do tubo, conforme mostra o
mesmo experimento [97], de acordo com os pardmetros mencionados anteriormente. A seguir,
apresentamos o frame final da otimizagdo de geometria do (3-caroteno para cada nanotubo de

carbono.

4.3.1 [-caroteno@SWCNT(11,9)

A simulagdo da mecénica molecular do sistema (3-caroteno@SWCNT(11,9) confirmou

o resultado experimental (o raio deste nanotubo é ~ 0,69 nm), Figura 4.3.
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Figura 4.3: Frame final da otimizagao de geometria do -caroteno@SWCNT(11,9)

4.3.2 [-caroteno@SWCNT(12,7)

A simulagdo da mecénica molecular do sistema (3-caroteno@SWCNT(12,7) confirmou

o resultado experimental (o raio deste nanotubo é ~ 0,66 nm), Figura 4.4.

Figura 4.4: Frame final da otimizagao de geometria do f-caroteno@SWCNT(12,7)

4.3.3 [-caroteno@SWCNT(13,5)

A simulagdo da mecénica molecular do sistema (3-caroteno@SWCNT(13,5) confirmou

o resultado experimental (o raio deste nanotubo é ~ 0,64 nm), Figura 4.5.
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Figura 4.5: Frame final da otimizagao de geometria do f-caroteno@SWCNT(13,5)

4.3.4 Alinhamento do #-caroteno ao eixo do tubo

Resultados experimentais [3, 97], indicaram claramente que o encapsulamento da
molécula do (3-caroteno apresenta-se de forma paralela ao eixo do tubo. Os raios (0,69, 0,66
e 0,64 nm) dos tubos (11,9), (12,7) e (13,5) respectivamente, similares ao experimental,
deixam um certo espaco livre entre a molécula e o interior do tubo. Considerando que ocorre
o alinhamento do mesmo ao eixo principal dos tubos, o (3-caroteno apresenta-se também
deslocado do centro como pode ser observado em perspectiva na Figura 4.6, provavelmente

devido as interacdes 7 -7r.
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Figura 4.6: Alinhamento do (-caroteno em SWCNTSs (11,9), (12,7) e (13,5), respectiva-

mente

4.3.5 Analise da Densidade de Estados

Os sistemas eletronicos formado por cada um dos nanotubos de carbono mais a
molécula do [-caroteno possuem respectivamente 1342, 1244 e 1174 atomos. Se féssemos
fazer um calculo inteiramente ab-initio seria impossivel chegar ao resultado ao final de 2
anos de simulacdo se utilizdssemos os recursos computacionais que dispomos. Por esta
razao, utilizamos o DFTB™, que é um cédigo computacional com a metodologia tight-binding
auto-consistente baseado em atomos descritos eletronicamente na aproximacao LDA-DFT.
Haja visto que a densidade de estados eletrdnicos DOS (equivale ao ndmero de estados
eletronicos em um determinado intervalo de energia) é muito importante para o estudo de

propriedade destes sistemas. Desta forma, obtivemos a DOS normalizada pelo nimero to-
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tal de estados para os casos: [3-caroteno@SWCNT(11,9), [-caroteno@SWCNT(12,7) e [3-
caroteno@SWCNT(13,5).

A Figura 4.7 mostra a densidade de estado do (3-caroteno (em linha preta), do
SWCNT (11,9) (em azul), e do (-caroteno@SWCNT(11,9) (em linha vermelha). A partir

desta figura podemos inferir o 'gap’ do SWCNT (11,9), que é de aproximadamente 0,30 eV .

DENSIDADE DE ESTADOS

0.006 —rrrrrrrrr RAARRRALL IRARRARALL | RARRARAL |RAARARARL |RAARARALL AR LRAARARARL
— B-caroteno

0.006 —— SWCNT(11,9) 7
— B-caroteno@SWCNT(11,9)

0.004 - -

0.003

DOS

0.001

0.000

-4' ' -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Energia[eV]

Figura 4.7: Densidade de Estado do f-caroteno@SWCNT(11,9) normalizada pelo nimero

total de estados.

A Figura 4.8 mostra a densidade de estado do [-caroteno (em linha preta), do
SWCNT (12,7) (em azul), e do [-caroteno@SWCNT(12,7) (em linha vermelha). A partir
desta figura podemos inferir o 'gap’ do SWCNT (12,7), que é de aproximadamente 0,40 eV.

