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Resumo

Neste trabalho abordamos um calculo tedrico dos espectros eletronicos em cadeia atomica
de Si-Ge que é organizado em uma sequéncia Fibonacci quasi-periédica, usando o método
semi-empirico com base no modelo quantico Hiickel estendido. Nés aplicamos as sequéncias
substitucional de Fibonacci nos blocos de construgdo atomica A(Si) e B(Ge) através da
relacao de recursao. Em nossos calculos ab initio, usamos apenas um unico ponto, que € a
condicdo suficiente para considerar todos os orbitais e a distribuicao de cargas em todo o
sistema. Embora os célculos apresentados aqui sejam mais completos do que os modelos
adotados na literatura que levam em conta a interacao eletronica, até segundos e terceiros
vizinhos, uma propriedade interessante permanece em seus espectros eletrénicos: a frac-
talidade (que é a assinatura principal deste tipo de sistema). Discutimos essa fractalidade
dos espectros e as comparamos com os espectros de cadeia atdmica randomica de Si-Ge,
e, também, com os resultados prévios baseados na aproximacado tight-binding da equacao
Schorodinger considerando até o vizinho mais préximo.

Palavras-chave: Nanofios, Finonacci, Fractalidade e ab initio.
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Abstract

In this work we address a theoretical calculation of the electronic spectra in Si-Ge atomic
chain that is arranged in a Fibonacci quasi-periodic sequence, by using semi-empirical
quantum method based on Hiickel extended model. We apply the Fibonacci substitutional
sequences in the atomic building blocks A(Si) and B(Ge) through the inflation rule or
recursion relation. In our ab initio calculations we use only a single point which is the
sufficient condition to consider all the orbitals and charge distribution across the entire
system. Although the calculations presented here are more complete than the models
adopted in the literature which take into account the electronic interaction, up to the
second and third neighbors, an interesting property remains in their electronic spectra: the
fractality (which is the main signature of this kind of system). We discuss this fractality of
the spectra and we compare them with the randomic arrangement of Si-Ge atomic chain,
and with previous results based on the tight-binding approximation of Schorodinger equation
considering until the nearest neighbor.

Keywords: Nanowires, Fibonacci, Fractality and ab initio.
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Capitulo 1

Introducao

Depois da invencao do transistor, em 1947, os semicondutores despertaram grande
interesse dos pesquisadores e tornaram-se os materiais de referéncia para a eletrdnica.
Posteriomente, na décade de 50, o transistor foi aprimorado, tornando-se um dispositivo
confidvel, com aplicacoes em diversos equipamentos eletrénicos com um baixo custo de
fabricagdo [1]. Em 1962, alguns modelos de Circuitos Integrados a base de Si, tornaram-se
disponiveis comercialmente, dando origem a microeletronica. Esse desenvolvimento sé foi
possivel gragas a aplicacdo de conceitos de Mecanica Quantica em sélidos. Em 1940 R. Ohi,
identificou duas possiveis formas para o semicondutor silicio (Si), amostra de Si tipo p e tipo
n, cujos portadores majoritarios sdo buracos e elétrons, respectivamente. A importancia do
Si na eletronica é t3o significativa, que a nossa era pode ser chamada de "idade do Silicio”,
pois o Si é o material bdsico pra construcao dos " chips”e outros dispositivos. O Si domina
a eletrénica com o mercado superior a 98% de todas as vendas.

A nanotecnologia vem se destacando como uma das mais interessantes e promis-

soras dreas para o desenvolvimento tecnoldgico do século XXI, e ja estd causando grandes



impactos no desenvolvimento de novos materiais e produtos [2]. O ndmero de pesquisadores
dentro dela cresceu e esta crescendo dramaticamente. Nanotecnologia é o desenvolvimento
e uso de técnicas para estudar fendmenos e construir estruturas no tamanho fisico de 1 a
100 nanémetros (bilionésima parte de um metro), possibilitando o uso dos resultados da
nanociéncia para a manipulacido e reorganizacao de nano particulas, promovendo outras
combinacgdes e, com isso, a elaboracao de novos materiais e dispositivos, incorporando tais
estruturas em aplicagdes tecnoldgicas. Os materiais nanoestruturados apresentam, pelo
menos em uma dimensao, tamanho da ordem de nandmetros. Assim, existem materiais
nanométricos em uma dimensao, por exemplo, nanotubos; em duas dimensdes, como os
filmes finos, e em trés dimensdes: nano particulas. Tais materiais apresentam propriedades
fisicas diferenciadas com relacdo as de outros materiais devido ao seu tamanho reduzido.
Dentre as nanoestruturas que surgem como possiveis constituintes de futuras geracoes de
dispositivos eletronicos, nanofios semicondutores ocupam uma posicao de destaque. Isso
se deve a existéncia de técnicas de sintese de nanofios que permitem controle quase em
escala atomica de suas propriedades estruturais.

O interesse no estudo das propriedades eletrdnicas e mecdnicas de nanofios de
silicio vem crescendo devido principalmente as potenciais aplicacoes em nanodispositivos
eletrénicos. O grupo do Prof. C. M. Lieber, da Universidade de Harvard, vem se empe-
nhando na construcdo de nonodispositivos eletronicos baseados em nanofios de silicio, tais
como nanodiodos, nonotransistores BJT (bipolar junction transistor) e FET (field-effect
transistor) [3, 4]. Devido as suas dimensdes reduzidas, nonofios de silicio podem ser utili-
zados em aplicagcdes onde existem uma demanda de alta velocidade de processamento de
sinais e com um baixissimo consumo de energia.

Por outro lado, os quasi-cristais tem despertados grande interesse. Em um trabalho



de 1984, Shechtman e colaboradores [5] mostraram a existéncia de um sélido metélico que
exibe um padrio de difracio de um cristal monocristalino, mas com simetria icosaédrica,
inconsistente com as traslacdes da rede cristalina conhecidas para um cristal, essa desco-
berta proporcionou o Prémio Nobel de Quimica de 2011 ao quimico israelense. Estudos
tedricos desenvolvidos por Levine e Steinhardt [6] explicaram esta simetria mediante as
figuras geométricas de Penrose em 2-dimensdes e 3-dimensdes [7], que preenchem todo
0 espaco, apesar de serem nao periddicos, ou seja, ndo exibem uma estrutura periddica
regular. O desafio colocado pelos estudos experimentais foi desenvolver modelos tedricos
para caracterizar estas estruturas artificiais.

Este novo sélido cristalio, sem simetria periddica, foi denominada de quasi-cristal
ou cristal aperiédico. Embora o termo quasi-cristal seja mais apropriado quando aplicado
aos compostos naturais ou as ligas artificiais, em uma dimens3o ndo ha diferenca entre iste
e as estruturas quasi-periddicas formadas pelo arranjo incomensuravel de células unitdrias
periddicas. Uma interessante motivagdo para o estudo destas estruturas é que elas exibem
um espectro de energia fragmentado semelhante ao conjunto de Cantor [8] (no capitulo
3 explicaremos o conjunto de Cantor), revelando um padrdo de auto-similidariedade, que
é uma caracteristica fundamental em sistamas fractais. Outro aspecto fascinante, devido
as propriedades coletivas nestes sistemas, s3o as correlacdes de longo alcance que sao
observadas em quasicristais e que também estdo presentes em sistemas quasiperiddicos,
fornecendo uma nova descri¢do de desordem [9, 10|, (tema bastante investigado em fisica
estatistica).

Os trabalhos pioneiros de Merlim e colaboradores em sistemas quasiperiddicos para
a sequéncia de Fibonacci [11, 12] em super-redes de GaAs-AlAs geraram uma atividade de

pesquisa expressiva no campo dos quasicristais. Basicamente, estes sistemas envolvem a



definicdo de dois blocos constituintes (A e B, por exemplo), cada um deles contendo a
informacao fisica necessaria, ordenados segundo uma determinada sequéncia. Isto é, eles
podem ser descritos em termos de uma série de geracdes que obedecem a uma relacao
recursiva particular. Além disso, eles podem ser considerados como sistemas intermedidrios
entre os cristais periédocos e os sélidos amorfos [13], sendo um dos aspectos que tornam
estes materiais interessantes para estudo.

Este trabalho estd organizado da seguinte forma: no Capitulo 2, apresentamos
uma revisao sobre nanofios de SiGe e mostramos de que forma os nanofios quasi-periddico
de Fibonacci e randomico podem ser crescidos. No Capitulo 3, fazemos uma revisao sobre
Fractais e Multifractais, onde discutimos as propriedades fisicas dos espectros tipo conjunto
de Cantor e os comportamentos tipo lei de poténcias, que sao caracteristicas préprias destas
estruturas. No Capitulo 4, apresentamos a teoria bdsica do método de Hiickel estendido
(eHT), assim como, com as aproximagdes necessarias que permitem buscar as solucdes para
sistemas que possuem Hamiltoniana de solucao nao exata. No Capitulo 5, apresentamos
os resultados obtidos, ou seja, os espectros de energia dos nanofios quasi-periddico de
Fibonacci e aleatéro, assim como suas propiedade fractais e nao-fractais, respectivamente.

As nossas conclusGes e perpectivas para futuros trabalhos estdo no Capitulo 6.



Capitulo 2

Nanofios

2.1 Introducao

Nos dltimos anos houve um enorme crescimento na adrea de pesquisa dedicada
aos estudos de materiais nanoestruturados. Do ponto de vista experimental, os desenvol-
vimentos estdo intimamente ligados as melhorias nas técnicas de sintese, caracterizacao
e manipulacdo desses nanosistemas, e do ponto de vista tedrico eles estdo associados a
avancos metodolégicos bem como ao impressionante aumento da capacidade computa-
cional de cdlculo. Dentre os materiais nanoestruturados, nanofios semicondutores tém
recebido destaque especial pelas suas ricas propriedades intrinsecas, bem como pelos seus
potenciais para fabricacdo de novos dispositivos. Nanofios semicondutores sdo estruturas
unidimensionais, com didametros que variam desde poucos nandmetros até algumas dezenas
de nanémetros. Eles podem ser compostos somente de um elemento, como nanofios de

Si ou Ge, bem como de dois ou mais elementos, como fios de GaAs, InP, ZnO e GaAsP,



por exemplo. Varios tipos de dispositivos ja foram fabricados com esses sistemas, como
sensores, FETs, pontos quanticos, etc.

A progressiva evolucdo das tecnologias da industria de microeletronica e as bar-
reiras tecnoldgicas apresentadas por tal evolucdo tem favorecido a crescente pesquisa em
nanomateriais aplicados a nanodispositivos. Como exemplo temos o Silicio, que, por ser
um material semicondutor muito abundante, tem um interesse muito especial na inddstria
eletrénica e microeletrénica, como material badsico para a producao de transistores para
chips, células solares e em diversas variedades de circuitos eletrénicos.

Com a crescente miniaturizacdo dos componentes, surgiram na década de 1970 os
microprocessadores, com os quais foi possivel fabricar os microcomputadores. Desde ent3o
a inddstria de circuito integrado (IC) tém seguido um caminho estdvel com uma constante
diminuicao na geometria do dispositivo e um aumento da capacidade de processamneto do
chip [1], permitindo que circuitos cada vez mais complexos sejam projetados e executados
a um menor custo.

De acordo com a lei de Moore, a partir de 2010 haverd grandes limitacdes na
manutenc¢ao das taxas de reducao do tamanho dos transistores, uma vez que a espessura das
camadas dos materiais alcangard em breve os limites fisicos fundamentais. Portanto, para
evitar esse futuro incerto, varias estratégias para aumentar o desempenho dos transistores
sem reduzir ainda mais suas dimensdes tém sido apontadas, uma delas é o Si/Ge, onde
foi apontado como alternativa para substituir o Si em certas regides do transistor, pois
Si/Ge n3o enfrenta nenhum problema de compatibilidade de processamento, exibindo fécil
integracdo com a atual tecnologia de producao de transistores. Este material retline a
estabilidade térmica do Si com a baixa resistividade do Ge, resultando em grandes vantagens

em relacdo ao Si.



Materiais em nanoescala sdo de grande interesse devido as possibilidades que eles
oferecem para a obtencdo de novas propriedades em tamanho pequeno. Basicamente, com
estruturas de aproximadamente 100 nm suas propriedades podem mudar com a diminuicao
do tamanho para a mesma composicdo atomica. Este efeito de dependéncia no tamanho
resultam em alteracOes nas propriedades fisicas de nanomateriais, bem como alteracées na
interacdo da energia eletromagnética e com a energia de transporte através de nanomateri-
ais. Por exemplo, propriedades eletronicas, dpticas, magnéticas e mecanicas sao alteradas.

Estruturas unidimensionais (1-D), tais como nanofios sdo uma classe particular-
mente atraente de nanomateriais. Pode-se adequar a funcionalidade de nanofios em uma
variedade de formas e geometria é ideal para alcangar novos portadores de transporte de
carga e de calor em 1-D para novos dispositivos. Nanofios semicondutores sdo particu-
larmente versatil, devido a grande variedade de propriedades que podem ser alcanc¢ados.
Assim, muita atencdo tem sido dada sobre essas estruturas e suas potenciais aplicacoes em
areas como eletronica, dispositivos fotonicos, deteccdo biomolecular e captacdo de energia
e armazenamento. Nanofios de silicio tem sido estudado por um nimero enorme de pes-
quisadores ao longo da dltima década. Esta atencdo se deve por causa da simplicidade do
crescimento de nanofios e em parte devido a importancia do Si como material de disposi-
tivos eletronicos. Nanofios semicondutores compostos, especialmente por GaAs, InGaAs,
InAs e ZnO, também tém sido amplamente estudados, especialmente pelas suas propri-
edades optoeletronicas, como diodos emissores de luz, laser em nanoescala, e estruturas
fotodetector, e por suas propriedades piezoelétricas.

Neste capitulo, falaremos de que forma o nanofio quasi-periddico de Fibonacci
e o nanofio randémico s3o construidos. O nosso objetivo é descrever sucitamente estas

estruturas. Na secdo seguinte apresentaremos o formalismo tedrico.



2.2 Sequéncia de Fibonacci e Randémico

A sequéncia de Fibonacci é o exemplo mais antigo de uma cadeia quasi-periddica
de nimeros. Ela foi desenvolvida pelo matamdatico e comerciante Leonardo de Pisa em
1202, cujo pseuddnimo era Fibonacci, que significa filho de Bonacci. A sugestdo para esta
sequéncia surgiu quando ele investigava o crescimento de uma populacdo de coelhos em
um cenario ideal, ver figura 2.1, onde um casal inicial de coelhos em um ambiente fechado,
sem mortes e admitindo que cada casal de coelhos nasce de um par fértil depois de dois
meses, da origem a uma populacdo que cresce segundo uma sequéncia bem definifa, que
é: 1,1,2 3,5, 8,13, 21, 34, 55, ..., onde o préximo termo da série é obitido somando os
dois termos anteriores.

Na literatura, vamos encontrar estudos que mostram qua a sequéncia de Fibonacci
estd associada aos voos das aves predadoras que descem sobre suas presas seguindo uma
espiral, a disposicao dos galhos nos troncos das arvores e das folhas nos galhos, as espirais
formadas pelos gomos da casca do abacaxi, entre outras evidéncias [14, 15]. Este é um
aspecto particulamente interessante da sequéncia de Fibonacci, pois instiga o pesquisador
a procurar entender a razao da escolha pela natureza desta sequéncia especifica.

O nanofio quasi-periddico é crescido considerando uma linha reta de atomos de
Si e Ge, sendo esses dtomos intercalados obedecendo a uma sequéncia de Fibonacci. A
Sequéncia de Fibonacci consiste em uma sucessdo de nimeros, como mencionado anteri-
ormente. Na Fisica de materiais, a estrutura de Fibonacci pode ser construida pela justa-
posicao de dois dtomos constituintes, A e B, de maneira que o n-ésimo estagio do processo,
S,, € obtido atraves da relacdo recursiva: S, = S,,_15,_2, para n > 2, comecando com

So =B e S; = A. Elatem a propriedade de ser invariante sob a transforamac¢do: A — AB
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Figura 2.1: Reproducao sucessiva de casais de coelhos, conforme solu¢ao do problema

de Fibonacci.

e B — A. Portanto, podemos construir os primeiros termos da sequéncia de Fibonacci:
B, A, AB, ABA, ABAAB, ....

