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RESUMO

Estudar as interacdes fisico-quimicas entre biomoléculas e estruturas bidimensionais a base
de carbono pode auxiliar no desenvolvimento e caracterizacdo de novos biossensores. A
manipulacdo controlada de cada componente estd relacionada a constru¢ido de receptores ou
sensores que apresentam estruturas moleculares com diferentes conformacdes e consequente-
mente diferentes propriedades eletronicas. Neste trabalho, estudamos as propriedades estru-
turais e eletronicas de diferentes aminoacidos neurotransmissores (NAAs) adsorvidos em uma
camada bidimensional (2D) de poros nitrogenados de grafeno (C,N-42D). Os neurotransmisso-
res estdo presentes em eventos sinapticos e transportam informacdes a outras células desempe-
nhando assim uma fun¢ao de biossinalizacao. Os aminodcidos tais como: dcido y-aminobutirico
(Gaba) e a Glicina sdo importantes neurotransmissores inibitérios do sistema nervoso central
dos mamiferos, e desempenham um papel importante na regulacdo da excitabilidade neuronal
ao longo de todo o sistema nervoso. Por sua vez o Glutamato € um neurotransmissor excitatorio
do sistema nervoso, sendo o mais comum em mamiferos. A diminui¢do dessas substancias,
bem como outros NAAs, provocam doencas psiquidtricas e neuroldgicas. Assim, a detec¢do e
a quantificacdo destas moléculas sdo importantes para o diagndstico rapido dessas disfungdes.
Materiais nanoestruturados a base de carbono tem sido utilizados no estudo e desenvolvimento
de dispositivos capazes de mapear o bio sensoriamento molecular. Contudo, resultados re-
centes tem mostrado uma alta toxicidade destes materiais quando interagem com estruturas
de aminodcidos. Em trabalhos recentes foi reportado que defeitos, vacincias e dopagem com
atomos de nitrogénio pode aumentar a forca de interag@o entre moléculas e superficies, além de
apresentarem um baixo nivel de toxicidade. Baseado nestas informacoes foi utilizando a teoria
do funcional da densidade (DFT) para investigar a influéncia de uma monocamada semicondu-
tora de poros nitrogenados de grafeno (CoN-/42D) sob os aminoacidos neurotransmissores Gaba,
glicina e glutamato. Os resultados demonstraram que interacdes nao covalentes e eletrostaticas
governam o processo de adsorcdo fisica entre a monocamada de C,N-A2D e os NAAs. Além
disso, os resultados revelam que esta adsorcao fisica é extremamente forte quando comparada
com resultados anteriores para NAAs sob grafeno puro. Do ponto de vista de aplicagdo, foi
demostrado que a redistribuicdo de carga pode aumentar ou reduzir a resistividade eletronica
na superficie do C,N-42D, o que pode ser um excelente recurso para aplicacio da estrutura de
C,N-h2D como um biossensor.

Palavras-chave: Aminodcidos; Grafeno poroso; Biossensor; DFT.



ABSTRACT

Studying the physical-chemical interactions between biomolecules and two-dimensional
carbon-based structures can assist in the development and characterization of new biossensors.
The controlled manipulation of each component is related to the construction of receptors or
sensors what show biomolecules structures with different conformations and consequently dif-
ferente electronic properties. In this work, we study the structural and electronic properties of
different adsorbed neurotransmitters amino acids on one two-dimensional layer (2D) of nitro-
genated holey graphene (C,N-42D). The neurotransmitters are present in synaptic events and
carry informations to outhers cels performing thus a function of biosignaling. The amino acids
such as: y-aminobutyric acid (Gaba) and and Glycine are important inhibitory neurotransmitters
of the central nervous system of mammals, and perform an important role in regulating neuronal
excitability throughout the nervous system. Glutamate, in turn, is an excitatory neurotransmitter
of the nervous system, being the most common in mammals. The decrease of these substances,
as well as of others NAAs, induces psychiatric and neurological diseases. Thus, the detection
and quantifal of these molecules are important for the rapid diagnosis of these dysfunctions.
Based-carbon nanostructured materials have been used in the study and development of devi-
ces capable of mapping molecular biosensing. However, recent results have been showed a high
toxicity of these materials when interact with structural amino acids. In recent works was repor-
ted what defects, vacancies and doping with nitrogen atoms can increase the interaction force
between the molecules and surfaces, besides to present a low level of toxicity. Based in these
informations was used the density functional theory (DFT) to investigate the influency of one
semiconductor layer of nitrogenated holey graphene (C,N-A2D) under the Gaba, Glycine and
Glutamate neurotransmitters amino acids. The results show what the non-covalent interactions
and electrostatic govern the physical adsorption process between the monolayer of CoN-42D
and the NAAs. Furthermore, the results revealed what this physical adsorption is extremely
stronger when compared with previous results for NAAs on pure graphene. From application
point view, was demonstred what the charge redistribution can increase or decrease the electro-
nic resistivityon the surface of CoN-A2D, which can be an excellent resource for applying the
structure CoN-42D as a biosensor.

Keywords: Amino acids; Holey graphene; Biosensor; DFT.
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1 INTRODUCAO

Disttirbios cerebrais s@o eventos bioquimicos altamente complexos que ocorrem em
diferentes regides do cérebro humano, afetando o funcionamento harmonioso do sistema ner-
voso central. Eventos sindpticos estdo intimamente envolvidos em tais disfungdes neurais. As
sinapses quimicas sdo trocas de mensageiros ou neurotransmissores (pequenas moléculas) en-
tre células nervosas (neurdnios pré e pos-sindptico). Estas trocas ou transmissdes sao realizadas
numa regido extracelular chamada de fenda sindptica. Quando os neurotransmissores siao di-
fundidos fora da fenda sindptica e ndo sao captados devidamente pelo neurénio pds-sindptico,
diversos problemas neurais surgem e colaboram no desenvolvimento de doengas como Alzhei-
mer, Parkinson, depressdo, déficit de aprendizagem, insOnia e outras [1]]. A compreensao destas
doencas ainda é um campo em desenvolvimento devido o nivel de complexidade fisiologico
e bioquimico do sistema nervoso central. Neste sentido, o caminho a ser seguido é a busca
do entendimento correto dos distirbios cerebrais. Pesquisas atuais no campo da biomedicina
dedicam esfor¢os na manipulacdo de novos biomarcadores quimicos eficientes que consigam
detectar com alta especificidade e precisdao moléculas de neurotransmissores [2,3|]. Dentre os
tipos de neurotransmissores, os aminodcidos acidos ¥ aminobutirico, glicina e glutamato sao os
principais neurotransmissores inibidores e excitatorio, respectivamente, que estdo recorrente-
mente envolvidos em problemas de disfunc¢des neurais [|1,4, 5]

Dispositivos denominados de biossensores sdo amplamente discutidos na deteccio
e monitoramento de moléculas alvos em sistemas biologicos. Estes dispositivos sdo projetados
para monitorar eventos bioquimicos em nanoescala por sinais fisicos amplificados (medidas de
corrente, tensio e/ou absor¢ao dpticas e outros). Estudos buscam, cada vez mais, melhorias nas
caracteristicas destes dispositivos como seletividade, sensibilidade, tempo de resposta e outros.
Atualmente, tem-se discutido a utilizagdo de materiais nanoestruturados como um de seus com-
ponentes principais. Materiais nanométricos exibem propriedades fisicas excelentes que sao
bastante atraentes na aplicacao de biossensores. O grafeno, material bidimensional (2D) carbo-
noso, possui propriedades Opticas e eletronicas de grande interesse para estudo de biodispositi-
vos [6]. Estudos tedricos e experimentais reportam o grafeno de forma abrangente em pesquisas
para biossensor, por exemplo, biossensor de gés e drogas [[7]. Outros materiais a base de car-
bono com boas propriedades fisicas, como 6xido de grafeno e nanotubos de carbono, também
sao bons candidatos de pesquisa para biossensores [8}9]. Por exemplo, nanotubos de carbono
tém sido estudados no tratamento e monitoramento de doencas, como o diabete, servindo de
biossensor/biomarcador dos niveis de glicose. Entretanto, questdes como biocompatibilidade

e nano toxicidade de nanomateriais em sistemas biologicos sao considerados importantes no
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uso destes dispositivos para detec¢do de biomoléculas. Como dito anteriormente, materiais a
base de carbono (grafeno, 6xido de grafeno e nanotubos de carbono) estao bem presentes neste
contexto. Por outro lado, estudos apontam os materiais a base de carbono nanomateriais como
toxicoldgicos e agressivos a 6rgdos e/ou sistemas celulares [[10].

Neste sentido, alternativas como funcionaliza¢do, dopagem e outras sdo adotadas
frequentemente e podem contribuir com melhorias nestes materiais. Por exemplo, novos mate-
riais a base de carbono sdao um excelente recurso na melhoria dos biossensores. Recentemente,
o nanomaterial conhecido como grafeno com poros nitrogenados(C,N-42D) foi sintetizado sem
impurezas residuais, contendo apenas atomos de carbono (C) e nitrogénio (N) [[11]. O C,N-A2D
apresenta caracteristica estrutural planar com poros circulares translacionalmente simétricos.
Tal formato de estrutura esta relacionado com sua composicdo estequiométrica. Além disso,
este nanomaterial possui propriedades eletronicas de semicondutor (gap 6ptico medido de 1,96
eV) e opticas formiddveis. Por outro lado, apresenta também uma larga drea superficial com
regides populosas de carga eletronica (regido dos poros). Estudos tedricos recentes apontam que
0o C,N-h2D apresenta niveis excelentes de compatibilidade bioldgica sem danos toxicolégicos
[12]]. As caracteristicas e propriedades fisicas do CoN-A2D sdo interessantes para o estudo de
biossensores moleculares de sistemas bioldgicos. Nesta tese, consideramos o estudo tedrico
de interacdo dos aminoécidos dcidos neurotransmissores y-aminobutirico, glicina e glutamato
(NAAs) com o nanomaterial CoN-A2D como uma excelente proposta de biossensor para neuro-
transmissores.

Métodos de modelagem computacional sdo vistos como um excelente recurso para
o estudo e compreensdo da interag@o entre elementos biolégicos e nanomateriais. Calculos de
primeiros principios sdo recorrentemente utilizados para resolver problemas eletronicos sem a
utilizacdo de parametros experimentais e empiricos. Entretanto, esta se tornando comum o uso
de métodos hibridos, onde dados semi-empiricos sdo parametrizados em partes do calculo. Ba-
sicamente, nestes cdlculos, a fun¢io de onda (y/(r,7)) é o elemento deterministico para se obter
propriedades fisicas de particulas quanticas. Neste sentido, é necessario resolver a equacao de
Schrodinger com 3N varidveis tratdveis. O ndmero de varidveis é proporcional ao nimero de
corpos. Para reduzir este nimero, excelentes aproximacdes conseguem quebrar um problema
multieletronico em vdrios problemas mono eletronicos. A teoria do funcional de densidade (do
inglés Density Functional Theory-DFT) é adequadamente implementada no estudo de sistemas
moleculares e cristalinos com 6timo reconhecimento pela literatura [[13]. Esta teoria tem por
base a densidade eletronica (p(r)) como elemento principal para descrever um hamiltoniano
eletrdnico como um funcional de energia (E(p(r)). O objetivo central da DFT é representar o
equilibrio do sistema com energia minima, a qual corresponda ao estado fundamental (p(r)).

Um avango importante na DFT ocorreu quando Khon e Sham mostraram a forma auto con-
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sistente de resolver a equagdo de Schrodinger [14]] para sistemas multieletronicos. O pacote de
simulacdo atdmica conhecido do inglé€s Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thou-
sands of Atoms (SIESTA), no geral, consegue realizar cdlculos da DFT resolvendo a equagdo
de Khon-Sham de forma consistente usando a combinacdo linear de orbitais atdmicas localiza-
dos [15]. A partir deste ponto, com o SIESTA, podemos obter dados eletronicos, estruturais e
quimicos, por exemplo, niveis de energia com base em calculo de estrutura de bandas, potencial
eletrostético e calculos 6pticos (absorcdo de fétons, indice de refracao e outros).

Neste trabalho, realizamos cédlculos de estrutura eletrdnica para o sistema crista-
lino C,N-A2D e para as moléculas neurotransmissoras dcido y-aminobutirico, glicina e gluta-
mato em fase gis. Dados estruturais e de propriedades eletronicas destes sistemas foram com-
paradas com a literatura prévia, apresentando boa concordancia em pardmetros geométricos,
estruturais e eletronicos. No momento seguinte, procuramos verificar as interacdes entre as
moléculas neurotransmissoras € uma monocamada de CoN-A2D através de vdrios passos a par-
tir de 28 configuracdes iniciais, considerando apenas os sistemas de menor energia para os
célculos e verificagdo de propriedades estruturais, eletronicas e Opticas. Consideramos também
no Capitulo 2 um levantamento bibliogrifico sobre sistemas biolégicos associados aos neu-
rotransmissores especificando o processo de neurotransmissdao. Além disso, apresentamos o
dispositivo biossensor no seu carater geral descrevendo seus principais elementos constituin-
tes. Em seguida, tratamos de materiais nanoestruturados a base de carbono como elementos
relevantes para o estudo de biossensores. Posteriormente, apresentamos o nanomaterial C,N-
h2D descrevendo este nanomaterial e suas propriedades fisicas em estudos relacionados com
biossensores, toxicidade e biocompatibilidade.

Para descrever o método computacional adotado, apresentamos o Capitulo[3] Nesta
parte, descrevemos a maneira de execug¢do dos calculos computacionais apresentando parametros
e informacdes dos métodos de célculos desenvolvidos até o ponto de obtencdo dos sistemas
complexos estaveis (NAAs/CoN-h2D). A apresentacdo e descricdo dos nossos resultados sdao
exibidos e organizados no Capitulo 4 em trés secdes: Propriedades estruturais, eletronicas e
Opticas. Estas secOes sdo destinadas paras os casos: cristal C;N-A2D, NAAs isolados e os sis-
temas complexos NAAs/CoN-h2D, respectivamente. Para auxiliar no estudo destes capitulos,
textos com informagdes adicionais estdo organizados nos Apéndices [7] e [§] como também nos
Anexos[Ale[Bl
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo, serdo apresentadas breves discussdes sobre eventos bioldgicos de
neurotransmissdo quimica de células neurais. Sdo tratados também os principais conceitos
dos elementos fundamentais de biossensores. Em seguida, nanomateriais a base de carbono
sdo apresentados como elementos importantes no estudo de biossensores. Posteriormente, sao
tratados os nanomateriais de grafeno com poros nitrogenados, principalmente, CoN-A2D. Este

material € conteido de revisdo e base para a discussao dos resultados deste trabalho.

2.1 Processo sinaptico e neurotransmissao

O cérebro € o 6rgao responsavel pelas acdes voluntdrias e involuntdrias dos corpos
dos seres humanos. Todas essas acdes sdo gerenciadas por um processamento de sinais ele-
troquimicos entre células nervosas (neur6nios), caracterizando as chamadas sinapses elétricas
e quimicas [16]]. Este processo atua constantemente para manter o funcionamento adequado do
sistema nervoso central dos seres vivos € 0 mau gerenciamento das atividades sindpticas esta
normalmente relacionado com disttirbios cerebrais, incluindo problemas neurolégicos, doencas
psicoldgicas e neurodegenerativas. O processo de neurotransmiss@o entre os neuronios € extre-
mamente rdpido, ocorre por envio de moléculas transmissores ou neurotransmissores em regioes
conhecidas como nano espagos neurais com alta atividade bioquimica. De maneira geral, o pro-
cesso de neurotransmissdo pode ser visualizado na Figura[l} Inicialmente, o transmissor ¢ sinte-
tizado no neurdnio pré-sindptico e guardado em vesiculas membranosas. Em seguida, inicia-se
o processo de exocitose celular: a entrada de ions de célcio (Ca+) no neurdnio pré-sindptico
auxiliam a liberacdo dos neurotransmissores através de vesiculas membranosas do meio in-
tracelular para o meio extracelular (fenda sindptica). Entdo os neurotransmissores se ligam aos
receptores (proteinas ou enzimas) ou autoreceptores do neurdnio pds-sindptico, concluindo uma
sinalizacdo quimica nesta parte. Apds a conclusdo da sinalizacdo, o neurotransmissor € libe-
rado, encerrando o processo de neurotransmissdo. A partir deste ponto, esta molécula passa
pelo processo de desativagdo. Para isto acontecer, os neurotransmissores podem ser recaptura-
dos pelo neurdnio pré-sindptico ou captados por outros compostos celulares, visando utiliza-los
em novas sinapses ou destrui-los através do catabolismo intra ou extracelular. Um processo
alternativo de desativagdo envolve enzimas que se ligam aos neurotransmissores com objetivo
de degrada-los [[17].

A estrutura molecular desempenha um papel importante nas propriedades fisico-

quimicas dos neurotransmissores como solubilidade, polarizacdo, niveis de dissociacdo idnica,
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Figura 1 — Esquema grafico da sinapse quimica. As formas geométricas planas preenchidas em
cor preta representam diferentes neurotransmissores guardados em vesiculas (contorno de cor
azul) no neurdnio pré sindptico. As figuras planas de contorno laranja ilustram os receptores li-
gados a membrana plasmética (contorno alaranjado mais denso) do neurdnio pds sindptico. Sao
os receptores que captam os neurotransmissores liberados na fenda sindptica apos a exocitose
celular.
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, pré sinaptico
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Fonte: Figura elaborada pelo autor.

ionizacdo, entre outros [[18]]. De maneira geral, os neurotransmissores podem ser classificados
em quatro grupos de estruturas quimicas distintas: os aminodcidos primdrios (glutamato, acido
gama-aminobutirico, glicina, taurina e D- serina); as aminas biogé€nicas (dopamina, adrena-
lina, serotonina e histamina); o éster de colina (acetilcolina e colina) e gases soltiveis (como
6xido nitrico e sulfato de hidrogénio) [[19]]. Uma breve discussdo das principais caracteristicas
estruturais dos aminodcidos pode ser encontrada no Anexo[A]

Os diferentes tipos de neurotransmissores desempenham papel fisiologico funda-
mental no sistema nervoso dos seres vivos através de sinapses de inibi¢do ou excitagcdo. Isto
se deve a capacidade quimica e informativa do neurotransmissor em estimular ou ndo um si-
nal elétrico através do potencial de acdo, ou seja, efeitos de despolarizag@o e hiperpolarizagao
da membrana plasmadtica nas células neurais. Desta forma, os sinais produzidos podem ser
inibitérios e/ou excitatdrios para o neurdnio pds sindptico, dependendo do tipo de sinalizagcdo
enviada pelo neur6nio pré sindptico [20]. Por exemplo, aminodcidos como o glutamato, D-
serina e as aminas biogénicas sdo neurotransmissores excitatérios. Dentre eles, o glutamato é
o principal neurotransmissor excitatorio e o mais abundante, contribuindo na sintese de outros

neurotransmissores como o acido y-aminobutirico [4}|5]. Enquanto isso, os aminodcidos gama-
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aminobutirico, glicina e taurina sdo neurotransmissores inibitdrios. O acido y-aminobutirico
(GABA, do inglés y-amino butyric acid ), em particular, ¢ um aminoacido nio essencial e o
mais abundante neurotransmissor de inibi¢do do sistema nervoso central de mamiferos [21]].
Alteragdes na atividade regulatoria dos neurotransmissores de inibi¢do e excitagdo estdo natu-
ralmente associadas a diversas desordens neuroldgicas, como esclerose miultipla, epilepsia, mal
de Alzheimer e doencga de Parkinson [/1].