Podemos ainda ressaltar que ha uma pequena discrepancia neste resultado por ser ele um tubo
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semicondutor e a DOS obtida apresentar carater metdlico. Isso pode ser devido a utilizarmos
um fragmento de tubo com as liga¢Ges das extremidades do mesmo preenchidas por atomos
de Hidrogénio, e as contribuicoes dos orbitais dos dtomos de Hidrogénio podem causar uma

perturbacao na DOS que pode ser desprezada.

DENSIDADE DE ESTADOS

0.006 —rrrrrrre R e e e e R e

— B-caroteno
0.006 —— SWCNT(12,7) §
. —— B-caroteno@SWCNT(12,7)

DOS

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Energia[eV]

Figura 4.8: Densidade de Estado do -caroteno@SWCNT(12,7) normalizada pelo nimero

total de estados.

Para o préximo caso, temos a Figura 4.9 que mostra a densidade de estado do [3-
caroteno (em linha preta), do SWCNT (13,5) (em azul), e do (3-caroteno@SWCNT(13,5) (em
vermelho). A partir desta figura é possivel inferir o 'gap’ do nanotubo(13,5) nessa aproximaggo,
que é de aproximadamente 0,40 eV, que estd de acordo com outros calculos TB [100], a
possivel diferenca no resultado do 'gap’ entre as metodologias é que o TB utilizado na presente

dissertacao usa atomos descritos na aproximacao LDA-DFT.
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Figura 4.9: Densidade de Estado do f-caroteno@SWCNT(13,5) normalizada pelo nimero

total de estados.

4.3.6 Analise da Distribuicao de Cargas

Obtivemos do calculo de estrutura eletronica a populacdo de Mulliken ou a distribuicdo
de cargas no sistema. A transferéncia de carga do -caroteno para os nanotubos (11,9), (12,7)
e (13,5) foi desprezivel na aproximacdo de Mulliken, em torno de 0,01 e~. O que estd em
excelente acordo com o resultado experimental [3].

A andlise da transferéncia de carga nos sistemas (3-caroteno+SWCNT é composta
pela descricao de cada sistema que incluem: o valor da carga da molécula pura do [3-caroteno,

o valor da carga de cada tubo (SWCNT), isolado e apds o encapsulamento, e também, o valor
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da carga no caso geral, ou seja, 3-caroteno@SWCNT.

CASO f-caroteno@SWCNT(11,9)

DESCRICAO ISOLADO | APOS ENCAPSULAMENTO
(-caroteno 216 e~ 216,020 e~
SWCNT(11,9) 4858 e~ 4857,980 e~
[-caroteno@SWCNT(11,9) 5074,000 e~

Tabela 4.2: Anélise da Transferéncia de Carga no caso (-caroteno+SWCNT(11,9)

No primeiro caso [(3-caroteno+SWCNT(11,9)], Tabela 4.2, observou-se os valores das
cargas do [3-caroteno e os valores das cargas do SWCNT(11,9), isolado e apds o encapsula-
mento da molécula; e também, o valor da carga no caso [-caroteno@SWCNT(11,9). Nota-se
que a transferéncia de carga é desprezivel, da ordem de 0,01 e™. Isto significa que de fato,
ndo ocorre transferéncia de carga do SWCNT(11,9) para o (3-caroteno ou do [3-caroteno para

o SWCNT(11,9).

CASO f-caroteno@SWCNT(12,7)

DESCRICAO ISOLADO | APOS ENCAPSULAMENTO
[-caroteno 216 e~ 215,990 e~
SWCNT(12,7) 4472 e~ 4472,010 e~
[-caroteno@SWCNT(12,7) 4688, 000 e~

Tabela 4.3: Anélise da Transferéncia de Carga no caso (-caroteno+SWCNT(12,7)

Para o segundo caso [(-caroteno+SWCNT(12,7)], Tabela 4.3, ressalta-se os valo-
res das cargas do (3-caroteno e os valores das cargas do SWCNT(12,7), isolado e apds o encap-
sulamento da molécula; e também, o valor da carga no caso geral 3-caroteno@SWCNT(12,7).
Percebe-se também, que a transferéncia de carga é desprezivel. N3o ocorre transferéncia de

carga do (-caroteno para o SWCNT(12,7) ou do SWCNT(12,7) para o (3-caroteno.
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CASO (-caroteno@SWCNT(13,5)

DESCRICAO ISOLADO | APOS ENCAPSULAMENTO
[-caroteno 216 e~ 216,016 e~
SWCNT(13,5) 4186 e~ 4185,984 e~
B-caroteno@SWCNT(13,5) 4402, 000 e~

Tabela 4.4: Anélise da Transferéncia de Carga no caso (-caroteno+SWCNT(13,5)

Por fim, para o terceiro caso [(-caroteno+SWCNT(13,5)], Tabela 4.4, observa-se
também, os valores das cargas do [3-caroteno e os valores das cargas do SWCNT(13,5),
isolado e apds o encapsulamento da molécula; e também, o valor da carga no caso geral (3-
caroteno@SWCNT(13,5). Como nos casos anteriores, a transferéncia de carga é desprezivel.