O nidmero de dtomos aumentam em concordancia com o nimero de Fibonacci:
F,=F_i+ F,_y com Iy = F; = 1. Além disso, a razdo entre o nimero de dtomos de
A e o nimero atomos de B na sequéncia tende ao niimero conhecido como "razado 4urea”:
T = (1++5)/2 E interessante notar que todos os nimeros de Fibonacci podem ser
gerados a partir da razdo aurea através da relacdo: F,, = [ — (—7)"] /v/5. Isto significa

que uma sequéncia de nimeros racionais, como os ntiimeros de Fibonacci, pode ser obtida



de poténcias de niimeros irracionais.

Na figura 2.2 temos um exemplo da disposicao dos dtomos crescido obedecendo
a sequéncia de Fibonacci, onde fizemos a seguinte substituicdo: B — Gee A — Si. A
escolha dos comprimentos de ligagdo entre os atomos Si-Ge, Si-Si e Ge-Ge, foram estimadas
utilizando o método semi-empirico PM3 (Parametric Method 3 ou Método Paramétrico 3)

[16] onde encontramos 1.9 A, 1.7 A e 2.3 A, respectivamente.

n=3 §—==—§

n-4 G=P=G—§==§

n=5 6 —=€=§i— 6 —@s= 6 Qo= i
n=6

Figura 2.2: Representacao esquematica dos nanofios de SiGe crescidos obedecendo a

sequéncia de Fibonacci.

Figura 2.3: Representacao esquematica dos nanofios de SiGe crescidos aleatoriamente.

Para efeito de comparacdo, fizemos também um estudo de nanofios crescidos
aleatoriamente, ou seja, seus atomos sao dispostos de tal forma que nao obedecem nenhuma
sequéncia pré-estabelecida, figura 2.3. A Unica preocupacao que tivemos foi em relacao ao
numero de dtomos, pois queriamos que cada geracao estivesse 0 mesmo nimero de dtomos

da cadeia de Fibonacci.
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Capitulo 3

Fractais e Multifractais

3.1 Introducao

Desde a descoberta experimental da fase icosaedral em ligas de Al-Mn por Schcht-
man et al. [17] e do crescimento da primeira super-rede de Fibonnacci por Merlin et al. [?],
muita atencao tem sido dada aos chamados sistemas de multicamadas quasi-periddicas.
Trabalhos tedricos nesse assunto demonstraram que propriedades fisicas como estados
criticos, espectros tipo conjunto de Cantor (que serd discutido posteriomente) e comporta-
mentos tipo lei de poténcias, sdo caracteristicas préprias destas estruturas [18, 7, 19, 20].
Dentre estas caracteristicas destacamos o comportamento fractal ou multifractal de seus
espectros de energia formando conjuntos de Cantor, que sdo suas assinaturas basicas. Tra-
balhos anteriores em multicamdas quasi-periédica semicondutoras [21] e magnéticas [22],
demonstraram estes espectros fractais e suas propriedades de escala.

Fractalidade (ou multifractalidade) é em geral uma propriedade comum de atrato-
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res estranhos em sistemas ndo lineares [23, 24]. Em fisica ndo linear, é natural caracterizar
estes objetos e descrever os eventos que ocorrem neles. Por isso, o estudo da fun¢ao conhe-
cida na literatura simplesmente por f(«) é muito importante. Ela descreve a distribui¢do
de diferentes dimensdes fractais do objeto sob a variacdo da singularidade de poténcia «
[25]. Apesar dos sistemas quasi-periddicos ndo serem classificaveis no contexto da fisica
de sistemas ndo lineares, eles também exibem multifractalidade nos seus espectros. Esta
caracteristica foi inicialmente estudada por Kohmoto e seus colaboradores para elétrons
em potenciais unidimensionais descontinuos arranjados em uma sequéncia quasi-periédica
[20]. Bezerra et al. [26] estudaram andlise multifractal de espectros de ondas de spin em
multicamadas magnéticas quasi-periddica. Eles mostraram que os perfis destes espectros
sdo multifractais, com uma fungdo f(«) bem definida. Além disso, eles demonstraram que
a fungdo f(«) tem uma fraca dependéncia com a componente do vetor de onda no plano
paralelo as multicamadas.

Neste trabalho descrevemos a distribuicao dos niveis dos espectros de energias de
nanofios de Si-Ge quasi-perddicos, onde determinamos uma lei de poténcia associada com
o nimero de camadas do sistema [27]. Por exemplo, a lei de poténcia associada com o
nimero de camadas do sistema de multicamadas de Fibonacci é A ~ F°, onde A é a
soma total das auto-energias em uma dada geracdo da sequénica de Fibonacci, F,, é o
numero de Fibonacci que também é o nimero de camadas da célula unitdria e 6 é um
expoente chamado de constante de difusdo do espectro.

Objetos fractais ou multifractais podem ser identificados em muitas situa¢des
fisicas, abrangendo desde problemas envolvendo compostos agregados até a dinamica de
sistemas cadticos [28, 29]. Os conjuntos multifractais tém sido caracterizados com base

nas dimensdes generalizadas D, que s3o associadas com o espectro de singularidades f(«)
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através de uma transformada de Legendre [30, 31]. Assim, eles podem ser completamente
descritos por um niimero finito de dimensdes generalizadas D, (também conhecidas como
dimensdo generalizada de Rény) ou por um espectro de singularidade f(«). A curva D,

versus ¢ é definida pela expressao:

D,= L Jm {-Hrt] (3.1)

qg—1N-c In N’

com D,—; = D; dado por

Dy= Jim_ {—W} . (3.2)
Aqui p; = [ i-ésima caixa dy, onde 11 é a probabilidade da medida do conjunto multifractal
ei=1,2,... N (N’ sendo o nimero de caixas). Também, i é o indice da caixa que
pertence a grade que cobre todo o conjunto multifractal, cujo tamanho linear é ¢ = 1/N'.

A equacgado 3.2 é obtida de 3.1 pela aplicagao do teorema do limite de L'Hospital.

O expoente de escala « é definido por

a(z) = lim {_lnp(x)} (3.3)

N' 00 In N’

onde p(x) € a integral de du sobre uma caixa com centro em z. A fungdo f(«) é entdo

definida pela relacao

N'(a,€) ~ e — f(a)) (3.4)

onde € — 0. Nesta equa¢do, N'(a, €) é o nlimero de caixas de tamanho ¢ com « entre «

e o+ Aa.

3.2 Fractais

A raz&o superficie/volume de um corpo macroscépico usual (esfera, cubo, etc.) é
pequena, pois esta razao é inversamente proporcional ao tamanho linear do sistema, e esse
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tamanho, por sua vez, é caracterizado por um niimero muito grande em unidades atomicas.
Por outro lado, sabemos que existem objetos porosos ou objetos ramificados que possuem
uma grande razdo superficie/volume. Isto pode ser uma caracteristicas fundamental em um
fendmeno natural. Por exemplo, uma catélise eficiente requer materiais com uma grande
area superficial. Nos pulmdes humano, para ocorrer uma rapida troca de gases é necessario
que exista uma grande razdo superficie/volume. De fato, a area superficial respiratéria
dos pulmdes humanos (medida com uma resolugdo de 110um) é compardvel a area de
uma quadra de ténis (que é da ordem de 10?°m?) enquanto que o seu volume interno é de
uns poucos litros (da ordem de 1073 m~3) [32]. A importéncia geral destes sistemas foi
reconhecido por Benoit Maldelbrot. Ele também estabeleceu o nome fractal e trabalhou
em um novo tipo de geometria e em sua descrido matematica [33, 34].

As seguintes observacdes irdo nos ajudar a dar uma boa definicao sobre fractais:

(a) A experiéncia mostra que um dado sistema a area superfcial depende da re-
solucdo usada. Tipicamente, esta drea diverge com o aumento da resolugdo.

(b) A drea dos objetos usuais também dependem da resolugdo usada, mas ela
converge muito rapido para um valor finito.

(c) No caso dos fractais esta dependéncia com a resolu¢do pode, entretando,
ser seguida sobre varias ordens de magnitude. De forma geral, ndo apenas superficies e
curvas podem ser fractais, mas também objetos tipo-poeira. Isto é usualmente estendido
na definicdo de fractais pelo conceito de volume observavel.

Seja d = 1,2,3 a dimens3o Euclidiana da entidade geométrica, onde o conjunto
de interesse estd contido (mais precisamente, d pode ser a menor dimensio possivel). Para
uma grade fixa de cubos de d-dimensdo e tamanho [, o volume observavel V(1) é o volume

total formado pelos volumes das caixas necessdrias para cobrir todo o objeto, isto é, é o
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numero total de caixas que contém parte do conjunto multiplicado pelo volume individual
de cada caixa, que é o mesmo para todas elas (ver Fig. 3.1). Um objeto é chamado de
fractal se o seu volume observavel depende da resolucdo (tamanho da grade) sobre vérias
ordens de magnitude e se seu comportamento segue uma lei de poténcia com um expoente
nao trival. No caso de fractais gerados por construcoes matemdticas, esta dependéncia

pode ser observada sobre um ndmero infinito de intervalos de resolugao.

3.2.1 Dimensao Fractal

s

E intuitivo pensar uma superficie ramificada como um objeto de dimensao maior
que 2, ou uma superficie porosa como um objeto de dimensGes maiores. Esta idéia é
formulada de maneira quantitativa pelo conceito de dimensio fractal [35].

Seja L o didmetro (mais precisamente o tamanho linear) de um conjunto a ser
investigado. Usando a grade que mencionamos anteriormente cujo tamanho das caixas é [,
denotaremos o ndmero de cubos necessérios para cobrir todo o conjunto por N(I, L) (Fig.

3.1). Este ndmero depende apenas da quantidade adimensional
e=1/L (3.5)

isto é, do tamanho de caixa expresso em unidades de L. Portanto, temos que N (I, L) ~
N(e) ( o simbolo ~ aqui significa proporcional). O nidmeros de cubos cheios aumenta com
o decréscimento do tamanho da caixa. E facil encontrar a forma precisa de N(e) para um
objeto geométrico comum. Por exemplo, considere um segmento de reta de tamanho L.
Vamos usar uma grade que é obtida na divisao deste segmento em [ pedacos iguais. O
ndmero de pedacos é obviamente L/I. Assim, N(¢) = ¢ ! para um segemento de linha
reta. Em um caso mais geral de um objeto compacto de d-dimensdo (como uma esfera),
vamos obter N (€) ~ ¢4, tomando-se um tamanho de caixa [ muito pequeno, pois o volume
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Figura 3.1: (a) O conjunto (pontos) e a grade de tamanho /. L denota o diametro do

conjunto. Caixas (cinza) necesséarias para cobrir o conjunto.

do corpo vai a zero com a d-ésima poténcia de seu tamanho linear L.

3.2.2 Conjunto de Cantor

Cantor foi um matematico alem3o de origem russa, conhecido por ter criado a
moderna Teoria dos Conjuntos. Ele provou que os grupos infinitos ndo tém todos a mesma
poténcia (tamanho). Fez a distingdo entre grupos enumeraveis e ndo-enumerdveis e provou
que o conjunto dos ndmeros racionais Q, é enumeravel enquanto o dos nimeros reais R
é continuo (ndo-enemravel). Cantor descobriu vérios paradoxos suscitados pela Teoria dos
Conjuntos. Foi ele que utilizou pela primeira vez o simbolo R para representar o conjunto
dos niimeros reais.

Agora vamos mostrar como a regra, citada anteriormente, é encontrada para um
objeto ndo compacto. Considere o chamado conjunto de Cantor [35, 36], que é construido

da seguinte maneira: tomemos um intervalo unitario, onde a terca parte central é removida,
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deixando dois intervalos de tamanho 1/3. Agora removeremos a terca parte central de cada
um destes dois intervalos, restando quatro intervalos de comprimento 1/9. Os intervalos sdo
novamente divididos e deles s3o retirados os tercos médios, procedendo-se sucessivamente
do mesmo modo (ver Fig. 3.2). O conjunto de Cantor é o conjunto de pontos ndo removidos
neste procedimento. Para encontrarmos N (€), vamos usar uma grade obtida pela divisdo
do intervalo unitdrio em 3™ intervalos iguais (m sendo um inteiro fixo). Como podemos
observar na figura 3.2, o ndmero de pedacos (de tamanho 37™) necessérios para cobrir todo
o conjunto de Cantor é 2. Desde que L = 1, temos que ¢ = [ = 37 ™. Consequentemente,
N(e) = 2m = ¢~ 1n2/In3 — (—0.631

Este exemplo ilustra o fato de que N(e), em geral, exibe uma lei de poténcia
também para objetos ndo compactos. O expoente, entretanto, n3o € inteiro e é menor que
a dimensao Euclidiana do espaco onde o objeto esta contido.

Assim, a definicao seguinte parece bastante plausivel nesse contexto. Considere a
dependéncia com ¢ de N(¢) para um objeto arbitrdrio em uma resolugdo suficientemente

boa. A relacdo

N(e) ~ e Do, (3.6)

com € < 1, define uma quantidade positiva Dy, que é a chamada dimenséo fractal.

Estes objetos possuem certas caracteristicas:

1. Objetos fractais obtidos de construcdes matematicas podem ser divididos em
duas classes de acordo com suas regras de construcao. Na primeira classe fazem perte os
fractais gerados pela definicao de estruturas em tamanhos cada vez menores. Consequen-
temente, estes tipos de fractais ndo tem um limiar de escala. Nest caso, L. =constante, de

modo que

N(l,L) ~ 1770, (3.7)
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Figura 3.2: Primeiros passos para a construgao do conjunto de Cantor (Dg = 0.631).

A outra classe desses objetos é formada por fractais construidos por processos de crecimento,

de modo que o tamanho da grade permanece constante. Assim,
N(I,L) ~ L. (3.8)

2. N(e) ndo pode ser maior que o niimero de cubos necessarios para preencher todo
o espaco. Consequentemente, Dy < d. Para um objeto geométrico compacto, Dy = d.

3. Foi mencionado anteriormente que € deve ser menor que um. Em exemplos
fisicos, existe um valor de corte para ¢, desde que a estrutura fractal se comporte como
algum outro padrdo quando se aproxima de uma escala microscépica. Portanto, a reta no
diagrama In N versus Inl/e pode ser encontrada em apenas um intervalo de ¢ (ver Fig.
3.3).

4. Fractais s3o objetos auto-similares, isto é, eles parecem os mesmo em muitas
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escalas diferentes em um dado intervalo onde a equacdo 3.6 vale. Logo,
N(Xe) ~ A PON(e), (3.9)

onde A é um nlmero positvo arbitrario.

A dimensao fractal D, tornou-se um bom paramentro de caracterizacdo para dife-
rentes estruturas na natureza [35]. Entretanto, em certos casos Dy parece ser universal, isto
é, é a mesmo para diversas classe de sistemas. Em muitos casos, como litorais (Dy ~ 1.25)
e paisagens (D ~ 2.2), a origem da universalidade ainda é desconhecida em outros, como
cadeias de polimeros (Dy ~ 1.66) ou problemas de turbuléncia em fluidos (Dy ~ 2.8 —3.0),

as razdes fisicas da universalidade parecem bem entendidas [35].

3

InN(¢) | D,In(1/g) + const.

| | -
-

4 14
In(1/¢)

Figura 3.3: Curva tipica de In N(€) versus In(l/¢).

