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RESUMO

Com a finalidade do desenvolvimentos de novos nanodispositivos, hd um grande interesse em
conhecer as propriedades eletronicas de materias nanoestruturados. Sobretudo, como mod-
ificar as propriedades eletronicas de nanoestruturas ja bem conhecidas de forma controlada.
Com este objetivo, muitas metodologias e experimentos tem sido desenvolvidos. Estudou-se de
forma inteiramente atomistica através de simulacdo computacional a interacao do aminoacido
glicina com a superficie do grafeno utilizando dois métodos , classico e quantico, para tanto
utilizamos os médulos do Materials Studio (Accelrys), o Forcite e o Dmol3 que so estados
de arte em simulagdes atomisticas. Do ponto de vista cldssico, utilizou-se campos de forca
universal para descrever as interacoes; e do ponto de vista quantico, utilizamos o método do
funcional da densidade. A metodologia consistiu basicamente em realizarmos um "scan” com
a glicina em diversas orientacGes sobre a superficie da folha de grafeno num grid consideravel,
construimos uma mapa 3D do potencial de interacao que nos possibilita conhecer com precisao
suficiente onde s3o os sitios e as orientagdes do aminoacido glicina que mais favordveis ener-
geticamente para a adsorcao. A partir da selecdo dos melhores candidatos obtidos através dos
calculos de mecanica cldssica, realizamos calculos de estrutura eletronica utilizando o método
DFT (Density Functional Theory) a fim de estimar a energia de ligacdo e em que regime
ocorre a adsor¢cdo. Além disso, nds obtivemos a densidade eletronica do sistema e fizemos

uma andlise populacional de Mulliken também.

Palavras-chave:Grafeno. Glicina. Mecanica Molecular. Densidade Funcional da Den-

sidade. Energia de ligagao. Adsorcao.



ABSTRACT

With the purpose of development of new devices, there is a great interest in to know the prop-
erties of nanostructured nanomaterials. Above all, how to modify the electronic properties
of nanostructures already well kown of controlled way. Whith this goal, many methodolo-
gies and experiments have been developed. In this work, we study of a whole atomistic
form through computacional simulations glycine aminoacid interaction with graphene surface
using two methods, classical and quantum, for this we used two modules of Material Stu-
dio(Accelrys), Forcite and Dmol3 that are state-of-art in atomistic simulations. Of a classical
pont of view, we used universal force fields to describe all interactions; of quantum point
of view, we used the density functional method. The methodology consisted basically in to
realize a scan with glycine in several orientations above graphene sheet surface in a consid-
erable grid, we built a 3D map of interaction potential that become possible to know with
sufficient precision where are the sites and the orientations of glycine aminoacid that are most
energetically favorable to adsorption. From this selection of these better candidates obtained
from classical mechanical calculations. We realized electronic structure calculations using DFT
method (Density Functional Theory) to estimate the bind energy and in which regime occurs
the adsorption. Beside this, we obtained the electronic density of the system and we make an

atomic population analysis of Mulliken too.

Keywords: Graphene. Glycine. Molecular Mechanics. Density Functional Theory.

Bind Energy. Adsorption.
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Capitulo 1

Introducao

A modelagem molecular estd despertando um grande interesse dos pesquisadores,
pois, os recursos computacionais vém aumentando em funcao do melhor desempenho apre-
sentado pelos computadores nas tltimas duas décadas. A modelagem molecular estd sendo
amplamente aplicada na interpretacao de diversos resultados experimentais e na construcdo de
novos materiais com propriedades especificas. A base da modelagem molecular estd relacionada
com todas as propriedades moleculares importantes, ou seja, propriedades estruturais (com-
primento de ligacdo, angulo, tors3o,...) estabilidade, reatividade e propriedades eletrénicas.
Desta forma é possivel desenvolver algoritmos capazes de calcular uma estrutura molecular com
uma estereoquimica especifica e correlaciona-la com as propriedades moleculares apresentadas
pela substancia.

Entre todos os elementos da natureza, o carbono é o elemento mais versatil, pode ser
encontrado em diversas formas alotrépicas, em materiais organicos e inorganicos, seus atomos
podem se ligar de diversas formas a outros atomos de carbono ou a outros elementos. O estudo
de propriedades mecanicas, eletrénicas, magnéticas, dpticas e quimicas de nanoparticulas e
nanomaterias a base de carbono, vem sendo utilizadas para a construcao de nanodispositivos,
com aplicagdo nas dreas de informatica e comunicacdo, biotecnologia e medicina, fotonica e

eletronica. Apds a descoberta do grafeno, liderado pelo grupo de André Geim em 2004, o



material tornou-se um promissor para a industria de nanomateriais.

O grafeno, estrutura bidimensional formada por um tnico plano de &tomos de carbono,
com estrutura hexagonal foi amplamente estudado do ponto de vista tedrico. Por muitos anos
os pesquisadores acreditavam que a folha de grafeno ndo seria uma estrutura estavel, tendendo
deforma-la em forma de nanotubos de carbono, que é uma estrutura mais estavel. Através de
estudos experimentais, varias propriedades interessantes foram obtidas, despertando o interesse
cientifico e tecnoldgico para este material.

Os elétrons na folha de grafeno se movem com grande mobilidade, independente
da sua energia, os seus portadores de carga comportam-se como particulas relativisticas sem
massa, obedecendo a equacdo de Dirac, viajando grandes distancias, ndo ocasionando choques
entre os mesmos. Entre todas as formas alotrépicas do carbono, o grafeno possui propriedades
eletronicas mais controlaveis, o que favorece modifica-las de forma controlada, possibilitando
assim, a utilizacao do material no mercado tecnolégico. Por possuir dimensdes pequenas, os
pesquisadores acreditam que poderdo utilizar a estrutura de grafeno na medicina, injetando no
corpo humano, a fim de destruir tumores ou células maléficas proporcionando um tratamento
mais eficiente.

Surge um grande interesse cientifico em modificar de forma controlada as propriedades
do grafeno, através da interagdo com outras moléculas com objetivo de desenvolver suas
potenciais aplicacoes.

A principal motivacao para elaboracao desse trabalho de dissertacao esta ligada direta-
mente com possiveis constru¢des de nanodispositivos eletronicos com caracteristicas bioldgicas,
através da interacdo do aminodcido glicina com a superficie do grafeno. Utilizamos o método
classico através do campo de forca universal para descrever as interagdes entre 0s mesmos e o
método quantico através da teoria do funcional da densidade. O nosso trabalho de dissertagao,
ficou organizado da seguinte maneira:

No Capitulo 2, apresentamos uma revisdo sobre dtomo de carbono, abordando in-
formagdes sobre hibridizagdo, formas alotrépicas, grafeno (estrutura cristalina e eletronica),
aminoacido (propriedades fisicas e quimicas, glicina).

No Capitulo 3, discutimos sobre a metodologia Mecanica Molecular (MM), na qual



as moléculas sdo descritas como conjunto de esferas conectadas por molas, onde as esferas
representam os ntcleos e as molas representam as ligacoes. Neste método desenvolve-se o
" Campo de Forca Universal” que é um conjunto de varios potenciais que descreve as interagdes
entre os atomos, sendo que os campos de forca mais modernos tem dezenas de termos,
incluindo termos cruzados, termos para as interacoes eletrostaticas e de van der Walls entre
atomos ndo ligados. Neste capitulo, também fizemos uma breve descricio da Teoria do
Funcional na Densidade (DFT) com a finalidade de investigar a estrutura eletrénica.

No Capitulo 4, apresentamos os resultados obtidos através do estudo realizado, ou
seja, a interacdo de aminoacido glicina com o grafeno, utilizando os métodos cldssicos e
quanticos, juntamente com a metodologia utilizada e com as anélises dos resultados obtidas.

No Capitulo 5, finalizamos com as principais conclusdes do trabalho.



Capitulo 2

Atomo de Carbono

2.1 Elemento Carbono

O Carbono (do latim carbo, carvdo) é um elemento que se encontra extensamente
distribuido pela natureza. De simbolo C e niimero atémico 6 (6 prétons e 6 elétrons) com
massa atomica 12u, tem cardter ndao-metdlico e ndo-magnético, é tetravalente, possui seis
elétrons, onde dois ocupam e completam a primeira camada estando fortemente ligados ao
nucleo, sao chamados de elétrons do caroco e nao participam das ligaces quimicas; os outros
quatro elétrons ficam na camada de valéncia, podendo formar até quatro ligagdes com outros
atomos [1], sélido a temperatura ambiente. Dependendo das condi¢des de formacdo, pode ser
encontrado na natureza em diversas formas alotrépicas, sé para mencionar: grafite, diamante,
amorfo, fulereno, nanotubo de carbono e grafeno.

O Carbono é o décimo nono elemento mais abundante da natureza, constituindo
cerca de 0,2% da crosta terrestre e 0,003% em volume da atmosfera (na forma de diéxido
de carbono). Embora esteja largamente distribuido pela natureza, principalmente em formas
combinadas, apenas podemos encontrar pequenas quantidades de carbono na sua forma livre

ou elementar. E também o principal constituinte de toda a matéria animal e vegetal, carvao,
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petréleo e gas natural. O Carbono é um elemento indispensdvel na inddstria de borracha,
os compostos negros de carbono tem larga aplicacdao como tintas de impressao, bem como
nas industrias de papel, plasticas, pinturas e usado também na manufatura de escovas para
motores e isolador. O 4dtomo de carbono é um elemento singular de vérias formas, possui
a capacidade de formar ligacdes simples, duplas e triplas, existem cerca de 16 milhdes de

compostos de carbono.

2.2 Hibridizacao

Eo processo de formacdo de orbitais eletronicos hibridos. Em alguns atomos como
o Carbono, os orbitais dos subniveis atémicos s € p se misturam, dando origem a orbitais
hibridos sp, sp?> e sp3. Segundo a teoria das ligagcdes covalentes, uma ligacio desse tipo
se efetua através de sobreposi¢do de orbitais semipreenchidos (com apenas um elétron). A
hibridizacdo explica a formacdo de algumas ligagdes que seriam impossiveis por aquela teoria,

bem como a disposicdo geométrica de algumas moléculas.

2.2.1 Hibridizacao sp?

As funcdes hibridas sp* sdo cilindricamente esféricas e apontam para os vértices de
um tetraedro regular. Neste estado hibrido, o carbono tem em sua configuracdo eletronica,
um orbital Is e quatro orbitais hibridos 2sp?.

C - 1s% 25 2p?

Um diagrama dos orbitais hibridos sp?, é apontado na Figura 2.1 [2]. O exemplo
mais simples de composto com hibridizacdo sp® estd no metano (CH4), visto que cada orbital
aponta diretamente para um dos dtomos de hidrogénio a ele ligado, podemos combinar cada

orbital sp® com um orbital 1s de modo a obter quatro orbitais moleculares o ligantes, no
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diamante os dtomos também se comportam com esquema sp®.

quatro orbitais hibridos 2sp” estrutura tetraddrica

Figura 2.1: Formacao dos orbitais sp? que constituem um tetraedro com angulos 109, 5°.

2.2.2 Hibridizacao sp?

Na hibridizacdo sp?, o orbital 2s se funde com dois orbitais 2p, originando trés orbitais
sp? e um orbital p puro. Os trés orbitais hibridos sp* se orientam de acordo com um tridngulo
equilatero, os angulos entre eles sdo de 120°. O orbital puro p fica perpendicular ao plano
do tridngulo. Os orbitais do tipo sp? fazem ligacdes do tipo sigma e o puro p faz ligacdes 7
(ligagdo perpendicular ao eixo do orbital), sendo duas ligagdes simples e uma dupla, conforme

a Figura 2.2 [2].

1200

Figura 2.2: Formacao dos orbitais sp? com estrutura trigonal plana.
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2.2.3 Hibridizacao sp

O elétron do orbital do subnivel 2s ganha energia e passa a ocupar um orbital mais
energético, e o elétron do orbital 2p, do subnivel p perde energia e passa a ocupar um orbital
de menor energia. Os dois orbitais hibridos sdo denominados de sp e os elétrons passam a
ter a mesma energia. Os elétrons que permanecem nos orbitais 2p, e 2p, sdo chamados de p

"puro” e possuem energia superior a dos orbitais hibridos, Figura 2.3 [2].