Alteragdes nas atividades cerebrais decorrentes da reducdo dos niveis de neuro-
transmissores no organismo tem sido amplamente estudadas nos dltimos anos. Por exemplo,
em pacientes bipolares e esquizofrénicos percebeu-se uma diminui¢ao nos niveis plasméticos
de GABA no cérebro e no fluido cefalorraquidiano [2,3]. Contudo, apresentar elementos ca-
pazes de detectar e/ou monitorar os niveis de neurotransmissores € extremamente dificil por
dois motivos principais. Primeiro, a estrutura fisiolégica do cérebro possui a barreira hema-
toencefdlica permedvel, porém altamente seletiva, que basicamente protege o sistema nervoso
central de substancias neurotdxicas de correntes sanguineas periféricas. Segundo, é altamente
complicado mapear quimicamente a neurotransmissao de um cérebro intacto em estado ativo.
A andlise da neurocomunicacido quimica correta dos neuronios requer uma resolugdo espacial
de nivel micro ou nano, o que é notadamente um desafio, dada a complexidade da formagdo do
tecido cerebral. Além disso, o ambiente quimico do cérebro € ativamente agressivo, complexo
€ a neurotransmissdo possui uma dindmica espago-temporal altamente rapida (ocorrendo em
fragdes de segundos). E importante notar que o desenvolvimento de dispositivos que desem-
penham bom funcionamento operacional sem provocar danos neste tipo de ambiente biol6gico
requer a integracdo de diversas dreas de conhecimento como fisica, quimica e biologia. Técnicas
analiticas invasivas e ndo invasivas como microdidlise e imagem tomogrifica sio comumente
usadas na detec¢do e monitoramento de neurotransmissores. Entretanto, estas técnicas ainda
possuem limites como baixo tempo de resposta e baixa seletividade nas condi¢des da dindmica
espaco-temporal das sinapses neurais [22]]. Neste sentido, a investigacdo e pesquisa por dis-
positivos alternativos e capazes de identificar compostos (bio) moleculares alvos com maior

seletividade, tém sido desenvolvidas nos dltimos anos [23-26]].
2.2 Sensores biologicos

Sensores sdo dispositivos relevantes para estudo e aplicacdes em diversas areas
como fisica, quimica e biologia. Estes dispositivos emitem sinais capazes de monitorar e de-
tectar com especificidade particulas ou compostos organicos. O funcionamento destes disposi-
tivos estd ligado ao ambiente em que sdo inseridos, podendo ser projetados para responderem
a estimulos, tais como: calor, luz, pressdo, distincia, além de outros [27-29]. Dentre os sen-

sores tradicionais, os mais comuns sdo: ultrassonicos, magnéticos, fotoelétricos, capacitivos e
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os indutivos [30-432]. Além destes, existem também os chamados biossensores. Estes disposi-
tivos conseguem detectar a presenca ou concentragao de um componente biolégico alvo como
pequenas moléculas, proteinas, enzimas, anticorpos ou microrganismos [33]]. Estes dispositivos
tém sido utilizados tanto no monitoramento da qualidade de produtos alimenticios quanto no
tratamento clinico de doencas cancerigenas [34-36]. Além disso, os biossensores apresentam
diversas vantagens quando comparados com técnicas convencionais de detec¢do como ensaios
bioquimicos, imunoensaios e técnicas baseadas em reac¢des enzimaticas de replicacao (PCR).
Entre essas vantagens, destaca-se a capacidade de reutiliza¢do do dispositivo, resposta rapida e
a alta especificidade na detec¢ao de componentes organicos sem purificacao adicional [37]].

O sensor bioldgico contém basicamente dois elementos principais: o composto
bioldgico alvo (enzimas, dcidos nucleicos, pequenas moléculas gasosas e outros) e o sinal emi-
tido como resposta de detecc¢do (elemento suporte/transdutor). Idealmente, o dispositivo deve
apresentar a mesma resposta ap0ds varias detec¢cdes do mesmo componente bioldgico (alta pre-
cisdo). A operagao bdsica de um biossensor pode ser esquematizada em duas etapas, como mos-
trado na Figura[2] Um elemento biolégico alvo (analito) e especifico é identificado por uma bi-
omolécula, por exemplo, disposta sobre o suporte/transdutor. O componente suporte/transdutor
¢ a parte necessdria e responsavel por traduzir qualquer altera¢do quimica ou fisica provocada
pelo analito sobre biomolécula em um sinal elétrico. Neste processo, € fundamental que ndo
ocorra fortes mudangas das propriedades estruturais, fisicas ou quimicas do elemento bioldgico
alvo para preservar a capacidade de reutilizacdo do dispositivo. O biossensor também deve
possuir um tempo de resposta adequado. Esta caracteristica envolve tanto o tempo necessario
para a biomolécula alcancar o equilibrio de reacdo com o analito, quanto o tempo minimo para
realizacdo de uma nova medida. Diferentes combinacOes de componentes bioldgicos e elemen-
tos suportes/transdutores constituem uma variedade de tipos de biossensores. Na prética, essas
combinacdes sdo realizadas através das chamadas técnicas de imobilizacdo. Assim, o desen-
volvimento de biossensores com maior seletividade e capacidade de resposta estd intimamente
relacionado com a investigacdo das propriedades fisicas que garantem a estabilidade estrutural
do dispositivo. Os elementos constituinte biologico e suporte/transdutor podem ser acoplados
de quatro formas principais, conhecidas como aprisionamento de membrana, matriz de aprisio-
namento, ligacdes covalentes e adsor¢ao fisica [38-40].

No aprisionamento de membrana, normalmente, uma estrutura macromolecular é
preparada a partir de um gel polimérico para constituir uma membrana semipermedvel que
poder ser inserida entre o elemento transdutor € o analito alvo. Neste processo, a membrana
consegue agregar biomateriais receptores e fixa-los irreversivelmente. Esta formagdo consegue
garantir a fixacdo dos analitos alvos melhorando a capacidade de deteccio. E importante notar

que é possivel obter diversas configuracdes de biossensores com este arranjo. Por exemplo, uma
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Figura 2 — Representacao geral de um biossensor considerando todos seus componentes. Bior-
receptores estdo acoplados ao suporte para detectar analitos alvos, deste modo o suporte faz a
interface com o transdutor, e em sequéncia transmite sinal elétrico para a unidade de processa-
mento que converte o sinal elétrico em medidas (corrente, tensao € entre outros).

I Biossensor I
I |
Suporte Transdutor Unidade de

processamento
> Sinal elétrico -

Analitos: >
Biorreceptores: ’ J

Fonte: Figura elaborada pelo autor.

microfibra 6ptica formada a partir de vidro revestido com uma membrana polimérica conseguiu
capturar fitas simples de DNA [41]]. Neste dispositivo, a microfibra funcionalizada com DNA
foi projetada para transmitir sinais eletromagnéticos com interferéncia. Este novo revestimento
altera drasticamente o indice de refragcdo da fibra, resultando, assim, em ondas eletromagnéticas
evanescentes com padrdes de interferéncia especificos. Quando a superficie externa da micro
fibra detecta analitos alvos, os padroes de interferéncia mudam, os novos padrdes ressurgentes
determinam a presenca do composto alvo, demonstrando assim, alta sensibilidade com resposta
extremamente rapida [41]].

No método de aprisionamento de matriz, tipos de materiais bioldgicos organicos e
inorgénicos devem ser controlados para formar uma estrutura macromolecular complexa, com
espagos (blocos ou poros) de dimensdo controlada [42]]. Materiais como géis de poliacrilamida,
triacetato de celulose, agar, gelatina, carragenina e alguns cristais de silicio sio comumente usa-
dos para este tipo de constru¢ao. No decorrer do processo, a matriz de aprisionamento se torna
um suporte separador, fica entre o transdutor e o analito, e tem como principal funcdo reter ma-
teriais bioldgicos detectdveis como enzimas, proteinas e 4cidos nucleicos . Além disso, essa
matriz auxilia na transdu¢@o de sinais emitidos. O silicio poroso, em particular, tem-se mos-

trado uma matriz porosa com diversas caracteristicas importantes nesta técnica de imobilizagao,
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incluindo poros de dimensdo varidvel (macro, micro e nano) e grande area superficial. Além
disso, este material possui caracteristicas morfoldgicas exploradas no armazenamento de uma
variedade de biomateriais (anticorpos, fitas de DNA e outros) e possui a capacidade de auxiliar
na transducao de sinais eletroquimicos e Opticos [44].

O modo de ligagdo covalente ¢ um método também utilizado dentre as formas de
imobilizacdo. Neste processo, grupos funcionais como hidroxila, amino, carboxilico e tiol sao
normalmente utilizados como biorreceptores para formarem ligacdes covalentes entre o ele-
mento suporte/transdutor e composto biolégico alvo. Estas ligacdes sdo extremamente fortes
e dificilmente podem ser quebradas, pois € necessario um alto custo energético reativo, dando
ao processo um carater de irreversibilidade. Desta forma, este método considera que os grupos
funcionais sejam agregados no componente transdutor, especificamente para imobilizar bioma-
teriais como enzima e proteinas [45]]. Com base neste tipo de imobilizacdo, alguns materiais
com assimetria central, por exemplo, cristais de quartzo apresentam piezoeletricidade e sdo co-
mumente usados em dispositivos transdutores de sinais acusticos [46|]. Neste arranjo, alguns
biomateriais sdo agregados por ligagcdes fortes na superficie do cristal para detectar o analito
alvo. Em seguida, é aplicado um campo elétrico externo que faz o cristal funcionalizado res-
soar emitindo uma frequéncia prépria. E, a partir disso, um fluxo continuo de amostras com
analitos alvos sdo enviados em direcdo aos biomateriais detectores, quando eles se ligam ao
biomaterial, hd um aumento especifico de massa na superficie do cristal, como consequéncia, a
transducdo € obtida por alteracdes nos valores da frequéncia ressonante do cristal determinado
entdo concentragdes especificas de componentes detectados.

O processo de adsorc¢do fisica € uma técnica mais simples dentre as outras, pois
nao utiliza reagentes quimicos de alto custo energético para agregar receptores bioldgicos ao
biossensor para deteccdo de analitos. Neste processo, tipos de moléculas bioativas sd@o deposi-
tadas diretamente sobre a superficie do suporte sdlido (elemento suporte/transdutor) e estabi-
lizadas sob efeitos de forcas eletrostaticas fracas do tipo: forcas de van der Waals, interagdes
hidrofébicas, pontes de hidrogénio e forcas i0nicas. Algumas enzimas bio cataliticas sdo bas-
tante exploradas neste processo de adsor¢do, pois as reacdes de oxirreducdo catalisadas por
essas enzimas, ampliam a transdugdo de sinais elétricos para biossensores. Dessa forma, mui-
tos biossensores desse tipo conseguem realizar medidas através da transducdo de sinais em
corrente e tensdo elétrica [47]].

Todas essas técnicas sdo extremamente importantes no desenvolvimento de novos
biossensores. O campo de materiais bioldgicos € complexo e vasto com riquissimas proprieda-
des bioquimicas, deste modo dispositivos como biossensores ainda precisam apresentar carac-
teristicas tais como composi¢ao, dura¢ido do contato, taxa de degradacdo, morfologia, porosi-

dade, tamanho, quimica de superficie e outras [48,49]. Sendo que todas elas estdo envolvidas
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com desafios reais como limitag¢do de funcionalidade e durabilidade para o caso de dispositivos
implantdaveis. Além disso, respostas positivas de contato, biocompatibilidade e biofuncionali-
dade dos materiais sdo avaliadas pela citotoxicidade, mutagénese (e/ou carcinogénese) e fungao
celular, as quais estdao bem relacionadas com a reatividade quimica dos ambientes bioldgicos
(6rgdos, tecidos e células).

No estudo de detec¢dao dos neurotransmissores, diversos tipos de biossensores t€m
sido amplamente investigados [S0]. Por exemplo, proteinas fluorescentes sensiveis a mudangas
de polarizag¢do do ambiente podem ser injetadas em ambientes extracelulares (espago sindptico).
Quando os neurotransmissores se ligam aos receptores dos neurdnios pds-sindpticos, os espec-
tros de fluorescéncia (intensidades relativas) dessas proteinas sdo alteradas. Este tipo de estudo
mostra que estes biossensores apresentam alta sensibilidade na detec¢do de neurotransmisso-
res como glutamato, GABA e glicina utilizando esta técnica [51-53]. Entretanto, tipos de
biossensores Opticos costumam apresentar também boa especificidade para outras moléculas
detectdveis. Nestes casos, os biossensores podem apresentar erros nas medidas de outros tipos
de neurotransmissores. Por outro lado, os neurotransmissores (alto ou baixo) reativos tém sido
estudados por biossensores eletroquimicos. Estes tipos de dispositivos realizam a transducao de
sinais elétricos vindos de compostos oxidados, como corrente e potencial elétrico por meio de
um biocatalisador, como uma enzima, anticorpo ou DNA [54]. Glutamato, acetilcolina e dopa-
mina sdo exemplos de moléculas de baixa e alta reatividade, estudadas com esses biossensores
[24]]. Por outro lado, biossensores eletroquimicos com sondas de tamanhos relativos podem
afetar partes de 6rgdos de organismos vivos. Nestes dispositivos, certas quantidades de enzimas
sdo imobilizadas para melhorar a sensibilidade nas medidas de detec¢do. Contudo, a sonda, que
possui 0 componente suporte/transdutor, pode alterar o seu tamanho com base no nimero de
enzimas imobilizadas. Desta forma, este arranjo de imobiliza¢do pode danificar regides delica-
das do tecido cerebral. Além disso, durante o processo de deteccdo, a atividade catalitica das
enzimas pode ser reduzida alterando a estabilidade do biossensor diminuindo também a dura-
bilidade do dispositivo [55]]. Em virtude dessas consideragdes, estudos sdo desempenhados no
sentido de novos materiais € novas técnicas para tornar mais eficientes os biossensores e mini-
mizar possiveis efeitos negativos indesejados nas principais caracteristicas como seletividade,
sensibilidade, durabilidade e outras [[56}/57].

Como discutido anteriormente, diversas caracteristicas fisicas e quimicas sdo es-
senciais para o funcionamento correto de um biossensor, como alta especificidade, baixo limite
de deteccao e resposta linear precisa ao alvo molecular. Nos dltimos anos, tem sido crescente
a investigacdo tedrica e experimental de novos materiais que venham colaborar no desenvol-
vimento de biossensores mais eficientes [58|]. Neste contexto, 0s nanomateriais surgem como

potenciais componentes de dispositivos eletronicos com caracteristicas fisicas desejaveis. Em
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particular, nanomateriais a base de carbono estdo presentes no estudo de dispositivos com po-

tencial aplicacdo em diversas dreas de pesquisa como nanotecnologia e biomedicina.

2.3 Materiais bidimensionais a base de carbono
2.3.1 O grafeno e derivados do grafeno

O grafeno, em particular, € um nanomaterial bidimensional (2D) que apresenta
propriedades fisicas excepcionais como alta condutividade térmica e elétrica, alta resisténcia
mecanica, flexibilidade e transparéncia 6ptica [6,59,/60]. O grafeno possui d&tomos de carbono
fortemente ligados por estados hibridos (sp®) regularmente distribuidos em uma rede cristalina
hexagonal (@ = b = 2,46 A) plana com grupo espacial P6mmm [61]]. Esta forma estrutural estd
exposta na Figura[3|(a). Na sua configuracdo eletronica, trés dos quatro elétrons que ocupam as
camadas eletrénicas mais externas estio espacialmente distribuidos no orbital hibrido sp* (uma
combinagio dos orbitais s, py € py) formando ligacdes o entre os dtomos de carbono vizinhos,
como ilustrado na Figura[3|(b). Essas ligacdes sdo constituidas pela superposi¢do de trés IGbulos
principais do orbital sp?. Por outro lado, o orbita p, disposto perpendicular i superficie do gra-
feno é preenchido pelo quarto elétron do carbono. Orbitais p, dos carbonos vizinhos sofrem
fracas hibridizag¢des para formar ligagcdes do tipo 7. Neste processo, os elétrons se mostram
deslocalizados sobre os anéis da rede, contribuindo também para a estabilidade estrutural do
grafeno. Do ponto de vista geométrico, as ligacdes covalentes simples (o) e duplas (¢ e 7)
do grafeno possuem comprimentos médios de 1,42 A com angulos de ligacdo iguais a 120°.
Estas hibridiza¢des sdo responsaveis pela alta rigidez estrutural e propriedades térmicas do gra-
feno. Em sua estrutura eletronica, os estados das ligacdes ¢ e 7 contribuem para as banda de
valéncia (populada por elétrons) e conduc¢do (ndo populada por elétrons) do grafeno. Por outro
lado, as contribuicoes das ligacdes 7 para regides de energia um pouco superiores ao potencial
quimico sdo muito importantes para a condugdo de elétrons e respondem exclusivamente pelas
propriedades eletronicas do grafeno (estdo apresentadas na Figura[3| (b)).