3.3 Multifractais

Em varios fenbmenos em que surge objeto fractais, els aparecem n3o apenas como
objetos de geometria mas também como medidas fisicas com caracteristicas auto-similares.
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Processos fisicos em sistemas fractais (chamados de sistemas fractais, sistemas em que apa-
recem objetos fractais ou eles préprios sdo fractais), podem gerar distribuicdes de medidas
astaciondrias, ou seja, distribuicdes de medidas independentes do tempo que sdo chamadas
de medidas fractais. A quantidade associada com estas distribuicGes depende do sistema
fisico em questdao. Pdemos mencionar alguns exemplos: a distribuicdo de voltagem ou de
corrente em redes aleatdrias de resistores [37, 38|, a distribuicdo de probabilidade em pro-
cessos de agregacdo [39, 40, 41], etc. Deve-se notar, no entanto, que em um dado sistema
fractais sobre um determinado suporte.

Tem sido observado que estas distribuicdes nao triviais podem ser consideradas
como analise de conjuntos de medidas [31, 39, 42]. Elas "abrem” os diferentes subconjuntos
fractais existentes, ou seja, selicionam subconjuntos que dao as contribuicées domenantes
para as diferentes distribuicoes de momentos associados as medidas. Se este é o caso,
este conjunto de medidas é chamado de multifractal [31, 39, 43]. DistribuicBes diferentes
podem gerar propriedades multifractais diferentes. Pode ocorrer que, em um dado sistema
fractal, um conjunto de medidas seja um multifractal, mas n3o necessariamente um outro
conjunto nesse mesmo sistema serd um multifractal.

Agora descreveremos como caracterizar um dado conjunto de medidas e estudar

suas propriedades multifractais.

3.3.1 Caracterizacao Geral de Multifractais

Para descrever as propriedades multifractais de um dado conjunto, vamos consi-
derar uma grade uniforme de tamanho [, tal como definimos na se¢do 3.2. Seja P, a medida

ou a probabilidade dentro da i-ésima caixa (para uma caixa vazia, P, = 0). A quantidade
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definida por [31, 44, 45, 46]

Xq(l.L) =) P! (3.10)
€ a soma sobre todas as caixas da g-ésima poténcia da probabilidade, onde ¢ varia no
intervalo —oo < ¢ < 0o. x depende apenas do niimero admensional ¢ = [/L, onde L é o
tamanho linear do suporte, ou seja, x, = (I, L) = x,(€). Para ¢ =0, a equagdo 3.10 nos
da o nimero necessario de caixas para cobrir todo suporte. Se a distribuicdo é normalizada,
entdo xi(€) = 1.

Para e — 0 a contribui¢do para x, em um dado ¢ vem de um subconjunto de todas
as possiveis caixas. Estas caixas formam um fractal, ou seja, o nimero N,(¢) depende de
¢ da seguinte forma:

Ny(e) ~ e, (3.11)

onde f, é a dimensdo fractal do subconjunto. Além disso, o contetido de cada caixa
contribuinte é aproximadamente constante, F,. O indice de aglomeragdo «, destas caixas
é definido pela relacdo assintética,

Dy ~ €%, (3.12)

Um multifractal é caracterizado pelo espectro f, versus c,. Desde que xo = N(e), a
quantidade f; é a dimensdo fractal D, do suporte. A fungdo f, versus ¢ aumenta até
o valor maximo Dy e entdo diminue (ver Fig 3.4). Um fractal simples corresponde neste
formalismo ao caso especial f, = a, = Dj.

A eliminagdo da varidvel g entre f; e a,, nos leva a definido do chamado espectro
de singularidades ou funcdo f(«) [32]. A definigdo direta de a e f(«) pode ser feita da

seguinte maneira: para ¢ — 0 em torno de cada ponto do conjunto fractal, temos que

Di ~ Ea, (313)
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Figura 3.4: Dependéncia da dimensao fractal f, com ¢ e dependéncia do indice de
singularidade «, com ¢, para uma distribui¢ao de probabilidade do tipo conjunto de

Cantor [47].

onde « depende da posicdo. A equacgao 3.12 define o conjunto de indices de aglomerados
[31] ou simplemente a singularidade (ou exponte de Holder [33]). Em um € fixo existe,
entretanto, varias caixas com uma mesma singularidade ««. O nimero destas caixas aumenta

com ¢ segundo a lei de poténcia,

N(e) ~ e @), (3.14)

ou seja, estas caixas cobem um subconjunto de fimens&o fractal f(a). A varidvel o pode
tomar valores dentro do intervalo [a_ ., 40|, € f(cr) é uma fungdo com uma concavidade

para baixo com um maximo em D, (ver Fig. 3.5). A fun¢do f(«) de um fractal simples
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consiste de apenas um ponto.

15

fl

0.5

0.0

Figura 3.5: Espectro f(«) para a distribui¢do de probabilidade mensionada na Fig.

3.4.

3.3.2 Dimensao Generalizada

A quantidade y,(€) é encontrada a partir de uma lei de poténcia quando ¢ — 0,
ou seja:

Xg(€) ~ 170D, (3.15)
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onde D, é a chamada dimens3o generalizada de ordem ¢ [42, 44, 45, 46, 48]. O fator
(¢ — 1) é colocado no expoente para inserir automaticamente a relagdo x;(¢) = 0. Conse-
quentemente, D, sdo nlmeros positivos. Seus valores sdo monotonicamente decrescentes

com ¢ [48] (ver Fig. 3.4). Para um simples fractal, todos o D, sdo os mesmos.

2
B, [T
N
14
D'&T
—1n
0 : : :
=10 0 10

Figura 3.6: Espectro D, para a distribui¢ao multifractal descrita na Fig. 3.4.

E facil conectar a dimensdo generalizada com o espectro f, versus a,. Como a

contribuicdo para X, é dade pelas caixas com quantidades P, temos que x, = N,(¢) Py.

Isto implica que, de 3.11, 3.12 e 3.15, temos:

(¢ —1)Dy = qaq — [y (3.16)

Para D, = 0 a relagdo Dy = fy € rucuperada. Além disso, como f, é finito, temos

D:too = O4o0-
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Para encontrarmos uma relagdo com o espectro f(«), devemos levar em conta que

X, pode ser escrita como (ver 3.10, 3.13 e 3.14):

Xq(€) ~ / c10—1(@) (3.17)

onde o é uma varidvel quasi-continua. Como € é muito pequeno, o valor dominante na
integral serd aquele em que o expoente « for minimo. Desta forma, de 3.16 temos a

seguinte condic3o:

df (a)

do |a:aq: q,

(3.18)

com f, = f(ag). a4 €, portanto, o valor particular da singularidade (ou indice de aglo-
meragdo) em que a derivada de f(«) é exatamente q. Como consequéncia, o espectro f(«)
e o fator (1 —¢)D, estdo relacionados, ou seja, eles sdo uma transformada de Legendre um
do outro.

O caso da dimens3o generalizada de ordem 1 tem uma importancia especial. Da

equacdo 3.16 e de sua derivada, ambas em ¢ = 1, pode-se encontrar que:
D1 = ] = f1 (319)

Esta relagdo junto com a equagdo 3.18 explica porque as curvas f(a) e o, se tocam em
g = 1 e porque f(«) é tangente a diagonal exata no ponto f(a) = a = D;. Além disso,

fazendo o limite ¢ — 1 em 3.10 e 3.15, vamos obter:
—> PnP ~ Dyn(1/e). (3.20)

A quantidade D; mede como a informagdo (lado esquerdo da equagdo acima ) escala com
In(1/€). Por esta razdo D; é chamada de dimensdo de informagdo [49]. Além disso, este
conceito tem sido usado para dar uma definicdo mais precisa de medidas fractais [49]:
uma distribui¢do é dita ser multifractal (ou uma distribuicdo de medidas fractais) se sua
dimensdo fractal excede sua dimens3o de informac3o.
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Existem varias técnicas para se determinar o espectro de singularidade. Nos espec-
tros mais simples pode-se determinar f(«) analiticamente. No entanto, em outros caso o
procedimeto padrdo é calcular a dimensdo generalizada D, através dométodo de contagem
de caixas e depois usar a transformada de Legendre (dada pela equagdo 3.16) para calcular
f(«) com o vinculo dade pela equagdo 3.18. Nesse caso deve-se utilizar o cdlculo numérico,
pois é extremamente dificil de se obter a transformada de Legendre analiticamente para
distribuicdes fractais mais complexas. Neste procedimento, comete-se um erro ao se calcu-
lar numericamente a derivada na equagdo 3.18. Um excelente método que evita esse erro

foi desenvolvido por Chhabra et al [50].
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Capitulo 4

Método semi-empirico

4.1 Introducao

O céculo pelo método ab initio (primeiros principios) torna o custo computacional
muito caro para moléculas médias e grandes. O nimero de integrais de dois elétrons torna-
se muito grande, sendo invidvel o cdculo computacional. Tratamos entdo de contornar este
problema adotando aproximagdes suplementares com parametrizacdo semi-empirica. Estes
métodos, os quais utilizamos em nosso trabalho, vém sendo desenvolvidos nas dtltimas
décadas e podem produzir resultados satisfatério [56]. Neste capitulo apresentamos a
teoria para implementagdo do método de Hiickel estendido (eHT), com as necessdrias
aproximacoes que permitem buscar solucdes para sistemas que possuem Hamiltoniana de

solucao nao exata.
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4.2 Equacao de Schrodinger

De acordo com a mecanica de Hamilton, um sistema de particulas interagentes

tem energia total:

T+V=E (4.1)

A mecanica quantica de Erwin Schrodinger propde a substituica das energias

cinética e potencial por seus operadores: T = p?/2m onde p = ihV, sendo V propor-
cionla a r—1.

HTOTAL

Assim, a Hamiltoniana total , independente do tempo para um sistema

contendo n elétrons e N nicleos se escreve (no Sistema Internacional de Unidades):

N —h2 -
;2MA Z V2+ Z AZBTAB ZZLMEOZATA’ +Z47reo y L

1<J

(4.2)
Aqui, M4 é a massa do niicleo A; m e e a massa e carga eletronica; Z e é a carga
nuclear, r;; a distancia entre as particulas 7 e j. As somas envolvendo indices maidsculos
sdo sobre os nicleos atémicos e os indices mindsculos sobre os elétrons e cada termo da
soma tem o seguinte significado:
PO I 531, Va© energia cinética dos niicleos;
P o V2 energia cinética dos elétrons;

e2 —1. - ~ . A . , X
> A<B Tr ZAZpr,p: interacdo (repulsiva) couldmbica entre niicleos;

— DA T £ 73} atragdo couldmbica entre os elétrons e nicleos;

62 —1. - ~ . A . s
Zi<j TrgTi; ¢ interagdo (repulsiva) couldmbica entre elétrons.

A equacdo de Schrodinger para este sistema se escreve:
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HTOTAL(1 9 . N;1,2,..,n)¥(1,2,...,N;1,2,....n)

= FB(1,2,..,N:1,2,...n)¥(1,2,...,N;1,2,...,n) (4.3)

onde W é agora uma auto-funcdo para todas as particulas, e £ é a enrgia total do
sistema. Uma vez que cada particula tem sua trajetéria descrita noRR?, esta é uma equacio

diferncial parcial com 3n+3N varidveis.

4.3 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Este procedimento consiste em considerar uma separacao do problema em duas
partes: o movimento dos elétrons e o movimento dos nicleos. Isto é justificado, uma
vez que tendo massa muito maior, os nicleos se movem mais lentamente, e n3o seria um
exagero, considerar um " instantaneo” do sistema, com os nticleos fixos enquanto os elétrons
passeiam em volta.

Assim o primeiro termo na equacao 4.2 é desconsiderado, enquanto o somatério
duplo em A e B pode ser considerado uma constante de energia que deve ser adicionada
a energia total do sistema. Definimos desta forma o operador hamiltoniano eletronico e a

energia total do sistema para uma dada configuragdo nuclear:

. —h2 2 B 2 B
H=20 Z viey Z 4;0 Zargh + Z 4;0 i (4.4)

E=c+ Y —ZaZprap (4.5)

onde € é a energia eletronica e o segundo termo na equagcido 4.5 é a energia

eletrostatica de repulsdo nuclear.
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Ao lidarmos com tais equacdes em mecanica quantica, é conveniente introduzir
um sistema de unidades apropriado as dimensdes atomicas: o sistema atémico de unidades.

Neste sistema o operados hamiltoniano eletronico se reduz a:

n N n
He = —Z%V? N Zurgl > oy (4.6)
i=1

A fungdo de onda deve satifazer a equagdo de Schrodinger

H(1,2,...,n)P%(1,2,...,n) = e¥(1,2,...,n) (4.7)

4.4 Modelo do Elétron Independente

A equacdo 4.6 poderia ser separavel se ndo fosse pelo dltimo termo que conabiliza
a interacdo entre os elétrons. O método Hiickel estendido usa a aproximacdo do elétron
independente que consiste em ignorar este termo de interacdo. Discutiremos mais adiante

os efeitos desta aproximacdo que conduz a hamiltoniana a sua forma mais simples:

n

N
1 _
= 3w =3z (43
A=1

=1

Assim pode-se procurar por solucdes para a funcdo de onda multi-eletronica na
forma de um produto de fungbes cada uma dependente somente das coordenadas de um

tnico elétron [57]:

U(1,2,....n) = 1 (1)eha(2)...0n(n) (4.9)

Tais fungdes v; sdo denominadas orbitais e o lado direito da equagdo acima é

conhecido como produto de Hartree. Da teoria de probabilidades elementar, esta situacao
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acontece somente quando os eventos associados com cada uma das probabilidades ? sdo
independentes dos demais.

Uma caracteristica muito importante de fun¢des de onda multi-eletronicas é a ne-
cessidade de que sejam anti-simétricas. Uma vez que elétrons sao particulas indistinguiveis,
nenhuma propriedade fisica do sistema pode ser afetada pela troca de rétulos de quaisquer
dois elétrons. Além disso a condicdo de serem férmions impde que a cada permutacdo de

quaisquer dois elétrons, a funcdo de onda total deve mudar de sinal, ou seja:

U (1,2,...,p,q,....,n) = —9%1,2,....q,p, ..., n) (4.10)

Slater [57] propds uma forma engenhosa de se construir uma fungdo deste tipo,
baseada nas propriedades dos determinantes de matriz, escrevendo a fun¢do de onda como

uma combinacdo de produtos de Hatree ! como abaixo:

Di(2n) $i(2n) ¥a(2n) Pa(2n) - du(2n) ¥,(2n)
(4.11)

Todas estas consideracbes possibilitam transformar uma equacao fiderencial de n
particulas em n equacdes separadas, cada uma relacionada a uma tnica particula. Assim a

equagdo (4.8) fica da seguinte forma,

He — Z H, (4.12)
=1

onde,

las barras acima dos orbitais indicam spin negativo.
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N
1 Z
Hi=H = —§v2— — (4.13)
Ao A
de modo que, apds efetuar a separacao de varidveis, obtém-se:
Hip(7) = ey (7) (4.14)

4.5 Método Variacional

Uma vez que n3o existe solugdo exata para a equagdo (4.14) é necessario usarmos
métodos aproximativos. Neste trabalho adota-se o método variacional, em que se baseia a
teoria de Huckel estendido. Este método em sua forma exata é equivalente a solugdo da
equacao diferencial e tem a vantagem de fornecer solucoes também na forma de fungdes
de onda aproximadas.

Em sua forma exata, o principio variacional se expressa como abaixo:

Je = 5 (U|H|T) = 0 (4.15)

uma vez que as solucdes da equacdo de Schroedinger fornecem valores estaciondrios da
energia. A aproximac¢ao consiste em usar uma func3do tentativa com pardametros ajustaveis.

Para um sistema molecular, usamos a aproximac¢ao da combinacao linear de orbitais
atdmicos (LCAO) que consiste em expandir a 1); da equagdo (4.14) numa base de orbitais

atomicos ¢,,.