Figura 2.3: Formacao dos orbitais sp com estrutura planar linear.

2.3 Formas Alotrdépicas

2.3.1 Grafite

s

E um material encontrado em grandes quantidades na natureza, é facilmente arran-
hado, estas duas caracteristicas possibilitam o seu uso na fabricacdo de lapis. A grafite é
formada por varias redes planares hexagonais de carbono, por varias camadas grafiticas, como
mostra a Figura 2.4 [3], sendo que nestas camadas os dtomos de carbono est3o arranjados de
forma a constituir uma espécie de " colméia”. Os atomos de carbono encontram-se distribuidos

por ligacoes covalentes com seus trés vizinhos no mesmo plano, onde a distancia entre estes
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dtomos no plano basal é de 1,42 A formando um angulo de 120° e a hibridizago é do tipo
sp®. A distancia interplanar entre as duas camadas (ou folhas) de grafite consecutivas ao
longo do plano é de 3,35 A [4]. Estes planos se encontram empilhados na estrutura do sélido

e a ligacao entre eles é através de ligacGes fracas do tipo van der Waals, onde no eixo temos

a ligacao fraca, tipo 7.

Figura 2.4: Representacao da estrutura cristalina da grafite.

A grafite é um dos materiais mais importantes para utilizacdo em técnicas que uti-
lizem altas temperaturas e tem as seguintes propriedades: alta temperatura de sublimacao,
baixa densidade, alta condutibilidade térmica e baixo coeficiente de dilatacao térmica. Possui
uma ampla aplicacdao na energia nuclear porque tem propriedades atémicas tinicas como cap-
turar néutrons e por isso retardar a velocidade dos mesmos, podendo somente ser fundido a

temperatura de 4000 K, sobre pressdo acima de 105 atm [4].

2.3.2 Diamante

E um material de custo elevado devido a dificuldade em ser encontrado na natureza,
é extremamente duro, ndo conduz corrente elétrica. Os diamantes sdo agregados envolvendo
grandes quantidades de atomos, podendo ser representados pela férmula Cn. Este tipo de

carbono é formado por um aglomerado de atomos ligados através de ligacdes covalentes, o
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que explica a sua dureza mais elevada, como mostra a Figura 2.5 [5].

Figura 2.5: Representacao da estrutura cristalina do diamante.

Ele é formado quando alta temperatura e pressdo atuam sobre a grafite, sua rede é
fcc (rede cibica de face centrada), apresenta uma distancia de 1,54 A entre os dtomos de
carbono, cada um se ligando com os outros quatro, apresenta hibridizacio do tipo sp®. Devido
sua estrutura, o diamante é translicido, muito abrasivo, um bom isolante elétrico com band
gap de 5,5 eV. Suas propriedades fisicas tornam o material muito atrativo do ponto de vista
de suas propriedades fisico-mecanicas, possui uma baixa condutividade elétrica, devido a sua

estrutura cristalina e as fortes ligacoes interatdmicas covalentes.

2.3.3 Amorfo

O carbono amorfo é caracterizado pela falta de ordem de longo alcance na sua estru-
tura cristalina, mas podem apresentar uma ordenagdo de médio alcance, Figura 2.6 [5]. Neste
estado os 4tomos de carbono possuem hibridizac3o tipo sp, sp? e sp® e n3o tem uma ligacio
quimica ideal, o que introduz componentes de stress e deformidades em sua estrutura.

Aumentando-se a temperatura da substancia amorfa, ela se transforma gradualmente
em estado liquido. Os materiais amorfos, apesar das dificuldades em estudar suas propriedades
do ponto de vista tedrico, sdo de grande interesse tecnoldgico e industrial, como em células

de combustivel e pigmentos, pois, existe um interesse enorme da comunidade cientifica em
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Figura 2.6: a) Representacao da organizagao geométrica dos dtomos b) Representacao da

desorganizacao do carbono amorfo.

conhecer mais sobre suas estruturas e propriedades.

2.3.4 Fulerenos

Foram descobertos em 1985 por Harold 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), estavam investigando os tipos de macromoléculas de carbono que
poderiam se formar em nebulosas no espaco. No entanto, demonstraram a existéncia dos
fulerenos, moléculas "ocas"de carbono, distribuidas em pentdgonos e hexagonos, formando
uma espécie de "bola de futebol” (buckyballs) [6]. Os fulerenos sdo formados por superficies
curvas com ligacdes tipo sp?, podem possuir grandes quantidades de 4tomos de carbono de
20 a 540 dtomos. Possuem uma forma distorcida devido aos pentdgonos, de tal forma que os
carbonos se inclinam sobre si mesmos e formem uma estrutura fechada, ao contrario de outras
formas alotrdpicas ja estudadas.

Em 1996 Smalley, Kroto e Curl foram premiados com o prémio Nobel de quimica,
com a descoberta do fulereno Cgy, 0 mais estdvel conforme Figura 2.7. Essa estrutura consiste
num icosaedro regular formado por 60 dtomos de carbono, com 20 hexagonos e 12 pentdgonos
e aproximadamente 7 A de didmetro [6]. Muitas propriedades desta molécula tem sido inves-
tigadas teoricamente e experimentalmente, como estrutura eletronica, estados vibracionais e

reatividade quimica com atomos e moléculas.
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Figura 2.7: Forma estrutural do fulereno Cyg

Os fulerenos foram largamente estudados e analisados a partir da década de 90. Suas
propriedades foram estudadas e muitas aplicagdes e possibilidades surgiram, de tal forma que
ja existem técnicas eficientes de fabricacao de fulerenos, através do método de arco de corrente

entre eletrodos de grafite sob alta pressdo de hélio [6].

2.3.5 Nanotubo de Carbono

Em 1991, os nanotubos de carbono foram observados por Sumio lijima [7], apds a
descoberta do fulereno. lijima verificou estruturas tubulares concéntricas, distanciadas entre
si por 0,34 nm, com didmetro interno da ordem de 2,2 nm e diametro externo da ordem de
4-30 nm, com comprimento variando até 1 um. Essas estruturas tubulares com dimensoes
nanométricas foram denominadas de nanotubos de muiltiplas camadas MWCNs- (multi-wall
carbon nanotubes), depois de 2 anos, sintetizaram os nanotubos de camada simples SWCNs
- (single-wall carbon nanotubes) [7, 8], gerado de uma dnica folha de grafeno enrolada de
forma cilindrica, como podemos verificar na Figura 2.8 [5].

Os nanotubos de carbono sao materiais com propriedades mecanicas que os man-
tem altamente resistentes e flexiveis. Possuem propriedades eletronicas, que dependendo do

diametro ou quiralidade dos nanotubos podem ser considerados metdlicos ou semicondutores.
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Figura 2.8: a) Representagao do MWCNSs b) Representagao do SWCNSs.

A forma estrutural do carbono é definida por uma folha de grafeno enrolada de
forma cilindrica. Da forma que essa folha é enrolada, podemos definir através da simetria os
nanotubos: "quiral”e "aquirais”, sendo que os aquirais s3o classificados em armchair e zigzag,

conforme a Figura 2.9.

Figura 2.9: a)Nanotubo quiral b) Nanotubo zigzag ¢)Nanotubo armchair.

Suas propriedades eletronicas sdo interessantes, por apresentar carater metélico ou
semicondutor, logo, é altamente importante sua aplicacdo em dispositivos eletrdnicos. Suas
caracteristicas eletronicas variam em fun¢do dos indices de Hamada (n,m) e com sua con-
figuragdo estrutural. Quando a diferenca dos indices (n-m) é miiltiplo de 3, temos um nano-

tubo metadlico, caso contrario é semicondutor.



2.4 Grafeno 13

2.4 Grafeno

Em 2004, na Universidade Manchester, um grupo liderado por Andre Geim, cientista
inglés de origem russa, observou a folha de grafeno sobre uma superficie de S;0,, produzido
através de uma esfoliagdo mecénica do grafite de um ldpis através de uma fita adesiva. A
observacao so foi possivel depositando-o em um substrato de silicio com 300 nm de 6xido de
silicio no topo. Devido a diferenca do caminho dptico da regido com e sem grafeno, a condicdo
de interferéncia éptica muda, podendo facilmente identificar através do microscépico éptico o
grafeno do substrato, devido, a diferenca de contraste. Possui hibridizacdo sp?, apresenta-se
em forma de hexagonos, isso ja havia sido estudado teoricamente durante vdrios anos antes
de sua observacao, para descrever propriedades de diversos materiais de carbono, tais como:
grafite, fulerenos e nanotubos de carbono. E um material excepcional que vem revelando
propriedades extraordindrias desde sua descoberta.

Um dos primeiros efeitos interessantes envolvendo o grafeno, foi observado na drea de
transporte elétrico, através da aplicacdo de tensdo de porta e campo magnético em dispositivos
do tipo transistores de efeito de campo a base de grafeno. Os cientistas pensavam que devido
sua instabilidade mecanica, jamais poderiam isolar a folha de grafeno, que sua tendéncia
era ndo permanecer na sua forma planar, consequentemente, gerar um carbono amorfo ou
enrolar-se devido possuir camada aberta.

Os elétrons na folha de grafeno se movem com alta mobilidade, independente de
sua energia, até mesmo na presenca de defeitos topoldgicos ou impurezas presente na folha.
Os portadores de carga comportam-se como particulas relativisticas sem massa, de acordo
com a equacao de Dirac, viajando grandes distancias sem haver o choque entre elas, fazendo
com que a eletricidade seja conduzida sem nenhuma perda de energia, o que nao é usual em
silicio ou em outros semicondutores, tornando o grafeno um fortissimo candidato a substituir o
silicio na microeletronica. A eletronica organica € altamente promissora devido as excepcionais

caracteristicas do carbono em escala molecular - os calculos teéricos demonstram que o circuito
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a base de grafeno serd 10 vezes mais eficiente do que um circuito com silicio [9]. Em 2005, foi
explicado essa importante propriedade do grafeno, através do Efeito Hall Quantico, em que
os elétrons localizados em um plano, sujeitos a campos magnéticos, fazem apenas trajetérias
quanticas previsiveis [10].

Foi realizado pelo grupo de Manchester e por dois colaboradores da Universidade do
Minho em Portugal, a demonstracdo que o grafeno absorve 2,3 % da luz incide numa gama
de frequéncias que vai do infravermelho ao ultravioleta, possibilitando a utilizagcdo do grafeno
como eletrodos metalicos transparentes, na industria de cristais liquidos e de células solares.
No campo da fisica fundamental é muito interessante a transparéncia do grafeno nao depender
de nenhum parametro do material, sendo apenas controlada por uma constante fundamental,
a constante de estrutura fina, a qual estd normalmente associada a fisica das particulas e das
altas energias, uma situagao muito rara em fisica da matéria condensada.

As folhas de grafeno estdo sendo produzidas em pilhas com 10 nandmetros de es-
pessura e larguras que vao de 500 nanGmetros até varias dezenas de micrometros. Os
pesquisadores afirmam ser possivel produzir o material nanoestruturado com propriedades
quimicas superficiais que o tornam compativel com agua, resinas ou varios tipos de plasticos.

Atualmente, hd um grande interesse entre os pesquisadores na modificacdo das pro-
priedades eletronicas do grafeno, aumentando sua condutibilidade eletronica, fazendo com
que um sistema inicialmente caracterizado como semicondutor, passe a atuar como mate-
rial metdlico, assim, podendo ser utilizado como dispositivo eletronico ou sensor quimico. O
grafeno é uma das formas alotrépicas do carbono, é um promissor material a substituir o
silicio na industria eletrénica, prometendo grandes revolucdes nas dreas de nanodispositivos e

nanomateriais.