Sendo, do SWCNT(13,5) para o (-caroteno ou do (3-caroteno para o SWCNT(13,5).
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Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho, realizamos simulagdes de dindmica molecular, utilizando o pacote
computacional FORCITE da Cerius2, empregando campos de forca universal, onde verificou-
se o encapsulamento do (3-caroteno de forma alinhada ao eixo dos tubos em questdo. Outro
método descrito neste trabalho refere-se ao cédigo DFTB™, que implementa o método tight
binding baseado na Teoria do Funcional da Densidade, onde, estudou-se as propriedades
eletronicas dos SWCNTs, conforme o experimento de Yanagi e colaboradores formado por
sistemas de 1174, 1244 e 1342 dtomos para os nanotubos de carbono (13,5), (12,7) e (11,9),
respectivamente.

As simulaces confirmam o encapsulamento do [-caroteno, de forma consistente,
conforme os trés casos reportados experimentalmente por Yanagi e colaboradores, e também,
o alinhamento do 3-caroteno ao eixo dos tubos em questdo, apesar de um suave deslocamento
do centro.

Obtivemos para o caso do (3-caroteno puro, dos nanotubos de carbono (11,9), (12,7)
e (13,5), e do (3-caroteno encapsulado nos SWCNTs a DOS normalizada pelo nimero total
de estados, com resultados satisfatérios. A partir da figura foi possivel inferir o 'gap’ dos
nanotubos (11,9), (12,7) e (13,5) que sdo de aproximadamente 0,30 eV, 0,40 eV e 0,40 eV,

respectivamente, que estd em bom acordo com outros célculos TB [100], mantendo assim suas
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caracteristicas semicondutoras conforme os textos encontrados na literatura, embora, o caso
(12,7) apresente uma pequena discrepancia j&d comentada. Observa-se também por meio da
DOS uma soma das contribui¢oes de cada molécula, em algumas regides conforme as figuras
para o complexo (3-caroteno@SWCNTs.

Para os cdlculos de densidade de estados eletronicos, onde utilizou-se o programa
chamado DFTB™, que é um cédigo computacional com a metodologia tight-binding auto-
consistente baseado em dtomos descritos eletronicamente na aproximac¢ao LDA-DFT. Verificou-
se que a transferéncia de carga do [3-caroteno para os nanotubos (11,9), (12,7) e (13,5), foi
desprezivel na aproximacao de Mulliken, em torno de 0,01 e~. A andlise da transferéncia de
carga nos sistemas (3-caroteno+SWCNT foi descrita incluindo: o valor da carga da molécula
pura ([3-caroteno), o valor da carga de cada tubo (SWCNT), isolado e apds o encapsulamento
da molécula, e o valor da carga no caso geral, ou seja, 3-caroteno@SWCNT.

Contudo, esperamos ter contribuido com este trabalho com resultados relevantes e
somado aos resultados experimentais apresentados por Yanagi e colaboradores, no qual este

trabalho foi baseado.
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Apéndice A
Cédigo DFTB*

O cédigo DFTB™ (density functional-based tight binding (DF TB) method) é escrito
em Fortran 90, sucessor do velho cédigo DFTB, que implementa a aproximacao tight binding
baseado na teoria do funcional da densidade - DFT. Esse cédigo foi reescrito e estendido com
varias caracteristicas.