W = Zcui¢u (4.16)
o

Neste caso, os parametros ajustdveis sao os coeficientes da expansao.
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4.6 Equacoes de Roothaan

De acordo o exposto, a energia total da molécula é dada pela equacao:

Z & 7,¢ |H‘Zy Cui(bl/ C icl/iH v
Ei:< nooREYTR >:Z/u/ 12 M (417)

<Zu Cui®ul D, Cui¢y> Zuu CuiCuiSpw

onde

Hy, = (9u|H|) € Su = (Pl d0)

Em seguida, na equagdo (4.17) minimiza-se a energia em relagdo aos coeficientes. Isto leva

56(61,62,...) IzﬁéCz =0 (418)

Para um coeficiente c,; arbitrario o uso da equag&o (4.18) leva a equagdo (4.17) a:

> (Hyp — €Sup)cpi = 0 (4.19)
o
lembrando-se que H,, = H,. e S., = S.x. A equagdo acima deva ser satisfeita para

k =1,2,...,m, onde m é a dimens3ao da base escolhida que juntamente com a condicao

de normalizacao

(Vi) = Zuv CuiSuwCvi = 1

fornece o conjunto de coeficientes c,;.
A equacido (4.19) (um sistema linear de equagdes de dimensdo m) foram obtidas
originalmente e independentemente por Hall [58] e Roothaan [59], sdo conhecidas por

equacoes de Roothaan e podem ser escritas em forma matricial:

[H—€Slc=0
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A condicao para solucdes n3o triviais da equagao acima é que:

H—¢eS]=0

conhecida como equagdo secular que, quando desenvolvida, da origem a uma equacdo de
grau m, possuindo portanto m raizes que sao os autovalores de H;. A cada autovalor
corresponde um conjunto de coeficientes c,; que definem a auto-fun¢ao correspondente ;.

Como a hamiltoniana H; representa a interacdo de 1 elétron com N nicleos, essa

auto-funcio é denominada orbital molecular.

4.7 Método de Huckel Estendido

4.7.1 Método de Hiickel

Em verdade, o procedimento descrito acima parece ser trivial, e parece também
que esta altura estamos aptos a realizar todos os calculos necessarios. Porém, os elementos
de matriz da equagdo (4.19) ndo podem ser trivialmente obtidos.

Hiickel enquanto estudava moléculas arométicas [60] propds a substituicdo dos
elementos de matriz H por parametros empiricos, e considerando somente os orbitais 7
obteve solu¢des de grande elegancia e concisdao. Embora extremamente simples do ponto
de concepao tedrico formal, foi capaz de descrever importantes propriedades quimicas dessas
moléculas obtendo por isso enorme popularidade.

No método de Hiickel a base atomica é constituida pelos orbitais 7, um orbital
atomico por atomo, sendo entdo a base da mesma dimensdo do nimero de atomos do
sistema. Os elementos de matriz diagonais sdo dados por um pardmetro « e os elementos
nao diagonais sdo nulos com exce¢ao dos pares de orbitais vizinhos, quando H,. = 3 ,

um termo de ligagcdo. A matriz recobrimento é a matriz identidade, e esta aproximacao é
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chamada recobrimento nulo.

4.7.2 Método de Hiuckel Estendido - eHT

Neste método proposto por Roald Hoffmann [61] em 1963, considera-se mais de
um orbital atémico por &tomo. Esta base, conhecida como base de valéncia, exclui somente
os orbitais atémicos do caroco como por exemplo o nivel 1s para o 4tomo de carbono 2. Esta
¢ a mudanca mais significativa em relacao ao método de Hiickel. Em seguida observa-se que
neste método, nenhum elemento de recobrimento da matriz S é ignorado, mesmo levando-
se em conta que os recobrimentos se aproximam de zero com o aumento da distancia entre
o par de orbitais atomicos. No método eHT assim como no método de Hiickel simples o

nivel de Fermi é definido como sendo o ultimo orbital ocupado.

Orbitais de Slater

A solucdo da equagao de Schroedinger para dtomos hidrogendides pode ser escrita

na forma:

¢nlm = Rnl<r)}/2m<97 ¢)

com r, 6 e ¢ sendo as coordenadas esféricas centradas no atomo. As solucdes R,,; e Y,
sao respectivamente os polinémios de Laguerre associados e os harmdnicos esféricos. Com
estas fungdes chamadas hidrogendides algumas integrais podem se mostrar muito dificil de
serem resolvidas. A limitacdo se encontra em estabelecer os nodos da parte radial.

Slater prop6s uma forma analitica mais simples, sem nodos, e que sao conhecidas

como orbitais de Slater. Esta aproximagao analitica é moldada por uma fungdo exponencial

2outras bases podem ser definidas. base minima, base estendida ou base completa veja referéncia

[67] para maiores detalhes.

35



decrescente 3

Ru(r) = (20)"*2[(20)1) 21" Leap(—(r) (4.20)

que sdo fungdes do parametro ( = (Z — s)/n*, onde s é uma constante e n* um ndmero
quantico principal efetivo. O método eHT usa também argumentos empiricos para definir
Abaixo estdo apresentadas explicitamente as funcdes radiais, para os trés primeiros

nliimeros quanticos principais.

Ry (r) = 2¢zexp(—(Cr)

N[=

Rau(r) = Rop(r) = (%) reap(~Cr)

D=

Ray(r) = Ray(r) = (96°)" r2eap(~Cr)
Raq(r) = ¢ (%) : r2exp(—Cir) + ¢y (%) : r?exp(—(or)

Matriz do Hamiltoniano Eletronico

Analiticamente, cada elemento da matriz é descrito por:

) 1 ZaA }
Hu = [ o) |57 = 32 72 ol (1.21)
2 T Ai
A
Em principio, cada um destes termos pode ser explicitamente calculado. Este procedimento
pode custar consideravel esforco computacional e ndo conduzir a resultados exatamente su-
periores em precisdo. Sendo um método semi-emiprico o método de Hiickel estendido

utiliza na construcdo desta matriz quantidades experimentais, por exemplo, os elementos

H,, representam a energia de um elétron em presenca dos niicleos, no orbital atémico

3Para maiores detalhes veja[57].
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¢,. Estando ¢, centrado em um determinado niicleo, a interagdo eletrostdtica do elétron
com este nicleo é muito maior que com os nucleos vizinhos. Se desprezamos a interacao
do elétron com esses Ultimos, H,, passa a representar a energia de ionizagdo, dentro do
modelo de um elétron. No método eHT este termo é obtido empiricamente, a partir dos
potenciais de ionizagdo eletrdnicos para o orbital ¢,. Para os elementos H,, fora da dia-
gonal, conhecidos como integrais de ressonancia o método utiliza a chamada aproximacao
de Wolfsberg-Helmholtz,

H,, = 0.5KS,,(H,, + H,,) (4.22)

sendo a constante K modificada para evitar o problema da "mistura contra intuitiva de

orbitais atémicos”, a qual ndo serd discutida neste trabalho. K ¢é entdo dado por [61]

K=k+A*+A'1+k)
A _ Hu—Hy

- Hup,“‘HVV

o parametro k recebe o valor 1.75.
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Capitulo 5

Resultados

Nesta secao vamos apresentar resultados numéricos do espctro de energia para
nanofios quasi-periddico tipo Fibonacci e Randémico, compostos por atomos de Si e Ge.

Para cada termo da sequéncia de Fibonacci (a partir da segunda até a décima
quarta), geramos a cadeia atdmica de Si-Ge conforme descrito anteriormente, e com o
método Hiickel Estendido - eHT calculamos as auto-energias de todos os nanofios (cadeias
atdmicas de comprimentos diferentes). Para completar, investigamos também a cadeia
atdmica para uma sequéncia aleatéria de Si-Ge, aumentando o nimero total de atomos
de acordo com o nimero Fibaonacci n = 3,4,5, ..., a fim de compara-lo com a seqiiéncia
de Fibonacci. Nés consideramos aqui apenas um calculo de energia de um Unico ponto
(single point) para evitar uma alteracdo na geometria inicial e a ruptura da condi¢do quasi-
periddicas (ou aleatdria). Na figura 5.1, mostramos os espectros das auto-energias para
cada cadeia atomica de Fibonacci. E na figura 5.2 temos os espectros das auto-energias
para o caso aleatéria. Podemos notar que o niimero de niveis de energia correspondente
ao orbital molecular, é equivale a 4F,, para cada n = 3,4,5, ..., onde F}, é o nimeros de

Fibonacci, tanto para a sequéncia de Fibonacci como para a sequéncia aleatéria.
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Aparentemente, essa distribuicdo mostra um aspecto fractal para a sequéncia de
Fibonacci e randoémica para a sequéncia aleatdria, apenas para as energias positivas, i.e. 0s
estados com auto-enrgias negativas (bonds states) das cadeias atdmicas ndo sdo afetadas
pela distribuicao de Fibonacci ou randémica, apenas os estados com auto-energias positivas

(anti-bonds states) sdo afetados pela distribuicdo de Fibonacci ou randdémica.
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Figura 5.1: Niveis de energia em fungao do niimero de geragao para uma cadeia atomica

de Fibonacci.
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Figura 5.2: Niveis de energia em fun¢ao do niimero de geragao para uma cadeia atomica

aleatoria.
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Para verificar a fractalidade é necessario calcularmos a lei de poténcia para a
soma das auto-autoenrgias A = > . F; para cada gera¢do. A figura 5.3 é obtida de 5.1
e 5.2 somando-se on niveis de energias de cada geracao de Fibonacci. A fractalidade é
a assinatura de seistemas quasi-periddicos, e portanto possui uma lei de poténcia bem
definida. Esta lei é obtida quando somamos os niveis de energia nas figuras 5.1 e 5.2, e
se deve ao fato de nas figuras 5.1 e 5.2, o sistema se defragmenta para altas geracdes do
nimero de Fibonacci, fazendo com que tal sistema convirja para um conjunto de Cantor.

Para evidenciar essa lei de poténcia, na figura 5.3 temos log (A)/(log (F,, + 1.9577),
versus log (F},), sé para as auto-energias positivas das figuras 5.1 e 5.2. Podemos observar
na figura 5.3 que apenas a sequéncia de Fibonacci converge para a uma lei de poténcia
A ~ (F,)° quando o niimero de geracdo, e consequentemente o tamanho da cadeia, au-
menta. Também podemos observar que o expoente ¢ nessa lei de poténcia é proxima a
unidade, sendo o expoente o mesmo para um conjunto de Cantor triddico [51]. Pode ser
facilmente mostrado que, para um discreto conjunto de Cantor triddico definido no inter-
valo [0,1], a soma dos niveis é A = > . E; = N/2, onde N = 2™ é o nlmero de niveis.
Consequentemente, a lei de poténcia é In(A) = In(/N) — In(2), indicando que o expoente
para este caso é igual a 1. Para o conjunto de Cantor multifractal generalizado, pode ser
demonstrado essa mesma lei de poténcia A ~ N, onde § = 1 surge.

Por outro lado, se compararmos esta lei de poténcia com os obtidos para a equagao
de Schrodinger tight binding (TBSE) unidimensional quasi-periédica [52, 53], podemos
notar que a lei de poténcia é diferente. Isto é devido aos autores considerarem o teorema
de Bloch para cada geracao de Fibonacci e, consequéntemente, obter energias ligadas,
formando bandas. Desta forma, estas bandas se tornar cada vez mais rarefeito quando

o nimero das geracoes de Fibonacci aumentam, tendendo a uma distribuicdo de energia
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fractal quando o numero de geracdes tende a infinito. Isto é caracterizado pela lei de
poténcia A ~ (Fn)_‘s, com 0 < § < 1. No entanto, em nossa caso ocorre o contrario,
temos que o ndmero de autovalores (ou niveis de energia) aumenta quando o nimero das

geracoes de Fibonacci aumenta, tendendo a formar uma distribuicdo fractal no infinito.
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Figura 5.3: Lei de poténcia normalizada. O valor (log (), + 1.9577) é para normalizar

a curva log-log de Fibonacci
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Para melhor caracterizar as propriedades fractais dos niveis de energia positiva,
temos na figura 5.4 e 5.5, o espectro de singularidade f(«), para as energias das cadeias
atomicas de Fibonacci. Neste caso, temos uma paridade nesse espectro, ou seja, para
nimero de geracdo par, temos uma curva tipica multifractal suave, com forma de uma
pardbola assimétrica (para uma revisdo ver [54]), indicando que os espectros de energia é
um multifractal, e para geracdo de nimeros impares, temos uma curva multifractal, com
padrdo diferente, principalmente préximo ao extremo «;,,,, mas com formas semelhantes
de uma parabola assimétricas, indicam que temos uma outra distribuicao fractal. Em todas
as curvas, temos pontos de caracteristicas onde f(«) = « e o valor maximo de f(«) é de 1.
Especificamente, o valor maximo de f(«) é igual a 1 devido a normalizag3o para o intervalo
[0,1] da medida (no nosso caso, o espectro normalizado) no método numérico de Chhabra
et al. [55]. Além disso, os extremos Qi € (ma, da abcissa das curvas f(a) representam o
expoente minimo e o maximo da singularidade «, que funciona como um peso adequado no
espaco reciproco. Na verdade, (i, = limyr_y o0 Dy € Qg = limyr—,_ o D, caracteriza as
propriedades de escala da regido mais concentrada e mais rarefeito da intensidade medida,
respectivamente. O valor de Ao = i — Qunae pode ser usado como um parametro que
reflete a aleatoriedade da intensidade medida. Na figura 5.6, mostramos a evolucido desses
extremos Qi,in € Qe €m funcdo do nimero de geracdo, evidenciando a convergéncia dos
espectros de dois tipos de multifractal, um par e outro impar.

Para complementar, nés mostramos nas figuras 5.7 € 5.8 o f(«) para a cadeia
atomica aleatdria pares e impares. Como podemos ver, nao tem um padrdao como no caso
de Fibonacci e ndo converge para uma distribuigdo multifractal. Além disso, a curva f(«)
tende a fechar com o aumento da cadeia. Isto significa que a medida da distribuicdo tende

a uma linha reta, no nosso caso, uma distribuicao de bandas, como podemos observador na
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figura 5.8. Para mostrar a evolugdo destas curvas f(a), temos na figura 5.8 os extremos
Qmin € Qunaz VErsus o nuimero da geracdo. Podemos notar que n3o converge para uma

curva multifractal.
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Figura 5.4: Spectro de singularidade f(«) para as energias das cadeias atomicas das

geracoes de Fibonacci par.
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Figura 5.6: Extremos i, € Qe da fungao f(a) em fungao do nimero da geragao de

Fibonacci.
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Figura 5.9: Extremos ayi, € (e da fungdo f(a) em funcdo do nuimero da geracdo

aleatéria.
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Capitulo 6

Conclusoes e Perspectivas Futuras

O estudo das propriedades eletronicas de nanoestrutura quasi-perddica é um campo
de pesquisa que se mantém muito ativo na atualidade. Neste trabalho investigamos a pro-
pagacdo do espectro de energia em nanofios crescidos obedecendo uma sequéncia quasi-
peridédica, que se fundamenta em regra de recorréncia especifica. Neste caso, resolvemos
dispor os atomos de Si e Ge de maneira a obedecer a sequéncia de Fibonacci. As sequéncias
quasi-periddicas fornecem caracteristicas novas aos espectro, como observamos, por exem-
plo, quando analisamos a fragmentacdo do espectro de energia em funcdo das geragoes
de Fibonacci. Os niveis de energia aumentam a medida que aumentamos o nimero da
geracao da sequéncia de Fibonacci. Além disso, a forma do espectro lembra um conjunto
de Cantor, e como um objeto fractal, exibe a caracteristica de auto-similaridade.