Na Figura 3 (c) € apresentado o grafico 3D do aspecto das bandas de energia do
grafeno ao longo do espag¢o de momento (K,, K,) dentro da primeira zona de Brillouin. Como
podemos observar exatamente no ponto K, o maior nivel energético da banda valéncia corres-
ponde ao menor nivel de energia da banda de conducdo. Neste sentido, o grafeno apresenta
um cardter de semicondutor de gap nulo para transicdes eletronicas nessa regido das bandas.
Além disso, os niveis energéticos desse sistema s@o altamente dispersivos e apresentam pontos
de cruzamento entre as bandas de valéncia e condugdo no entorno de pontos especificos de alta
simetria. Nestes pontos (identificados com a letra K) notamos a presenca de uma relacao conica

entre os niveis de energia e o espaco de momento. Na vizinhanga desses pontos, portanto, os
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Figura 3 — Propriedades estruturais e eletronicas do grafeno. (a) Recorte retangular da rede
hexagonal do grafeno com a representacao da célula unitdria contendo dois d&tomos de carbono
e os vetores de rede. (b) Grafico tridimensional da densidade local de estados eletronicos com
valor de 0,02 elétrons/Bhor® com intervalos energéticos aproximados de 20 eV para represen-
tar a ligacdo o e 3 eV para a ligacdo m. (c) Estrutura de bandas do grafeno em grafico 3D
calculada ao longo da primeira zona de Brillouin hexagonal. A superficie dispersiva de cor ver-
melha representa a banda valéncia, enquanto que a superficie de cor azul representa a banda de
conducdo. Em destaque, um recorte realizado entre as bandas de valéncia e conducdo préximo
ao nivel de Fermi, exatamente no ponto K, demonstrando o cone de Dirac.

(a) (b)

Vista superior Vista lateral

\%9\ o @

Energia (eV)

Fonte: Figuras (a) e (b) foram elaboradas pelo autor. A Figura (c) é adaptada de .

elétrons apresentam uma energia que ¢ linear com o momento (E ~ p) [62]/63].

Os fulerenos sdo moléculas compostas por dtomos de carbono com hibridiza¢ao do
tipo sp>. Estas moléculas possuem formato de bolas ou gaiolas com diferentes quantidades de
atomos de carbono, por exemplo, 60, 70 ou 76 dtomos . Dentre elas, podemos comentar
a molécula fulereno Cg( apresentada na Figura[d, Do ponto de vista estrutural, um angulo pi-
ramidal € o elemento geométrico responsavel pela forma e maneira de acomodar os dtomos de
carbono nessas moléculas. Por meio de um angulo piramidal adequado, tipos anéis de carbono,
nos formatos de hexdgonos e pentdgonos, podem ser conectados e acomodados em diferentes

configuracdes de simetria molecular. Por exemplo, o fulereno Cg, mostrado no Figura |Z_I| (a),
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tém formato esferoidal com 60 dtomos de carbonos equivalentes. Nesta estrutura, ha 32 faces
compostas por 20 hexdgonos conectados por 12 pentdgonos com base no angulo piramidal de
11,6°, que formam o arranjo altamente simétrico de grupo pontual I;,. Esta molécula é altamente
estavel e rigida com 90 ligacGes carbono-carbono (C-C) e dngulos médios (C-C-C) de 101, 6°.
Estas ligacoes estdo organizadas da seguinte forma: ligacdes duplas (o e ) de comprimen-
tos 1,38 A nas trés bordas de cada hexdgono, sendo estas intercaladas entre ligagdes simples
(6) de comprimentos 1,45 A que estdo localizadas nas bordas dos pentidgonos. Do ponto de
vista eletronico, a molécula fulereno Cgy pode rearranjar estados eletronicos no seu formato
esférico, configurando uma distribuicao superficial eletronica dispersa e rica de elétrons. Por
outro lado, a acomodacdo eletronica dos estados singletos e tripletos nesta molécula apresenta
regides de niveis energéticos proximos. Este aspecto peculiar de suas propriedades eletronicas
estd relacionado com suas caracteristicas Opticas e de fotoluminescéncia [65[]. Além disso, esta
molécula pode se mostrar altamente reativa quimicamente. Esta capacidade quimica atrai bas-
tante aten¢do em estudos de tratamentos de doencas com base em farmacos [66]. Recentemente,
o fulereno Cgo puro e casos de fulerenos Cgg dopados foram estudados teoricamente como
veiculos para entrega de farmacos de cloroquina em ambientes termodinamicamente distintos
(estados de fases gasosa e liquida) [67]. Na presencga da cloroquina, as mudancas eletronicas
e estruturais dos fulerenos mostraram que o aumento da eletrofilicidade dos complexos (fule-
reno/cloroquina) esta relacionado com o crescimento do momento de dipolo elétrico das estru-
turas moleculares. Estas informagdes propdem os fulerenos Cg puro e dopado como possiveis
nano veiculos de entrega dessa droga em sistemas bioldgicos [67]].

Nano folhas de grafeno quando enroladas podem exibir aspectos geométricos cur-
vos de simetria cilindrica. Esta formacdo estrutura pode ser atribuida ao que chamamos de
nanotubos de carbono (do inglés Carbon Nanotubes (NTCs)). Os NTCs apresentam cresci-
mento na direcdo dos seus eixos de simetria. Desta forma, eles podem ser entendidos como
nanomateriais unidimensionais (1D). Os nanotubos apresentam um interior vazio e paredes
de carbono com ligacdes hibridas sp?> levemente deformadas com comprimentos médios de
1,40 A entre ligacodes simples (o) e duplas (o) e m). Estas paredes dos nanotubos podem ser
simples (do inglés Sigle-Walled Nanotubes (SWNTs) ou multiplas (do inglés Multi-Walled Na-
notubes (MWNTSs)) [[68],69]]. Por exemplo, os nanotubos de paredes simples possuem em suas
superficies a mesma rede hexagonal do grafeno, entretanto é possivel obter configuracdes de
nanotubos com diferentes formas e tamanhos através de seus elementos geométricos que sao
vetores quiral, translacional e de simetria. Dentre estes elementos, o vetor quiral altamente im-
portante para formagdo dos nanotubos e determinante no entendimento de suas propriedades
fisicas que é representado por C;, = (n,m) com 0 < |m| < n. Além disso, ele tem a capacidade de

definir propriedades estruturais para diferentes formas de nanotubos a partir de uma combinagao
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Figura 4 — Representacdo de estruturas a base de carbono. (a) A molécula fulereno Cgy em
3D junto e sua unidade piracelénica contendo dois pentdgonos conectando dois hexdgonos.
Os comprimentos de ligacdo C-C sdo indicados pelas setas em vermelho. (b) Nanotubos de
carbono (6,6) (com borda armchair) e (10,0) (com borda zigzag) com periodicidade indicada
na direcdo do eixo z. (c) Nanofitas de grafeno com diferentes larguras e configuracao de bordas
armchair e zigzag. A periodicidade estd indicada na direcdo do eixo x. (d) Nanofolha de 6xido
de grafeno 2D contendo os grupos epoxi (C-O) e hidroxil (-OH) localizados em diferentes
regides da monocamada.
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Fonte: Figuras (a), (b), (c) e (d) foram elaboradas pelo autor.

linear dos vetores de rede da célula hexagonal do grafeno. Desta forma, o vetor quiral varre uma
regido angular de 0° a 30° para informar a importante propriedade geométrica denominada de
quiralidade (8) dos nanotubos de carbono, além de ajudar na formacdo de diferentes tipos de
nanotubos de carbono. Por exemplo, nanotubos com valor m = 0 (6 = 0°) mostram formato de
borda em sentidos de vai e volta (do inglés zigzag) e n = m (6 = 30°) mostram o formato de
bragos de poltronas (do inglés armchair). Nestas configuracdes, os d&tomos de carbono ligados
nas bordas apresentam simetrias sis e trans, respectivamente. Como exemplos destes casos, po-
demos ver na Figura 4 (b) a representacdo de dois nanotubos (6,6) (armchair) e (4,0) (zigzag).

Os nanotubos de carbono possuem propriedades mecanicas e elétricas naturalmente ajustiveis
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que dependem do seu vetor quiral. Do ponto de vista eletronico, os nanotubos com borda arm-
chair se comportam sempre como sistemas metdlicos, enquanto que os 0 nanotubos com bordas
zigzag se mostram metdlicos quando o valor de n for miltiplo de trés e semicondutores quando n
ndo for miltiplo de trés [70L71]. Estes materiais exibem grande capacidade no estudo de dispo-
sitivos associados a sistemas bioldgicos. Inseridos neste contexto, NTCs t€ém grande recorréncia
no aperfeicoamento e melhoramento nos elementos transdutores de biossensores gragas as suas
excelentes propriedades como larga drea superficial, alta condutividade eletronica e boa trans-
feribilidade de elétrons. Em particular, sensores de glicose a base de nanotubos de carbono sao
amplamente usados no diagnéstico e tratamento do diabetes [8,9].

Estudos discutem a modificag¢do estrutural e/ou quimica de nanoestruturas para o
estudo de novas propriedades fisicas e quimicas. Por exemplo, algumas mudancas estruturais
podem ser realizadas inserindo tipos de defeitos em nanoestruturas de grafeno. Partes destes
defeitos podem ser realizados através da retirada de alguns 4&tomos constituintes do nanomate-
rial para criar modificacOes fisicas regulares e/ou irregulares na rede do grafeno obtendo como
resultado diferentes formas de “buracos” conhecidos como vacancias [72,(73]]. Além disso,
alteracdo quimica das materiais nanoestruturados € uma técnica frequente em estudos tedricos
e experimentais de novos materiais. Este tipo de manejo com trocas de 4tomos em nanoestru-
turas € conhecido como dopagem quimica. Basicamente, neste tipo de estudo diferentes tipos
de atomos sao inseridos na nanomaterial no intuito de estudar as alteracOes quimicas e novas
propriedades fisicas existentes [74.[75].

Reduzir a dimensionalidade do grafeno de 2D para 1D € uma maneira de cons-
truir nanoestruturas conhecidas como nanofitas de grafeno (do inglés graphene nanoribbons
(GNRs)). Estas estruturas podem ser desenvolvidas realizando cortes em diferentes dire¢oes
cristalograficas do grefeno. Dependendo da dire¢dao escolhida, essas fitas podem ser obtidas
com diferentes tipos de bordas zigzag e armchair e diferentes tamanhos finitos de largura e
comprimento. Na Figura 4 (c), podemos observar dois exemplos de nanofitas de grafeno. Es-
tas diferentes configuracdes de fitas apresentam estados eletronicos 7 que estdo confinados em
regides proximas aos limites das bordas. Estes estados eletronicos confinados colaboram in-
teiramente em novas propriedades eletronicas e magnéticas. Por exemplo, a modificacdo do
cardter metdlico para semicondutor com base no tamanho das larguras (fitas com bordas arm-
chair) ou o surgimento de estados ferromagnéticos e antiferromagnéticos localizados, em sua
maior parte, na regido das bordas (fitas com bordas zigzag)[76.77].

As adsor¢des de pequenas moléculas sobre monocamadas de grafeno (puro e/ou
dopado) mostram que a ampla superficie e a densidade eletronica dos estados 7 deslocalizados
sdo importantes em aspectos de adsor¢ao fisica em diferentes sitios da monocamada de grafeno.

As interacdes ocorridas nestes casos de adsor¢des contribuem para formar estruturas complexas
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ou conformagdes (moléculas/grafeno). Estas conformagdes ocorrem através de forcas intermo-
leculares (forcas de van der walls e/ou ligagdes de hidrogénio) e interagdes de empilhamento
n-m. Além disso, estas forcas/interagdes promovem o fendmeno de transferéncias de cargas
eletronicas, que podem ocorrer da molécula para o grafeno ou de forma inversa. Este comporta-
mento de troca eletronica é bem determinado pelos aspectos de doador ou de receptor de cargas
que estdo intimamente relacionados com a organizacdo dos estados eletronicos dos sistemas
complexados grafeno/molécula. Desta forma, a presenca das moléculas alteram propriedades
eletronicas do grafeno, por exemplo, como a capacidade de modular o gap eletrdnico com a
integracdo de estados localizados vindos da estrutura eletronica das moléculas adsorvidas [78].

Por outro lado, as caracteristicas como hidrofobia e alta aglomeragdao em solucio
devido as interacdes de van der Waals sdo desafios para a sintese do grafeno puro. Estes de-
safios também estdo presentes em técnicas quimicas de constru¢cdo molecular que sdo: cresci-
mento molecular sob superficie (bottom-up) e crescimento molecular a partir da desconstrugao
em escala macro (top-down) [79]]. Neste sentido, 6xido de grafeno (OG) € um nanomaterial de-
rivado do grafeno puro, onde o qual é funcionalizado quimicamente através de fortes oxidacoes.
Por exemplo, a esfoliacdo quimica em fase liquida de eletrodos a base de grafite em solventes
organicos protonados (N-metil pirrlidona ou dimetil formamida), ¢ uma forma de construgao
molecular de OG, onde que pequenos grupos moleculares funcionais como hidroxil (~OH), al-
coxi (C—O-C), carbonilo (C=0), 4cido carboxilico (-COOH) e epoxi (C-0)) sao alocados em
diferentes regides do grafeno, por exemplo, em locais como no centro ou na borda [79]. Uma
representacio desta descri¢ao pode ser observada na Figura 4 (d). Nestas condi¢des, OG se mos-
tra como um nanomaterial bidimensional possuindo mais 4tomos de carbono na sua composi¢ao
molecular. A rede cristalina do OG ¢ similar a rede do grafeno, algumas das hibridizacdes sp?
(com anéis hexagonais aromaticos) sdo preservadas na estrutura. Contudo, em outros sitios da
rede, os 4tomos de carbono sofrem hibridizagdes sp? quando se ligam com os grupos funci-
onais. Desde modo, OG comparado com o grafeno, demonstra modificacdes superficiais que
diferem na capacidade de hidrofobicidade (hidrofilia de superficie) onde que novas regides hi-
drofilicas mostram com maior capacidade reativa e interativa. Por outro lado, estes materiais se
comportam como semicondutores devido ao fato de existirem estados eletronicos localizados
nos grupos funcionais, gerando assim quebra de simetria eletronica [80].

As caracteristicas como composi¢do quimica, drea superficial e estrutura eletronica
de nanomateriais a base de carbono sdo relevantes para o estudo e desenvolvimentos de novas
partes integrantes de biossensores. Nanomateriais como o grafeno, o 6xido de grafeno, fulereno
e nanotubos de carbono e outros t€m sido apontados como materiais promissores no desenvolvi-
mento de sensores biologicos. Por exemplo, estes materiais foram propostos como biossensores

eletroquimicos quando funcionalizados com biomateriais enzimaticos e fitas de acido desoxir-
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ribonucleico [81,82]. Recentemente, grafeno funcionalizado com anticorpos foi utilizado como
componente de chip para biossensor de antigenos do zika virus. Este dispositivo apresentou alta
sensibilidade com base em medicdes de corrente elétrica e capacitincia, onde que foi verificado
aumento de 20% na velocidade de resposta na medida capacitancia quando comparado com o
grafeno puro. Estas rdpidas respostas de valores de capacitancia e alta especificidade mostraram
que o biossensor a base de grafeno € altamente eficiente da detec¢do desses analitos analisados
em vitro [83[]. Nanomateriais a base de grafeno se mostrem promissores em trabalhos com
dispositivos bioldgicos, contudo existem desafios a serem superados para aplicacdes adequadas
em sistemas bioldgicos. Por exemplo, o controle dimensional de camadas sem impurezas, o as-
pecto altamente hidrofébico em meios aquosos de sistemas celulares e a baixa transferéncia de
elétrons devido a presenca de elementos com alta eletronegatividade [[84]. Além disso, questdes
como toxicidade e biocompatibilidade de nanomateriais a base de carbono t€m se mostrado de
grande interesse. Trabalhos anteriores revelaram que o grafeno e o OG possuem niveis rele-
vantes de toxicidade em materiais bioldgicos. Estudos de testes realizados em meios celulares
apontam que estes nanomaterias reduzem a taxa de atividade metabdlica de sistemas celulares.
Além disso, a interacdo do OG com partes de organismos vivos provoca lesdes e inflamagoes
em Orgdos humanos (regides pulmonares) [[10] e outros. Desta forma, a confiabilidade destes
materiais € reduzida. Contudo, ndo descarta a possibilidade do uso de outros materiais a base

de carbono como materiais de baixa toxicidade.

2.3.2 Nanomesh

Técnicas quimicas de sintese como bottom-up, deposicdo quimica a vapor e outras,
tém sido bem desenvolvidas na sintese de novas estruturas semelhantes ao grafeno com exce-
lente apoio de técnicas de mapeamento atdmico como microscopia de for¢ca atdmica (do inglés
Atomic Force Microsope (AFM)) e difracdo de raios X para caracterizacao estrutural, e no en-
tendimento de propriedades eletronicas, Opticas e outras [85-87]. Nesta forma de sintese, em
geral, os principios da quimica supramolecular sdo utilizados na estruturacio de redes altamente
ordenadas com base em intera¢des ndo covalentes (coordenagdo de ligagdo de hidrogénio) e/ou
interacdes covalentes para cultivar substratos cristalinos especificos [88,[89]]. Por exemplo, o
crescimento polimétrico 2D se d4 por pequenas moléculas reativas que sdo acopladas umas
as outras por rea¢des quimicas como passos intermedidrios, deste modo elas ficam confina-
das em pequenos blocos encaixados, formando assim um arranjo de nanoestruturas covalentes
com dimensdes precisamente controladas. Neste sentido, cristais copolimeros, grafeno nano-
meshes (ou Graphene Nanomeshes (GNMs)), apresentam a formacao superficial em regides
como nanoporos (buracos) e pescocos (espacos entre os poros) com dimensdes controldveis

com base em nanolitografia copolimérica, criando assim superficies porosas de carbonos con-
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jugados [90,91]]. A capacidade de controle preciso da formagado estrutural com periodicidade
estabelecida € consideravelmente importante para manipular propriedades eletronicas de nano-
estruturas. Por exemplo, os GNMs podem exibir propriedades de transporte de carga eletronica
que dependem dos poros € de suas dimensoes [92]. Por outro lado, os GNMs podem apresen-
tar caracteristicas eletronicas de semicondutores com gap direto e ajustivel. Esta capacidade
eletronica leva os GNMs a serem considerados em possiveis aplicacdes de novos dispositivos

eletronicos (transistores), Opticos (fotodetectores) e outros [93-95].

Figura 5 — (a) Representacdo estrutural da familia de triazina. (b) Recortes retangulares dos
polimeros cristalinos bidimensionais de I: s-trianiza e II: tris-s-triazina baseados em nitreto de
carbono grafico com unidades moleculares de constru¢cdo em destaque. Em todas as estruturas,
os atomos de carbono estdo representados por esferas na cor preta e dtomos de nitrogénio e
hidrogénio estao representados por esferas na cor cinza escuro e branco, respectivamente.