2.4.1 Estrutura Cristalina

A estrutura do grafeno é composta por camadas de carbonos com anéis hexagonais

bidimensional (2D), com distancias C-C de aproximadamente 1,4 A, com hibridizagdo sp? com
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cada um dos seus trés vizinhos mais préximos.
A célula unitdria é formada por dois atomos interligados, identificados por dois sitios
A e B n3o equivalentes, conforme a Figura 2.10a [11]. Os vetores primitivos escritos em

coordenadas cartesianas, sao definidos por:

Figura 2.10: a) Estrutura cristalina em que os vetores unitarios delimitando a célula

unitaria do espago real b) Rede reciproca do grafeno representada pelos seus vetores.

V3a .

- a..
. \/ga .a.,

onde a = 2,464 é a constante da rede. Os vetores das células primitivas reproduzem a folha
de grafeno por uma repeticao periddica da base composta por dois atomos de carbono.
Existem também os vetores da rede reciproca 51 e 52, Figura 2.10b, que sdo definidos

por:

- 2m - 2m -
by = —Fk, + —k 2.3
1 \/ga a Y ( )
. O~ Q.
by = o foy — "k, (2.4)

A determinacdo dos vetores da rede reciproca nos permite determinar a forma da
rede reciproca, de fundamental importancia na maioria dos estudos analiticos de estruturas
periédicas. Uma de suas aplicacdes diretas é a determinacdo da primeira zona de Brillouin,

que é importante no estudo de niveis eletrénicos em um potencial periédico [5]. O ponto I' é
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representado no centro, K é o vértice e M é o ponto médio de uma aresta da primeira zona

de Brillouin. Estes vetores estdo girados 30° em relacio aos vetores da rede primitiva. Os

pontos de simetria da zona de Brillouin estdo situados nas seguintes coordenadas: T" (0,0), K
Y 2

(0.37)eM (@10)

Os vetores da rede reciproca b; e by estdo relacionados com os vetores da rede real

a, e ds, da seguinte forma:

—

onde i,j=1,2 e §;; é o delta de Kronecker.

2.4.2 Estrutura Eletronica

O grafeno tem hibridizacio do tipo sp?, os dtomos de carbono ocupam os vértices
nos hexagonos, fazendo ligacdo o. O outro orbital 2p. é perpendicular ao plano do grafeno
formando ligagdo 7. Os elétrons que est3o nesse orbital se locomovem sobre a rede cristalina
do grafeno por estar fracamente ligados aos atomos, podendo também ser excitados para
niveis mais energéticos [12], o que favorece na determina¢do das propriedades dpticas e de
transporte elétrico.

Entre as formas alotrdpicas do carbono, o grafeno possui propriedades eletronicas
mais controlaveis, o que favorece projeta-lo na eletronica baseada em carbono. Sua estrutura
eletronica possui gap (separagdo entre a banda de valéncia e banda de condugio) nulo, fazendo
com que os elétrons se movam em altas velocidade, independentes das suas energias, ou seja,
os elétrons movem-se como fétons, atuando como se fossem particulas praticamente sem
massa, podendo ser descritos como férmions sem massa, usando a teoria de Dirac.

A estrutura eletrénica pode ser estudada pelo modelo tight-binding, onde considera-se
que os elétrons podem ser representados por orbitais atdmicos bem localizados. A estrutura
eletronica préxima a energia de Fermi é dada por uma banda preenchida m e uma banda vazia
¥, pois, as mesmas sao covalentes e mais importantes para determinacdo das propriedades

eletronicas, Figura 2.11 [13].
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Figura 2.11: Relacao de dispersao para as bandas eletronicas m-7* do grafeno.

O grafeno possui gap de energia nulo nos pontos K da zona de Brillouin, ou seja, a

banda de valéncia toca a banda de conducao nestes pontos.

2.5 Aminoacido

Os aminodcidos sdao moléculas organicas que possuem, ligadas ao mesmo dtomo de
carbono (denominado carbono «), um dtomo de hidrogénio, um grupo amina, um grupo car-
boxilico e uma cadeia lateral " R" caracteristica para cada aminodacido, Figura 2.12. A cadeia
lateral é o que difere os aminodcidos em sua estrutura, tamanho, cargas elétricas e solu-
bilidade em agua, responsdveis também por forcas estabilizadoras, advindas das interacoes
fracas (ligagBes de hidrogénio, hidrofébicas, eletrostéticas, etc.) que mantem as estruturas
conformacionais enoveladas das proteinas [14]. Os aminoacidos se unem através de ligagcGes
peptidicas, formando assim as proteinas, logo, para que as células possam produzir proteinas,
elas precisam de aminoacidos, que podem ser obtidos a partir da alimentacdo ou serem fabri-
cados pelo préprio organismo. As principais fontes de aminoacidos sdo: a carne, o leite e os
0VO0s.

Devido o carbono alfa estar ligado a um atomo de hidrogénio, é considerado de centro
quiral, s3o também opticamente ativas e podem formar esterioisdmeros D ou L (compostos

quimicos de mesma forma molecular, nos quais os atomos constituintes estdo ligados a mesma



2.5 Aminoacido 18

sequéncia, diferindo somente pela disposi¢do dos dtomos no espago).

Grupo Carboxilico

\/.

arbono alfa \
U

Figura 2.12: Estrutura geral dos aminoacidos com destaque para o carbono « e para

cadeia lateral "R caracteristica para cada aminoacido.

S3o 20 os principais aminodacidos responsaveis por produzir todas as proteinas, seja
qual for a forma de vida: alanina, arginina, asparagina, acido glutamico, acido aspartico,
cisteina, tirosina, leucina, isoleucina, fenilalanina, treonina, histidina, metionina, valina, gli-
cina, serina, lisina, triptofano, prolina e glutamina [15]. Os aminodcidos tem uma grande
importancia na alimentacdo humana, cerca de 70 % e no enriquecimento de racdo animal
30 %. O organismo humano é incapaz de sintetizar metade dos 20 aminoacidos essenciais,
portanto, esses aminoacidos devem ser introduzidos na dieta através da alimentacao.

Uma vez introduzido no corpo humano, um pequeno nimero deles é utilizado ime-
diatamente, dependendo das necessidades dos vdérios tecidos, € num intervalo de 10 minutos,
todos os aminoacidos sdo usados na sintese de proteina ou s3o armazenados. O excesso
de aminoacidos é utilizado como parte de energia ou estocado na forma de gordura branca,
principalmente no figado, mucosa intestinal, sangue ou no interior de células na forma de
proteinas intracelulares. Apds os aminoacidos terem penetrado na corrente sanguinea, suas
concentragdes se elevam discretamente, devido a rapidez com que sao utilizados ou estoca-
dos. Durante um intervalo de 24 horas, os aminodcidos sdo sistematicamente reconvocados e

transportados pelo sangue até os locais onde s3o requisitados.
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2.5.1 Propriedades Fisicas

Atividade Optica — Todos os aminoacidos naturais apresentam atividade 6ptica
desviando a luz polarizada para a direita ou esquerda, com excecdo da glicina. Os aminoacidos
que entram na formacdo de proteinas sdo L-aminodacidos.

Propriedade Elétrica — Os aminoacidos possuem dois grupos ionizaveis, um
grupo carboxilico e um grupo aminico. Desse comportamento deriva-se o conceito de ponto
isoelétrico, que é o valor do pH.

Solubilidade — E relativamente alta em agua e reduzida em solventes organicos.

Ponto de Fusdo — E bastante elevado, sendo normalmente acompanhado de

decomposicao da estrutura quimica original.

2.5.2 Propriedades Quimicas

Reacoes dos grupos a-COOH — Acontecem as reagdes caracteristicas da funcao
carboxilica: formacdo de amida, ésteres e haletos.

Reacoes dos grupos a-NH; e e-NH, — Esses grupos sdo bastante reativos,
principalmente em sua forma desprotonada (perda de um ou mais protdes por uma molécula).
Dentre as inlimeras reacdes desse grupo, destaca-se: reagdo com a ninidrina.

Reacoes dos Radicais R —Os principais grupos ativos dos radicais R dos aminoacidos

além do grupo e-N H, sdo: -SH (sulfidrilo), -OH (fendlico), imidazdlico, guanidinico.

2.5.3 Glicina (Gli)

Os aminoacidos tém uma funcdo vital no organismo, na sintese de proteinas ou como

precursores de diversas moléculas de importancia bioldgica, além de atuar como combustivel
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metabdlico. Dentre os aminodcidos podemos destacar a glicina, do grego glykos, " doce” devido
ao sabor adocicado, denominado também de acido 2-aminoacético ou acido 2-amino-etandico
[16].

A glicina é um aminoacido com estrutura molecular simples, com o menor niimero de
cadeias de carbono, possui formula molecular Cy H5 NOs e apresenta diversos efeitos organicos,
auxiliando significativamente no estudo da quimica desses grupamentos. O percentual dos
elementos na estrutura é distribuido da seguinte forma: C (32%), H (6,71%), N (18,66%) e
O (42,63%). Em solugdo aquosa, apresenta pK;=2,34 e pK,=9,60, sua solubilidade varia
com a temperatura, com 100 ml de dgua podemos dissolver: 25,0 g (25°C), 39,1 g (50°C),
54,4 g (75°C) e 67,2 g (100°C). Sua massa molar é de aproximadamente 75,07 g/mol, entre
os aminodacidos, a glicina é o segundo mais comum em proteinas, € sollivel em dgua e nao
apresenta atividade dptica.

Dentre os 20 aminodcidos, a glicina é a que possui a estrutura molecular com o menor
numero de atomos, conforme Figura 2.13. Podemos ver uma representacdo em 3D, codificado
pelos corddes genético GGU, GGC, GGA e GGG, sendo portanto um dos componentes das
proteinas dos seres vivos. Classificado como n3o essencial, ou seja, é sintetizado pelo préprio
corpo, para o desenvolvimento humano, também por animais, vegetais e até microorganismos.
Possui dois atomos de hidrogénio ligados ao carbono alfa, sendo o (inico aminoacido que nao
é opticamente ativo (j& que n3o possui estereoisdmeros), ndo possui carbono assimétrico e
sua densidade é de aproximadamente 1,1607 g/cm?.

A glicina apresenta uma semelhanga com o principal inibidor neurotransmissor no
cérebro que é o 4cido y-aminobutirico (GABA). E um dos aminoacidos presentes no coldgeno
(principal componente fibroso da pele, osso, tend3do, cartilagem e dentes), juntamente com a
prolina e a hidroxiprolina e muito utilizado como coadjuvante no tratamento da hiperacidez
gastrica. Ajuda na fabricacao de outros aminoacidos e é parte da estrutura da hemoglobina
e cytocromos (enzimas envolvidas na producdo de energia). Tem efeito calmante e é usado
muitas vezes para tratar pessoas maniaco-depressivas e agressivas, reduz a vontade de comer

aclcar e é necessario na conservacao da pele e dos tecidos musculares.
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Figura 2.13: Estrutura molecular da glicina. Carbono-2 (verde), Nitrogénio-1 (azul),

Oxigénio-2 (vermelha), Hidrogénio-5 (branca).



Capitulo 3

Mecanica Molecular e Teoria do

Funcional da Densidade - DFT

3.1 Introducao

A Mecanica Molecular (MM) possui uma variedade de métodos usados para calcular
energia potencial do sistema, como fun¢ao das coordenadas dos nicleos dos dtomos. Métodos
esses que tratam os nicleos como particulas Newtonianas sob a influéncia da funcao energia
potencial ou do campo de forca. A MM utiliza uma série de equacdes derivadas, empirica-
mente, para aproximagdo de Borh-Oppenheimer, cujo formalismo mate-mdtico estd baseado
em um modelo classico: o modelo do oscilador harmonico. Este modelo considera as moléculas
como uma colegdo de dtomos ligados entre si por forgas elasticas [17].