Em resumo, nds investigamos cadeias atomicas quasi-periddicas e randémica de
Si-Ge, usando a metodologia Hiickel Estendido. Nossos calculos mostram claramente um
aspecto fractal na distribuicdo das auto-energias com o aumento da geracdo de Fibonacci,

i.e. a inclusdo de uma estrutura mais complexa com 4 orbitais por dtomos n3o quebra a

23



propriedade principal desse sistema: a multifractalidade. Curiosamente, apenas os modos
anti-bound exibem as propriedades multifractais caracterizadas nas figuras 5.4, 5.5 e 5.6.
Por outro lado, na cadeia aleatéria que s3o criadas com o mesmo nidmero de atémos da
cadeia de Fibonacci, ndo temos nenhuma propriedade fractal nos modos anti-bond, ja que
sdo distribuidos de forma aleatdria com o aumento da cadeia (ver figuras 5.7, 5.8 € 5.9) e,
portanto, ndo apresentam uma lei de escala (ver figura 5.3). Também descobrimos que o
ndmero de niveis de energia (correspondente ao nimero de orbitais moleculares) é igual a
4F, e o nimero de orbital ocupado é igual a 2F},, como esperado. Em comparagao com
outros modelos, o método utilizado aqui sdo mais realistas e poderia dar mais informacgdes
fisicas ndo explorados na literatura. Esperamos que o presente trabalho possa estimular
novos desenvolvimentos nas cadeias quasi-periddicas.

Baseados nos resultados que encontramos e que descrevemos neste trabalho, as
possiveis extensoes deste trabalho sdo as seguintes:

1- Podemos substituir os dtomos Si e Ge nos nanofios de Fibonacci e obter novos
espectros, ou apenas inverter os atomos Si e Ge.

2- Podemos crescer os nanofios quasi-periddico utilizando outras sequéncias ma-
temdticas tais com Thue-Morse e periodo duplo, que possuem caracteristicas distintas da
sequéncia de Fibonacci.

3- Descrever as propriedades fractais em sistemas bidimensionais crescidos com
sequéncias quasi-periddicas.

Este capitulo encerra nossas conclusdes a respeito das propriedades eletronicas
de nanofios. Esperamos que este trabalho sirva de apoio a novas pesquisas nesta area,

potencialmente mais importante, tanto do ponto de vista cientifico quanto tecnoldgico.
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Abstract

In this paper we address a theoretical calculation of the electronic spectra of an Si—Ge atomic
chain that is arranged in a Fibonacci quasi-periodic sequence, by using a semi-empirical
quantum method based on the Hiickel extended model. We apply the Fibonacci substitutional
sequences in the atomic building blocks A(Si) and B(Ge) through the inflation rule or a
recursion relation. In our ab initio calculations we use only a single point, which is sufficient
for considering all the orbitals and charge distribution across the entire system. Although the
calculations presented here are more complete than the models adopted in the literature which
take into account the electronic interaction only up to the second and third neighbors, an
interesting property remains in their electronic spectra: the fractality (which is the main
signature of this kind of system). We discuss this fractality of the spectra and we compare
them with the random arrangement of the Si—Ge atomic chain, and with previous results based
on the tight-binding approximation of the Schrédinger equation considering up to the nearest

neighbor.

(Some figures in this article are in colour only in the electronic version)

1. Introduction

The pioneering experimental works of Merlin and col-
laborators [1] on non-periodic Fibonacci and Thue—Morse
GaAs—AlAs superlattices have generated a large amount
of research activity in the field of quasi-crystals. These
quasi-crystals are formed by the superposition of two (or
more) incommensurate periods, so they can be defined as
systems intermediate between a periodic crystal and the
random amorphous solids [2]. One of the main motivations
for studying these structures is that it was recognized that
the localization of electronic states, one of the most active
fields in condensed matter physics [3], could occur not
only in disordered systems, but also in the deterministic
quasi-periodic systems [4].

Localization due to electronic properties of a tight-
binding Schrédinger equation were studied in one dimension
by several groups [5-8]. On the other hand, polariton spectra

0953-8984/11/4055014-06$33.00

were also reported by Albuquerque and collaborators [9-12],
and they could provide an excellent way to probe
these localized states experimentally. This is because the
localization phenomenon is essentially due to the wave nature
of the electronic states, and thus could be found in any wave
phenomena. Furthermore, there are distinct advantages to
studying localization using a classical wave equation instead
of the quantum mechanical electronic problem. Indeed, the
latter usually deals with interactions of other types, such as
the spin—orbit effects and the electron—electron interaction, to
name but a few.

Although understanding the properties of these electronic
spectra has seen advances during the past two and a
half decades of research [13—17], this reminds us that a
disturbing gap still remains in our understanding of their
electronic properties. Among the open questions is a lack
of understanding of the dependence of electronic properties
as a function of orbitals (such as the nature of electronic

© 2011 IOP Publishing Ltd Printed in the UK & the USA
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wavefunctions, their energy spectra, and the nature of
electronic transport). The tight-binding Schrodinger equation,
which is a model widely studied in the literature [18, 19],
is not adequate for resolving these open questions because it
considers only one orbital per site.

A further open question is that of the electronic charge
distribution in the linear chain of atoms [20], as electronic
loads are distributed in quasi-periodic chains. To be more
precise, one wishes to know how to model the electronic
transport throughout the quasi-periodic chain and take into
account the long-range interactions that are naturally induced
in the construction of these chains. Tight-binding models try
to tackle this question by considering first, second and even
third neighbors but without considering the orbitals [21].

In this paper we aim to investigate the nature of these
electronic properties using a model that considers atomic
orbitals. So, we calculate theoretically the electronic spectra
of a one-dimensional atomic chain, where the atoms are
arranged in a Fibonacci quasi-periodic sequence, by using
a theoretical model based on the extended Hiickel model.
For comparison, we also calculated the electronic properties
of a random sequence of Si and Ge atoms forming a
random chain. For those cases, we carry out a theoretical
analysis of the fractal energy distribution as a function of
the Fibonacci (random) generation. Specifically, in this paper,
we would like to address the problem from the topological
point of view and also using realistic parameters for the
electronic structure calculations that will take into account
interactions of all neighbors. In this sense all valence orbitals
are included in the calculations, as well as all geometrical
bond angles and dihedrals being considered. The use of
geometrically optimized models would introduce undesired
finite-size effects. The use of linear chains avoids atomic
orbital mixing which makes the analysis easier and the aspects
of fractality that we wanted to address more transparent. Also,
our choice of Si—Ge structures, instead of the more commonly
investigated C—C chains, was based on the facts that many
stable Si—-Ge compounds exist and, more importantly, the
condition of having different Hamiltonian parameters for the
diagonal and off-diagonal terms is satisfied (which is not the
case for C-C chains). Different diagonal and off-diagonal
terms are directly related to charge densities, which are, as
we will discuss in this paper, very important for the present
problem. In principle, our general qualitative conclusions
should hold for other A-B chalcogenide structures.

The paper is organized as follows. In section 2 we present
the methodology of calculation of the electronic model,
i.e. the Hiickel extended model. In section 3 we present
the method used to analyze the multifractal spectra and the
method used to obtain the singularity spectrum f(«). Section 4
shows the results for the spectra of quasi-periodic and random
chains. A summary and conclusions are presented in section 5.

2. Methodology

At first, we consider a straight line of carbon atoms obeying a
Fibonacci sequence rule, where we have chosen two different
lengths to specify the distances between neighbor atoms, in

other words, according to the type of letter in the sequence.
To make this clear, we list the first terms of the sequence:
A, AB,ABA, ABAAB, ..., where A and B are building blocks
of the sequences that are associated with intrinsic properties of
the system. We can grow the Fibonacci chain considering the
following substitution rules for each generation: A — AB and
B — A. For each letter A the distance used was 1.9 A from
the last left atom; if this is the first atom, then the distance
is taken from the origin. For each letter B the distance used
was 1.9 A from the last left atom. In figure 1 we show an
illustration of the atom disposition on this line. In this case
the building block A is the atom of Si, and the building block
B is the atom of Ge. The choice of bond lengths of 1.9 A
is made on the basis of the average distances between Si
and Ge, Si and Si, and Ge and Ge atoms. These distances
were estimated using the PM3 semi-empirical method and we
found respectively 1.9 A, 1.7 A, and (Ge-Ge, random case
only) 2.3 A. We only highlight that an entire calculation using
PM3 could not reproduce a straight atomic chain and could
be prohibitive, depending on the Fibonacci generation studied
and consequently the molecular system size.

In this work we have used the extended Hiickel (EH)
semi-empirical quantum method, which is a well known early
quantum mechanics model. This theory has been widely used
to calculate electronic structures for organic molecules (for
a review see [22, 23]). In this framework, we expand the
molecular orbital as a linear combination of atomic orbitals
(LCAO):

W= cigy. (1)
j

Then we minimize the energy related to the coefficients
cjj, resulting in a set of equations:

n
ch[H/w_SSuu]zoy uw=172...,n 2)
v
In this methodology the Fock matrix elements are
approximated by

AA
FA = Hyp = —1,,

3)
FAB = Hyy = 3Ky + 1,)Sp00.

The K constant is chosen to be 1.75, I, is the ionization
potential determined from experimental results, and © and v
are atomic orbitals. The off-diagonal terms are obtained from
w and v centered on different atoms, and S is the matrix of
overlap between atomic orbitals. This method is very general
and has found application in treating metals, which other
methodologies struggle to deal with. From the diagonalization
of the Fock matrix we obtain the eigenenergies and then the
total energy of the molecular system.

Now in section 3 we analyze the electronic spectra using
the multifractal formalism.

3. Singularity spectrum f (o)

Fractal and multifractal systems are common in nature. They
include fully developed turbulence, stock market time series,
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Figure 1. Atom disposition in a straight line. The atom number 1 is at 1.2 A to the right of the origin, while the atom number 2 is at 1.6 A
to the right of atom 1, and the same rule applies to other terms of the Fibonacci sequence. This figure is equivalent to the ABA term one.

real world scenarios, the Sun’s magnetic field time series,
heartbeat dynamics, human gait, and natural luminosity time
series (for a review, see [24]). A multifractal system is a
generalization of a fractal system for which a single exponent
(the fractal dimension) is not sufficient for describing the
dynamics; instead, a continuous spectrum of exponents (the
so-called singularity spectrum) is needed. The multifractal
sets have been characterized on the basis of the generalized
dimensions D, and the associated spectrum of singularities
f(), and they can be completely described either using an
infinite number of the generalized dimensions D, or using the
spectrum of singularities f () [25, 26]. The curve D, versus g
is defined by the expression

1 InY p?
D,= — lim _Indpi] @)
- 1N InN

with Dy—1 = D given by

lim
N >0

D =

{_Z,’Pi hlpi} . (5)

InN'

Here p; = fbox du, u being the probability measurement of
the multifractal set,andi = 1,2, ..., N (N/ is the number of
boxes). Also, i is the index of a box that belongs to a grid that
covers the set and has a linear size € = 1 /N/.

The scaling exponent « is defined by

mMM}
InN |’

«() = lim { ©)

N —>o0
where p(x) is the integral of di over a box with its center at x.
The f () function is then defined by the relation

N(a,e) ~ 7@ (7

for € — 0. In this equation, N (a, €) is the number of boxes €
with « between o and o + Ac.

There are various numerical procedures for calculating
the f(«a) function. One of most efficient algorithms was
developed by Chhabra and Jensen [27]. It allows us to obtain
the f (o) function with an excellent numerical precision, and
it is the method used here. In the next section we present
the f(a) curves for the energy spectra of the Fibonacci and
random chains, including a discussion and analysis of their
features.

4. Results and discussion

For each term of the Fibonacci sequence (from the second to
the fourteenth term), we have generated the corresponding

atomic Si—Ge chain as detailed before, and with the EH
method we have calculated the eigenenergies for each one of
these terms (atomic chains of different lengths).

For completeness, we want to investigate also the
random sequence of atomic Si(Ge) atoms forming a chain,
increasing the total number of atoms in accordance with
the Fibonacci number n = 3,4, 5, ..., in order to compare
it with the Fibonacci sequence. We have considered here
only a single-point energy calculation to avoid a change in
the initial geometry and the breaking of the quasi-periodic
(or random) condition. In figure 2, we show the spectra of
eigenenergies for each of the Fibonacci (figure 2(a)) and
random (figure 2(b)) generations. We can notice that the
number of energy levels related to the molecular orbital
is equal to 4F, for each n = 3,4,5, ..., where F, is the
Fibonacci number, both for the Fibonacci sequence and for
the random sequence.

Apparently this distribution shows a fractal aspect for the
Fibonacci sequence and a random distribution level for the
random sequence only for the positive energies, i.e., the bonds
states are not affected by the Fibonacci or random distribution
of the atoms in the chain, and only the anti-bonding states
are modified by the Fibonacci or random atomic distribution
in the chain. This can be easily explained by the fact that
only anti-bonding states are sensitive to quasi-periodicity
in three-dimensional quasi-crystals [28, 29]. To verify the
fractality it is necessary to go a step further, calculating
the power law for the eigenenergy sum A = ) ,E; for each
generation. In order to confirm this power law, in figure 2(c)
we plot log(A)/(log(F, + 1.9577)) against log(F,) only
for the positive energies in figures 2(a) and (b), where the
normalization factor 1.5977 is obtained from linear regression
in the log-log plot, considering the last three points for the
sum of the electronic levels in the Fibonacci chain. From 2(c)
we can observe that only the Fibonacci sequence converges
for a power law A ~ (F,)® when the generation number, and
consequently the size of the chain, increases. Also we can
notice that the exponent § in this power law is close to unity,
being the same exponent as for a triadic Cantor set [30]. It can
be easily shown that for the discrete triadic Cantor set defined
in the [0, 1] interval, the sum of the levels is A = ) E; =
N/2, where N = 2™ is the number of levels. Consequently,
the power law is In(A) = In(N) — In(2), indicating that the
exponent for this case is 1. For the multifractal generalized
Cantor set, it can be shown that this same power law A ~
N®, where § = 1, arises. Curiously, recently, one of us has
shown this same power law for a fractal spectrum of charge
carriers in quasi-periodic graphene structures [31], a system
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Figure 2. Energy levels as a function of the generation number for
(a) a Fibonacci atomic chain and (b) a random atomic chain. (c) Plot
of the normalized power law. The normalization is with respect to
(log(F,) + 1.9577), in order to normalize the Fibonacci log—log
curve.

very different to that discussed here, except for the Fibonacci
sequence.

On the other hand, if we compare this power law with that
obtained for the quasi-periodic one-dimensional tight-binding
Schrodinger equation model (TBSE) [6, 7], we notice that it
is quite different. This is due to the authors considering the
Bloch theorem in these works, for each Fibonacci generation,
and consequently obtaining linked energies, forming band

regions. In this way, these bands will become more and more
rarefied when the number of Fibonacci generations increases,
tending to a fractal energy distribution when the number of
generations goes to infinity. This is characterized by the power
law A ~ (F,)7%, with 1 > § > 0. However, in our case the
opposite occurs; we find that the number of eigenvalues (or
energy levels) will increase when the number of Fibonacci
generations increases, tending to form a fractal distribution
at infinity. To better characterize the fractal properties of the
positive energy levels, we plot in figures 3(a) and (b) the
singularity spectrum f () for Fibonacci chain energies. In this
case we have parity in this spectrum, i.e., for even generation
number, we have a typical multifractal smooth curve, with
the shape of an asymmetric parabola (for a review see [24]),
indicating that the energy spectrum is a multifractal, and for
odd generation number we have a multifractal curve, with
another different pattern, especially close to the extreme o/max,
but with a similar form of a asymmetric parabola, indicating
that we have another fractal distribution. In all curves, we
have characteristic points where f(«) = «, and the maximum
value for f(«) is 1. Specifically, the maximum value of f(«) =
1 is due to the normalization to the interval [0, 1] of the
measurement (in our case the normalized spectrum) in the
numerical method of Chhabra et al [27]. Also, the extremes
Omin and omax Of the abscissae of the f(«) curves represent the
minimum and maximum of the singularity exponent ¢z, which
acts as an appropriate weight in the reciprocal space. In fact,
omin = limyy Dy and oamax = limyy__ D, characterize
the scaling properties of the most concentrated and most
rarefied regions of the intensity measurement, respectively.
The value of Ae = apin — omax may be used as a parameter
reflecting the randomness of the intensity measurement. In
figure 3(c), we show the evolution of these extremes i, and
max as a function of the generation number, evidencing the
convergence of the spectra to multifractals of two types, one
for even cases and the other for odd ones.