(@)

1,2,3-triazina 1,2,4-triazina s-triazina

bo! pot hO
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Fonte: Figuras (a) e (b) elaboradas pelo autor.

Nanomateriais porosos como nitreto de carbono grafitico (g-C3N4) sdo um tipo de
material nanoestruturado polimérico composto por dtomos de carbono e nitrogénio conjuga-
dos. Estes materiais apresentam anel aromadtico heterociclico e tipos diferentes de poros. Além
disso, eles podem se organizar empilhando camadas bidimensionais e apresentar estruturas se-
melhantes ao grafite [96]. O formato caracteristico do g-C3N4 e composicao quimica inspira

em nanocompdsitos baseados em g-C3N4 como estruturas cristalinas bidimensionais de tria-
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zinas baseadas em nitreto de carbono grafitico (do inglés Triazine-Graphitic Carbon Nitride
(TGCN)), as quais tem sido amplamente estudadas em questdes como sintese e caracterizaciao
de novas estruturas 2D com propriedades fisicas interessantes com potencial de aplicac@o. Deste
modo, compostos moleculares de triazinas sdo moléculas aromdticas que, em geral, possuem a
formula C3H3N3. Estas estruturas podem ser de trés tipos e possuem a molécula s-triazina como
base de constru¢ao para matrizes poliméricas de TGCN. Tais matrizes de constru¢do tem como
resultado dois tipos cristalinos reconhecidos: s-triazina e tri-s-triazina. Podemos observar estas
estruturas na Figura[5] Basicamente, a formag#o dessas estruturas cristalinas sdo desenvolvidas
por meio das combinagdes das moléculas s-triazina e tri-s-triazina. Desta forma, o arranjo blo-
cado e com ligagdes covalentes de suas unidades moleculares com hibridizaco sp* compdem
superficies com poros periddicos. O formato dos poros tem o aspecto geométrico triangular de
contorno nitrogenado. Este resultado de formato de poros difere de outras estruturas porosas.
Desta forma, estes nanomateriais mostram nanoporos e pescocos com formatos e dimensdes fi-
xas. Dentre estes sistemas, a estrutura tri-s-triazina se mostra mais estavel estruturalmente com
base na verificagcdo de calculos tedricos computacionais [97,98|].

Graus de impurezas residuais estdo presentes nas sinteses de novos materiais, por
exemplo, em tipos de TGCN. Essas impurezas sdo verificadas através das quantidades de hi-
drogénios ligados aos dtomos de nitrogénio, por exemplo [99]. Isso pode ser observado no
estudo de sintese dos polimeros s-heptazinas (g-CgN7) e triazido-s-triazina (C3Ny7) [[100]. A
buscar por novos materiais puros a base de TGCN resulta no melhoramento das propriedades
fisicas e quimicas desses nanomateriais. Por exemplo, reduzir as limitacdes de solubilidade
em solventes polares e/ou basicos. Além disso, melhorar a estabilidade quimica/energética,
assim como suas propriedades elétricas, Opticas e dentre outras [[101,/102]. Por outro lado, a
estrutura eletronica de alguns tipos de TGCN € contribuida por estados eletronicos dos dtomos
de carbono e nitrogénio. Desta maneira, o arranjo estrutural e os tipos de ligacdes quimicas
desses nanomateriais formam diferentes configuracdes eletronicas que podem ser identificadas
pelas suas estruturas de bandas e pelos valores de gap eletronicos calculados e/ou medidos.
Estes materiais exibem o cariter de semicondutores com valores de gap largos variando en-
tre 2,4 eV e 2,7 eV [103,|104]. Estas nanoestruturas possuem excelentes caracteristicas como
baixa reatividade quimica de superficie, porosidade e reatividade Optica. Tais caracteristicas
sdo interessantes para o estudo de dispositivos detectores bioldgicos. Neste sentido, estudos
recentes mostram que essas estruturas apresentam bom desempenho e boas caracteristicas para
biossensores, principalmente como componentes transdutores, amplificando sinais de eletro
quimioluminescéncia, mostrando alta sensibilidade na detec¢do de moléculas de glicose, boa

biocompatibilidade e baixa nano toxidade [[105,/106].
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2.4 C2N-h2D

Recentemente, a nanoestrutura 2D denominada de grafeno com poros nitrogenados
(CoN-h2D ou C;N) foi sintetizada experimentalmente por meio de rea¢des quimicas de cresci-
mento em superficies (bottom-up). Como resultado, vérios substratos de C,N se organizaram
em vdrias camadas empilhadas similares ao grafite mostrando a forma de um bulk de CoN [11].
A sintese deste nanomaterial se mostrou bastante eficiente e limpa de impurezas residuais em
locais como na sua superficie e regides dos poros. Neste sentido, o C,N pode ser observado
como um excelente material nanoestruturado puro. Além disso, este nanomaterial demonstra
alta flexibilidade estrutural, boa dispersibilidade em liquidos (solventes) bem como excelen-
tes propriedades Opticas e eletrdonicas. A composicao atdomica do CoN-A2D € constituida por
atomos de carbono (C) (em maioria) e nitrogénio (N). Na Figura|§| (a), estd exposta uma mo-
nocamada de C,N-A2D com atomos de C e N. As ligacdes covalentes carbono-carbono (C-C)
e nitrogénio-carbono (N-C) formam uma rede de anéis heterociclicos conectados por fortes
hibridizagdes do tipo sp?. O modo como os 4tomos se organizam na estrutura mostra dois tipos
de anéis, um anel de benzeno (composto por seis carbonos) e um anel de pirazina (composto por
quatro carbonos e dois nitrogé€nios). Estes anéis estdo conectados e podem representar posi¢oes
atdmicas invariantes em toda estrutura formando o grupo de simetria D,;, de seis membros com

dois atomos de nitrogénio voltados um para o outro.

Figura 6 — (a) Forma estrutural da monocamada de C,N-A2D, em destaque, a periodicidade dos
poros com parimetro rede de 8,34 A. (b) Estrutura de bandas eletronica calculada ao longo dos
pontos de alta simetria I', M, K e I', com o gap em torno de 1,74 eV.
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Fonte: Figuras (a) e (b) elaboradas pelo autor.
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A nanoestrutura de C,N-A2D possui simetria translacional com parametro de rede
calculado igual a 8,34 A (apresentado na Figura 6 (a)). Este resultado apresenta boa con-
cordancia com a medida experimental de 8,24 £+ 0,96 A. A rede cristalina do CoN-h2D é
estruturada por hibridizagdes do tipo sp?. Estes estados hibridizados podem formar dois ti-
pos de ligacdes covalentes que s@o: carbono-carbono (C—C) e carbono-nitrogénio (C-N). Estas
ligacdes possuem diferentes comprimentos médios, sendo 1,34 A para as ligacdes C—N presen-
tes nas bordas dos poros. E duas possibilidades iguais a 1,43 A e 1,47 A para para as ligacdes
C-C. Estes casos de ligagdes estdo compartilhados entre os anéis de benzeno e pirazina. Por
outro lado, a forma estrutural e o arranjo das posi¢des dos dtomos de carbono e nitrogénio
remetem ao C)N a seguinte simetria de grupo cristalino: Pémmm. Esta configuracdo de estru-
tura cristalina implica fortemente nas propriedades eletronicas, vibracionais e térmicas do CoN
[10O7].

Do ponto de vista eletronico, este nanomaterial € um excelente semicondutor. O gap
eletronico de 1,96 eV medido experimentalmente diz que o Co,N demonstra 6timas qualidades
optoeletronicas dentre outros tipos de nanomateriais semicondutores [11,/108]]. A descri¢do
eletronica e energética deste sistema pode ser compreendida através da Figura 6 (b). O gap de
1,75 eV calculado no entorno do ponto I" da sua estrutura de bandas estd préximo da medida
experimental. Dada a acomodacao eletronica nesse sistema, as bandas de energia observadas
exibem, na maior parte, comportamento dispersivo. Neste sentido, as bandas de valéncia e
conducdo desse sistema possuem contribuicdes dos estados ¢ e & dos dtomos de carbono e
nitrogénio. Contudo, em regides proximas ao ponto I, niveis de energia mostram o comporta-
mento ndo dispersivo tanta para a banda de valéncia, quanto para a banda de condugdo. Nestes
niveis energéticos, os estados eletronicos sdo degenerados. O valor minimo de energia da banda
de conducdo sdo originados dos estados 7 altamente localizados e dispostos sobre os dtomos
de nitrogénio. Por outro lado, o valor maximo de energia da banda de valéncia corresponde
aos estados o ndo hibridizados também dos dtomos de nitrogénio. Este material tem grande
potencial para dispositivos eletronicos que, em geral, utilizam semicondutores. Para verificar
este potencial de aplicacdo, um transistor de efeito de campo (do inglés Field-Effect Transistor
(FET)) foi construido usando multicamadas de C,N. O dispositivo exibiu a razdo liga/desliga
de 107 em condigdes de temperatura ambiente (25°). Tal comportamento confirma a excelente
caracteristica de semicondutor para o CoN [11].

A estrutura eletronica do Co;N-A2D estimula o estudo de novos dispositivos optoe-
letronicos e fotocataliticos que necessitam de alteracdes quimicas menos custosas energetica-
mente. Por exemplo, alguns estudos tedricos tém procurado novos niveis de absorcdo dptica
na regido do gap do C,N-h2D. As modificacdes existentes estdo relacionadas com a insercao

de diferentes elementos dopantes (fésforo (P), arsénio (As), carbono (C) e outros). As estru-
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turas modificadas tiveram substituicdo atdmica nos anéis de benzeno e pirazina do C,N-42D.
As novas estruturas dopadas exibiram o novo comportamento eletronico. Os novos estados e
niveis energéticos vindos dos elementos dopantes mostraram modificagdes nas regides do gap
eletronico preservando direto a alterando para indireto. Nestas configuragdes estdveis, dife-
rentes valores de gap monotomicamente crescente indicam a capacidade de sintonizar faixas
energéticas de absor¢do optica do espectro visivel [109,110]. Por outro lado, a redu¢do dimen-
sional de 2D para 1D tem se mostrado frequente no estudo de dispositivos eletronicos retifica-
dores de corrente elétrica. Além disso, estudos tedricos mostram que nanofitas produzidas de
C,oN-h2D com diferentes direcOes cristalograficas exibem caracteristicas entre sistemas semi-
metalicos e semicondutores, além de efeitos magnéticos com dependéncia geométrica ligadas
ao comprimento e ao formato de bordas nos casos zigzap e armchair [111,{112].

O C,N-h2D possui uma forma estrutural com grande 4rea superficial e composi¢ao
molecular heterogénica estdvel. Nesta nanoestrutura, a dimensdo do poro e o arranjo dos
elétrons na regido do poro sdo aspectos interessantes para o estudo de sensores moleculares.
Em diferente tipos de ambientes podem ocorrer niveis elevados de impurezas toxicas no ar res-
pirdvel. Por exemplo, industrias t€ém procurado investir em novas tecnologias relacionadas com
a separacdo de pequenas moléculas gasosas de ambientes respirdveis. Neste sentido, CoN tem
despertado interesse para estudos tedricos de dispositivos capazes de detectar e purificar o ar de
diferentes tipos de gases nocivos e/ou téxicos. A dimensdo dos poros e 0s dtomos de nitrogénio
contidos constituem uma densidade eletronica no formato de barreira com caracteristicas ele-
trostaticas que levam a alta seletividade de grupos moleculares adsorvidos fisicamente como
(H»), gés carbdnico (CO;) e outros [113H115].

2.4.1 Biocompatibidade e tocixidade

Atualmente, sdo discutidas as causas e os efeitos das interacdes ocorridas entre na-
nomateriais e sistemas bioldgicos [116/117]. A capacidade interativa dos nanomateriais pode
desenvolver certos niveis de toxicidade [[116]. Por outro lado, é importante considerar o nivel
de biocompatibilidade que as nanoestruturas apresentam para tipos de sistemas bioldgicos,
por exemplo, nanomateriais a base de carbono [118]. Estes nanomateriais tém se mostrado
bastante eficientes no estudo e desenvolvimento de diferentes tipos de biossensores Opticos e
eletroquimicos [[119]]. Para estes casos, podemos considerar as nanoestruturas bidimensionais
como grafeno puro, 6xido de grafeno e grafeno funcionalizado com componentes bioldgicos
(enzimas, anticorpos e fitas de DNA) [119-121]]. Contudo, estes nanomateriais demonstram
certos niveis de toxicidade ao interagir com sistemas biolégicos nas condicdes in vitro e/ou in
vivo. Neste sentido, estudos reportam que estruturas baseadas em grafeno podem afetar agres-

sivamente com efeitos de degradacdo molecular e redu¢do metabdlica de sistemas celulares
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e outros [122,/123]]. Entretanto, estas consideracdes ndao descartam a possibilidade de outras
nanoestruturas apresentarem a capacidade de interagir de forma biocompativel com sistemas
bioldgicos.

A nanoestrutura porosa C,N-42D tem sido estudada interagindo de diferentes for-
mas em ambientes bioldgicos. Recentemente, um estudo tedrico e experimental realizou um
comparativo de toxicidade entre as estruturas C,N-hA2D e 6xido de grafeno ao interagirem
com células sanguineas [124]]. Neste processo, diferentes concentracdes de CoN-42D (de O
a 200 pg/ml) interagem com as membranas celulares e preservam as condigdes fisioldgicas das
células sanguineas. Contudo, ainda neste estudo, concentracdes de 6xido de grafeno interagem
fortemente com as células, chegando a expor o contetido biolégico do interior das células. Es-
tes danos celulares provocados pelo 6xido de grafeno ficam mais evidentes através de calculos
tedricos que indicam a forte interacdo eletrostatica ocorrida entre as camadas lipidicas das mem-
branas celulares e uma monocamada de 6xido de grafeno em diferentes estados de interacdo.
Tal resultado, neste trabalho, confere ao 6xido de grafeno o grau de toxicidade elevada para
células sanguineas [|124]].

Por outro lado, estruturas moleculares de proteinas prototipicas (vilina headpiece
(HP35)) conseguem interagir com uma superficie de C,N [[125]]. Diferentes partes das moléculas
HP35 realizam interacdes eletrostaticas na regido do poro do C,N. Esta parte da nanoestrutura
¢é rica em elétrons. E a alta afinidade eletronica de partes das moléculas de HP35 colaboraram
para formar ligagdes com os dtomos de nitrogénio do poro da nanoestrutura. As moléculas de
HP35 passaram por um processo de adsorc¢ao fisica se posicionando de diferentes formas sobre
o poro. Apés interagir com o CN, as moléculas de HP35 mantiveram preservadas suas propri-
edades quimicas. Esta consideracido sobre as moléculas propde ao C,N a biocompatibilidade
para compostos moleculares de proteinas prototipicas [[125]. Além disso, outras biomoléculas
como bases de DNA demonstram capacidade de interacio com o CpN-A2D [12f]. Calculos
tedricos mostram que partes de bases de DNA sdo capazes sobre regides da superficies de CoN-
h2D por meio de forgas fracas. Nesta situacdo, os estados interagentes entre a superficie de
C,N-h2D e as bases de DNA derivam de interacdes eletrostiticas que sao combinagdes das
pontes hidrogénio e forcas de empilhamento 7-7 ocorridas. Este mecanismo de interagcdo diz
que as moléculas sofrem um forte processo de adsorcao fisica. Além disso, as propriedades
estruturais e eletronicas de todos os sistemas se mantém preservadas. Este resultado, garante a
biocompatibilidade e a baixa toxicidade da nanoestrutura C,N-h2D para nases de DNA [12]].

Estes estudos apresentados inclinam fortemente o C,N para pesquisas e aplicagoes
bioldgicas. Por exemplo, estudos de sensores biologicos baseados neste nanomaterial ndo sdao
bem difundidos na literatura. A partir disso, € notdvel o potencial de estudo do C;N para o

desenvolvimento de novos dispositivos. Portanto, explorar e conhecer como se comportam as
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propriedades fisicas e quimicas deste nanomaterial ao interagir com outras biomoléculas como
aminodcidos neurotransmissores, ¢ extremamente importante para o estudo e desenvolvimento

de novos biossensores/biomarcadores.
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3 METODO COMPUTACIONAL

Neste capitulo, consideramos uma estruturagdo breve do tratamento de cdlculos de
estrutura eletronica de sistemas multieletrOonicos, tendo como base a teoria do funcional de
densidade (DFT). Consideramos também discussdes sobre os conjuntos de funcdes de bases
localizadas. Por outro lado, apresentamos uma se¢do que trata de forma breve como o pacote
SIESTA € implementado para calculos de estrutura eletronica. Posteriormente, abordamos os
principais parametros utilizados para os célculos desenvolvidos para os sistemas NAAs (isola-
dos), C,N-h2D (isolado) e NAAs/C,N-h2D (interagentes).

3.1 Estrutura eletronica de muitos corpos

Os estudos que tratam de problemas eletronicos da matéria (dtomos, moléculas e
sOlidos) consideram um ndmero de particulas relativamente grande. Do ponto de vista da
mecanica quantica, estes problemas ndo dispdem de solugdes analiticas. As solucdes de tais
problemas exigem um nimero grande de varidveis e sdo consideravelmente dificeis. Contudo,
neste contexto, métodos aproximativos conseguem resolver problemas de estrutura nuclear e
eletronica, apresentando resultados aceitdveis. Para entender como se mostram esses métodos,

vamos considerar um sistema quantico regido pela equacao de Schrodinger nao relativistica,
HY = ¢eVY. (3.1

Onde que H ¢ hamiltoniano do sistema e € € o autovalor de energia correspondente a fungdo de
onda (ou autofuncdo) ¥. O hamiltoniano H € composto por diferentes termos que sdo: ener-
gia cinética do(s) nucleo(s), energia cinética dos elétrons, interacdo entre os elétron e nucleo,
interacdo entre os elétrons e por fim a repulsido nuclear (para moléculas e sélidos). Cada um
destes termos desempenha um papel fisico. Neste sentindo, devemos considera-los adequando
ao problema fisico que deve ser estudado. Assim, quando estudamos um problema de natureza
eletronica, precisamos considerar, além de outros termos, o comportamento cinético de nicleos
e elétrons. Neste caso, é proposta uma separacao dos movimentos nuclear e eletronico conhe-
cida como aproximagio de Born-Oppenheimer (texto complementar na se¢io[7.1]do Apéndice
/). Esta aproximagdo impde que as posi¢des dos nicleos sdo quase fixas em relacdo ao movi-
mento dos elétrons. Basicamente, esta condi¢c@o é baseada na desigualdade entre as massas dos
nucleos e dos elétrons. Sendo muito maiores as massas dos nucleos. Desta maneira, pressu-
pomos que os elétrons se movimentam independentemente um dos outros sob a influéncia de

um campo dos nicleos (aproximadamente fixos) e de um campo médio (das interacdes entre 0s
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elétrons).