Estas forcas sdo descritas pelas fun¢des da energia potencial, das contribui¢des estru-
turais e sdo fundamentadas em um modelo simples de interagdes. Com o objetivo de descrever
sistemas moleculares através de sistemas de particulas, considerando diversas interacdes, tais
como: contragdo e estiramento de ligagGes (stretching of bonds); variagdo dos angulos de
ligacBes (bending); torcdes sobre ligagdes simples, termos cruzados e intera¢des n3o-ligadas

[18]. A combinagdo destas fungdes de energia potencial é chamado campo de forca. As



3.2 Campo de Forca 23

vantagens da mecanica molecular sdo a rapidez e a economia de tempo computacional e a

facilidade de compreensdo em relacdo aos métodos da mecanica quantica.

3.2 Campo de Forca

O estudo de sistemas moleculares, em termos de interacdes atomisticas, tem por
objetivo a previsao e descricdo da estrutura e estabilidade dos sistemas, seus diferentes estados
energéticos e seus processos reativos internos. O primeiro ponto envolve a previsdo do estado
do sistema em seu nivel de mais baixa energia; o segundo envolve a previsdo da energia
livre relativa de diferentes estados; e o terceiro a previsao do processo dindmico de diferentes
estados.

Dois problemas bdsicos se apresentam durante uma simulacdo computacional de sis-
temas moleculares: o tamanho do espaco configuracional, ou espaco de fase, que é acessivel ao
sistema molecular; e a precisdo da funcdo de interacdo atémica, ou campo de forca que é usado
para modelar o sistema [19]. No Campo de Forga, as moléculas sdo descritas como um conjunto
de atomos conectados, ao invés de nicleos e elétrons, como acontece na mecanica quantica.
E totalmente seguro que um sistema molecular seja governado pela mecanica classica, pois os
resultados das aproximacdo sdo inteiramente confidveis e aceitdveis. O sistema é descrito por
massas pontuais que se movem num potencial efetivo, no qual sé dependem das coordenadas
dos atomos.

Os campos de Forca modernos tem dezenas de termos, incluindo termos que com-
binam duas ou mais fun¢des (termos cruzados) e termos para interacdes eletrostéticas e de
Van der Waals entre dtomos ndo ligados. Muitos campos de forca estao disponiveis atual-
mente, diferindo principalmente quanto ao tipo de sistema mais adequado para serem usados
e o ndmero e tipo de funcdes de energia que compde o campo [20], sendo que cada termo
emprega aproximacoes fisicas que limitam sua precisdo e aplicagdo. Por exemplo, o campo
de forca AMBER [21] desenvolvido na Universidade da Califérnia, a priori, é aplicado para
aminoacidos e acidos nucléicos. As formas analiticas das fun¢les da energia potencial sdo

bastante diversas. A seguir apresentaremos uma descricdo da forma analitica dos termos do
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campo de forca utilizados nesta dissertagao.

3.2.1 Contracao e Estiramento

O primeiro parametro a aparecer na funcido da energia potencial estad relacionado a
contracdo e estiramento de ligagdes, uma vez que este se apresenta menos sensivel que todos
os outros que aparecem. O potencial de estiramento segue uma forma quadratica, na forma
da Lei de Hooke. Este potencial é constituido por dois parametros: 7y 0 comprimento de

equilibrio (de ligacdo), e o outro, K, a constante de forca de estiramento, Figura 3.1.

V(T )iig. = Y ;K,.(? — T)? (3.1)

+—>

Figura 3.1: Contracao e Estiramento

O comprimento de ligacdo é o valor que a ligagao assume quando todos os outros
termos do campo de forca sdo nulos. J& o comprimento de equilibrio de uma ligacdo é um
valor assumido quando a estrutura estiver estavel, o seja, com seu minimo de energia definido.

Philip M. Morse [22], desenvolveu uma expressdo para a energia potencial de dois
atomos ligados:

V(r) = D,[1 — exp(—a(r — o)) (3.2)

Onde: D, é a profundidade do minimo de energia potencial, a = w,/5%-, j+ é a massa
reduzida, w € a frequéncia de vibrac3o da ligacdo que estd relacionada com a constante da lei
de Hooke e 1y é o valor de referéncia da ligacao.

A utilizagcdo do potencial de Morse no campo de forca de Mecanica Molecular, tem

resultado mais préximo do real, devido sua precisdo nos cdlculos, porém, exige um custo
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computacional maior, pois utilizard em série de poténcia de infinitos termos, tornando inviavel
o custo computacional. A lei de Hooke é uma aproximagao razoavel do potencial em regides
préximas ao ponto minimo da curva, tornando-a menos apurada quando afastada do ponto
de equilibrio, como podemos verificar na Figura 3.2 [5], pois, comparando a fung¢do potencial
de Morse com o potencial harmdnico , podemos perceber claramente que préximo do ponto

de equilibrio, a derivada das funcGes se tornam desprezivel.

-0,8

Potencial

= L}
04 06 08 1.0
Posicao

Figura 3.2: Forma do potencial de Morse e potencial quadréatico préximo do equilibrio.

3.2.2 Variagao dos Angulos de ligacoes

O segundo parametro a aparecer na funcdo da energia potencial estd relacionado
com a variacao dos angulos de ligacoes, onde seus valores de referéncia sao descritos usando
também um potencial harmdnico. Da mesma forma, é constituido por dois pardmetros: o

angulo de equilibrio (6p) e da constante de deformacg3o angular (Kj).

V() = ;Kg(e — 0y)? (3.3)

Esse potencial descreve a variagdo do angulo entre duas ligages, com um afastamento
pequeno do angulo de equilibrio. A variacdo dos angulos conforme a Figura 3.3 vai depender
da hibridizacdo dos orbitais, para uma hibridizacio sp? utiliza-se um angulo de 120°, caso seja

sp? utiliza-se um angulo de 109, 5% e da simetria da molécula.
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Figura 3.3: Variacao dos Angulos de ligacoes

Podemos expandir através de uma série de poténcia a equacgdo (3.3) para obtengido
de um resultado mais preciso, o que aumentaria o custo computacional, pois a equagdo acima

é utilizada para sistemas que ndo exigem resultados com um alto grau de precis3o.

3.2.3 Termos Torsionais

O terceiro pardmetro a aparecer na funcdo da energia potencial esta relacionado com
os termos torsionais ou diedral préprio. Podemos visualizar através da Figura 3.4, como se da

o termo de torcao.

Vig)=> ?[1 + cos(ng + )] (3.4)

Figura 3.4: Torgao entre ligacoes
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Onde: V,, corresponde a barreira do potencial de rotacdo em torno da ligacdo, n
é a periodicidade, ¢ é o angulo diedral real formado pelos planos e ¢ é angulo de fase. A
periodicidade corresponde a diversos valores que se repetem na funcao cosseno para valores
de ¢ entre 0° e 180°. No caso da rotacdo em torno da ligacio formada por dois 4tomos com
orbitais hibridos sp*, como exemplo, temos: o etano para valores de ¢ = 0 e ¢ = 120°, a
equacgio (3.4) corresponde a um ponto maximo, para ¢ = 60° e ¢ = 180° terd um ponto de

minimo, neste caso, a periodicidade serd 3 e o angulo ¢ serd igual a 180° [17].

3.2.4 Tensao Fora-de-Plano

O quarto parametro a aparecer na fungdo da energia potencial estd relacionado com
a tensdo fora-de-plano. Este potencial é caracterizado por quatro dtomos, sendo que trés
atomos estdo situados num plano e o quarto esta no centro oscilando, conforme ilustra a

Figura 3.5. O potencial é expresso da seguinte forma:

2
V(x)=>_ Hyx (3.5)
X
onde x é o angulo formado pelos trés dtomos ligados ao dtomo central e H, a constante que

interliga o angulo de equilibrio entre os dois planos.

3.2.5 Termos Cruzados

Representam a interacao entre ligacdes atbmicas proximas e cuja implementacao é
razoavelmente nova [23]. Esses termos surgiram com a necessidade de simular um sistema
fisico cada vez mais realistico [18].

Torsao angulo-angulo

Compreendem torsdes sobre as ligagdes quimicas, com variacdo de angulos de seus

valores de referéncia, Figura 3.6. Podemos expressar esse termo da seguinte forma:

V=" Fpy (0 —05)(0 — 6y)Cosg (3.6)

0 o
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Figura 3.5: Tensao fora-de-plano

’ ~ A . ~ P 7 A . . ~
onde A e 6 sdo angulos entre duas ligacGes vizinhas, ¢ é o angulo feito pela oscilacdo de
uma ligagcdo em torno de duas outras ligagGes vizinhas e Fy, , € a constante de restitui¢do da

vibragao préxima do equilibrio.

Figura 3.6: Torsao angulo-angulo

Estiramento Quadratico
Apresenta contracao-estiramento de ligacdes quimicas de ordem quadratica, Figura 3.7.

Na equagdo (3.7), apresentamos os termos dos comprimentos das liga¢des:

V=33 Fyb—b)b —b) (3.7)

b P
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’ N . . , . . . ~
onde b e b representa a distancia entre os dois atomos que vibram no sentido da ligacdo e

F,,;; é a constante de restituicdo da vibragdo préximo do equilibrio.

B\ s

Figura 3.7: Estiramento quadratico

Interacao ligacao-angulo quadratica
Apresenta movimentos de contracao-estiramento simultaneamente a variacao de angulo

das ligagdes quimicas, como mostra a Figura 3.8. O Termo é descrito da seguinte forma:

V=33 Fulb—bo)(0 — ) (3.8)
b 0

onde b representa a distdncia de contracdo-estiramento da ligacao quimica, 6 representa o
angulo formado entre as ligacbes e Fyy é a constante de restituicdo da vibracdo préximo do

equilibrio.

Fa

Figura 3.8: Interacao ligagao-angulo quadratica

Interacao angulo-angulo quadratica
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Apresenta variacao simultaneamente entre os angulos de ligacdes quimicas, conforme

a Figura 3.9. O termo apresenta a seguinte forma:

V=3 Fy(6—060)(6 —6,) (3.9)

0 ¢
/ ~ 7 7 . ~
onde 0 e 6 representam os angulos formados entre os dtomos e Fy, é a constante da vibragdo

préxima do equilibrio.

Figura 3.9: Interacao angulo-angulo quadratica

Interacao tensao fora-de-plano quadratica
Esta interacao é composta pelo menos por seis atomos, podemos visualizar na Figura 3.10.
A interacdo tensao fora-de-plano em duas situagdes que compreendem ligacdes préximas, des-

crita da seguinte forma:
V=33 F. xx (3.10)
X X/

/ N . s
onde y e x representam os angulos formados pelo conjunto de quatro atomos com um plano

superior e outro inferior e I,/ € a constante de oscilagdo.

3.2.6 Interacoes de van der Waals

A interacdo de van der Waals, é tratada como potenciais que atuam em sistemas
com atomos nao-ligados, refere-se a forcas intermoleculares resultantes da polarizagcdo das
moléculas, em homenagem ao fisico holandes Johannes Diderik van der Waals, o primeiro a

documentar esse tipo de interacdo. Essas associacGes de moléculas sdo mantidas por forcas
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Figura 3.10: Interagao tensao fora-de-plano quadratica

intermoleculares e podem ser estudadas via métodos tedricos e experimentais, permitindo a
determinagdo de aspectos estruturais, energéticos e espectroscépicos [24].

Esse termo é descrito em funcdo da distancia entre os nicleos, as intera¢des ndo
ligadas entre atomos separados por mais do que duas ligagdes, ilustrada pela Figura 3.11. A
energia potencial total das interagcdes que acontecem entre pares de dtomos é a soma das
energias das forcas atrativas (forcas de dispersdo de London) e das forgas repulsivas (repulsdes

de van der Waals) [25].

Figura 3.11: Interagao de van der Walls

A parte atrativa acontece devido a uma correcao para a pressao no tratamento dos
gases reais. Esse termo é microscopicamente atribuido a pequenas flutuacdes na distribuicdo
de cargas de um atomo na presenca de outro, gerando dipolos elétricos em sentidos opostos,

conseqlientemente, as interacdes atrativas. Esse fator atrativo é de longo alcance, varia com
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r~% da distancia que separa os nticleos atémicos.