For completeness, we show in figures 4(a) and (b) the
f(«) for the random chain for even and odd generation
numbers. As we can see, it does not have a pattern as in
the Fibonacci case and it does not converge to a multifractal
distribution. Also the f(«) curve becomes more closed when
the size of the chain increases. This means that the distribution
tends to a straight measurement line, in our case a band
distribution, as we can observe in figure 2(b). To show the
evolution of these f(«) curves, we plot in figure 4(b) the
extremes o/min and amax versus the generation number. We can
notice that it does not converge to a multifractal curve.

5. Conclusions

In summary, we investigated the quasi-periodic and random
Si—Ge atomic chains (to be precise, the Fibonacci atomic
Si—Ge chains) using the extended Hiickel methodology. Our
calculations show clearly a fractal aspect in the eigenenergy
distribution with the increasing of the Fibonacci generation,
i.e. the inclusion of more complex structure with four orbitals
per atom does not destroy the main property of this system:
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Figure 3. Singularity spectrum f(«) of the energy spectra for

(a) even and (b) odd generations in the Fibonacci chain. The legend
indicates the Fibonacci generations. (c) Plot of the extremes opin
and oy Of the f(«) function, as a function of the Fibonacci
generation number.

the multifractality. Curiously only the anti-bonding modes
exhibit the multifractal properties characterized in figures 3(c)
and (d). On other hand, in the random chains that are grown
with the link obeying only the rule for Fibonacci numbers of
the same size, we have no fractal property in the anti-bonding
modes, which are randomly distributed with increase of the
chain (see figures 4(a)—(c)), and therefore do not present a
scaling law (see figure 1(c)). Also we have found that the
number of energy levels (corresponding to the number of
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Figure 4. Singularity spectrum f(c) (a) for the energy spectrum of
the random chains (b). The legend indicates the random generation.
(c) Plot of the extremes amin and omax Of the f () function, as a
function of the generation number for the Fibonacci sequence.

molecular orbitals) is equal to 4F,, and the number of occupied
orbitals is equal to 2F;,, as expected. If we compare with
other methods, the method applied here is more complete
and could give more physical information not explored yet
in the literature. We hope that the present findings described
in this work may stimulate further developments in the

quasi-periodic chains area.
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ABSTRACT: We have investigated the nonsteroidal anti-
inflammatory drug ibuprofen (IBP) adsorbed noncovalently on
buckminsterfullerene Cg for its transdermal delivery through
computational simulations using classical molecular dynamics
and density functional theory (DFT). Following geometry opti-
mization procedures, it is shown that IBP assumes two distinct
adsorption geometries (A and B) with binding energies which
allow both structures to be stable at room temperature, giving
rise to a two-level adsorption and, possibly, to an extended anti-
inflammatory delivery time. The electron transfer between IBP
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and Cgo was estimated, showing that IBP acquires a small amount of negative charge which is concentrated at the isobutyl group. The
electronic structure results suggest that the IBP adsorption on Cg can be probed by performing light absorption and luminescence
measurements but not the existence of the two-level adsorption since the calculated HOMO—LUMO energy gaps for the A and B
IBP@Cgp adsorbates are very close, by about 2.7 eV. A classical molecular dynamics simulation for 60 IBP molecules interacting with
a single buckyball at 300 K shows three solvation layers, where the IBP molecules assume geometries which are close to A IBP@Cg
in the most internal layer and to B IBP@Cg in the two external layers, confirming the two-level adsorption. A vibrational analysis
was also carried out for adsorbed IBP, showing that the IR absorption spectrum of A is very similar to B. The largest frequency
mismatch between the two adsorption geometries occurs for two modes below 600 cm ™. The Raman spectra for both A and B are

dominated by C4 normal modes.

B INTRODUCTION

The combination of nanoparticle systems with therapeutic
molecules for controlled drug delivery, cancer targeting, in vivo
imaging, and implantable devices to monitor health conditions
has being the focus of intense research efforts.'~” Considering
the expiring patents of several blockbuster drugs in the next few
years, the use of nanotechnology is certainly one of the most (if
not the most) promising options for the development of new
therapeutical approaches to be explored by the big pharma-
ceutical companies.*® In particular, the nonsteroidal anti-inflam-
matory drugs (NSAIDs) are widely used for the treatment of
pain and inflammation.” However, the use of NSAIDs is often
associated with gastrointestinal complications (bleeding ulcers

v ACS Publ ications (© XXXX American Chemical Society

and perforation)."® To worsen the picture, it was also shown that
the chronic use of NSAIDs increases the probability of cardio-
vascular adverse events."' "> Thus, it would be a great advance-
ment in the treatment of inflammatory processes if one could
achieve the loading of NSAIDs into nanoparticles able to release
them directly in the target tissue,"* reducing its absorption by the
gastrointestinal mucosa in the case of oral administration.”> As
a matter of fact, Lee et al.'® reported the synthesis of meso-
porous silica nanoparticles capable of operating as nanovehicles
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Figure 1. (a) The population of the neutral and charged carboxylic IBP
states; (b) Schematic representation of the most stable conformer of the
ibuprofen molecule; (c) electron density projected onto an electrostatic
potencial isosurface.

for pH-dependent loading and controllable release of anti-
inflammatory drugs.

Among NSAIDs, ibuprofen (C,3H;30,) is a nonsteroidal
anti-inflammatory drug (NSAID) frequently used for the treat-
ment of painful and inflammatory conditions. It was also shown
that ibuprofen can delay the deposition of Alzheimer plaque in
mice.'” Nanoparticles of ibuprofen were formed and stabilized in
supercritical fluid processing,"® and microspheres loaded with
ibuprofen were investigated considering the effects of various
manufacturing parameters.'” Mesoporous silica spheres were
loaded with ibuprofen, the drug release being investigated for
intestinal, body, and gastric fluids.*® Core—shell structural
magnetic ibuprofen-intercalated LDH (layered double hydro-
xyde) nanohybrids were studied as well.”' When no external
magnetic field is applied, the drug release rates increase with
reducing particle sizes, while the application of an external
magnetic field promotes a decrease of the drug release rate. Daus
and Heinze™ have synthesized xylan-based nanoparticles to be
used as prodrugs for ibuprofen release.

Discovered by Kroto et al. in 1985,% Cgo-buckminsterfuller-
ene has unique properties, which make it very attractive for
biological applications,”**® with several medicinal applications
being proposed.”” >’ Surveys in in vivo porcine skin have
confirmed the penetration of the pristine fullerene Cyo not only
in superficial layers but also in deeper layers of the stratum
corneum,*® while colloidal fullerene nanoparticules prepaired
without using tetrahydrofuran as solvent were shown to exhibit a

lack of lethality after high-dose exposure to human epidermal

cells.* Fullerene-based peptides can penetrate intact skin, and
mechanical flexion increases the speed with which these particles
pass through the dermis.*” In this way, fullerene Cgy is a pro-
mising candidate to be used as a nanovehicle for topical trans-
dermal drug delivery.

Addition of chemical groups to the surface of carbon nano-
systems can modify dramatically and permanently its physical
and chemical properties, altering its electronic structure.” Non-
covalent functionalization via ionic or dispersive interactions
seems to be an interesting option in many cases.** The combina-
tion of ascorbic acid with Cgy completely prevents the oxidative
damage and toxicity of nano-Ceo. " A theoretical assessment of
the intermolecular interactions involving carbon nanostructures
and small molecules at the quantum level can be provided by
density functional theory (DFT).>***75° On the other hand,
classical molecular dynamics has been successfully explored to
investigate the interaction between carbon nanotubes and bio-
logical systems®" and has been used to find the best geometry for
the interaction between a single molecule of ascorbic acid and a
Cgpo fullerene.

In this work, we present results describing the noncovalent
interaction of ibuprofen (IBP) with Cq after sampling different
relative spatial orientations of IBP with respect to the Cy mole-
cule. Our motivation is to investigate theoretically ibuprofen—
Ceo systems to assess the feasibility of controlled delivery of
anti-inflammatory drugs through the skin by the association of
NSAIDs with Cgo. With the help of classical molecular dynamics,
the best molecular geometries corresponding to the strongest
binding configurations of IBP adsorbed on Cg were found. After
classically optimizing the system geometry, we have performed a
new geometry optimization at the quantum DFT level of theory
using selectively the local density approximation (LDA)>>** for
the exchange-correlation energy and the B3LYP hybrid func-
tional®* to estimate the properties of different ibuprofen—Cgo
adsorbates.

Bl COMPUTATIONAL DETAILS

Since normal skin pH is somewhat acidic and in the range
4.2—35.6, the neutral state IBP proportion is higher than that of
the charged carboxylic state, as shown in Figure 1(a). Conse-
quently, the first step of our calculations was to optimize the
geometry of an isolated uncharged ibuprofen (IBP) molecule
within the DFT approach. To perform this optimization, we have
used the GAUSSIANO3 code,” choosing the hybrid B3LYP
exchange-correlation functional, which mixes Hartree—Fock and
DFT exchange energy terms, and the 6-31G* basis set to expand
the electronic orbitals. Convergence thresholds for geometry
optimization converted from atomic units were: maximum force
smaller than 7.7 x 10* eV/A, maximum atomic displacement
smaller than 3.2 x 10> A, and self-consistent field energy
variation smaller than 2.7 x 10> A. Figure 1(b) shows the
optimized geometry obtained for IBP with the atomic labels we
will adopt in this work. Figure 1(c) shows a projection of the
calculated electron density onto an electrostatic potential isosur-
face. As expected, oxygen atoms exhibit the highest amount of
negative charge, with a secondary electron concentration at the
benzenoid ring of IBP (see red regions). Hydrogen atoms in
general are positively charged. This first geometry optimization
also allowed us to calculate the vibrational frequencies and the
infrared and Raman spectra for the IBP molecule discussed in
another section of this paper. A single Cgy molecule was also

dx.doi.org/10.1021/jp2066277 |J. Phys. Chem. C XXXX, XXX, 000-000
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optimized, and its vibrational properties were obtained in the
same way.

After optimizing both the isolated IBP molecule and Cgo, we
used their geometries to build a set of 39 initial configurations for
the IBP@Cg, adsorbate, with different orientations of the IBP
with respect to the fullerene molecule. These initial configura-
tions were subjected to a classical annealing simulation using the
Forcite Plus code. The Universal force field (UFF) was selected
to perform the computations, with a total of 100 annealing cycles
per initial geometry. Each annealing cycle was set to have an
initial (midcycle) temperature of 200 K (300 K) and S0 heating
ramps per cycle and 100 dynamic steps per ramp. The NVE
ensemble and the Nosé thermostat were adopted to carry out the
molecular dynamics, the time step being 1 fs. Afterward, the best
annealing geometries were optimized at the DFT level using the
DMOL3 code.***” In this simulation, both the core and valence
shell electrons were taken into account explicitly, and a double
numerical plus polarization basis set (DNP) was chosen to
expand the Kohn—Sham electronic eigenstates with an orbital
cutoff radius of 3.7 A. The local density approximation (LDA)
exchange correlation potential was used to perform these calcu-
lations. It is true that pure DFT methods are unable to provide a
good description of systems where noncovalent bonding, such
as van der Waals forces, is involved.’®* ®' Besides, hydrogen
bonds are not well characterized by the LDA approximation.
Nevertheless, some reports using DFT calculations to investi ate
layered crystals such as graphite and guanine hydrated crystals®*
show that the local density apprommatlon (LDA) is adequate to
obtain atomic distances. Kee et al.,® ® studying aromatic interac-
tions in the binding of ligands in the active site of an enzyme,
showed that the LDA functional agrees well with the more
sophisticated MP2 method in comparison with generalized-
gradient and hybrid functionals. After these results, and due to
the relatively cheap computational cost of LDA simulations, we
have chosen this functional instead of more advanced (and
computationally expensive) levels of theory, to obtain the inter-
action energies and geometries of IBP adsorbed on Céo, follow-
ing the LDA parametrization of Perdew and Wang.® To study
the interaction between IBP and Cgp, we let the geometry of the
isolated IBP molecule relax up to a total energy minimum to be
attained. Only the atoms of the molecule IBP were allowed to
move during the calculations, the atomic positions Cgo being
held fixed.

We define the adsorption energy of IBP on Cgg, Ea, as

Ex = E(IBP + Cg) — E(Cgo)

— E(IBP) (1)
where E(Cgo) is the total energy for the isolated Cgo; E(IBP) is
the total energy of a single IBP molecule; and E(IBP + Cy) is the
total energy for the IBP—Cg, adsorbate.

An adsorption energy versus distance (d) profile, E5(d), was
evaluated for each optimized IBP—Cg, configuration by rigidly
translating the IBP molecules along lines parallel to the axis
formed by joining the IBP and Cgo centroids. Both classical
(Forcite plus Universal force field) and DFT LDA (DMOL3)
calculated geometries were used to obtain Ea(d) points with
dvarying in the 5.5—11 A range. However, for reasons of compu-
tational economy, the LDA adsorption energies were calculated
only for the lowest energy of each set of configurations.

We also have performed classical molecular dynamics simula-
tions for a single Cg fullerene in a cubic box with 2.8 nm of side
interacting with 60 IBP molecules. The simulations were carried
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Figure 2. (a) Minimum energy calculated via classical annealing
simulation. (b) Adsorption energy of ibuprofen on Cg as a function
of the distance between centroids: LDA (solid line), classical (points)
levels of calculation.

out using the GROMACS 4 package®” in the NPT ensemble at
room temperature (300 K). The OPLS-AA (all-atom) force field
was adopted.”® The initial structures for the simulations were
obtained after an equilibration time of 100 ps with a time step of
0.001 ps. Afterward, the total energy of the systems was stabilized
by an energy minimization procedure using a combination
of steepest descent and conjugate gradient techniques. The prod-
uction time for each classical dynamics run was 1.0 ns. The
nonbond pair-list was updated every five steps, and both tem-
perature and pressure were controlled using the Berendsen
method.”” Long-range interactions were treated using the parti-
cle mesh Ewald (PME) with cutoff distance of 1.2 nm. The
summation technique was implemented to describe electrostatic
interactions more accurately. A cutoff of 1.2 nm was used to take
into account van der Waals nonbonded interactions.

B RESULTS AND DISCUSSION

Geometry Optimization and Adsorption Energies.
Figure 2(a) shows the classical total energy for the optimized
annealed structures of IBP@Cg, versus the distance d between
the IBP and Cg centroids. From it, one can see a primary cluster
of configurations for d between 6.5 and 7.5 A, with total energies
in the 280—450 kcal/mol range. There is also a secondary cluster
for d between 8.5 and 10 A with total energy above 570 kcal/mol.
We can associate these two clusters to two different sets of similar
conformations of IBP adsorbed on Cgp, corresponding to two
possible adsorption “orbits” of this system (as the IBP molecules
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Table 1. Bond Lengths for the LDA-Optimized Structures of
IBP in the Case of a Single Isolated IBP Molecule, an IBP
Molecule Adsorbed in the A Configuration, and an IBP
Molecule Adsorbed in the B Configuration

bond length (A) IBP A IBP—Cgp B IBP—Cqo
C1-C2 1.400 1.384 1.384
C1—H7 1.087 1.095 1.096
C2—H$ 1.086 1.095 1.096
C2-C3 1.405 1.390 1.389
C3—C4 1.404 1.388 1.388
C4—Cs 1.399 1.385 1.383
C4—H9 1.087 1.096 1.095
C5—C6 1.407 1.390 1.391
CS—H10 1.087 1.095 1.095
C6-Cl 1.406 1.393 1.390
C6—Cl1 1.517 1.488 1487
Cl1-HI2 1.100 1.107 1.107
Cl11-H13 1.099 1.105 1.106
Cl1-Cl4 1.556 1.524 1.521
C14—C15 1.541 1.508 1.509
C14-C19 1.540 1.509 1.509
Cl4—H20 1.102 1.108 1.108
CI5—H16 1.097 1.103 1.103
C15—H17 1.099 1.106 1.105
CIS—HI18 1.097 1.102 1.102
C19—-H21 1.095 1.102 1.102
C19—H22 1.097 1.102 1.101
C19—H23 1.099 1.105 1.105
C24—C3 1.533 1.501 1.505
C24—H25 1.095 1.102 1.103
C24—C26 1.543 1.520 1.511
C26—H27 1.096 1.100 1.100
C26—H28 1.094 1.101 1.101
C26—H29 1.093 1.101 1.101
C30—031 1.235 1212 1212
C30—C24 1.516 1.499 1.498
032—C30 1.382 1.342 1.343
H33-032 0.982 0.985 0.982

can take advantage of the spherical symmetry of Cgp to rotate
about it, keeping the distance between centroids almost con-
stant), e.g., two adsorption levels. A more detailed account of the
adsorption energy as a function of d for each annealed IBP@Cg
geometry is shown in Figure 2(b), where the symbols show
the classically calculated E(d) for some selected geometries of
each configuration cluster and the solid and dotted lines show,
respectively, the LDA and classical formation energies for the
optimal configurations.