Com a aproximacao de Born-Oppenheimer, podemos tratar os problemas eletronicos
e nucleares separadamente. Neste sentido, a espectroscopia eletronica da matéria pode ser estu-
dada por meio de outras aproximagdes que consideram os termos eletronicos do hamiltaniano
(H) e a autofuncao (V) que estdo descritos na equagao Dentre um conjunto de teorias de
célculos eletronicos, podemos considerar inicialmente a teoria do orbital molecular. Esta teoria
se baseia na constru¢do de uma funcdo de onda (ou orbital molecular) capaz de descrever os
comportamentos de muitos elétrons em moléculas ou sélidos. O orbital molecular pode ser des-
crito como uma combinacio de func¢des de onda (ou orbitais atdbmicos) conforme apresentado
na seguinte equagao:

D =[c191,...,ci0;] . (3.2)

Onde @ € o orbital molecular e ¢; representa os tipos de orbitais atdbmicos com seus
respectivos coeficientes ¢;. Qualquer combinagao a principio pode ser utilizada. Contudo, temos
que considerar alguns fatores. Particulas de spin semi-inteiro, como os elétrons, pertencem
ao grupo dos férmions e possuem um comportamento bem particular. Deste modo, para um
estudo correto dessa construgcdo, devemos incluir os estados magnéticos (autoestados de spin)
dos elétrons. Neste caso, os elétrons que estdo acomodados no orbital molecular devem possuir
spins opostos (principio de exclusdo de Pauli). Uma maneira correta para isso € construir uma
funcao de onda antissimétrica. Um modo de obter fungdes de onda antissimétricas consiste em
construir o chamado determinante de Slater (texto complementar apresentado na se¢ao do
Apéndice 7).

Quando adotamos o orbital molecular como solug¢@o da equagdo [3.1] consideramos
as interacdes repulsivas dos elétrons. Estas interacOes dificultam mais ainda o tratamento de
solucdes para a equagdo de Schrodinger. Um dos primeiros métodos aproximativos para re-
solver isto € a aproximacdo de Hartree-Fock baseada no principio variacional. Basicamente, o
método de Hartree-Fock busca uma solugao aproximada (fung¢do de onda) para o estado funda-
mental de um sistema multieletronico. Contudo, neste método a func¢do de onda que exprime a
energia minima do sistema depende de 3N variaveis (trés varidveis espaciais para cada elétron)
e ainda as varidveis de spin. Isso demanda um alto custo de cdlculos. Por outro lado, existem
outras teorias que procuram reduzir este custo variaveis e que lidam com o movimento correlato
dos elétrons. Dentre entre estas, aproximagdes estdo as semi-empiricas (CNDO, NDDO, ZDO

e outras) e a teoria do funcional de densidade (DFT).
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3.1.1 Teoria do funcional de densidade

A DFT possui excelente aceitacdo e apresenta bons resultados em calculos de estru-
tura eletronica. Esta teoria procura tratar um sistema de muitos corpos interagentes em termos
da densidade eletronica total. A DFT incorpora implicitamente os efeitos de troca e correlacdo
dos elétrons. Além disso, esta aproximagd@o consegue adequar o hamiltoniano de um sistema
eletronico para um funcional de energia. Baseado no principio variacional, a DFT, diferentes
de outros métodos, representa o estado fundamental do sistema através da densidade eletronica.
A principio, esta teoria se basea em dois teoremas que garantem a densidade eletrOnica exata
para a energia minima do sistema. Uma descricdo completa destes teoremas estd apresentada
na segéo [7.3] sobre a DFT do Apéndice[7]

As solugdes de problemas eletronicos com a implementa¢dao da DFT requerem ou-
tras aproximagdes relacionadas com o efeito eletronico de troca e correlacdo. Neste sentido,
as equacdes de Kohn-Sham desempenham um excelente papel para as solugdes. O método
de Kohn-Sham propde resolver a equacdo de Schrodinger de particulas interagentes como
particulas ficticias ndo interagentes. No hamiltoniano do sistema, é estabelecido um poten-
cial efetivo (ou potencial efetivo de Kohn-Sham) que contém, além de outros termos, o termo
conhecido por potencial de troca e correlacdo. O potencial de troca e correlacdo ndo pode ser
obtido de maneira analitica. Contudo, podemos utilizar aproximagdes para este termo. Para
determinar uma aproximacdo para este potencial, devemos escolher uma aproximacao do fun-
cional de energia de troca e correlagdo que pode ser abordada basicamente de duas formas:
aproximagodes de densidade local (LDA) e aproximagdes generalizadas de gradiente (GGA). A
partir da escolha do tipo de funcional de troca e correlagdo, a equacdo de Kohn-Sham pode ser
resolvida através do método de célculo autoconsistente. A descri¢do mais clara deste método

estd apresentada na segdo|[7.4do Apéndice[7]

3.1.2 Combinacao linear de orbitais atomicos (LCAO)

Estabelecer uma base € um passo crucial para tratar calculos de estrutura eletronica.
Neste ponto, precisamos construir o tipo de base que consiga descrever aproximadamente to-
das as propriedades eletronicas do sistema fisico. Por exemplo, a ideia do orbital molecular
como uma func¢do abrangendo toda uma molécula é fundamentada no principio da sobreposi¢ao.
Desta maneira, os elétrons da molécula podem ser descritos por uma funcao de onda que envol-
vem toda, ou parte da molécula. Essa sobreposi¢c@o pode ser feita por uma combinacio linear de
orbitais atdmicos. Para entender melhor, vamos considerar a existéncia de conjuntos de orbitais
moleculares {®;} (espaciais) com estados de spins implicitos que sejam solugdes para equacdo

de Kohn-Sham, por exemplo. Assim, vamos propor que os orbitais ®; sejam combinagdes li-
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neares de uma base de dimensdo N, {¢;(r —Ry,)} (a principio de orbitais atdmicos), centradas

nos nacleos:

N N
@i(r) =Y cigi(r —Rp) =) citi m=1,2,..,N. (3.3)

Os coeficientes c; sao os parametros obtidos pelo método variacional. Além disso, estes parametros
constituem a matriz de transformacdo da base de orbitais atdmicos {¢;} na base de orbitais mo-
leculares {®;}. Uma vez que a base de orbitais {¢;} é escolhida, o cdlculo da energia do sistema

€ reduzido para uma simples mudanca de base.

3.1.3 Conjunto de funcoes de base

Em principio, em sistemas eletronicos, as fungdes de base deveriam ser exatamente
os orbitais atbmicos, uma vez que o atomo de hidrogénio possui solu¢do analitica. Contudo, em
sistemas maiores com elétrons interagentes, os comportamentos destes orbitais sao completa-
mente diferentes. Portanto, as funcdes de base criadas para realizar calculos numéricos devem

apresentar resultados consistentes.

3.1.3.1 Fungdes STO e GTO

Inicialmente, nos cdlculos de estrutura eletronica as principais fungdes eram os orbi-
tais tipo Slater (do inglés, Slater Type Orbital (STO)). Estas fungdes demonstrem similaridades
com os orbitais atdbmicos do dtomo de hidrogénio. Deste modo, os orbitais STO sdo descritos

pela equagdo em razdo das coordenadas esféricas:
0:i(C,n,1,m,1,0,0) = Nr'" 1e *Y;,,(6,0), (3.4)

onde N é uma constante de normalizagdo, { € o expoente, r, 0 e ¢ sdo coordenadas esféricas e
Y}, € parte do momento angular. Os termos n, [ € m sdo os nimeros quanticos: principal, mo-
mento angular e magnético, respectivamente. Estas fun¢des foram bastantes usadas em cdlculos
quanticos, entretanto, ainda demandam um custo elevado para o célculo de integrais eletronicas.

Uma melhoria para as bases localizadas venho com os orbitais tipo Gaussiana (do

inglés, Gaussian Type Orbitals (GTO)). Estas funcdes sdao expressadas da seguinte forma:
g(a7l7m7n7x7y7z) :Ne_arleymzn7 (35)

onde que N representa a constante de normalizacdo do orbital GTO, o é expoente. Os outros
termos X, y e z sdo as coordenadas cartesianas com seus respectivos expoentes 7, /, m (nimeros
quanticos) e r = /(x> +y?>+7z?) € o raio do orbital GTO. Normalmente, nestas fungdes de
base, as coordenadas cartesianas podem ser substituidas por harmonicos esféricos. Neste caso,

0s GTO se comportam com Gaussianas esféricas. Estes orbitais podem também construir uma
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combinagdo linear para orbitais moleculares e reduzir um custo computacional maior quando
se aplicava um conjunto de base STO. A combinacao linear dos orbitais GTO ¢ feita usando
funcdes Gaussianas contraidas com parametros fixos. Os termos combinados sdo Gaussianas
primitivas para formar um orbital molecular. Este método, apesar de mostrar melhoria, pode

apresentar certa dificuldade devido ao uso de um nimero elevado de Gaussianas primitivas.

3.1.4 Pseudopotenciais

A aproximacio do pseudopotencial € uma técnica bastante utilizada em calculos
de estrutura eletronica. Com este recurso, os métodos de cdlculos aproximativos ganham boa
redu¢do no nimero de varidveis para descrever a parte eletrOnica de sistemas atdmicos. Basi-
camente, a aproximacao do pseudopotencial procura descrever as densidades eletronicas de es-
tados do core e valéncia de d&tomos. As fungdes de onda eletronica dos elétrons mais proximas
da regido do nicleo atdomico oscilam bastante. O grande nimero de oscilacdes dos estados
eletronicos do core dificulta e custoso realizar cdlculos numéricos que descrevam e computem
corretamente a densidade eletronica nesta regido. Neste sentido, € mais vantajoso descrever
as fungdes eletronicas reais por meio de pseudofungdes que apresentam comportamento suave
numa regido critica do core, isto é, préximo ao raio de corte. Para o tratamento mais completo
sobre os pseudopotenciais com a base de ondas planas ortogonais, apresentamos a segéo|[7.5/do
Apéndice

3.2 Pacote de simulacao computacional SIESTA

Atualmente, existe uma boa quantidade de pacotes de simulacdo computacional,
dentre eles, o SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms)
¢ um programa que também realiza célculos de primeiros principios [[15]]. Todos os célculos rea-
lizados neste trabalho foram feitos usando o SIESTA. Este programa foi implementado para fa-
zer cdlculos de estrutura eletronica e simulagdo de dindmica molecular para dtomos, moléculas,
solidos e superficies. Os calculos feitos pelo SIESTA tém por base a DFT com aproximagdes
de densidade local (LDA), ou com aproximacoes generalizadas de gradiente (GGA).

Este pacote de simulacdo aplica em seus calculos condi¢des periddicas de contorno
e usa um conjunto de bases numéricas localizadas como um conjunto de orbitais atdomicos.
O SIESTA emprega a combinacio linear de orbitais atdmicos (LCAO) de alcance finito para
construir um conjunto de base de orbitais de Kohn-Sham (ou orbitais moleculares). Estas bases
localizadas permitem SIESTA realizar cdlculos resolvendo a equagdo de Kohn-Sham com um
custo computacional linearmente dependente da dimenséo, L, do sistema (dtomo, molécula ou
solido, por exemplo). Além disso, estas funcdes de base apresentam comportamento nulo em

regides acima de um raio de corte. Neste ponto, elas ndo sao computadas no desenvolvimento
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célculo. Estas vantagens possibilitam ao pacote SIESTA uma boa economia de tempo e de

esfor¢co computacional.

3.2.1 Conjunto de bases numéricas

O SIESTA representa os conjuntos de base de seus cdlculos como bases numéricas.

Estes conjuntos de base de orbitais atomicos sdo descritos pelo produto de uma parte radial

numérica e outra parte angular que é um harmonico esférico para cada atomo [ localizado em
R;:

Crimn (1) = Qrin (1) Lim (F1), (3.6)

onde r; = r — Ry indica as coordenadas eletronicas. Esta base apresenta momento angular (in-
dicados pelos valores de 1 e m) que, no geral, podem possuir varios orbitais (indicados por
n) com mesma dependéncia angular. Cada orbital apresenta diferentes dependéncias radiais
em que cada funcdo radial pode possuir diferentes raios de corte. Esta configuracdo de base
¢ convencionalmente chamada de base muiltiplo-{. As fungdes da base muiltiplo-{ podem ser
empregados em varios métodos numéricos. Por exemplo, o SIESTA adota como padrio a base
dupla zeta com polarizacdo (do inglés, Double-{ plus Polarization (DZP)) [15]. Quando os
orbitais atdmicos sdo deformados, ou polarizados, pelos 4tomos vizinhos com os quais formam
ligacGes quimicas. Uma forma de aprimorar a descri¢do dos orbitais moleculares, considerando
esses efeitos de distor¢do, € adicionar aos conjuntos de base, as fun¢gdes de polarizacdo. Estas
fungdes sdo incluidas para descrever orbitais atbmicos com momento angular superior aqueles
da valéncia. Por exemplo, para o 4&tomo de hidrogénio, que requer apenas fung¢des tipo s, podem
ser adicionadas fung¢des tipo p, d, f. Para dtomos de carbono e oxigénio, por exemplo, as fung¢des
de polarizagdo sao as do tipo d, f e g. Os cdlculos realizados pelo SIESTA empregando a base
DZP tém apresentado bons resultados, por esse motivo, adotamos estes conjuntos de base em

nossos calculos.

3.2.2 Hamiltoniano eletronico

O hamiltoniano eletronico utilizado pelo SIESTA para resolver a equacdo de Khon-

Sham ¢ apresentado na equagio a seguir:

1d>  I(I+1
A L D) v ) V) i) = i) (3.7)

Considerando as unidades atomicas (¢ = m, = h = 1), a equagdo 3.7 € descrita na forma de
coordenadas radiais dos elétrons. As autofungdes yj,(r) resultam da multiplicacdo de uma
fun¢do radial por um harmonico esférico. Os dois termos iniciais presentes na equagao 3.7

sdo o operador energia cinética dos elétrons e os outros termos V!(r), V¥ (r) e VXC(r) sio
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o potencial semi-local, o termo (ou potencial) de Hartree e potencial de troca e correlagdo,
respectivamente. Os potenciais V7 (r) e VXC(r) sido usados para representar a pseudo carga dos
elétrons de valéncia. O potencial V!(r) é construido a partir da projecdo dos estados do core
pelo método de Kleinman-Bylander [126]. Neste processo, V/(r) possui uma carga local dado
o potencial V°?(r) que dever representado numa rede do espago real de configuracdes. Em
condi¢des determinadas pelo raio (r.) de corte da pseudofuncdo, por exemplo, dado r < r. a

pseudo carga local ou carga positiva no SIESTA ¢ indicada pela seguinte expressao:
p(r)lecd ~exp [—(sinh(abr)/sinh(b))z] , (3.8)

onde que sdo considerados os valores a = 1,82 /r¢or € b = 1 como pardmetros ajustados pelo
pacote SIESTA [15]]. Por outro lado, quando observada em regides maiores (r > r.), a carga
local € aproximada para zero.

Os potencias V7 (r) e VXC(r) também sio construidos através das pseudofungdes
de base. Entretanto, para o potencial VXC(r) diferentes métodos de aproximagio sdo utiliza-
dos. Estes métodos se baseiam em funcionais de densidade eletronica. Por exemplo, t€ém-se
as aproximacgOes de densidade local (LDA) e do gradiente generalizado (GGA). O SIESTA
usa estas aproximagdes baseadas em diferentes maneiras de parametrizacio [15]. E importante
mencionar que as interacdes ocorridas entre elétrons por deformacdes nas nuvens eletronicas
de sistemas interagentes podem ser inclusas. Neste sentido, para representar as densidades
de cargas deformadas (dipolos elétricos) que interagem, por exemplo, o pacote SIESTA inclui

contribui¢des de aproximacao do potencial do tipo van der Waals.

3.2.3 Erro de sobreposicao de base (BSSE) com o SIESTA

Em célculos de interagdes intra e/ou intermoleculares, erros de cdlculos aparecem
no resultado da sobreposi¢do do conjunto de base de dois ou mais sistemas interagentes. Estes
erros, normalmente, se mostram quando as bases sdo termos aproximados de fungdes analiticas
centrados em diferente pontos (nicleos atdmicos) que dependem da geometria do sistema. Para
estudar as interagdes entre sistemas com pacotes de simulagdo computacional que usam conjun-
tos de bases localizadas, € necessdrio aplicar calculos extras para se obter uma parcela corrigida
das energias totais dos sistemas interagentes. Assim, estes calculos de correcao podem informar
uma energia de interacdo correta. Este método de calculo € denominado de erro de sobreposi¢ao
do conjunto de base (do inglés Basis Set Superposition Error (BSSE)) [[127]]. Este método pode
ser aplicado de diferentes formas que dependem do tipo de interacdo e do pacote de simulagdao
atomica utilizado. Geralmente, a correcdo BSSE considera dois sistemas A e B, separados por

uma distancia R. A energia de interacio dos sistemas € obtida pelo método de contrapeso biva-
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riacional como € indicado pela seguinte equagao:
AEAp = Epp — EA — Ep. (3.9)

onde que AE,p € a energia de interacd, E4p representa a energia do sistema complexo, E4 e Ep
representam as energias dos subsistemas isolados. Para realizar o que chamamos de contrapeso,
devemos assumir que os subsistemas A e B possuem um conjunto de bases finitas S4 € Sp,
respectivamente.

A energia de interagdo, dada na equagdo 3.9, é calculada novamente usando as
base S4 e Sp dos subsistemas inserindo uma nova base Syp = S4 U Sp a partir das bases dos

subsistemas, conforme apresentado na equacio a seguir:

AEsp(Sap) = Eap(Sap) —Ea(Sa) — Ep(Sp). (3.10)

E a partir da equacao 3.10 é possivel calcular de forma correta a energia de interagcdo Esp(Sap).