A parte repulsiva surge como uma correcdo na equagao de estado dos gases ideais e
consideracao do volume excluido no estudo dos gases. Este termo estd ligado ao Principio de
Exclusdo de Pauli [26], que proibe que dois elétrons possuam o mesmo conjunto de niimeros

12" a energia potencial aumenta rapida-

quanticos. Esse fator é de curto alcance, varia com r~
mente com a aproximacao entre os nticleos atémicos.
Os termos atratativo e repulsivo sdo combinados através da fun¢do de Lennard-Jones,

sendo expressa por:

V(T) = 4e l(j)w - <‘;ﬂ (3.11)

onde ¢ representa a profundidade do poc¢o entre as barreiras e o é o didmetro de Lennard-Jones,

conforme podemos observar na Figura 3.12 [5].

1.5 T T T T T T T

—— Lennard-Jones

0.5

0.0 -

Energia

-0.5 |-

-1.0 |-, o]

1.5 1 1 e 1 1 1 I 1
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0

Separagédo

Figura 3.12: Potencial de Lennard-Jones.

3.2.7 Interacoes Eletrostaticas

A polaridade entre as moléculas é resultado da diferenca de eletronegatividade entre
os atomos que se ligam, em que os elétrons nao sdo igualmente compartilhados pelos dtomos.
Em uma molécula diatomica, o 4tomo mais eletronegativo adquire uma carga negativa parcial

0, ficando o outro d&tomo com uma carga positiva parcial 0.
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A interacdo eletrostatica entre duas moléculas é calculada através da soma das in-
teracGes entre pares de cargas pontuais. Através da lei de Coulomb, podemos determinar o

potencial:

G E g
V(T) = = 3.12
( ) ;jz::l 471'807'2‘]‘ ( )

onde N4 e Np sao os nlimeros de cargas pontuais, g; € g; sao as cargas residuais dos atomos

que estdo separados por uma distancia r;;, €9 € a permissividade no vacuo.

3.3 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

Os sélidos e moléculas estudados na Fisica e Quimica tém, geralmente, muitos elétrons
interagentes. Conseqlientemente, o hamiltoniano que descreve as propriedades destes sistemas
depende de um nimero muito grande de coordenadas. O custo computacional para resolver
tal hamiltoniano é enorme, logo, a funcdo de onda torna-se inacessivel em sistemas reais. O
desafio dos fisicos e quimicos no século XX, foi desenvolver teorias e fazer aproximacdes que
produzissem resultados reais com baixo custo computacional [27].

A teoria permitiu uma nova forma de estudar o que nos rodeia, fazendo o uso dos
computadores para compreender e a prever as propriedades dos dtomos, moléculas e sélidos.
E um método auto-consistente que atualmente pode ser considerada como o mais bem suce-
dido em calculos de primeiros principios na fisica do estado sélido devido a alta eficiéncia
computacional e aos bons resultados fornecidos [28].

A Teoria do Funcional da Densidade (DFT- Density Functional Theory) foi proposta
na década de 60, por Walter Kohn [29, 31] permitindo a solu¢do do problema do estado
fundamental de um sistema de N elétrons, sujeitos a um potencial externo. Por este trabalho
Walter Kohn, recebeu o prémio Nobel de Quimica em 1998, pela brilhante criacdo da DFT.

Em um sistema de N elétrons sujeitos a um potencial externo v(7), a fun¢do de onda
Y(7), a densidade eletrénica p(7) e todas as demais propriedades do estado fundamental do

sistema s3o obtidas através da resolucdo da equacgdo de Schrodinger de muitas particulas. A
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idéia basica da DFT é que a energia de um sistema de N elétrons pode ser expressa em termos
da densidade eletronica p(7), que depende somente de 3N graus de liberdade, sugerida por
Pierre Hohenberg e Walter Kohn [29], diferentemente, da funcdo de onda que depende de 4N
graus de liberdade espaciais (3N graus espaciais € N graus de spin).

Através da densidade eletronica, podemos determinar a probabilidade de encontrar
qualquer um dos N elétrons num volume d7 que é caracterizado por dxdydz, com spin
arbitrario, pois, a informac3o sobre o spin estd incluida na funcdo de onda (7) e n3o

aparece na densidade p(7).
m?y:N/m/mm?;ﬁhwvwﬁﬁmmﬁNWd?%d?N@m@N (3.13)

A DFT estd baseado em dois teoremas:

1° Teorema: O potencial externo v.,:(7) sentido pelos elétrons é, a menos de uma
constante, um funcional tnico da densidade eletronica p(7);

2° Teorema: A energia do estado fundamental FEy(p) atinge seu valor minimo para
a densidade eletronica p(7") exata, ou seja para p(7’) do estado verdadeiro.

A densidade eletronica p(7) do sistema tem que satisfazer algumas condi¢des:

1. Normalizagdo. [ p(7)d7T = N, onde N é o nimero de elétrons. Exige-se, ainda
que: p(T — o) = 0;

2. Atrag3o entre niicleos e elétrons. A densidade eletronica p(7) tem valor maximo
préximo aos ntcleos;

3. Blindagem. rlligo[a/ﬁr +2Z4]p(7) =0

Para um sistema de N elétrons sob influéncia de um potencial externo ve,(7), o

Hamiltoniano é dado por:

H=T+V+U (3.14)

onde T é a energia cinética, V a energia potencial e U a energia potencial de interacdo
coulombiana entre os elétrons.
Através do principio variacional, definimos o funcional de energia do estado funda-

mental Ey(p) seja um minimo. Definimos, ent3o:



3.3 Teoria do Funcional da Densidade - DFT 35

Folp] = [ o(7)p(T)dT + Fly) (3.15)

O potencial externo v..(7) é fixo, ja que ele ndo depende do funcional universal

F[p]. A equacgdo que expressa o funcional universal é dado por:

Flp] = Tlp(7)] + Velp(7)] (3.16)
Flid = TP + 3 [ A e i+ clp() (3.17)

|
onde o primeiro termo da equacdo (3.17), representa a soma da energia cinética de cada
elétron que constitui o sistema ndo interagentes; o segundo termo representa a interacdo
elétron-elétron, a repulsdo cldssica, e o terceiro termo representa a correcao por calcular a
energia cinética como um modelo de particulas independentes, ou seja, considera os efeitos
quanticos de troca e correlacdo. Nao existe um método para calcular este termo exatamente,
pois, Fxc representa uma parametrizacao.

Expressando a equagdo (3.17) na equagdo (3.15), teremos:

7>

Eolp) = Tlo(™)] + 5 | ’)'L ) 2 4 Bl @)+ o (@15)

A energia cinética para particulas independentes 7 é dada por:

1Y )
=V

=1

) (3.19)

Logo, podemos expressar a energia do sistema real interagente da seguinte forma:

2
Bl = = £ (09216 + L £ 5 71| W [ arars
+Exclp] +Z / ) (7)) d (3.20)

Definido o funcional universal, resta-nos determinar a energia do estado fundamental
utilizando as equacoes de Hartree pelo método variacional. Para pequenas variacoes arbitrarias
em p(7T), temos:

SE[p] =0 (3.21)



3.3 Teoria do Funcional da Densidade - DFT 36

Utilizando-se do método dos multiplicadores de Lagrange e da densidade, resta-nos

encontrar os extremos de L[p]|, expresso por:

-2 [ ()T (3.22)

Lembrando que, a derivada funcional é dada por:

SF(f] = FIf +6/] + FLf) = @77w<> (3.23)

Para, E[p| seja minimo, temos:

5L
0y

Logo, utilizando a equagdo (3.20) e substituindo na equagdo (3.22), em seguida

—0 (3.24)

derivarmos em relagdo a v, temos:

[ )+ / e H 47’ + 5EXC = ety (3.25)

A equacgdo acima é analoga a equagao de Schrodinger de uma "particula”, sob o

potencial efetivo dado por:

p(7") dExc
’Uef(?) = ’U T) +/‘—>ﬂd?/ + TIO (326)
Logo a Equagdo(3.25)pode ser reescrita como:
Lo —
|:_2vi + Ve (T )} Vi = e (3.27)

Uitlizando as equagdes (3.25) e (3.27) na equagdo (3.20) poderemos determinar a

energia total do sistema, dado por:

Ze, 2//’)” VT a7 + Byolpl — [ EXC o myam (3.28)

7 -7 op

A partir dai, a equacao ¢é resolvida usando-se um método auto-consistente de tal forma que
assumindo um valor para a densidade eletronica, calcula-se o potencial efetivo, em seguida

resolve a equacdo desenvolvida por Kohn-Sham, desse modo uma nova densidade eletrnica é
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determinada, caso ela seja igual a anterior, entdo é a densidade procurada, caso contrario, o

processo continua até que a auto-consisténcia seja alcancada, como podemos visualizar pela

Figura 3.13.
pl(r)
’UKS(I‘) |
(T vl et

Y

P () = T, i Oyl el pf = plH

Sim
Y

Observaveis Fisicos

Figura 3.13: Demonstracao do método auto-consistente.

3.3.1 Aproximacao da Densidade Local - LDA

A parte mais dificil para resolver as equacdes de Kohn-Sham é determinar o funcional
de troca-correlagdo, uma vez que o potencial de troca-correlagdo nao é conhecida. Logo, é
necessdrio fazer aproxima¢bes Ex¢ para contornar esse problema. Utilizaremos dois tipos de
aproximagdes feitas para a energia de troca e correlagdo mais utilizados: LDA(Aproximagao
da Densidade Local) e GGA (Aproximac¢do de Gradientes Generalizados).

Na Aproximacao LDA, a energia de troca e correlagdo para um sistema de gds de
elétrons homogéneo do ponto 7 é considerada igual a energia de um gas de elétrons de mesma

densidade [32]. A energia de troca e correlagdo é dada por:

Exclol = [ o(P)exc(p(7)d7 (3.29)
onde ex¢ € a energia de troca e correlacdo por elétron de um gas de elétrons homogéneo com

densidade p(7). A fungdo exc(p) pode ser dividida nas contribui¢des de troca e correlagdo.
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exc(p) =ex(p) +ec(p) (3.30)

O termo exchange é dado pelo funcional da energia de exchange de Dirac, gas de

elétrons homogéneo (resultado do modelo de Thomas-Fermi-Dirac)[33, 34].

ealp) = = (?jf)l/?’ (3.31)

O termo de correlagdo, foi parametrizado por Perdew e Zunger [35], baseados pelos
resultados de Ceperley e Alder [36], que realizaram simulagdo de Monte Carlo Quantico para
um sistema homogéneo de elétrons interagentes para varios valores para a densidade. O
funcional LDA n3o pode ser aplicado diretamente aos sistemas reais, porque 0s mesmos nao
se comportam como um gds homogéneo, porém, para calcular estruturas de bandas e energia

totais em sdlidos, obtém resultados satisfatérios comparados com os experimentos.

3.3.2 Aproximacao do Gradiente Generalizado - GGA

Para melhorar a aproximacdo ao funcional de troca-correlacdo, utilizamos a aprox-
imac3o de gradiente generalizada GGA (Generalized Gradient Approximation) [37]. A energia

é representada da seguinte forma:

exclp) = [ F(p(T), Vp(7)dT (3.32)

Diferentemente do LDA, o funcional GGA é descrito para sistema com densidade n3o
uniforme, mas que varia lentamente. Para sistemas que tém ligacdes quimicas, o método GGA
obtém-se bons resultados, porém, para as interacdes do tipo Van der Waals, grande parte do
funcional ndo permitem resultados satisfatérios. Apesar dos vérios funcionais propostos, ainda
assim, essa drea de pesquisa continua ativa. Os funcionais de troca GGA mais populares sdo
devidos a Perdew (1986) e a Becke (1988), ja em relagdo aos funcionais de correlagdo GGA,

os mais importantes foram propostos por Lee, Yang e Parr (LYP), Perdew.