Here we use the designation A (B) for the primary
(secondary) lowest formation energy adsorbate and the LDA
and CFF subscripts to indicate the LDA and classical force field
calculated curves. In the case of the A; pa adsorbate, the forma-
tion energy minimum occurs for a distance d of 6.2 A, with E, &~
—0.64 eV. The Acgg, on the other hand, has its minimum energy
value at d ~ 6.7 A, with E, of about —0.50 eV. The secondary
optimal structures By pa and Bepp exhibit E4(d) minima at d ~
8.4 A and d ~ 9.3 A, respectively, with close formation energies,

Table 2. Angles between Bonds for the LDA-Optimized
Structures of IBP in the Case of a Single Isolated IBP
Molecule, an IBP Molecule Adsorbed in the A Configuration,
and an IBP Molecule Adsorbed in the B Configuration

bond angle (deg) IBP A IBP—Cq B IBP—Cygp
032—-C30-031 121.666 122.428 122.357
032—-C30—-C24 111.812 112.229 112.291
031-C30—-C24 126.513 125.341 125.321
C30—-C24—C26 110.717 109.038 110.531
C30—-C24—C3 109.682 110.682 107.754
C26—-C24—C3 112.434 110.662 111.769
C24—-C3—-C4 120.356 120.385 120.997
C3—-C4-Cs 120.758 120.727 120.518
C4—-CS5—-Cé6 121.099 121.063 120.996
C5—C6—C1 117.807 117.817 118.190
C6—C1—-C2 121.301 121.368 121.041
C1-C2—-C3 120.537 120.371 120.384
C2—-C3—-C4 118.491 118.617 118.892
C2—-C3—-C24 121.145 120.912 120.104
C5—C6—Cl11 120.765 120.685 120.652
C1-C6—Cl11 121.427 121.493 121.144
C6—C11-C14 114.642 114.104 113.861
C11-C14—C15 110.206 111.276 110.231
C11-C14—C19 111.958 110.335 110.522
C15—C14—C19 110.990 110.929 111.174

—0.28 eV. These results can be compared with similar data for
the adsorption of ascorbic acid (AsA) on Ceo,>> which exhibited
adsorption energies varying from —0.69 to —0.51 eV, with the
distance between the AsA centroid to the Cgg centroid ranging
between 7.2 and 8.4 A. Considering a temperature of 300 K,
kgT ~ 26 meV, this means that even under such conditions both
A and B configurations would be stable.

Table 1 shows a set of bond lengths for the IBP molecule
calculated at the LDA level for the isolated, A adsorbed, and B
adsorbed configurations. If one compares the adsorbed IBP cases
with the isolated IBP, the adsorbed IBP molecules tend to display
smaller bond lengths (—0.4% in average), with the most pro-
nounced difference (in relative and absolute values) occurring for
the 032—C30 bond (about —2.9%) in the propionic acid region,
being followed by the C11—C14 bond (—2.2% in the B adsor-
bate) and C14—C15 bond (—2.1% in the A adsorbate), both in
the isobutyl group. If one compares the A and B configurations
with each other, no significant differences in bond lengths be-
tween them seem to appear.

In Table 2, we compare 20 selected angles between bonds in a
fashion similar to what was accomplished in Table 1: single IBP
versus A IBP@Cgo and B IBP@Cygo. As for the bond lengths, the
bond angles tend to be smaller in the adsorbed species in
comparison with the isolated case, by about —0.17% for the A
case and about —0.24% for the B case. The most significant
differences between IBP and A IBP occurs for the C30—C24—
C26, C26—C24—C3, and C11—Cl14—Cl19 angles (about
—1.5%), while for the B IBP configuration, the C30—C24—C3
bond angle decreases by —1.8% in comparison with isolated IBP.
Thus, the propionic acid region is the most affected by bond
angle distortion when IBP is adsorbed on Cgq, followed by the
isobutyl region, for the bonds formed by the C14 atom. If one
compares the A and B configurations of IBP to each other, the
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Table 3. Torsion Angles for the LDA-Optimized Structures
of IBP in the Case of a Single Isolated IBP Molecule, an IBP
Molecule Adsorbed in the A Configuration, and an IBP
Molecule Adsorbed in the B Configuration

torsional angle (deg) IBP A IBP—Cygp B IBP—Cygp
031-C30—-C24—C3 —92.394 63.682 —92.531
032—C30—-C24—C3 86.520 116.870 85.487

H33-032—-C30-031 1914 4.023 1.695

H33-032—-C30—-C24 —177.060 —176.511 —176.390
031-C30—-C24—-C26 32.258 58.274 29.862
H25-C24—-C3—-C4 —6.018 —9.034 —6.082
C26—C24—-C3—-C4 114.599 111.970 116.318
C30—-C24—-C3-C4 —121.750 —127.032 —122.085
C24—-C3—-C4-CS§ —178.275 —175.427 —178.068
C1-C6—-C11-C14 107.089 —88.413 117.080
C6—C11-C14—-C15 172.903 63.352 177.167
C6—C11-C14—H20 55.365 —54.900 58.663
C6—C11-C14—-C19 —63.046 —173.067 —59.536

Figure 3. A (below) and B (above) IBP@Cg, adsorbates with the
distance between the respective centroids shown.

most striking differences occur at the C30—C24—C3 (pp) and
C11—C14—C1S (ib) bond angles. In the phenyl region, B
adsorbed IBP presents more bond deformation than A IBP when
contrasted with the isolated molecule.

At last, in Table 3 we have a comparison of 13 selected torsion
angles, which involve three adjacent covalent bonds, for IBP, A
IBP, and B IBP. Torsion angles vary very pronouncedly as we
switch from A to B using the isolated molecule as reference. For
the A adsorbate, the torsion angles are smaller by about 13% in
average, while the corresponding figure for the B adsorbate is
about —0.42%. So, the A configuration is much more distorted
than the B configuration when IBP interacts with Cgp. As a matter
of fact, B IBP has very small differences in comparison with the
isolated molecular species for its torsion angles, the largest
difference occurring for the C1—C6—C11—C14 angle (about
9.3% larger, in the transition from the phenyl to the isobutyl
region).

lectron Density
(x 10747

E
a) = 9.959

(

- 6.037
- 2114
--1.808
--5.730
(b)

- 1.085
- 6.638
- 2421
--1.795
--6.011

Figure 4. Electrostatic potential isosurface with projected electron
charge density surfaces for the A (top) and B (bottom) IBP@
Cgo adsorbates.

Charge Population Analysis. Figure 3 shows the A and B
LDA configurations of adsorbed IBP placed around the Cgo
molecule. The A adsorbate has the isobutyl (C,H,, denoted ib),
propionic acid (C,H;COOH, denoted pp), and phenyl (ph)
regions docked to the Cgp surface. The B configuration has only
its isobutyl region closer to the Cgo, while the propionic acid and
phenyl groups are moved away. Figure 4 shows the projection of
the electron density onto a electrostactic potential isosurface for
each adsorbate. From it, one can see the oxygen atoms at the
propionic acid region negatively charged, while the hydrogen
atoms have a positive charge. The carbon backbone of the IBP
molecule is positively charged as well, albeit more weakly than
the hydrogen regions. The Cg fullerene molecule also appears
positively charged. We have estimated the charge transfer and
distribution between the IBP and Cgo molecules using the tradi-
tional Mulliken population analysis (MPA),”® Hirshfeld popula-
tion anal;rsis (HPA),”" and an electrostatic fitting of electric
charges.”” The first method has some limitations due to the
arbitrary division of the overlap population; for example, when
the charge transfer is very small, Fukui function indices estimated
through MPA are unpredictable.” Hirshfeld charge analysis, on
the other hand, is more accurate, leading to more realistic
Fukui function indices’*”> and predicting trends of reactivity
within a molecule more reliably in comparison to MPA,”® natural
bond orbital (NBO) analysis,”® and methods based on the
molecular electrostatic potential.”’ Finally, it is also known
that HPA minimizes the loss of information when atoms are
joined to form a molecule.”®”® Thus, we will focus on the charges
calculated through the Hirshfeld method, followed by ESP
and MPA.

In the following discussion, we will consider the electron
charge as being —1. The Hirshfeld analysis for the isolated
IBP molecule predicts a dipolar character with net charge of
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Figure S. Pair correlation function g(r) for a C4o immersed in a box with
a set of 60 IBP molecules, at room temperature.

—0.0475 for the COOH group and net charges of —0.0144,
0.0004, and 0.0140 for the pp, ph, and ib regions. The ESP
analysis, on the other hand, shows larger absolute values for all
charges, —0.1080 for the COOH group, 0.0140 for pp, 0.0850
for ph, and —0.0990 for ib, so the dipole points in the opposite
direction in comparison with the data from HPA, from the ib
region to the pp region (which is positively charged). Mulliken
analysis, on the other hand, shows the pp and ib regions nega-
tively charged. All in all, both HPA and ESP predict that the ph
region is practically neutral, while MPA assigns a significant
amount of positive charge for the same region. MPA and HPA,
however, agree that the pp region is the most negatively charged
region of a single isolated IBP molecule.

In the case of the A IBP@Cgg adsorbate, HPA shows a charge
transfer between the IBP and Cg molecules, giving IPB a net
negative charge of —0.0653. The COOH group acquires a net
charge of —0.0546 (more negatively charged than the case of an
isolated IBP molecule), while the pp, ph, and ib regions have
charges of —0.0163, —0.0050, and —0.0440, respectively. Hence,
all regions of the adsorbed IBP are negatively charged, the
ib region being the most negative of all. As the distance between
the Cgp surface is approximately the same for all regions of the
IBP molecule and the Cg4y carbon atoms near ib are the most
positively charged, one can conclude that most of the electro-
static interaction in the A IBP@Cg, adsorbate occurs at the
ib region. This result is reinforced by the ESP charge analysis,
which shows the ib group with charge —0.2970 and the ph and pp
groups positively charged (0.0210 and 0.0470, respectively). The
ESP net charge of IBP is —0.2290, and the COOH group charge
is —0.1270 (a bit more negative than the value obtained for
isolated IBP). Charge trends in MPA, on the other hand, are very
distinct from HPA and ESP, predicting a negative charge for Ce
(—0.042) and a more negative pp region (—0.0730).

Finally, the B adsorption configuration has the adsorbed IBP
with an HPA net charge of —0.0750 (larger in absolute value than
that observed for the A adsorbate) and the following distribution:
—0.0456 for the COOH group (less negative than in the A case),
—0.0516 for the ib region (more negative than in the A),
—0.0122 for the phenyl group (also more negative than in the
A), and —0.0112 for the propionic acid region (less negative than
A). So, we have an accumulation of negative charge at the
isobutyl side and a more or less homogeneous negative charge
distribution in the remaining regions of IBP. For the ESP charge,

the figures are: —0.2290 for the entire IBP molecule, —0.1270 for
the COOH group, —0.2970 for the ib region, 0.0210 for the ph
region, and 0.0470 for the pp side. Thus, only the isobutyl side of
IBP is negatively charged, while both phenyl and propionic acid
parts have positive charge, the last one more pronouncedly.
According with the MPA analysis, however, IBP has a very small
net positive charge (0.0040), with its parts resembling very
closely the charge distribution for an isolated IBP molecule. It
seems that MPA underestimates the charge redistribution cre-
ated by the interaction between IBP and Cgj. It seems also, from
all data presented here, that the ESP and HPA charges present
nearly the same charge redistribution trends for the A and B
adsorbates, with the IBP acquiring a negative charge and being
polarized with a dipole moment vector pointing approximately
from the isobutyl group toward the propionic acid group. In
the B adsorbate, the ph and pp regions are moved away from the
Ceo surface in comparison with the A configuration, but the
decrease of the interaction energy created by such displacement
is partially compensated by a slight increase of negative charge at
the ib group, which remains very near to the Cg.

Electronic Structure. The energies of both HOMO and
LUMO Kohn—Sham orbitals were calculated using the LDA
and B3LYP optimized structures. In the LDA case, the HOMO
energies were: —6.485 eV (IBP), —5.586 eV (A IBP@Cyg), and
—5.746 eV (B IBP@Cgp). LDA LUMO energies, on the other
hand, were —1.983 eV (IBP), —4.039 eV (A IBP@Cg), and
—4.126 eV (B IBP@Cg). One can see that the LUMO energy
level changes significantly with switching from the isolated IBP
molecule to the adsorbates (a negative variation of about 2 eV),
while the HOMO levels are less affected, increasing by almost
1 eVin the case of A IBP@Cgo. The HOMO—LUMO energy gap
decreases from 4.502 eV (IBP) down to 1.547 eV (A adsorbate)
and 1.62 eV (B adsorbate). Pure DFT methods, however, tend to
predict poor energy gaps for molecules and crystals.

On the other hand, hybrid functionals, such as B3LYP,
incorporate the nonlocal exact exchange energy, which leads to
improved band gaps. For example, the C¢ LDA HOMO—LU-
MO energy gap we obtained from our computations was 1.67 eV,
and the B3LYP gap was 2.83 eV, which can be contrasted with the
GW calculated HOMO—LUMO gap of 4.91 eV and the experi-
mental value of 4.9 eV.** For the single IBP molecule, the B3LYP
HOMO—-LUMO gap is 5.777 eV. The A adsorbate, on the other
hand, has a HOMO—-LUMO gap of 2.67 eV, while the B
adsorbate has a HOMO—LUMO gap of 2.71. In comparison
with the LDA values, the BALYP HOMO—LUMO energy gaps
are larger (as expected, because LDA tends to underestimate
energy gaps) by about 1 eV.

From both LDA and B3LYDP results, we conclude that one can
probe the IBP adsorption on Cg by performing light absorption
and luminescence measurements. As a matter of fact, a strong red
shift displacement of the absorption band and luminescence peak
can be expected. However, we can also conclude that the dif-
ferences between the A and B adsorption configurations do not
correspond to significant differences between the electronic
transition energies from the ground state to the first excited state
(about 73 meV for the LDA calculation and about 41 meV for the
B3LYP data). Consequently, neither light absorption nor lumi-
nescence measurements can probe the existence of the two-level
adsorption of IBP on Cg.

Classical Molecular Dynamics. Aiming to investigate how
a single Cgo interacts and adsorbs several IBP molecules, we
have performed a classical molecular dynamics simulation for a
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Figure 6. Snapshot of the molecular dynamics simulation showing a single Cg surrounded by several IBP molecules. The distances correspond to the

structural features showed in Figure S.

temperature of 300 K. Figure S shows the pair correlation
function, or radial distribution function, (g(r)), obtained after
the simulation of 60 IBP molecules interacting with Cg in a box
with periodic boundary conditions.