Em nossos célculos de energia de intera¢do, buscamos adotar o método de contra-
peso para obter valores corretos de energia. Para realizar este calculo de forma correta no pacote
SIESTA, podemos adequar o método de contrapeso através do implemento dtomo fantasma.
Neste método, inserimos os atomos fantasmas que possuem funcdes de base pertencentes ao
conjunto de base S4p. Para obter a energia de contrapeso, devemos inserir os dtomos fantasmas

usando a seguinte equacao:

AEsp = Ex(Sa) +EB(SB) — Eac,(SaB) — E,B(SaB), (3.11)

sendo G4 e Gp os dtomos fantasmas A e B, respectivamente.

Através do resultado da equagdo 3.11, € esperado que se possa corrigir valores de
energia de interacdo que sdo obtidos a partir da equacdo 3.10. Portanto, a correcdo BSSE para
valores das energias de interagcdo € verificada pela diferenca entre resultados encontrados nas

equacdes 3.10 e 3.11, que pode ser indicada pela equacdo

AEgssE(Sap) = AEp(Sap) — AEap, (3.12)

onde que AEgssg(Sap) € o valor de energia corrigida. Normalmente, o valor encontrado de

AEgssE(Sap) € menor que o valor de AEs5(Sap)-

3.2.4 Calculo de propriedades opticas

Para iniciar esta parte, faremos um comentério breve da interacdo entre a radiacdo
eletromagnética e a matéria do ponto de vista da mecéinica quantica. Basicamente, os elétrons

interagem com a radiacdo eletromagnética absorvendo e/ou emitindo pacotes de energia (f6tons).
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Quando os elétrons s@o excitados para outros niveis discretos de energia, a radiacdo absorvida
ou emitida possui um valor energético aproximadamente igual a diferenca de energia dentre
esses niveis. A partir desse ponto, podemos pensar que no hamiltoniano eletrdonico do sistema
possui um potencial oscilante e dependente do tempo. E possivel interpretar este problema com

base na equacao de Schrodinger dependente do tempo:

(Ho+H (1)) y(r;t) = ey(riz), (3.13)

onde Hy corresponde ao hamiltoniano do sistema nao perturbado e H(t) € o hamiltoniana que
exprime a perturbacdo. Uma maneira de resolver a equacdo 3.13 € considerar o problema divido
em duas partes, a parte nao perturbada (Hp) e a parte perturbada (H(t)). As solugdes para esse
problema sdo descritas por técnicas de aproximagdo. Uma descri¢io desta teoria é apresentada
no Anexo B.

Tendo por base a DFT como método de célculo, € possivel verificar que as transi¢oes
eletrOnicas sdo obtidas através dos elementos da matriz energética de Khon-Sham que sdo, na
verdade, os autovalores de energia da equacdo 3.13. Estes estados transitdveis ficam organiza-
dos nas regides de energia entre as bandas de valéncia e conducdo de sistemas. Para calcular
essas probabilidades de transi¢ao entre os estados dos elétrons, o pacote SIESTA utiliza o te-
orema de perturbacdo com base na aproximacao de transicdo de dipolo [15]]. Neste método,
a interpretacdo das probabilidades de transi¢do sdo verificadas pelas quantidades fisicas partes

real e imagindria do tensor fun¢do dielétrica,
(o) =¢(0)+ie(w), (3.14)

onde £(®) é um tensor (com indices omitidos) contendo as partes real (€)(®)) e imagindria
(&2(w)). Estes tensores podem ser obtidos a partir de um operador de momento de dipolo
elétrico. Para isso, estes operadores usam a base de autofuncdes que constituem as bandas de
valéncia e condugdo. Desta maneira, inicialmente, a parte imaginaria da funcao dielétrica do

sistema € calculada através da seguinte equacao:

i e(@)p = ex(o) = [awak | AR i p v twdzs ). G15)
onde fk € a distribuicdo de Fermi-Dirac de estados eletronicos em func¢do do espaco k, e @ é
frequéncia de radiacdo eletromagnética. Na equagdo 3.15, P € operador momento de dipolo
(matriz de transi¢d@o de dipolo) entre as bandas y e 3. As autofungdes Y e Y, correspondem as
bandas de valéncia (estados ocupados) e condugio (estados desocupados), respectivamente. A
diferenca entre os valores de energia Ey/ (energia da banda de condug¢@o) e Ex (energia da banda

valéncia) indicam a possivel diferenca de energia para a transi¢ao eletronica entre as bandas y
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e B. Os vetores de onda k e k’ representam os estados eletrdnicos no espago de momento.
O cdlculo da parte real (¢;(®) ) do tensor da fungao de dielétrica é obtido através
da parte imaginaria (&, (®) ) que é fornecida pela pacote SIESTA. Desta forma, a equagdo que

exprime as formas dos componentes do tensor €1 (®) € dada pela relagdo de Kramers-Kroning

o'Im e(a))yﬁ} . (3.16)

2 e
Re g(),p = €1(@) = 8,5 + EP/0 do' { P

O tensor fungdo dielétrica fornece dados sobre os aspectos Opticos que podem ser observados
pelas partes real e imagindria dada a condicdo de polarizacio eletromagnética. E possivel cal-
cular também outras propriedades Opticas a partir do tensor (funcao dielétrica) como absor¢ao
Optica, indice de refracdo, transmitancia e reflectancia. Por exemplo, o coeficiente de absor¢cdo
Optica (a(w)) é calculado através da manipulagio algébrica dos resultados das equacdes 3.15 e

3.16. Neste processo, a equagdo final tem o seguinte resultado:

a(w) = \/iw(\/el(w)z—i—ez(a))z—sl(a))z)l/z. (3.17)

Contendo as frequéncias (@) e as partes real (€](®)) e imagindria (& (®)) do tensor fungdo
dielétrica.

Nesta secdo, foi discutida uma breve descri¢dao de como o pacote de simulacdo com-
putacional SIESTA € implementado para realizar célculos de estrutura eletronica. Destacamos
também o célculo de BSSE e o cdlculo de propriedades 6pticas. Portanto, para ndo desviar do
foco principal deste trabalho, sugerimos uma leitura do artigo e do manual que tratam do pacote
SIESTA [15]/128].

3.3 Parametros de calculo para o estudo dos sistemas isolados e interagentes

Todo o estudo das interacdes entre os aminodcidos neurotransmissores (NAAs) Gli-
cina, dcido y-aminobutirico e glutamato (do inglés Glycine (Gly), y-aminobutyric acid (Gaba),
Glutamate (Glu)) e a monocamada C,N-h2D foram desenvolvidos usando a DFT implementado
o pacote SIESTA [15,|129]. Por meio da aproximacao do pseudopontencial, consideramos os
pseudopotenciais de norma conservada Troullier-Martins para representar os elétrons do core e
o conjunto de base numéricas DZP para os elétrons de valéncia. Para calcular a parte energética
dos sistemas que consideram a interacao elétron-elétron, usamos as aproximacdes generaliza-
das de gradiente com a parametrizacao de Perdew-Burke-Ernerhof (GGA/PBE) [130]. Consi-
deramos também correcdes de efeitos dispersivos de van der-Waals (vdW) através da técnica
Grimme DFT-D2 [131]]. Em todos os casos, consideramos a energia de corte 300 Ry para o
célculos de otimizagdo das estruturas NAAs e CoN-42D. Na parte dos cédlculos de relaxagdo das

estruturas, adotamos uma malha de pontos especiais 1x1x 1 para os NAAs isolados. Por outro
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lado, para os sistemas periddicos CoN-h2D célula unitédria e supercélula (supercélula/NAAs),
adotamos as malhas de pontos especiais 50x50x1 e 20x20x 1 no espago Kk, respectivamente.
Esses pontos sdo baseadas no método de Monkhorst—Pack para descrever adequadamente zona
de Brilloun. Para todas as dire¢des ndo periddicas, foi acrescentada uma distancia extra de
véacuo superior a 20 A ao longo diregio do eixo z para evitar interagdes indesejadas.

O tipo de conjunto de base influencia diretamente no custo computacional. Os tipos
de bases que adotam a LCAO oferecem um custo menor para os nossos cdlculos devido as
quantidades de espagos vazios presentes em nossas células de simulacdo. Por esse motivo,
adotamos o pacote SIESTA como sendo essencial para nossos calculos. O SIESTA usa bases
localizadas, portanto os célculos tiveram um custo computacional menor. Em todos os nossos
célculos, o critério de convergéncia da energia total dos cdlculos autoconsistentes foi definido
para alcancar o valor 107> Ry e as otimizacdes foram realizadas até que as componentes de
forcas de Hellmann-Feyman em cada dtomo atingissem um valor menor que 0,04 eV/A. A
supercélula C,N-h2D foi usada como modelo de superficie para as simulacdes dos sistemas
NAASs/CoN-h2D. As moléculas de NAAs foram dispostas sobre a superficie de CoN-A2D em
difirentes locais e distancias em relacdo ao eixo z usando o programa Avogadro 1.2.0 [[132].
Para cada molécula de NAAs, uma rotagdo de 30° foi considerada ao longo dos eixos x e y
(paralela a superficie de CoN-A2D) passando por um processo de pré-otimizacdo (como passo
inicial) por meio de mecanica molecular com algoritmo de descita abrupta e campo de forca
MMFF94 [133].

Todos os nossos sistemas possuem posi¢oes de interagao intermoleculares com di-
ferentes distancias. Dentre todas as configuracdes NAAs/C,N-h2D otimizadas, foram conside-
radas relevantes para estudo aquelas que mostraram energias de interacdo corrigidas. Para obter
os valores de energias ndo sub/superestimados, utilizamos o método BSSE. No nosso estudo,
definimos E;, como energia de interagcao para os sistemas NAAs/C,N-h2D. Os célculos das ener-
gias de interacdo dos sistemas foram adequados a equacdo 3.10 (apresentada na se¢ao anterior).

Assim, a energia de interacdo de nossas estruturas foram obtidas pela seguinte equagao:

AE}, = Enaas/con—m2p — ENaas — Ec,N—n2D (3.13)

onde Enaas/c,n—n2p € @ energia dos sistemas interagentes, Enaas € a energia do aminoacido iso-
lado em fase gés de conformag¢io molecular mais estdvel (neutra ou zwitteridnica). E Ec,ny—pmp
é a energia da super célula 2x2x1 do CoN-h2D (otimizada). E importante mencionar que to-
das as energias foram corrigidas e analisadas através dos passos indicados nas equagdes 3.11
e 3.12, respectivamente. Portanto, depois de obtidas todas as configuragdes de todos os siste-
mas estaveis, consideramos os precedimentos de estudo e analise das propriedades estruturais,

eletrOnicas e dpticas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, iremos apresentar os principais resultados obtidos para as moléculas
de aminodcidos neurotransmissores adsorvidas em uma tnica camada bidimensional de grafeno
com poros nitrogenados (do inglés, Nitrogenated holey two-dimensional structures-CoN-h2D).

As discussoes serdo realizadas em trés secdes: Propriedades estruturais, eletronicas e dpticas.
4.1 Propriedades estruturais

A presenga dos grupos funcionais nas moléculas de aminodcidos desempenham
um papel fundamental quando estas estruturas encontram-se em diferentes meios e superficies
[134]. Por exemplo, os grupos amino e carboxilico podem levar a uma transferéncia interna
de prétons, bem como a troca de prétons com o ambiente resultando em dois estados quimicos
estdveis (neutro e zwitterionico). Na forma isolada (em fase gés) as moléculas de aminodcido
apresentam preferencialmente a forma neutra, ou seja, sua forma nio zwitteridnico. Assim,
estudamos inicialmente a forma neutra como pode ser visto na Figura 7 (a). E importante notar
que as estruturas relaxadas dos aminodcidos Gly, Gaba e Glu apresentam conformacdo com as-
pecto dobrado devido as ligacdes intramoleculares de hidrogénio (O1H- - -N). Estas interacdes
apresentam comprimentos médios aproximadamente 1,77 A, 1,63A e 1,78 A, respectivamente.
As moléculas Gly e Gaba mostram-se ligeiramente planar, enquanto que a molécula de glu-
tamato apresenta uma curvatura em dire¢do ao dtomo C2 devido a cadeia lateral. Os dados
geométricos adicionais para cada estrutura podem ser encontrados no Apéndice 8.

O estudo dos aspectos energéticos dessas estruturas moleculares podem auxiliar na
compreensdo de eventuais mudangas quando as mesmas estiverem sob a superficie de C,N.
Além disso, a localizac@o dos niveis de fronteira podem determinar a natureza doadora ou acei-
tadora de cada estrutura. Na Figura 7 (b) a densidade projetada de estados (do inglés: Projected
Density of States-PDOS) mostra a natureza dos estados moleculares para as moléculas isoladas
Gly, Gaba e Glu, respectivamente. O orbital molecular mais alto ocupado (do ingl€s: Highest
Occupied Molecular orbital-HOMO) esta principalmente localizado no grupo caroboxilico
(-COOH) em ambas as moléculas Gly e Gaba, enquanto que no sistema Glu, o HOMO ¢
derivado predominantemente da cadeia lateral. Observa-se, também, que os valores energéticos
dos HOMOs para estes trés tipos de NAAs apresentam a seguinte ordem: Gaba> Gly> Glu. E
importante observar que o Potencial de lonizagdo (PI) e Afinidade Eletronica (AE) sdo consi-
deradas a partir dos niveis energéticos HOMO negativo e LUMO da molécula, respectivamente

[135,/136]. Desta forma, pode-se afirmar que a molécula Gaba é a doadora de elétrons mais
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Figura 7 — (a) Estruturas geométricas otimizadas das moléculas isoladas Glicina (Gly), 4cido y-
aminobutirico (Gaba) e Glutamato (Glu). (b) Densidade projetada de estados correspondendo
aos grupos funcionais amina (-NHj linhas na cor azul) e carboxilico (<COOH linhas na cor
vermelho).

(a)
o1 01
N
Cl
N
oY) C4 C2
C3

Glicina (Gly) Acido y-aminobutirico (Gaba) Glutamato (Glu)

(b)
Gly — Total — NH, — COOH

Al
14 &

-10-9 -8 -7 6 -5 4 -3 -2 -
Energia (eV)

Glu

Densidade Projetada de Estados

Fonte: elaboradas pelo autor.

eficiente, uma vez que esta molécula possui o menor valor de PI (energia necessdria para remo-
ver um elétron). Curiosamente, todas as moléculas apresentam o orbital mais baixo desocupado
(do inglés: Lowest Unoccupied Molecular Orbital-LUMO) localizado majoritariamente sobre
o grupo —COOH. Por outro lado, os valores energéticos para orbitais LUMO dos NAAs in-
dicam que a molécula Glu apresenta alta AE, mostrando assim, sua excelente capacidade de
receber elétrons. Em principio, a presenca da cadeia lateral contida no Glu aumenta sua afini-
dade eletronica, diminuindo o nivel energético do LUMO em comparag¢do com os outros dois
aminodcidos. Além disso, essas moléculas apresentam gap HOMO-LUMO (lacuna de energia
entre os niveis eletronicos de fronteira) em torno de 5,04 eV, 4,92 eV e 4,64 eV para Gly, Gaba

e Glu, respectivamente. E importante ressaltar que os orbitais moleculares dos aminoacidos
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desempenham um papel crucial nos processos de formagdes e rompimentos de ligagdes mole-
culares com superficies estruturas organicas e inorganicas [137,/138|]. Por exemplo, mecanis-
mos de inibi¢do da corrosdo de superficie de cobre foram analisados com base nos orbitais de
fronteira das moléculas Cisteina (do inglés Cysteine (CYS)), Glutamina (do ingés Glutamine
(GLA)) e Glicina, onde foi revelada a importancia de seus grupos funcionais no processo de
interacdo [139]. Além disso, o mecanismo de interacdo entre estruturas de aminodcidos e mate-
riais a base de carbono resultam um equilibrio sttil entre as forcas de van der Waals e interacdes

eletrostaticas, sem a formacao de ligacdes covalentes [140-142].

Figura 8 — (a) Visdo frontal da super célula da monocamada de C,N-A2D (2x2) otimizada
ao longo das direcdes dos eixos x e y, utilizada para o estudo de adsorcdo das moléculas de
aminodcidos. A célula unitdria € ilustrada através da drea hexagonal em cor cinza. (b) e (c)
Calculos da dispersdo de fonons e estrutura eletronica de bandas , respectivamente. As esfe-
ras (ou bolas) nas cores cinza, branco, vermelho e azul representam os dtomos de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, respectivamente.
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Em seguida, consideramos a super célula 2x2 do C,N-A2D (como ilustrado na
Figura 8 (a)), onde as moléculas NAAs discutidas acima serdo adsorvidas. Para esta estrutura a
constante de rede e os comprimentos de ligacdes foram completamente otimizados e os valores
obtidos estdo em boa concordancia com trabalhos experimentais e teoricos [[11,/114,115]. A
estrutura possui condi¢gdes periddicas de contorno no plano ao longo dos eixos xy, além disso
uma regido de vacuo no eixo z. A célula primitiva indicada pela drea em cinza contém 12
dtomos de carbono e 6 dtomos de nitrogénio com o pardmetro de rede de a = b = 8,35 A,
que estd consistente com a distancia medida experimentalmente entre os centros dos poros de
8,24 + 0,96 A. Este sistema 2D ¢é caracterizado por poros que podem ser descritos por um
circulo inscrito (delimitado pelos dtomos de nitrogénio) com didmetro de 5,54 A. Para auxiliar
na compreensdo e distincdo dos dtomos de cada estrutura, incluimos um expoente (virgula)
nos dtomos da superficie, por exemplo, N°, C’ e C”. Ao longo da estrutura bidimensional, o
comprimento da ligacio -C’-N’- é da ordem de 1,34 A, enquanto que o comprimento da ligacio
-C’=C"- apresenta dois valores possiveis: a ligacio localizada nas bordas dos poros de 1,74 A ¢
as ligacdes compartilhadas entre os anéis de pirazina e benzeno que possui 0 comprimento de
1,43 A, as quais estdo em boa concordancia com outros resultados tedricos [[114,(143]. Na
Figura 8 (c), a dispersdo de fonons exibe uma auséncia de modos imagindrios em qualquer
vetor de onda em toda zona de Brillouin indicando que a estrutura de C;N-h2D € cineticamente
estavel. Além disso, os ramos Opticos apresentam um valor maximo de frequéncia em torno de
46,42 THz, bem semelhante a frequéncia méxima encontrada para uma nanofolha de grafeno
pura, em torno de 47,98 THz [144]]. Estes valores de frequéncia relativamente intensos indicam
que as ligacdes quimicas sdo fortes, proporcionando uma alta estabilidade da estrutura plana do
C,N, além de apontar, também, uma grande estabilidade termodinamica.