Capitulo 4

Interacao da molécula glicina com

grafeno

Atualmente, estd havendo um grande interesse por parte dos pesquisadores na modi-
ficacdo das propriedades eletronicas do grafeno, a fim de utilizad-lo como dispositivo eletrénico
ou sensores quimicos. O grafeno é um promissor material a substituir o silicio na industria
eletronica, prometendo grandes revolu¢des nas areas de nanodispositivos e nanomateriais.

Por outro lado, a glicina, que é um aminoacido cuja a molécula bioldgica possui
forma estrutural mais simples, apresenta o niimero menor de dtomos, propiciando assim sua
utilizacdo como protétipo em estudos de interacbes com outras moléculas. Utilizando a in-
teracdo do aminoacido glicina com o grafeno, podemos determinar os sitios, ou seja, posicoes
mais favordveis energeticamente para que ocorra adsorcdo, consequentemente, suas devidas

orientagdes sobre a folha de grafeno.

4.1 Metodologia

A nossa pesquisa consiste no estudo da interacdo do aminodcido glicina com a su-
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perficie do grafeno, utilizando os métodos classico e quantico implementados no programa
computacional de modelagem molecular Materials Studio da empresa Accelrys, versdo 4.4,
usando os médulos Forcite e o Dmol3, respectivamente. Desenvolvemos e aplicamos uma
técnica, na qual determinamos através da mecanica cldssica as possiveis posicoes energetica-
mente mais favoravel para que ocorra adsorcao, apds selecionado essas conformacdes, partimos
para um cdlculo quantico a fim de determinar a energia de ligacdo, a densidade eletronica e a
andlise populacional de Mulliken.

A metodologia consistiu em realizarmos um "scan”, isto é, uma varredura com a
glicina nas direcdes x e y no plano da folha que encontra-se fixa, gerando vdrias conformacoes
sobre a superficie da folha de grafeno num grid considerdvel. Construimos um mapa 3D do
potencial de interacdo que nos possibilita conhecer com precisdao onde sdo os sitios e as ori-
entacdes do aminodacido glicina mais propicia energeticamente para a adsor¢do. A varredura
completa do aminoacido sobre a folha de grafeno gera um mapa do espago conformacional.
Para que a anélise desse espaco conformacional seja feita com seguranca, sao realizados in-
crementos de rotacdo em torno do eixo da glicina de 5°, para explorar muitas possibilidades
de orienta¢des, produzindo assim uma varredura consideravel.

Utilizou-se método de mecanica molecular com campo de for¢a universal " Universal
Forcefield” para obter os potenciais de interacdo entre os aminodcidos glicina com a superficie
de grafeno como implementado no médulo Forcite. Este mddulo permite realizar célculos para
minimizar a energia de conformacdo da estrutura de moléculas e macromoléculas. O modelo
da mecénica molecular (MM), em sintese, trata as moléculas como um conjunto de dtomos
unidas por forcas harmdnicas ou elasticas, podendo essas forcas serem descritas em termos
da energia potencial de caracteristicas estruturais como comprimento de ligacao, angulos de
ligacdo, interacOes ndo ligantes e outras. A vantagem da utilizacdo da MM estd na economia
do tempo computacional, na boa qualidade dos resultados e na facilidade de obtencao de
propriedades estruturais.

Apds a selecao dos melhores candidatos obtidos através dos calculos de mecanica
classica, realizamos o cdlculo quantico, utilizando o mdédulo Dmol3, que permite realizar

calculos de estrutura eletrénica e simulacdes de primeiros principios de atomos e moléculas.
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Neste médulo esta implementado a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), o qual considera
que a energia de um conjunto de elétrons sob influéncia de um campo externo é um funcional
tnico da densidade eletrénica. A DFT foi utilizada a fim de estimar a energia de ligacao e

observar em que regime ocorre a adsorcao.

4.2 Analise de Resultados

4.2.1 Gerando e otimizando o sistema: grafeno - glicina

Para estudarmos de forma inteiramente atomistica através de simulacao computa-
cional a molécula da glicina com a folha de grafeno, utilizamos o médulo Forcite, onde es-
tas estruturas moleculares foram otimizadas separadamente a fim de obtermos as estruturas
geométricas em estado de minimo de energia isoladas.

A estrutura inicial da glicina foi obtida da internet nos seguintes sites [40, 41, 42];
a estrutura do grafeno foi gerada usando programa em linguagem fortran. Apds gerarmos
a folha de grafeno com 156 atomos de carbono, a mesma foi otimizada utilizando Campo
de Forca Universal UFF, que resultou as seguintes dimensdes: 24,14 A na direcdo ao eixo-x
e 14,75 A na direcdo ao eixo-y, conforme a Figura 4.1. A folha de grafeno, gerada nestas
dimensodes, permite bastante espaco para que a molécula de glicina, no processo de adsorcao,
possa ter acesso a todos os graus de liberdade disponiveis para rotacionar ou transladar em

qualquer direcao, em relacao ao plano contido pela mesma.

4.2.2 Resultados Classicos

A energia total da estrutura do grafeno otimizada foi de 546,470 kcal /mol equivalente

a 23,50 eV. Utilizou-se os critérios de convergéncia médio: quando a energia sofrer o maximo
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Figura 4.1: Folha de grafeno otimizado

de variac3o entre um passo e o seguinte de 10™2 Kcal/mol e maxima forca em cada dtomo
5.107! Kcal/mol/A.

N3o ha necessidade de acrescentar os atomos de hidrogénio nas bordas da folha de
grafeno, pois, para o calculo via Mecanica Molecular nao modifica o resultado final, visto que
a glicina foi colocada préximo ao centro da folha evitando assim, efeitos de borda.

Em seguida, nds utilizamos a glicina isolada, que possui 10 dtomos, assim dis-
tribuidos: 2 dtomos de carbono, 5 atomos de hidrogénio, 1 dtomo de nitrogénio e 2 dtomos
de oxigénio, conforme mostra a Figura 4.2. Otimizamos utilizando campo de forca universal

e obtivemos a energia total da glicina, de 4,302 kcal/mol equivalente 0,18 eV.

Figura 4.2: Aminoécido glicina otimizado
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A forma da molécula de glicina utilizada neste trabalho foi a covalente, em que o
atomo de carbono («) encontra-se ligado por ligagdo covalente ao grupo amina (—N Hs), ao
grupo carboxilico (-COOH) e a um &tomo de H. A forma covalente é mais dificil encontrar
na literatura, porém, é mais estavel [43] em comparagdo com a forma zwitteridnica (é um
aminoacido polarizado).

Apds otimizar a molécula da glicina e a estrutura do grafeno separadamente, juntamos
as duas formando um sistema molecular composto, totalizando 166 atomos, sendo 158 atomos
de carbono, 5 dtomos de hidrogénio, 1 nitrogénio e 2 de oxigénio. Inicialmente, a molécula da
glicina foi posicionada de tal forma que o seu centrdide coincidisse com as coordenadas de um
determinado dtomo do plano do grafeno, separadas por uma distancia de aproximadamente
3,7 A em relacdo a orientacdo do eixo-z do sistema de referéncia, uma posicio em que n3o
ocorre ligacdo quimica entre os dtomos da folha e a molécula de glicina, Figura 4.3. A folha
de grafeno se encontra fixa no plano - xy e o centrdéide da molécula de glicina, se encontra
na posicdo (z = 9,23; y = 6,86; z = 3,7) tomada em relagdo ao atomo de referéncia, é

mostrado na Figura 4.3.

'
3,759
1

Figura 4.3: Posicionamento da glicina na orientacao do eixo-z.

As translacdes do centrdide da glicina foram efetuadas em relagdo ao atomo de re-
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feréncia na folha de grafeno. No entanto, as rotacdes foram realizadas em torno do eixo-y
da glicina. Produzindo para cada rotacao da molécula de glicina, um mapa do potencial in-
teiramente novo. Assim, nds obtivemos 36 rotacoes possiveis de 5 em 5°, totalizando 180°
de rotacdo da molécula. Esses procedimentos foram realizados através de um " script”, uma
lista de comandos que sdo executados em seqiiencia (um comando apés o outro) de forma
automatizada. Um roteiro predefinido de comandos e parametros, que facilita na execugao
de tarefas de longa duragdo. Se tais opera¢des fossem feitas manualmente, além dos riscos
das imprecisoes das rotacoes e translacdes necessarias no sistema, o tempo para execucao da
tarefa pode se tornar invidvel computacionalmente.

A partir das posicoes iniciais, a glicina percorre sobre o plano do grafeno nas direcoes
x e y uma distancia de 2,4 A, sendo que em cada direcdo o "step” (passo) foi de 0,2 A, uma
distancia de varredura pequena, de tal forma, que nos garante um “grid” preciso, conseqiien-
temente, um mapa do potencial mais preciso. Cada mapa de energia é o resultado de (12x12)
steps, totalizando 144 pontos de varredura para cada rotacdo efetuada, conforme pode ser
observado na Figura 4.4. Cada ponto de energia potencial do mapa é obtido através de um
calculo de um "single point” ou passo Unico utilizando-se campo de for¢ca universal do médulo
forcite do material studio. A expressdo para o calculo do potencial de interacdo entre a glicina

e o grafeno é dada pela equagdo 4.1:

Potin = Eyy(glicina 4+ grafeno) — E(glicina) — Eyy(grafeno) (4.1)

Eixo-y
2,4A)

Eixo-x

0,2A]

Figura 4.4: Grid de varredura da glicina sobre o grafeno.
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Apods o centréide da glicina percorrer a direcdo-y, correspondente aos 12 passos, ela
retorna para o eixo-x, transladada de 0,2 A da posicdo anterior, até completar os 12 pontos de
translagcdo na direcdo-x, dessa forma a molécula da glicina varre regiao referida, que devido a
periodicidade do grafeno, equivale a uma varredura completa na folha. Apds a finalizagao da
varredura para uma dada rotacdo, a glicina retorna para a posi¢ao inicial, rotacionando mais
5° em relacdo a rotacao anterior e possibilitando a realizacdo de uma nova varredura, até se
completar os 180° de rotacdao da molécula da glicina.

Para cada rotacdo realizada, foi feito um mapa da superficie de energia potencial
(SEP), sendo que as varia¢des sofridas foram até 180°, gerando assim, 36 mapas. As energias
obtidas pelo programa é determinada em kcal /mol, transformamos para eV multiplicando pelo
fator de conversdo 0,043.

A existéncia de um "minimo” de energia numa curva de potencial para uma molécula
caracteriza uma situacdo de maior estabilidade (menor energia) que os dtomos isolados. Neste
caso, o poco de energia potencial representa um estado-ligado. O caso especifico da interacdo
da glicina com grafeno é muito mais complexo, devido a um grande nimero de possiveis
interacdes que ocorrem nesse sistema. Entdo, certamente nao encontraremos um tnico estado
energeticamente favordvel, mas, uma regido energeticamente favordvel a adsorgdo (com varios
pontos préximos em energia). A fim de detectar estas regiGes e as possiveis coordenadas e
orientacoes correspondentes da molécula adsorvida, utilizamos a técnica aqui desenvolvida dos
mapas de energia.

As regides mais escuras nestas figuras sdo as posigdes mais propicias para adsor¢do
(de mais baixa energia), representada por vales no mapa do potencial em 3D (para facilitar,
apresentamos o potencial de forma projetada no plano-xy, utilizando-se de cores para repre-
sentar os valores da energia potencial), regides de mais baixa energia na qual pode ocorrer
adsorcdo da molécula. Isto é representado por valores no mapa do potencial em 3D. As regides
mais claras, s3o as regides que possuem mais altas energias, neste caso, sdo representados por
picos de potencial (energias mais altas), ou seja, menos favoravel a uma adsorc¢3o.