In our case, Figure 5 shows the probability of finding an
ibuprofen molecule at a certain distance r from the Cgq centroid.
Looking to the plotted curve, one can see three distinct features
(indicated by arrows) at about 7.3 A (looking like an inflection
point), 9.5 A (a very smooth secondary inflection point), and
10.6 A (the maximum). One can assign to each feature a distinct
adsorption layer, with the first one (between 4 and 7 A) corres-
ponding to a set of IBP molecules in a configuration resembling
the A adsorbate previously discussed (with the propionic acid,
phenyl, and isobutyl groups almost equally near to the fullerene
molecule), while the other features are related to the B adsorbate,
as one can see from Figure 6 (a snapshot of the MD simulation).
Indeed, the IBP molecules in the first shell appear to be docked
with the phenyl group parallel to the fullerene surface, while
the IBP molecules in the second shell have (in general) their
propionic acid regions moved away from the Cgp and their iso-
butyl regions staying closer, as occurs for the B adsorbate shown
in Figure 3.

Hence, it seems by our classical molecular dynamics simula-
tions that the Cg,, when solvated in an IBP solution, tends to
organize the neighbor IBP molecules in shells or layers, which
resemble the A and B adsorption geometries, even at room
temperature. Three layers were obtained classically. The most
internal one is directly related to A IBP@Cgp, as DFT-LDA
calculated, and the two most external layers are related to B

IBP@Cgo, as DFT-LDA calculated as well. This is possible
because, as shown in Figure 2, the first level adsorption occurs
in the 6.5—7.5 A range, while the second level adsorption occurs
in the 8.5—10.0 A range. The existence of the two levels of IBP
adsorption on Cgy is very interesting since the delivery time of
the drug should be more extended than in the case of a single
level adsorption.

Infrared and Raman Spectra. The infrared and Raman
spectra of a single ibuprofen molecule was investigated by Jubert
et al®' through experimental measurements on pellets of IBP
diluted in spectroscopic grade Csl or polyethylene and DFT
calculations using the B3LYP functional and a 6-31G™* basis set.
A single molecule of IBP has 93 normal modes, while Cg( has 174
vibrational degrees of freedom with 46 distinct frequencies (due
to symmetry). The number of IR (Raman) first-order active
frequencies for Ceo is 4 (10), with 32 optically silent frequencies.
The A and B adsorbates, on the other hand, have 273 distinct
vibrational normal modes (the normal-mode frequencies and
assignments obtained from our simulations are included as
Supporting Information).

Figure 7 shows in (a) the IR experimental spectrum of IBP
from ref 81, as well as the calculated infrared (IR) spectra for
isolated IBP in (b) and the IR for A and B IBP adsorbed on Cg in
(c) and (d), respectively, while in (e) the IR of isolated Cg
is depicted. As one can see, there are differences between the
(a) and (b) curves, with the theoretical absorption bands
being shifted toward higher (lower) frequencies in the 2400—
4000 cm ™" (400—2400 cm ™) range. This is expected, due to the
limitations of the theoretical methodology. These results could
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Figure 7. Infrared spectra of ibuprofen: (a) experimenta.l,81 (b) theo-

retical, (¢) B IBP@Cyg, adsorbate, (d) A IBP@Cg, adsorbate, and (e)
Coo-

be improved, we think, by running the IR of two ibuprofen
dimers. The main absorption peaks of the theoretical spectrum
for isolated IBP (in increasing order of frequency) occur at
62213 cm ™}, assigned to a scissors movement of O31=C30—
032 and C30—C24—C26, together with a stretching of the
bonds belonging to the phenyl group (in plane ring defor-
mation); 1073.82 cm ™, related with an asymmetric stretching
of C24—C30—032 and a stretching of the C24—C26 bond,
together with the in-plane CH phenyl bending and a twist of
C11H2; 1709.52 cm ™, associated with an asymmetric stretching
of the C24—C30=031 bonds and the scissors movement of
H33—032—C30 and C30—C24—H25; 3099.06 cm ™ *, assigned
to C19—H22, C15—H16 stretching; and 3601.74 cm ™', related
with the stretching of the O—H bond. The last frequency is
significantly higher than the value obtained by Jubert et al.*' from
DFT computations (3390 cm '), probably due to the differences
in the basis set size and optimization strategy of our work. Indeed,
in a more recent work by Vueba et al,,* using the same basis set
as us, we find a a value of 3536 cm ™! for the frequency of the OH
stretching mode. The IR active modes of pure Cg, on the other
hand, appear at the (e) curve and reveal four absorption bands: a
peak at 529.78 cm ™' which corresponds to an F,, vibrational
mode characterized by the radial breathing of carbon pentagons
in an alternate fashion, experimentally assigned to 526 cm ™ (all
experimental values for the IR and Raman spectra of Cg
presented in this work are taken from ref 83); a second peak at
605.55 cm ™!, related with a radial breathing mode for which
alternating hemispheres of the Cg, expand and contract (experi-
mental value: 576 cmfl); a third peak at 1267.98 cm™ !, corre-
sponding to a tangential mode with twisting carbon pentagons
(experimental value: 1182 cm '); and the fourth peak, at
1586.20 cm ™', which corresponds to a tangential mode.

The interaction of IBP with Cgq leads to very similar spectra
for both A and B adsorbates, which is related to the weak
character of their noncovalent bonding. Small differences in their
vibrational spectra may arise due to the differences in relative
orientation and shape of IBP in each system. One must consider
also that small differences in the electron density distribution
along the IBP molecule when interacting with C4o modify slightly
the strength of the covalent bonds, shifting the normal-mode
frequencies and their response to external electromagnetic fields.
In the A case (Figure 7(d)), the main features of the IR spectrum
occur for the following frequencies: 537.26 cm ™' (mainly deri-
ved from the Cgo @,(F},) mode at 529.78 cm™ '), 588.51 cm ™"
(related with the w,(F,,) Cgo mode at 605.55cm™ '), 64529 cm ™"
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Figure 8. Raman spectra of ibuprofen: (a) experimental,® (b) theore-
tical, (c) B IBP@Cg adsorbate, (d) A IBP@Cg, adsorbate, and (e) Cgp.

(CO—H out-of-plane bending, phenyl in-plane bending, C—
C=0 deformation), 719.84 cm ' (C3—C24—C26, Cl1—
C14—C19, O=C=0—-H deformations, phenyl CH out-of-
plane bending), 745.95 em™ ' (C3—C24—C30=0 deformation,
phenyl CH out-of-plane bending, C14(C11C15C19) symmetric
stretch), 870.98 cm™ ' (phenyl out-of-plane bending, CHj rock-
ing), 1166.18 cm™ ' (phenyl CH in-plane bending, C26H,
rocking, C3C24—H bending, C—O stretch), 1220.39 cm
(phenyl CH in-plane bending, C3—C24, C—O stretch, C6H3
rocking), 1406.26 em™ ' (C24—C30—0 asymmetric stretching,
C3C24—H bending, phenyl CH in-plane bending), 1554.42 cm™ '
(phenyl C—C stretching, in-plane CH bending, C6—Cl1,
C3—C24 antisymmetric stretching), and 1832.57 cm ™' (C=0
stretching, O—H bending, deriving from the isolated IBP
mode at 1709.52 cm™'). Above 3000 cm ', there are strong
absorption bands for the A adsorbate at 3102.47, 3108.73, and
3123.61 cm™ ', all of them related with the stretching of CHj
bonds, and also present in the isolated IBP spectrum. At
3747.82 cm™ " there is an absorption due to the stretching of
the OH bond.

Looking now to the IR spectrum of the B adsorbate, there is a
peak at 538.42 cm™ ' which is equivalent (has a very similar
vibrational eigenvector) to the 537.26 cm™ " peak for the A case.
One can find other matches for the absorption peaks at
588.47 cm ' (A: 588.51 cm ™ '), 626.53 cm ™' (CO—H out-of-
plane bending, phenyl in-plane bending), 716.28 cm ™" (phenyl
out-of-plane bending, O=C—O—H deformation), 796.28 cm ™'
(phenyl out-of-plane CH bending, CH; rocking, O=C—O—H
deformation), 1086.35 cm ™' (C24—C26 stretching, C26H; rock-
ing, phenyl CH in-plane bending, C11H, twisting), 1173.86 cm !
(A: 1166.18 cm™ '), 1221.41 cm™ ' (A: 1220.39 cm™ '), 1409.41
cm ' (A: 140626 cm '), 1554.97 cm ™' (A: 1554.42 cm '), and
1832.32 cm™ ' (A: 1832.57 cm ™). Overall, the largest difference
between frequencies of equivalent normal modes below 3000
cm ! occurs for the normal mode 48, which occurs at 442.96
cm™ ! for the A adsorbate (C24—C30—OH deformation, phenyl
in-plane bending, C14 (C11—C15—C19) symmetric deforma-
tion) and at 472.41 cm™ ' for the B system (C24—C30—OH
deformation, phenyl in-plane bending), a difference of about
30 cm ™' The second largest difference occurs for the normal
mode 54: 537.26 cm ™ for the A system (Cgo 1 (Fy,,) mode) and
510.51 cm™ " for the B case (CO-H bending, phenyl out-of-plane
bending), a difference of about 27 cm .

Figure 8 shows the Raman spectra of isolated IBP (experi-
mental and calculated), A and B IBP@Cg, adsorbates, and
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Figure 9. Raman spectra of ibuprofen (dash dot), A IBP@Cg, adsor-
bate (solid), B IBP@Cg, adsorbate (dot), and Cg, (dash).

molecular Cgy using the same ordering of curves used for
Figure 7. A comparison between the experimental (a) and
theoretical curves (b) for isolated IBP shows that the bands
below 1800 cm ™' span a wider frequency range, a feature which is
not very clear when one looks only to the corresponding IR
spectra. Computed modes with frequencies below 1250 cm ™"
have Raman peaks shifted toward lower frequencies in contrast
with the experimental data, while modes above this limit have
Raman peaks shifted toward higher frequencies. For the single
IBP molecule, a set of three peaks occur at 622.13 cm™ " (also
active in the IR spectrum), 640.82 cm ™', and 672.69 cm™ !, being
related to the bending of bonds at the propionic acid group and,
in the case of the last frequency, the bending of C—C bonds in
the phenyl region. The peak at 709.53 cm ™ ' is assigned to a
normal mode which corresponds to the bending of C—C bonds
across the entire IBP molecule. The peak at 1151.66 cm™ " is
assigned to the stretching of C—C bonds in the ib region, while
the peak at 1709.52 cm ™" (also IR active) originates from bond
stretching in the proplonlc acid side. Scattering bands in the
3000—3200 cm ™~ ' range are mainly due to the stretching of C—H
bonds of propionic acid and isobutyl. The Raman active Cg
normal modes, on the other hand, occur for 269.81 cm ™'
(symmetry H,, radial breathing, experimental value 271 cm™ b,
516.15 cm -1 (A symmetry, radial, experimental 496 cm 1),
1155.28 cm ™ (H symmetry, mostly tangential, 1099 cm ™" in
experiment), 1363 68cm ' (H mostly tangential, experimental
value of 1250 ecm™ "), 1635. 45 cm (tangentlal A, mode or
pentagonal pmch mode, 1469 cm ' in experlment), and
1687.45 cm (H mode with tangential vibrations correspond-
ing to 1575 cm Yin measurements).

The Raman spectra of both A and B adsorbates, shown in
Figure 8(d) and (c), respectively, share many features. Both have
very intense peaks at frequencies corresponding to the isolated
Ceo normal modes: 26647 cm~ ' (A), 266.62 cm™' (B),
269.81 cm™ ' (Cgo w;(H,) normal mode); 496.88 cm ' (A),
496.81 cm™ ' (B), 516. 15 em " (Cgo a)l(A) normal mode),
1503.37 ecm ™' (A), 1503.44 cm™ ' (B), 163445 cm~ (c60
w,(Ag ) normal mode), and 1617.28 cm™ ' (A), 1617.43 cm ™~
(B), 1687 45 cm™ " (Cgo a)s(H) normal mode, note that this
mode is very close to the strong Raman peak of isolated IBP
at 1709.52 cm™'). The A adsorbate has a Raman peak at
1667.66 cm ™' assigned to the asymmetric stretching of C—C
bonds in the phenyl group, with the equivalent mode for the B

configuration at 1668.29 cm . Both A and B adsorbates have
Raman bands in the energy range between 3000 and 3200 cm ™!
with the same structure of modes, involving the stretching of CH
bonds of IBP. Figure 9 shows a close-up of the Raman spectra of
Figure 8 in the frequency range between 1400 and 1900 cm ™'
showing how the two peaks related to C4 tangential modes are
present in the A and B adsorbates, as well as the very distinct peak
of isolated IBP at 1709.52 cm ™" not visible when IBP is adsorbed
onto Cgp.

B CONCLUSIONS

In this work, we have presented a study on the adsorption of
the nonsteroidal anti-inflammatory drug ibuprofen (IBP) on
buckminsterfullerene Cy using classical molecular dynamics and
quantum density functional theory calculations. After geometry
optimization of the adsorbates using both classical and quantum
methods, we have obtained that IBP tends to assume two distinct
adsorption geometries: the first configuration (A) with distance
between IBP and Cg centroids between 6.5 and 7.5 A and the
second configuration with the same distance between 8.5 and
10 A. The adsorption energy of the first configuration, according
with DFT-LDA computations, is —0.64 eV, while for the B
adsorbate the corresponding adsorption energy is —0.29 eV,
values within the same order of previous estimates for the
noncovalent interaction between ascorbic acid and Cgg, implying
that both A and B adsorbates are stable even at room tempera-
ture. This result was reinforced by classical molecular dynamics
simulation of a single Cgp interacting with 60 IBP molecules at
300 K, which revealed the existence of three solvation layers
closely related with the A and B adsorbate configurations. Thus,
the two-level IBP adsorption onto Cgo will probably lead to
longer delivery times of the anti-inflammatory in vivo.

A comparison between IBP adsorbed and IBP isolated shows
that the first has a tendency to display smaller bond lengths,
smaller bond angles, and exhibit a very pronounced variation of
the torsion angles for the A adsorbate in comparison with the B
configuration. The A IBP@Cegy is disposed parallel to the surface
of the C4o molecule, while the B variant has the isobutyl group
closer to the Cgg surface and the phenyl and propionic acid
regions moved away. Charge population analysis shows that the
isolated IBP has a dipolar character with the phenyl group
practically neutral, while in the A adsorbate there is a charge
transfer between IBP and C4o which leaves the first with a slightly
negative charge, with the isobutyl group being the most negative
of all. The B adsorbate, on the other hand, is more negatively
charged than the A configuration, with the isobutyl group being
the most negatively charged as well. Since the HOMO—-LUMO
energy gap decreases from 4.502 eV (isolated IBP) down to
1.547 eV (A IBP adsorbate) and 1.62 eV (B IBP adsorbate), one
can probe the IBP adsorption on Cg by performing light absor-
ption and luminescence measurements (remenber, however, that
pure DFT methods tend to predict poor energy gaps for mole-
cules and crystals). As a matter of fact, a strong red shift
displacement of the absorption band and luminescence peak is
a preview. On the other hand, neither light absorption nor
luminescence measurements can probe the existence of the
two-level adsorption of IBF on Cgy.

Finally, the vibrational analysis carried out for adsorbed IBP
revealed that both adsorbates have very similar vibrational
frequencies, with the IR absorption spectrum of A IBP@
Ceo being similar to B IBP@Cg. The largest frequency mismatch
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between A and B occurs for two modes near 472 and 510 cm ™'
for the B configuration, being about 30 cm ™. One can say that
the normal mode coupling between IBP and Cg, tends to
produce small frequency shifts preserving, at the same time,
the character of the vibrational assignments for each molecular
species. The Raman spectra for both A and B have their more
intense lines dominated by Cg normal modes, not exhibiting a
characteristic scattering line of isolated IBP at 1710 cm ™"

In biological systems, the existence of water must definitively
be taken into account. Complexes formed by IBP interacting
noncovalently with Cgo in vivo will have smaller adsorption
energies in comparison with the vacuum case (our results) due to
water effects, which could prevent drug binding. To avoid this
outcome, one could attach organic functional groups covalently
to the Cgp surface to increase the strength of the IBP—Cqg
noncovalent interaction. The role of water will be addressed in a
future work. We believe that the results of the present work could
help to stimulate future research to assess the feasibility of using
IBP@Cgp for drug delivery applications.
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