O calculo da estrutura eletronica do C,N isolado revela um comportamento semi-
condutor com um gap direto de 1,74 eV (Figura 8 (b)), cuja banda de valéncia méxima (do
inglés: Valence Band Maximum-VBM) e banda de condu¢do minima (do inglés: Conduction
Band Minimum-CBM) estdo localizadas no ponto I' na zona de Brillouin hexagonal, o valor
encontrado € consistente com trabalhos tedricos (1,67 eV) e experimentais (1,96 eV) [11]]. A
propriedade eletronica deste material pode ser avaliada a partir da distribui¢do espacial dos or-
bitais nas bandas VBM e CBM no ponto I", como pode ser observado no Apéndice[8] A fungio
de onda referente a banda CBM exibe um estado & composto principalmente pelos orbitais p
altamente localizados nos dtomos de nitrogénio. Por sua vez, as funcdes de onda da banda
VBM ¢ derivada de estados o em ambos os dtomos de nitrogé€nio e carbono. Em particular,
esta estrutura apresenta anéis de pirazina na vizinhanga dos anéis de benzeno; consequente-
mente, existem estados eletronicos 7 altamente localizados que aparecem totalmente isolados

uns dos outros. Este arranjo de orbitais é diferente do comportamento eletrdnico encontrado
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para estrutura do grafeno, onde a forte hibridizacdo sp> no plano o torna quimicamente inerte.
Além disso, trabalhos mostraram que essas hibridizacdes nos poros do C,N podem ser cruciais

para garantir sua biocompatibilidade e baixa toxicidade quando interagem com constituintes de
acidos desoxirribonucléico (DNA)[12,[145].

Figura 9 — (a) Energia de interacdo (E;) das moléculas Gly, Gaba e Glu adsorvidas na nanofolha
de C,N em ambas as conformagdes neutro (circulo preto) e zwitteridonico (triangulo verde) em
fun¢do da configuracdo. As estruturas mais favoraveis estdo denotadas pela linha pontilhada
vermelha. (b) e (c) Representam os pontos de vista frontal e lateral da super célula de poros
nitrogenado de grafeno C,N-42D (2x2) que foi otimizada ao longo das dire¢des x e y, também
usada para adsor¢do das moléculas de aminodcidos. Os dtomos podem ser identificados pelo
codigo de cor: cinza (carbono), azul (nitrogénio), vermelho (oxigénio), branco (hidrogénio).
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Fonte: elaboradas pelo autor.

Para demonstrar que a superficie porosa do C,N pode funcionar como um sen-
sor eficiente na deteccdo de aminodcidos, varias orientagcdes iniciais destas biomoléculas em
conformacgdes neutras e zwitterionicas foram dispostas sobre a superficie de CoN e comple-
tamente otimizadas para se obter os sistemas energeticamente favordveis que naturalmente
correspondem aos sistemas de mais baixa energia. Trabalhos anteriores apontaram que as
orientacdes dos amino dcidos paralelas em relacdo a monocamada de grafeno sdo as mais fa-
voraveis [[146-143].

Aqui iniciamos com os grupos funcionais de cada biomolécula posicionados per-
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pendicular e paralelo a superficie porosa. Os NAAs otimizados sobre a superficie ndo apre-
sentaram modificacdes estruturais relevantes quando comparadas as geometrias isoladas. Na
presenca da superficie do C;N, os comprimentos de ligacdes e angulos diedros dos aminoacidos
se mantiveram praticamente uniformes, indicando que suas propriedades quimicas permane-
cem as mesmas, isso pode ser observado no Apéndice 8. As energias de ligacdo (Ep) vs as
conformacdes relaxadas dos NAAs/C,N sdo apresentadas na Figura 9 (a). E importante notar
que os valores mais baixos de E; indicam as configuragdes mais estaveis. Como pode ser ob-
servado, os cdlculos indicam uma pequena flutua¢io nos valores de E, para diferentes sistemas,
onde o valor mdximo e minimo correspondem a -0,0064 eV para Glu-C,N (neutro) e -1,48 eV
para Gaba-C;N (zwitteridnico). Uma vez que a variacdo E; entre os sistemas € muita pequena,
apenas as estruturas NAAs-C,N mais estaveis de cada conformagdo (neutra e zwitteridnica)
serdo consideradas. Os valores de energia para estas estruturas estdo indicados na Figura 9 (a)
linha vermelha tracejada.

A forca de interagdo combinada com a distancia vertical (ao longo do eixo z) exis-
tente entre a superficie e a molécula adsorvida pode determinar o mecanismo de interagdo.
Nas figuras 9 (b) e (c) sdo apresentadas as estruturas neutras e zwitterionicas dos NAAs em
suas respectivas conformagdes energéticas mais estaveis sobre a superficie do C,N. Para as
conformagdes neutras podemos observar que os aminodcidos encontram-se estendidos quase
paralelamente a superficie. Além disso, pode-se perceber, também, que os grupos funcionais
(-COOH ou N;N) apresentam uma leve inclinacdo perpendicular a superficie e apontam em
direcdo a borda do poro. Nestes casos, os valores de E; apresentam a seguintes relacao de es-
tabilidade: Glu- > Gly- > Gaba-C;N, com os valores indicados em -1,25, -1,06 e -0,64 eV,
respectivamente. Por sua vez, todas as conformacdes zwitterionicas de menor energia mostram
o grupo amina (—NH3) quase perpendicular a superficie e localizado na regido central do poro.
Para estes sistemas, as intensidades de E;, seguem a seguinte ordem Gaba- ~ Glu- > Gly-C,N.
Assim, as energias de intera¢do nessas conformagdes apresentam valores proximos de -1,45 eV,
exceto para Gly-C,N, onde o valor de E;, € levemente superior e encontrado em -1,03 eV.

Um critério essencial baseado na energia de interagdo para o estudo de biossen-
sores, € o tempo de recuperagdo. Geralmente, o tempo de recuperacdo € obtido experimen-
talmente aquecendo o biossensor a altas temperaturas [[149]. Neste sentido, a capacidade de
reutilizag@o desses dispositivos € bem definida verificando a quantidade de adsor¢des das estru-
turas moleculares sobre a superficie em que estdo e a agitacdo térmica do sistema. Basicamente,
mensura-se o tempo com base na deteccao das moléculas através das interacdes construidas en-
tre as moléculas e a superficie, de modo que depois, a interacdo € rompida. Por outro lado, é
possivel entender e estudar esse mecanismo teoricamente. Neste sentido, a energia de interagao

(Ep) calculada é considerada e relacionada no cédlculo do tempo de recuperacdo. Desta maneira,
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podemos expressar o tempo de recuperacao através da seguinte equagao:
E
-1 b
T=V — |, 4.1
e (2 ) @)

sendo kp a constante de Boltzmann, 7 a temperatura, a

a frequéncia de quebra de vinculo
(consideramos v_! = 1 THz) e E, é a energia de interacao entre a superficie de C;N e os NAAs
em fase gds. Encontramos mudangas significativas no tempo de recuperagdo da monocamada
de C,N que dependem do estado quimico e dos NAAs adsorvidos. Essas diferencas podem
ser vistas entre as formas neutras a temperatura ambiente (300 K), contudo elas sdo também
evidentes a temperatura de 500 K. Estes dados podem ser obsevados na Tabela [3] do Apéndice
B. No entanto, é importante notar que o tempo de recuperagdo para as moléculas Gaba e Glu no
estado zwitterionico sdo bastante semelhantes, indicando que a monocamada de C,N € menos

capaz de diferenciar essas duas moléculas como sensor.

4.2 Propriedades eletronicas

Compreender os processos fisicos que mediam a interagao entre esses sistemas é
de extrema importancia. Uma vez que grandes modificacdes estruturais e energéticas podem
provocar mudancas definitivas nas propriedades fisicas dos sistemas. Para investigar detalha-
damente as interacdes presentes em cada um dos sistemas, utilizamos o método de Bader para
a andlise de cargas elétricas (AZ) [150]. Com este método, conseguimos estimar as distancias
entre as moléculas e a superficie de C,N. Para os aminodcidos neurotransmissores estudados,
estamos interessados em mapear as distdncias mais proximas entre os NAAs e a superficie de
C,N. Como pode ser visto na Tabela 1, as distancias intermoleculares dyaas—c,n €stdo compre-
endidas no intervalo de 1,80 a 3,17 A, onde é possivel apontar multiplas interagdes ndo cova-
lentes (NH, CH, OH, C, O ---N’/C’ ou C”). Em particular, os célculos realizados apontam que
as menores distancias encontradas na configuracdo neutra referem-se aos sistemas Gly e Gaba,
com valores de 1.93 A (NH,---N*) e 2,14 A (O1H---N), respectivamente. Para estes casos, 0s
grupos funcionais amina e carboxilico formam ligacdes de hidrogénio (ou pontes de hidrogénio)
com os atomos de nitrogénio que circundam as bordas do poro na superficie. Enquanto isso,
para o aminoécido Glu neutro, a interacdo com a superficie ocorre tanto pelo grupo carboxilico
(com distancia aproximada de 2,17 A) e também pela cadeia lateral do aminoacido de aproxi-
madamente 2,24 A (a descricio detalhada desta interaciio estd apresentada no Anexo . Os
resultados obtidos para as formas zwitteridnicas mostram que para os sistemas Gly- e Glu-C,N
as interacdes ocorrem através dos grupos amina que encontram-se quase ortogonal a superficie
e localizada no centro do poro (NHj3---N), com distancias de ~1,80 A. Para o caso do Gaba-

C,N, foi encontrado um ligeiro desvio do grupo amina com relagdo ao centro poro do C;N. Este
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desvio foi associado a presenca de uma ponte de hidrogénio intramolecular (NH3---O1 ~<1.63)
presente na conformacdo molecular relaxada do Gaba. Neste caso, a distancia da interagao
NH3---N’ é de aproximadamente 2,01 A (a descri¢io detalhada da interacdo para este caso

também estd apresentada no Anexo ).

Tabela 1: Distancias intermoleculares (dyaas—c,n (A)) e valores de trocas de cargas (AZ (e))
dos sistemas interagentes (NAAs-C,N) nas conformacdes neutra e zwitterionica,
respectivamente.

Sistema Neutro Zwitteridnico
NAAs-C,N Roétulo dNAAs—CzN AZ dNAAs—CzN AZ
Gly NH,---N’ 1,93 Doador Aceitador
NHj---N’ 0,019 1,80 -0,108
C2H---N’ 3,05
OlH---C” 3,29
o1.-.C 3,17 2,72
02---C» 2,83 2,70
Gaba NHj3---N’ Aceitador 2,01 Aceitador
C2H---N’ 2,72 -0,004 -0,088
C3H---C 2,67
C4H---C” 2,91
NHj3;---O1 1,63
OlH---N’ 2,14
02---C» 2,61
Glu NHj---N’ Doador 1,80 Doador
C2H---N’ 0,037 3,15 0,032
C3H---N’ 3,17
C4H.--C 2,24 2,58
o1---N’ 3,16 2,91
02---N’ 2,78
03...C 2,17
04---N’ 2,25

Os sistemas estudados apresentam as interagdes relativamente fortes quando com-
parados com aquelas encontradas para os NAAs adsorvidos em monocamadas a base de car-
bono [[151-153]]. Estudos de trabalhos experimentais apontam que a presenca de elemen-
tos dopantes de nitrogénio, nanoporos (orificios simétricos) periddicos e defeitos estruturais
isolados (vacancias) em superficies de carbono podem aumentar as forcas de ligacdo entre
molécula/superficie, o que pode auxiliar na formacao das ligagdes quimicas entre os aminodcidos
e essas superficies de carbono [154-156]. Por exemplo, foi demonstrado que a interag@o entre
o aminodcido Gly e uma nanofolha de grafeno defeituosa exibe uma energia de interacdo em
torno de -1,35 eV, além disso, a presenca de um poro nessa mesma estrutura produz ligacdo
quimica inesperada com uma distancia em torno de 1,51 A [1157,1158]]. Com base nestes resul-

tados, pode-se afirmar que as energias de interagdo encontradas sdo relativamente fortes para



60

estas estruturas, isso ocorre devido as vacancias presentes na folha de grafeno. Para os sistemas
NAAs-C;N, a combina¢do de nanoporos compostos de anéis de pirazina permite a presenca
de energias de interacdo relativamente baixas com distancias de intera¢do verticais mais cur-
tas. Estes dois fatores combinados indicam que as interacdes NAAs-C, N sd@o mediadas por um
processo de adsorc¢do fisica forte.

As interacdes moleculares sao mediadas, também, pela transferéncia eletronica de
carga. Conhecer o papel doador ou aceitador de elétrons de cada estrutura é fundamental para
avaliar o impacto de sua interacdo sob a superficie. Além disso, para aplicagdes tecnoldgicas
avaliar a distribuicdo eletronica € o primeiro passo para aplicagdo em dispositivos. Para com-
preender melhor a atuagdo das interacdes ndo covalentes entre os NAAs e a monocamada de
C,N, calculamos a diferenga de carga eletronica (AZ) com base no método de Bader de acordo

com a equagao abaixo:

AZ = Znaas—c,N (1) — (Znaas(r) + Zeyn (1)), 4.2)

onde, Zyaas—c,n(r) representa a carga eletronica total de cada sistema, Zyaas(r) € Zc,n(r) re-
presentam as cargas totais das moléculas isoladas e a carga total ndo interagente da superficie
de C,N, respectivamente. Deste modo, o sinal da carga AZ indica explicitamente a dire¢do da
transferéncia de carga, além de determinar quando os NAAs atuam como sistemas doadores ou
aceitadores de elétrons, como pode ser observado na Tabela 1. Os resultados revelam que ao
mudar da conformagdo neutra para zwitterionica, a molécula Gly muda seu estado de doadora
(1,9 x 107 2¢) para aceitadora (—1,0 x 10~ 'e) de elétrons. Neste caso, quando a molécula se
torna aceitadora, a superficie do C,N perde elétrons reduzindo assim sua resistividade. Este
efeito provavelmente provoca um aumento na condutincia (ou aumento da corrente eletronica)
da superficie [159]]. Da mesma forma, quando a molécula Gly ganha elétrons, a quantidade de
portadores de carga na superficie do C,N é drasticamente reduzida. Curiosamente, quando as
moléculas Glu e Gaba sao fisicamente adsorvidas (nas formas neutras ou zwitteridnica), a su-
perficie do CoN pode atuar como um exclusivo doador e aceitador de elétrons, respectivamente.

A redistribui¢do de carga pode aumentar ou reduzir a resistividade eletronica na
superficie do C,N, isso se mostra um excelente recurso para aplicagdao como sensor. Para com-
preender melhor o papel da transferéncia de carga, a isosuperficie associada a diferenga de
densidade de carga para o sistema Gly-C,N em conformacdes neutras € zwitterionicas sao mos-
tradas nas Figuras 10 (a) e (b), respectivamente. Devido ao comportamento semelhante de trans-
feréncia de carga, as isosuperficies das conformacgdes Glu e Gaba sao apresentadas no Apéndice
8. As cores roxo e laranja representam as regides com acumulo e perda (ou deplecdo) de den-
sidade de carga, respectivamente. Na configuracdo neutra pode ser observado uma pequena

redistribui¢do intramolecular de carga ocorrida no processo de adsor¢do fisica. Existe uma den-



61

Figura 10 — (a) e (b) é representado a diferenga de densidade de carga (Ap(r)) ( distribuigdo
de Bader) para o sistema Gly-C;N nas conformagdes de estados neutro e zwitterionico, respec-
tivamente. As cores roxo e laranja retratam o acimulo e a diminui¢do de carga, nesta ordem.
As isosuperficies t8m densidade de 0,003 eA=3. As superficies de potencial eletrostético (do
inglés electrostatic potencial (ESP))) para as conformagdes neutro (c) e zwitterionico (d) das
moléculas Gly, Gaba e Glu adsorvidas na nanofolha de C,N. Regides de EPS negativo (posi-
tivo) estdo representadas na cor vermelho (azul) em eA3.

Fonte: elaborados pelo autor.

sidade de elétrons localizadas principalmente na molécula Gly e nos d&tomos de nitrogénio (N”)
ao longo da borda do poro (visdo superior das Figuras 10 (a) e (b)). Pode-se observar, também,
poucas quantidades de carga na interface entre a molécula e a superficie do C,N (visdo lateral
das Figuras 10 (a) e (b)). Para o sistema zwitteridnico, a maior parte da distribui¢do de carga
estd concentrada na molécula Gly. O grupo amina posicionado na regido central do poro pro-
porciona linhas radiais de carga que interconectam seus dtomos de hidrogénio aos dtomos N’
que estdo localizados nas bordas do poro (visdo superior e lateral das Figuras 10 (a) e (b)). Para
este sistema, a andlise da diferenca de densidade de carga revela que hd uma larga diminui¢ao
de densidade eletronica associada ndo somente aos &tomos N’ contidos na borda do poro, mas
também com os dtomos de carbono vizinhos (C’ e C”) que estdo exatamente a baixo do grupo
carboxilico. Assim, estes resultados sugerem que a transferéncia de carga gera um momento
de dipolo na interface NAAs-C,N devido aos efeitos de polarizagdao gerados pela perda e ga-
nho de carga. Além disso, esta transferéncia intramolecular de carga dd origem a interacoes

eletrostéticas atrativas. E importante notar que os anéis de pirazina da monocamada de C,N
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podem desempenhar um papel importante, melhorando as interacdes comumente observadas
entre NAAs e estruturas a base de carbono puras ou modificadas.