As energias em elétron-volt (eV) n3o tem pretensdo realistica, pois, foram obtidas

classicamente. Mas, elas servem como base para a escolha ou determinacdo dos melhores
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candidatos a adsor¢do e posteriormente para aplicacdo de um célculo quantico. Observando
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Figura 4.5: O mapa da energia potencial para: a) § = 0° b) § =5° ¢) § = 10°,d) 6 =
15°.
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Figura 4.6: a) Representa o mapa de potencial de menor energia, cuja rotagao 6 = 180°.

b) Representa o mapa de potencial de maior energia, cuja rotacao 6 = 60°.
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a Figura 4.5, podemos notar uma semelhanca entre os graficos da energia potencial, porém,
fazendo-se uma andlise minuciosa, percebemos diferencas nas coordenadas onde ocorrem as
mais baixas e mais altas energias. Cada mapa esta relacionado a um determinado angulo
de rotagdo. Nestes mapas podemos localizar com precisdo as coordenadas (z,y e €) onde o
minimo de energia ocorre.

Caso tivéssemos apenas esses mapas, poderiamos apontar que a Figura 4.5b, seria
a mais favordvel para que ocorresse adsorcdo entre as moléculas, pois, é a que possui menor
energia, neste caso, nas coordenadas (r = 1,5 e y = 0,75). Entretanto, obtivemos 36 mapas
correspondente as vdrias rotacdes realizadas na molécula da glicina. Para todos os mapas
restantes produzidos apresentaremos na forma de tabela os candidatos de mais baixa energia
e os de mais alta energia.

Através dessa técnica, foi possivel selecionar as possiveis orientacdes mais favoraveis
energeticamente para adsor¢do. Utilizando um célculo classico, selecionamos dos mapas de
energia os candidatos de mais baixa e mais alta energia, conforme podemos observar na
Figura 4.6. Notamos através dos mapas, altas energias, devido as fortes repulsdes que
ocorreram no sistema. Diante dessa situacao, que parece fisicamente inconsistente, recorre-
mos a uma outra alternativa para obtermos os candidatos mais favoraveis energeticamente
a adsorcao. Neste caso, inicialmente rotacionamos e transladamos a molécula da glicina nas
direcbes x ey, seguidas de uma otimizacao completa.

As rotacoes foram realizadas de 10 em 10°, totalizando 18 rotacdes, foram feitos
"step” de 0,3 A o que corresponde em cada direc3o 8 step de (8x8), totalizando 64 pontos de
varredura para cada angulo de rotacdo. Levando em considera¢ao os mapas das energias para
estruturas completamente otimizadas, percebemos que as energias das regioes escuras sao mais
baixas, correspondente aos "vales”e das regides claras, as energias mais altas, equivalem aos
"picos”. As energias determinadas s3o negativos, o que caracteriza valores mais consistentes
com o esperado fisicamente.

Através dos mapas otimizados, percebemos que nao existe somente um tnico ponto
favoravel, mas, varios pontos representados pelas regides coloridas. Verificamos também, que

existem nos mapas assimetrias (ndo apresentam forma retangular como no caso anterior), o
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0 | Egnin)(meV) | Egpary(meV) | 0 | Eginy(meV) | Egpge) (meV)

0° -367 -357 95° -121 27,5
50 -368 -356 100° -137 80
10° -366 -350 105° -127 162
15° -359 -333 110° -93 260
20° -346 -302 115° -74 352
259 -325 -251 120° -68 434
300 -297 -177 125° -76 440
359 -260 -76,5 130° -96 386
40° -218 44 135° -128 280
459 -162 171 140° -173 148
50° -116 286 145° -219 26
55° -84 406 150° -261 -94.2
60° -66 460 155° -299 -191
65° -70 434 160° -326 -262
700 -84 362 165° -346 -309
759 -102 263 170° -360 -337
80° -118 155 175° -367 -351
859 -124 71 180° -368 -357
90° -109 24 - - -

Tabela 4.1: Valores energéticos dos mapas de potenciais.

que pode ser justificado, devido ao algoritmo de busca do potencial ndo permitir a localizagcdo

da glicina em determinada regido da folha de grafeno. No processo de otimizacdo, a glicina

encontra-se livre sobre o grafeno, possibilitando-a, mover-se com muitos graus de liberdade,

mas, ainda assim ha regides que sao desfavordveis energeticamente, e por isso essa regidao nao

é acessada.

O centrdide da molécula da glicina é posicionado em relagao a um atomo da folha de



4.2 Andlise de Resultados

49

08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

eixo-x (A)

c) 3,

eixo-y (A)

-414meV
-416me\V/
-418meV
-420meV
-422meV/
-425meV/
-427meV
-429meV

-431meV

-415meV
-417meV
-420meV
-422meV
-425meV
-427meV
-429meV
-432meV

-434meV

b) 2,5

o

eixo-y (A)

-415meV
-417meV
-420meV
-422meV
-425meV
-427TmeV
-430meV
-432meV

-435meV

1,5 2,0

eixo-x (A)

-414meV
-417meV
-419meV
-422meV
-424meV
-427meV
-429meV
-432meV

-434meV

Figura 4.7: a) O mapa da energia potencial do sistema otimizado na sua conformagao

inicial. b) Apéds a glicina sofrer uma rotagao de 10° em torno do eixo-y, sao realizadas

translacoes nas direcoes x e y, sucedidas por uma otimizacao completa, que da origem ao

seguinte mapa de energia. c¢) Idem para 6 = 20°. d) Idem para 6 = 30°.

grafeno, no qual através do mesmo é tomado como origem do sistema de referéncia.

Utilizamos os critérios de convergéncia fina: quando a energia sofrer o maximo de

variag3o entre um passo e o seguinte de 10~* Kcal /mol e maxima forca em cada 4tomo 5.1073

Kcal/mol/A e maximo deslocamento nas posicdes atémicas de 5.107> A.

Esta técnica em fazer vérias otimizacdes apds as respectivas translacGes e rotacdes,

permitem obtermos valores energéticos mais refinados e precisos, além de reduzir o custo e o

tempo computacional quando comparado a um tratamento inteiramente quantico.

Mas quando se estd interessado em propriedades eletronicas, como a densidade

eletronica, energia dos orbitais ou até mesmo em estudo de reacdes quimicas, onde ligacoes
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Figura 4.8: a) Apés a glicina sofrer uma rotagao de 40° em torno do eixo-y, sao realizadas

translagoes nas direcoes x e y, sucedidas por uma otimizacao completa, que da origem ao

seguinte mapa de energia. b) Idem para = 50°. c¢) Idem para § = 60°. d) Idem para 6

= 70°.

sdo quebradas ou formadas, utilizamos um tratamento quantico.

Ao final de uma extensa busca pelas conformagdes mais favordveis energeticamente

usando UFF, selecionamos dentre todos os casos obtidos, dois casos: o de minima e maxima

energia total, afim de facilitar a compreensao, a visualiza¢3o, andlise e comparagao dos re-

sultados. Os candidatos obtidos serdo utilizados na fase subsequente, no qual utilizaremos

o tratamento inteiramente quantico, onde analisaremos a energia de ligacdo, a densidade

eletrénica e a analise populacional de Mulliken.
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Figura 4.9: a) Ap6s a glicina sofrer uma rotagao de 80° em torno do eixo-y, sao realizadas

translagoes nas direcoes x e y, sucedidas por uma otimizacao completa, que da origem ao

seguinte mapa de energia. b) Idem para 6 = 90°. c¢) Idem para § = 100°. d) Idem para

6 = 110°.

4.2.3 Resultados Quanticos

Apds as otimizagdes com tratamento quantico nos sistemas de minima e maxima en-

ergias, obtivemos os resultados apresentados na Figura 4.14, podemos observar nesta Figura

que corresponde a conformacao estrutural da energia minima, que houve uma pequena aprox-

imacio, de aproximadamente 0, 2254 da glicina em relacdo a folha de grafeno e que a distancia

do 4tomo de hidrogénio da molécula de glicina mais préximo do grafeno é de 2,8524. Para

o caso da conformacao de energia maxima, podemos observar da Figura 4.15 que houve uma

aproximac3o das moléculas de aproximadamente 0,4334 em que antes era 2,8364 passou
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Figura 4.10: a) Apds a glicina sofrer uma rotagao de 120° em torno do eixo-y, sao realizadas

translagoes nas direcoes x e y, sucedidas por uma otimizacao completa, que da origem ao

seguinte mapa de energia. b) Idem para 6§ = 130°. c¢) Idem para § = 140°. d) Idem para

6 = 150°.

para 2,403 A.

A metodologia empregada especificamente neste trabalho foi a seguinte: Utilizou-se

o pacote DMOL3, do material studio, que emprega a teoria do funcional da densidade (DFT),

selecionou-se a aproximagdo (LDA), com os funcionais de exchange e correlagdo (PWC) [38];

utilizou-se ainda pseudopotencial de core efetivo (ECP) [39] e uma base dupla-numérica (DND)

que equivale a dupla-(. Nao foi utilizada funcdes de polarizacdo na base numérica, pois ndo

tratamos neste trabalho de ions, estados excitados ou dtomos pesados. Os resultados para

esta base sao considerados de qualidade razoavel, o que torna seu emprego bastante vantajoso.

Foram empregados critérios de convergéncia de qualidade média que sdo traduzidos da seguinte

forma: maxima variacio da energia entre um passo e o seguinte 2.10~° Hartrees, maxima forca
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Figura4.11: a) Apds a glicina sofrer uma rotagao de 160° em torno do eixo-y, sao realizadas
translagoes nas direcoes x e y, sucedidas por uma otimizacao completa, que da origem ao

seguinte mapa de energia. b) Idem para § = 170°. c¢) Idem para § = 180°.

em cada dtomo 4.1073 Hartrees/Angstrom, maximo deslocamento 5.10~3 Angstroms.

A energia de ligacdo é normalmente utilizado quando se trabalha com analise de
estrutura eletronica (estruturas de Bandas), em especial na espectroscopia de elétrons. A fim
de analisarmos a estabilidade do sistema, calculamos a energia de ligacdo entre a glicina e o

grafeno, através da equacdo 4.2.
Ejig = Ei(glicina + grafeno) — Eyy(glicina) — Eyy(grafeno) (4.2)

onde Eyn(glicina + grafeno) corresponde a energia total do sistema, FEy,(glicina) é a
energia total da glicina isolado e E},(grafeno) corresponde a energia total do grafeno iso-
lado. Primeiramente, calculamos a energia de ligacdo para o caso de minimo, correspon-

dente a Figura 4.14: Ejigmin = —3736, 487692 + 282,297456 + 3454,171365 = -0,018871
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Figura 4.12: Comparacao da conformacao estrutural de energia minima no plano-xy dos

resultados cldssico (a) e quantico (b).

Figura 4.13: Comparacao da conformacao estrutural de energia maxima no plano-xy dos

resultados cldssico (a) e quantico (b).

Ha equivalente a -0,51352 eV, o que indica que ha uma fraca energia de ligagcdo entre as
moléculas do tipo van der Walls. Para o caso de energia de maximo, Figura 4.15, temos:
Eligmaz = —3736,486044 + 282,297456 + 3454,171365 = -0,017223 Ha, em elétrons volts
equivale a -0,46867 eV. Estes resultados indicam uma energia de ligacao de magnitudes muito
préximas para ambos os casos, podendo ser que estes dois casos do ponto de vista energético
sejam equivalentes.

Conforme os resultados das distancias apresentadas pelas Figuras 4.14b e 4.15b, apds
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— — 3077

Figura 4.14: Comparacao da conformagao estrutural de energia minima no plano-zy dos

resultados classico (a) e quantico (b).