Algumas caracteristicas deste pacote que podem ser destacadas:

e Calculos ndo-auto-consistentes e auto-consistentes de carga (scc)

— Sistemas Cluster/molecular

— Sistemas periddicos (célculo de estrutura de banda)
e Calculo de spin polarizado (spin colinear)
e Otimizacdo de Geometria

— Método Steepest descent (Gradiente descent)

— Gradiente Conjugado
e Otimizacdo de Geometria (em coordenadas-xyz)
e Dindmica Molecular (Anderson thermostat)
e Calculos de temperatura finita
e Corregdo de dispersdo (intera¢do de van der Waals)
e Habilidade para tratar elétrons livres
e Extensio LDA+U

e Acoplamento QM/MM com cargas externas pontuais
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e Paralelizacao openMP
e Validagdo de cédigo automatico (sistema auto-teste)

e Alocacao de memdéria dindmica
Os célculos realizados pelo cédigo DFTB™ contém em geral a seguinte estrutura:

¢ Informacdes da Geometria que contém os tipos e as coordenadas dos 4tomos no sistema.

¢ Informacdes do Driver que determina por qual método serd a otimizacdo de geometria.
Para fazer um célculo estatico, basta ajusta o valor do driver a um valor vazio como

Driver {}, e a molécula serd relaxada usando o método do gradiente conjugado.

¢ Informacoes sobre como o Hamiltoniano do sistema sera construido, tipo: Hamiltoniano
DFTB, cargas ndo-auto-consistente ou auto-consistente (SCC), tolerdncia SSC, Niimero

de interacées maximas SCC, polarizacdo, valor da temperatura, etc.

No cédigo DFTB, cada autofungdo de um elétron (r) é expresso por uma com-

binagdo linear de orbitais atémicos ¢, (r), conforme o capitulo 2, como:

V() =2 cuul(7) (A.1)

A tarefa principal é resolver os autovalores em:

Z HZVCCVT = 5; Z Suucg (A2)
onde, Hj, = <gz5u ‘ﬁ” gbl,> e Sy = (¢, | ¢,) sdo o Hamiltoniano e as matrizes de so-

breposi¢do, respectivamente. O ¢ indica o estado do spin (] ou ).
Se os orbitais ¢, e ¢, estdo localizados nos dtomos A e B, respectivamente, entdo

[

o elemento de matriz do Hamiltoniano Hj,, para o caso autoconcistente de carga com spin-

polarizado (scc) pode ser escrito como:
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HZV = <¢u

5Suw (lz Wanmar + 32 WBllmBl”>

"eA l"eB

ﬁo’ ¢u> + %SW > > (vaver + vBrcr) Aqor £
Cl"eC (AB)

O primeiro termo é o elemento da matriz do Hamiltoniano DFTB n3o-scc. O segundo
termo é a contribuigdo scc, onde a soma cobre todas as células (I”) de todos os dtomos (C)
no sistema. Um "vetor deslocamento”, 74; ci7Agey» , contendo o potencial scc no local Al
pode ser construido. O sinal de 4 corresponde aos elétrons do Hamiltoniano de spin up e
spin down, respectivamente. O ~ mesmo consiste de um termo Coulombiano puro de longo

alcance e o termo S de curto alcance.

Yarcr = 72— — S (Uay, Uoyn, Rac) (A4)

Rac
onde Rac é a distancia entre os dtomos A e C; Uy, e Ugyr sdo pardmetros dos dtomos
apropriados. A diferenca de carga Agcy» é a diferenca entre a soma das cargas de Mulliken
nas células / do atomo C e a carga total naquela célula no atomo isolado. O termo seguinte
na equacao contém a contribuicao de spin. A interacdo entre os spins é determinado pelas
constantes de acoplamento de spin W ,;;, onde [ e " sdo células do mesmo dtomo. A polarizagdo
de spin my; da célula / do atomo A é a diferenca entre a soma das cargas de Mulliken nos

orbitais de spin up e spin down na célula.
mar = qanr — qAly (A-5)
Os elementos da matriz do Hamiltoniano n3o-scc e as matrizes de sobreposicao de-

saparecem com uma distancia crescente entre os atomos de modo que em grandes sistemas,

ambas as matrizes sejam compostas na maior parte por zero.

89



Anexo

Trabalhos Apresentados em Congressos Nacionais.

e MOREIRA, E., AZEVEDO, D. L., GALVAO, D. S. Encapsulamento de [3-caroteno em
nanotubos de carbono: um estudo de dindmica molecular. XXV Encontro de Fisicos do

Norte e Nordeste, 2007, Natal-RN. Livro de Resumos, 2007.

e MOREIRA, E., AZEVEDO, D. L., GALVAO, D. S. Estudo de Interacdo de (3-caroteno
com Nanotubos de Carbono utilizando Dinadmica Molecular. Il WORKSHOP DE FiSICA
DO MARANHAO, 2007, S3o Luis-MA. Caderno de Resumos, 2007.
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