. 28M

— . 2836

2,403

Figura 4.15: Comparacgao da conformagao estrutural de energia méaxima no plano-zy dos

resultados classico (a) e quantico (b).

serem feitas as otimizacGes quanticas, percebemos que a menor distdncia entre as moléculas
é 2,852 A. Através desse resultado podemos afirmar que hd uma fraca interacdo entre a
glicina e o grafeno e que isso indica, que a molécula da glicina estd adsorvida na superficie
do grafeno, através de um processo de fisisorcdo em que as ligagBes entre as moléculas e os

atomos superficiais ocorre através de forcas do tipo van der Walls.
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Apresentamos também na nossa andlise quantica, a Densidade de Deformagdo (De-
formation Density), que significa a diferenca entre a densidade total da molécula e a soma das
densidades de cada atomo isolado, restando apenas a densidade de ligacGes existentes entre os
atomos. Utilizando-se a propriedade da densidade de deformag¢do podemos verificar se ocorre
ou nao ligacao quimica entre as moléculas que constituem o sistema. Podemos expressa-la

através da equacao 4.3:
n

Ddef - D(total) - Z dz (43)

=1

onde i se refere ao i-ésimo atomo do sistema.
Verificando as Figuras 4.16 e 4.17, podemos analisar as densidades de deformacao

para os dois casos obtidos via calculo de DFT.

Figura 4.16: a) Densidade de deformagcao da conformagdo de minima energia projetada

no plano-xy. b)ldem para densidade projetada no plano-zy.

Podemos verificar pelas Figuras 4.16 e 4.17, através da densidade de deformacao,
que nos dois casos apresentados, ndo ha formacgao de ligacdo quimica entre as duas moléculas,
pois as mesmas apresentam somente ligacOes entre os atomos de cada molécula.

Apresentamos na Figura 4.18, a carga elétrica da molécula da glicina em trés casos.
A carga elétrica da glicina para a situacdo isolada e para a conformagdo de minima energia,
os somatdrios das cargas € nulo, ja4 para a conformacdo de maxima energia o valor da carga
transferida é -0,027e™, o que indica que a glicina recebeu elétrons do grafeno, porém, uma

quantidade bem pequena, que pode ser considerada desprezivel.
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2,652

2408

Figura 4.17: a)Densidade de deformacao da conformacao de maxima energia projetada

no plano-xy. b)ldem para densidade projetada no plano-zy.

Figura 4.18: a) Carga elétrica da glicina isolada. b) Carga elétrica da glicina na con-
formagao de minima energia. c¢) Carga elétrica da glicina na conformagao de méxima

energia.

As Figuras 4.19 e 4.20, mostram a densidade de estados (DOS) em elétrons/Hartree,
para a conformacao de minima energia e para a conformacao de maxima energia, respectiva-
mente. Os graficos mostram que a densidade de estados praticamente n3o se altera entre as

conformagdes, o que indica que as interagdes entre a glicina e o grafeno é muito pequena.
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DMol3 Density of States

Densidade de estados (elétrons/Hartree)

Figura 4.19: A densidade de estado eletronico para a conformacao de minima energia.

DMol3 Density of States

Densidade de estados (elétrons/Hartree)

Figura 4.20: A densidade de estado eletronico para a conformagao de méaxima energia.



Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho desenvolvemos e aplicamos a técnica de mapas de energia potencial
para estudar adsorcao de moléculas em superficies, o caso especifico utilizado é da interacdo
da glicina com grafeno. Realizamos simulagdes computacionais de modelagem molecular com
o Materials Studio, na interacdo da glicina com a folha de grafeno, utilizando o médulo do
Forcite para calculos de Mecanica Molecular e Dmol3 para célculos quanticos. Inicialmente de
posse da estrutura da molécula da glicina e da folha de grafeno, nés otimizamos separadamente
as duas moléculas, em seguida, colocamos juntas em um mesmo sistema, fixando a folha de
grafeno. Tomamos como referéncia um atomo de carbono na folha de grafeno e o centrdide
da glicina, de tal forma, que ela é transladada sobre a folha de grafeno nas diregcdes x e y em
relacdo ao atomo de referéncia e rotaciona em torno do eixo-y do sistema de referéncia. A partir
destes resultados foi possivel obtermos candidatos mais favoraveis energicamente a adsorgdo.
Notamos, entretanto, que como em alguns casos as energias de interacdo demonstraram
repulsdo (energias maiores que zero), utilizamos outra estratégia para selecionar os candidatos
mais favoraveis energeticamente.

Uma alternativa que utilizamos consistiu basicamente em efetuar rotagdes em torno do
eixo-y do sistema, e efetuar translagdes nas diregcdes x e y do sistema seguidas de otimizacdo
completa para cada caso. Os mapas de interacdo sofreram mudancgas drasticas devido a

molécula de glicina poder ser rotacionada ou transladada durante o processo de otimizagao.
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Os candidatos energeticamente mais favoraveis produzidos neste caso foram poucos, que sdo
apresentados na subsecao de resultados cldssicos. A interacdo do ponto de vista quantico se
da num regime de fisisorcao como pode ser verificado através da energia de ligacdo e da a
densidade de deformacdo. Além disso, isto é corroborado pelo fato de ndo haver transferéncia
de carga entre glicina e grafeno, além do mais o sistema antes e apds a adsor¢do continua
condutor conforme foi verificado pelo resultado da densidade de estados (DOS).

No estudo de interacdes de glicina com grafeno utilizando mapas de energias das
interacdes, observamos que esta ferramenta pode ser bastante (til no compreensdo das in-
teracGes moleculares e pode possibilitar a escolha de orientacoes moleculares mais coerentes
fisicamente para partimos para um calculo inteiramente quantico, que naturalmente é bem
mais caro computacionalmente. Esta ferramenta tem uma vantagem por ser rapida, eficiente
e considerar todas interacles fisicas relevantes, o que com certeza possibilitard estudos de
interacdes de diversos sistemas moleculares, inclusive sistemas formados por fulerenos, nano-

tubos, bundles e outras nanoestruturas.
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Apeéendice A

Apeéendice

A.1 Teoria do Pseudopotencial

O método dos pseudopotencias vém sendo utilizado desde a década de 40 do século
XX. Na configuragcdo atémica, temos no centro o nicleo atomico, circundado por uma nu-
vem de elétrons de caroco fortemente ligados ao niicleo e externamente temos os elétrons
de valéncia. Os elétrons de valéncia sdo responsaveis pelas ligagdes quimicas e diversas pro-
priedades, tais como: eletronica, dpticas e magnéticas. Os elétrons de valéncia sentem um
potencial forte de atracdo, devido ao ntcleo, e um potencial repulsivo, devido aos elétrons de
carogo.

O pseudopotencial simplifica o calculo de estrutura eletronica, substituindo um pro-
blema que envolve todos os elétrons (valéncia e carogo), por um outro que envolve apenas
os elétrons de valéncia. Neste tipo de aproximag¢do o carogo é considerado congelado, ou
seja, assume-se que o carogco nao ¢é significativamente perturbado pelo rearranjo eletronico da
valéncia[52]. Na literatura podemos destacar dois tipos grupos de pseudopotenciais, chamados
de pseudopotenciais empiricos e pseudopotenciais de primeiros principios, o empirico envolve

um conjunto de parametros ajustaveis os quais sao capazes de reproduzir algum conjunto de
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dados experimentais, o de primeiros principios, resolvendo a equacdo de Schorodinger para o
caso atomico.
Considerando que blindagem eletronica, possui simetria esférica, os calculos serao

realizados autoconsistentemente através da solucdo da equacao radial de Kohn-Sham.

1d> I(1+1)

{_2d7’2 + W + V(p, T’) T’Rnl(r> = 6nﬂ’Rnl(T‘) (Al)
onde R,;(r) é a fungdo de onda atémica radial de todos os elétrons de valéncia, n e [ sdo os
ndmeros quanticos principal e de momento angular, V' (p,r) é o potencial autoconsistente de

um elétron, dado por:

Z
V(p7 T) = _? + VHartree(,Oa T) + VXC(p) (A2)

onde p(7) é a densidade eletrbnica para as fun¢des de onda ocupadas R,,;(7), Viartree(p, )
é o potencial de Hartree e Vx(p) é o potencial de troca e correlagdo.

A maioria dos pseudopotenciais usados em calculos de estrutura eletrénica sao gerados
a partir do célculo da funcdo de onda atdmica de todos os elétrons, sendo que a maioria dos
pseudopotenciais construidos obedecem quatro condi¢des basicas:

i) Os autovalores da pseudofun¢do de onda e da fun¢do de onda real, devem ser
iguais, para a configuracao atomica de referéncia escolhida;

ii) A pseudofuncdo de onda e a funcdo de onda real devem coincidir acima do raio de
corte, que esta além da regido de grandes oscilacdes da funcao de onda;

iii) A integral da densidade de carga do calculo de todos os elétrons e a da pseudo-

densidade, para cada estado de valéncia, devem ser iguais dentro da esfera de raio r;

JR ey e (43)

iv) A derivada logaritmica e a derivada primeira com relagdo a energia da fungdo de
onda do calculo de todos os elétrons e da pseudofuncao devem ser iguais para r > r..
Obtida a pseudofuncdo de onda, o pseudopotencial blindado pode ser encontrado

pela inversdao da equacdo radial de Kohn-sham.
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I(1+1) N I
2r2 2r RV (r) or?

VIP(r) = e - [r iy (r)] (A4)

A pseudofuncao deve ter derivadas continuas até segunda ordem para que o pseudo-
potencial seja continuo e, para evitar singularidades, a pseudofuncdo nao deve possuir nds e
se deve comportar com r! préximo da origem.

Os efeitos de blindagem dos elétrons de valéncia dependem do ambiente no qual
eles sao colocados. Assim, se removermos os efeitos dos elétrons de valéncia, obteremos
um pseudopotencial i6nico que independe do ambiente, garantindo desta forma uma boa
transferibilidade para o pseudopotencial. Esses efeitos sdo calculados de forma autoconsistente
para determinar a blindagem eletrénica no novo ambiente. Isto é feito subtraindo o potencial
de Hartree e o potencial de troca e correlacao dos elétrons de valéncia do potencial blindado,
restando assim, o potencial i6nico[3].

Vieni(T) = ViI"™(T) = Vitartree (T) = Vxo(p) (A.5)

ion,l Hartree

Ha uma explicita dependéncia do potencial idnico com o momento angular da pseud-
ofuncdo de onda, de tal forma que, cada momento angular [ sentird um potencial diferente,

podendo ser escrito:

Vi (T) = Vi toeat(T) + 3 Vitoear(T7) B (A.6)
1
onde ﬁl é o operador de projecao para o momento angular [.

Se separarmos o termo local do termo n3o local aumentamos a eficiéncia dos célculos
computacionais. O termo local V},jpc0:(7), que é de longo alcance pode ser escolhido de forma
arbitraria, porém, é vinculado a reproduzir as propriedades de espalhamento atomico. O termo
nao local é de curto alcance é escrito da seguinte forma:

Vitocat(T) = V22 () = VE () (A7)

ion,l ion,local

O pseudopotencial i6nico permanece inalterado durante autoconsisténcia, sendo esta

aproximac¢ao denominada de "aproximacao do caro¢o congelado”.
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Na equagdo (3.37) o pseudopotencial foi separado em dois termos, um termo local
e um segundo termo dependente do momento angular que carrega todas as correcoes devido
a n3o localidade do pseudopotencial. Usando o procedimento de Kleinman e Bylander[53], o

potencial da equagdo (3.38) pode ser transformado em um termo n3o local.

VKB (?) _ ‘anocal,l<?>¢§)870(?)> <¢?S7O(?)anocal,l(?)’
(" (7) | Vatoears (7) |67 (7))

nlocal,l
0 7 ~ A .
onde ¢!"(7") é a pseudofuncdo de onda atémica.

(A.8)

O pseudopotencial de Troullier-Martins, garante uma rapida convergéncia no calculo
da energia total do sistema e, consequentemente, das propriedades deste, em relagcio ao
aumento das fungdes base. J4 o pseudopotencial mais suave, é gerado pelo procedimento
de Kerker, onde é possivel gerar e parametrizar um conjunto de pseudopotenciais de norma
conservada. Contudo, o pseudopotencial de Troullier-Martins é uma generalizacdo do método
de Kerker, onde a ordem n polinémio p(7") é aumentada, fazendo com que os coeficientes
adicionais fornecam o grau de liberdade variacional necessario para aumentar a suavidade dos

pseudopotenciais sem aumentar o raio de corte.