Os resultados mostram que as interagdes nao covalentes e eletrostaticas governam
esses sistemas. Entretanto, para apontar o Co;N como um bom bio sensor, € necessario assegurar
também que esta transferéncia de carga ndo modifica as propriedades eletrOnicas e estruturais
dos NAAs e da monocamada de C,N. Para este proposito, consideramos inicialmente o poten-
cial eletrostdtico de todos os sistemas, como pode ser observado nas Figuras 10 (c) e (d). A
variacdo na populag@o dos elétrons de valéncia € indicada pela barra formada por um gradiente
de cores vermelho, verde e azul. As regides no vermelho e azul contém maior concentragao
de carga negativa e positiva, respectivamente. Na superficie do C,N, como discutido anterior-
mente, o par de elétrons ndo compartilhados nos nitrogénios que circundam o poro (regido rica
de elétrons) apresentam comportamento particular que depende exclusivamente da conformacgao
de cada molécula. Para a conformacao neutra, as moléculas Gly e Glu possuem o grupo amina
(regido molecular atrativa) apontando para a superficie, permitindo uma rapida redugdo de po-
tencial de ionizacdo [[160]]. Entretanto, essa interacdo ndo afeta fortemente os atomos de carbono
na superficie, que apresentam uma carga eletrostitica negativa relativamente pequena (regidao
de cor amarela). Para os estados zwitterionicos, a disposi¢do quase ortogonal dos grupos amina
em relacdo a regido central do poro, afeta consideravelmente a superficie do CoN. Como pode
ser observado na Figura 10 (d), as dreas no entorno dos anéis de pirazina possuem um poten-
cial eletrostatico mais baixo (as regides de cor verde representam a carga eletrostatica fraca
comparativamente). Por outro lado, o potencial eletrostitico nos anéis de carbono revela que
esta regido apresenta uma alta redugdo de carga. Em todos os casos, o potencial eletrostitico
€ relativamente uniforme na regido do CoN que ndo interage diretamente com as moléculas de
NAA:s, devido a auséncia de pertubacdes da distribuicdo de carga original da superficie. Além
disso, a sobreposi¢do das nuvens eletronicas de EPS certifica o processo de adsorcdo fisica.

O comportamento eletronico interagente dos sistemas NAAs/C,N-42D € certamente
revelante para entender até que ponto os sistemas modificam suas propriedades eletronicas. Para
compreender melhor a estrutura eletronica dessas configuracoes interagentes, € necessdrio uma
investigacdo detalhada sobre as caracteristicas eletronicas de todos os sistemas. A estrutura de
bandas eletronica ao longo dos pontos de alta simetria (I'-M-K-I') contidos na zona de Bril-
louin hexagonal, a densidade total e parcial de estados eletronicos (do inglés Density of States
(DOS)) para os sistemas Gly-, Gaba- e Glu-CyN nas conformagdes neutras, estdo ilustrados
nas Figuras 11, 12 e 13, respectivamente. Para o estudo e compreensao, também, dos sistemas
Gly-, Gaba- e Glu-CoN em conformagdes zwitteriOnicas, apresentamos suas informacdes de
estrutura eletronica sequencialmente nas Figuras 14, 15 e 16. Para compreender melhor a in-

fluéncia das moléculas NAAs na estrutura eletronica da monocamada de C,N, o primeiro nivel
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Figura 11 — Estrutura de bandas eletronica (a) e densidade projetada de estados (PDOS) dos
grupos funcionais (b) junto com a densidade projetada total do complexo Gly-CoN e do C;N
(c) para a configuracdo neutra. O primeiro nivel de energia ocupado € definido como zero.

@) Gly-C,N (b) ©

Energia (eV)

Fonte: elaborados pelo autor.

de energia ocupado é definido como zero. Normalmente, nao existem fortes hibridizacdes de
estados eletronicos em interagdes eletrostaticas ou ndo covalentes. Desta forma, as moléculas
NAAs modificam o aspecto eletronico inicial do CoN inserindo niveis energéticos ndo dispersi-
vos no espectro da estrutura de bandas. Além disso, os niveis de energia da superficie estao bem
separados e ainda mantém as caracteristicas de semicondutor do sistema cristalino CoN. E im-
portante notar que os niveis flat sao encontrados em pontos distintos de energia. Por exemplo,
nas Figuras 11, 12 e 13 (a),observa-se bandas flar isoladas em torno de zero, que sdo relaci-
onadas a assinatura de cada molécula. Esses estados podem ser confirmados pela densidade
projetada de estados (PDOS). A Figura 11 (b) (painel direito) mostra que duas bandas flat em

0,0 eV e 5,09 eV sdo principalmente contribui¢cdes do grupo carboxilico na molécula Gly. Esta
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Figura 12 — Estrutura de bandas eletronica (a) e densidade projetada de estados (PDOS) dos
grupos funcionais (b) junto com a densidade projetada total do complexo Gaba-C,N e do C,N
(c) para a configuragdo neutra. O primeiro nivel de energia ocupado é definido como zero.
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diferenca de energia (pico a pico indicada pela seta preta) € semelhante ao gap HOMO-LUMO
discutido para a molécula isolada (5,04 eV). Além disso, a posicdio HOMO-LUMO segue a
ordem energética do potencial de ionizacio e da afinidade eletrnica para a molécula isolada. E
importante evidenciar que o estado LUMO possui tanto contribui¢do da molécula quanto uma
pequena contribuicdo de superficie. Para este nivel de energia, a interacdo de adsor¢do fisica
produz uma hibridizacao entre os estados dispersivos (C,N) e flat (Gly), resultando em banda
flat com baixa dispersdo em torno do ponto K. De acordo com a PDOS calculada na Figura
11 (b) (no painel direito indicada pela seta verde), a superficie mostra uma redugdo do gap de
1,56 eV que € menor do que a nanofolha de C,N pura, 1,74 eV. Além disso, as bandas mostram

uma pequena mudanga para energias positivas € uma quebra de degenerescéncia nos niveis de
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Figura 13 — Estrutura de bandas eletronica (a) e densidade projetada de estados (PDOS) dos
grupos funcionais (b) junto com a densidade projetada total do complexo Glu-CoN e do C;N
(c) para a configuragdo neutra. O primeiro nivel de energia ocupado é definido como zero.
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Fonte: elaborados pelo autor.

energia em torno de 10 eV. Este desvio de energia confirma a doagdo de portadores de carga da
molécula Gly para a superficie, este resultado estd em excelente concordincia com a diferenca
de densidade de carga vista anteriormente na Figura 10 (a).

Como podemos ver nas Figuras 12 e 13 (a), os niveis de energia do C;N mudam
ligeiramente para baixas e altas energias quando as moléculas Gaba e Glu interagem com a
superficie, respectivamente. O espacamento nas bandas é devido ao comportamento doador e
aceitador de cada molécula. Nesses casos, as moléculas interagindo com o C,N apresentam
gap eletronico calculado em torno de 1,75 eV, que € bastante similar a nanofolha de C,N iso-
lada (veja as Figuras 12 e 13 (c) painéis localizados mais a direita). As moléculas Gaba e Glu
induzem ao aparecimento de duas bandas flat ocupadas, isoladas do C,N. O orbital de fron-

teira ocupado (HOMO) localizado no ponto 0,0 eV para o Gaba apresenta uma contribui¢dao
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Figura 14 — Estrutura de bandas eletronica (a) e densidade projetada de estados (PDOS) dos
grupos funcionais (b) junto com a densidade projetada total do complexo Gly-CoN e do C;N
(c) para a configuracdo zwitterionica. O primeiro nivel de energia ocupado ¢ definido como
Zero.
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exclusiva do grupo amina, enquanto que para o Glu existe uma combinagdo de estados prove-
niente de ambos os grupos funcionais. Para esses casos, o nivel HOMO se afasta das energias
de ionizacdo encontradas para as moléculas Gaba e Glu isoladas. Como mostrado nas Fi-
guras 12 e 13 (b) (painéis da direita), as bandas flat HOMO-1 que aparecem em -0,5 eV e
-0,1 eV sdo contribuicdes do grupo carboxilico e da cadeia lateral, respectivamente. Como
no caso anterior para o nivel de energia LUMO, as bandas quase flat em 4,74 eV (Gaba) e
4,85 eV (Glu) apresentam uma fraca hibridizacdo entre as moléculas e a superficie indicando
que esse efeito interagente se origina dos estados localizados principalmente nos grupos car-
boxila. A interacdo dessas moléculas com a superficie do CoN produz um ligeiro aumento no

gap eletronico HOMO-LUMO das moléculas. Curiosamente, todos as configuragdes neutras
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Figura 15 — Estrutura de bandas eletronica (a) e densidade projetada de estados (PDOS) dos
grupos funcionais (b) junto com a densidade projetada total do complexo Gaba-C,N e do C,N
(c) para a configuracdo zwitterionica. O primeiro nivel de energia ocupado ¢ definido como
Zero.
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Fonte: elaborados pelo autor.

tem mostrado que as bandas flar LUMO+1 sao caracterizadas apenas por estados de NH, que
surgem na faixa de energia entre 6,0 e 7,0 eV.

Como podemos observar, as Figuras 14, 15 e 16 (a) apresentam a estrutura eletronica
de bandas para as configuragdes zwitteridnicas Gly-,Gaba- e Glu-C,N, respectivamente. Fa-
zendo uma breve comparacdo entre todas as estruturas de bandas dos sistemas neutro e zwit-
teridnico, podemos perceber que as moléculas zwitteridnicas mostram mudancas significativas
nas propriedades eletronicas da superficie. Um dado que tem se mostrando comum e frequente
nestes resultados € fato de que todas as contribuicdes de estados e niveis energéticos dos NAAs
sao principalmente do grupo carboxilico (veja as Figuras 14, 15 e 16 (b) (painéis da direita)). A

forte interagao surgida nestas configuracdes faz notar que apds a adsorc¢ao fisica o gap eletronico
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Figura 16 — Estrutura de bandas eletronica (a) e densidade projetada de estados (PDOS) dos
grupos funcionais (b) junto com a densidade projetada total do complexo Glu-CoN e do C;N
(c) para a configuracdo zwitterionica. O primeiro nivel de energia ocupado ¢ definido como
Zero.
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da superficie diminui na presenca das moléculas Gly (1,50 eV) e Gaba (1,40 eV), enquanto que
um aumento no gap para cerca de 1,77 eV é observado na adsor¢cdo da molécula Glu. As carac-
teristicas mais notdveis para esses sistemas sio a presenca de pelo menos trés bandas flat ocu-
padas dentro do gap eletronico do C,N isolado. Por outro lado, as moléculas zwitteridonicas ad-
sorvidas demonstram aspectos de preservacao eletronica, seus gaps eletronicos HOMO-LUMO
sdo 5,12, 5,04 e 5,25 eV (observar as Figuras 14, 15 e 16 (b)) para as moléculas Gly, Gaba e
Gaba, respectivamente, sdo bastante semelhantes aos casos dos gaps das moléculas isoladas.
Em regides maiores de energia da estrutura de bandas, no entorno de 5 eV, podemos observar
que os niveis LUMO das moléculas Gly e Gaba exibem uma maior hibridiza¢ido para essas

configuracOes zwitteriOnicas, onde que uma larga dispersdo aparece em torno dos pontos M-
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e K- (ver as Figuras 14, 15 (a)). Enquanto que para a molécula Glu, o estado LUMO € uma
banda completamente flat. Esta dispersao presente nos estados moleculares nao ocupados esta

diretamente relacionada com a quantidade de carga transferida entre as moléculas e a superficie.
4.3 Propriedades opticas

Dados estruturais e eletronicos mostraram bons indicativos das interagdes entre 0s
NAAs e a superficie de C2N. As interagdes eletrostdticas nos sistemas NAAs/C,N-A2D, em
geral, preservam as propriedades fisico-quimicas dos NAAs. Por outro lado, percebemos que
estas interacoes eletrostaticas mediam novos estados eletronicos na superficie de C2N através
do aspecto doador e aceitador da molécula Gly em conformacdo neutra e zwitteridnica, res-
pectivamente. Assim como, também, para o aspecto doador das moléculas Gaba e Glu (nos
estados quimicos neutro e zwitteridnico). Portanto, fortes mudancgas estdo presentes na estru-
tura eletronica do CoN-h2D devido ao intenso cardter de adsorcdo fisica para os NAAs. A
quebra de simetria eletronica do C,N-A2D € revelada pela inser¢io de niveis de energia flat pro-
venientes de estados HOMO e LUMO dos NAAs, principalmente em regides proximas a bandas
VBM e CBM. Desta forma, tendo conhecimento da nova configuracao energética espectral dos
sistemas C,N-/2D, consideramos, neste ponto, estudar os comportamentos e as caracteristicas
Opticas dos sistemas complexados NAAs/C,N-A2D com base na interagao fotonica em diferen-
tes direcdes de polarizacdo. Inicialmente, estudamos a interagdo da monocamada de C,N-A2D
com fétons incidentes e polarizadas ao longo das dire¢des dos eixos x, y, xy (paralelamente a
superficie de CoN-h2D e z (perpendicular a superficie de CoN-A2D). O cristal bidimensional
C,N-h2D apresenta comportamento optico anisotrépico. Por outro lado, quando se observa
a interacdo deste semicondutor com fétons polarizados em circunstancias especificas, pode-se
notar uma resposta linear, isto é, o cristal bidimensional C,N-4A2D mostra a caracteristica de
isotropia Optica bem definida, quando observamos as respostas Opticas ao longo dos eixos x, y
e xy. Este cardter 6ptico do CoN-h2D estéd apresentado nas Figuras|17|(a) e (b). Para o estudo
e discussdo dos célculos de resposta Optica dos sistemas NAAs/C,N-h2D apresentados aqui, o
vetor campo elétrico (E) estd perpendicular ao eixo ¢ (dire¢do assimétrica ou regiao de vicuo),
isto é, os fétons se encontram polarizados paralelamente a superficie de CoN-42D. Dado este
comportamento, buscamos investigar aspectos Opticos dos sistemas interagentes com luz pola-
rizada ao longo da direcao x. As Figuras|1§|(a) e (b) apresentam o espectro de absorc¢ao para
os sistemas CN, Gly-, Gaba- e Glu-C,N nas configura¢des neutra e zwitteriOnica, respectiva-
mente. A Figura[I8](a) apresenta todo o espectro de absor¢do da superficie de C,N isolada (em
linha preta tracejada). A absorc¢do é predominante na faixa do espectro de luz visivel com pico
largo no entorno de 2,44 eV sendo indicado pelo valor maximo de o ~ 2,3 x 10°cm~!. Este

resultado se mostra em excelente concordancia com trabalhos tedricos anteriores [161}/162]. O
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Figura 17 — Dispersao dielétrica (¢(@)) representada pelas partes real €(®); (a) e imagindria
€(w), (b) ao longo das diregdes x, y e xy de polariza¢do para fétons incidentes na monocamada
de C,N-h2D.
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Fonte: elaborados pelo autor.

pico de absor¢do optica do CoN esta associado com as transi¢des interbandas no entorno do gap

eletronico, o que significa que a transi¢do corre dos estados ¢ de ambos os dtomos N e C (ban-
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das flat VBM) para um estado 7 composto principalmente por orbitais p altamente localizados

que pertencem aos atomos N (bandas flat CBM degeneradas no I' ). Para os sistemas neutros

Figura 18 — Absorg¢des Opticas () da monocamada de C,N ((a) e (b)) e dos complexos Gly-,
Gaba-, Glu-CyN em estados conformacionais neutro (a) e zwitterionico (b). A polarizacdo da
luz incidente € representada ao longo do eixo x em todas as estruturas.
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(A Figura|[I8](a)), o largo pico apresenta pequenos desvios e permanece na regido do espectro

de luz visivel. Comparando os sistemas NAAs-C,N com a monocamada C,N isolada, podemos
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observar que os amplos picos do espectro de absor¢ao Optica para todos os sistemas podem ori-
ginar das transicoes interbandas no entorno do gap eletronico mostrando pequenas redugdes na
absorcao. Nos casos dos sistemas Gly-, Gaba- e Glu-C,;N os picos largos de suas absorcdes di-
minuem os valores no entorno de 83 %, 88 % e 79 %, respectivamente. O ligeiro deslocamento
nos espectros de absor¢do estd de acordo com os aumentos/diminui¢des no gap eletronico do
C,N na presenca das moléculas. Além disso, a energia inicial de absor¢@o Optica, para todos
os sistemas NAAs-C,N, ocorre em fétons de baixa energia, ou seja, na regiao energética menor
que 1,5 eV (destacados na Figura 6 (a)). Para os sistemas Gly-, Gaba- e Glu-C,;N, o espectro
de absorcdo dptica sdo caracterizados por picos no entorno de 1,02 eV (Iy), 1,05 eV (Ily) e
0,19 eV, 0,55 eV, 1,47 eV, (lly, IVy, V n), respectivamente. Estes picos t€ém fracas absorc¢oes
6pticas de < 0,02 x 103cm™! e sdo devidos as transicdes intra-bandas que afetam as faixas
de infravermelho e de luz visivel no espectro 6ptico, que surgem dos niveis flat das moléculas
abaixo de -1,0 eV para os estados ¢ em ambos os dtomos N e C da superficie de CoN (observar
a Figura 4).

Na Figura [I8] (b), é apresentado o espectro calculado para as configura¢des zwit-
terionicas. Para estes sistemas, a absor¢cdo Optica € significativamente diferente na regido de
baixa energia inferior a 1,5 eV (observar a faixa energética na Figura 18| (b)). Para o caso do
sistema Gly-C;N a absorcdo 6ptica exibe dois picos no entorno 0,55 eV (Izw) e 1,24 eV (Ilzw)

com absorgdes de cerca de 0,06 x 10°cm™!.

Da mesma forma, o sistema Gaba-C,N nesta
faixa € caracterizado por apenas um pico localizado na energia de fétons igual a 0,85 eV (Illzy)
(o« = 0,07 x 10°cm™1). Por outro lado, o sistema Glu-C,N apresenta os pronunciados picos
de 0,52 eV (IVzw), 1,19 eV (Vzy) e atinge um valor maximo de o ~ 0,24 x 10°cm™! para a
constante. Tal contribuicdo de absorcao Optica significa que o sistema Glu-C,N pode apresentar
o melhor desempenho de fotoatividade sob a luz visivel.

Novamente, podemos observar que as propriedades Opticas dos sistemas NAAs-
C,N observadas na faixa de energia compreendida no intervalo de 1,5 eV a 3,5 eV sdo dife-
rentes das propriedades Opticas do CoN puro (sistema isolado). Nestes casos, ao contrario dos
sistemas neutros, que tém energias de deslocamento para o vermelho e o azul, hd uma pequena
reducdo apenas nas energias mais baixas para as configura¢des zwitterionicas. Por exemplo, nos
sistemas CoN, Gly-, Gaba- e Glu-C,N os picos de absor¢do estdo localizados nos pontos 2,40
eV, 2,30 eV e 2,31 eV, respectivamente. As moléculas de NAAs em conformacdo zwitteridnica
induz a reducdo nos picos a absorc¢do de fétons para 1,64 % (Gly-), 5,74 % (Gaba-) e 5,33 %
(Glu-) quando comparado com a superficie de CoN puro. Tal reducdo na absor¢do de fétons em
ambas as configuracdes neutra e zwitterionica pode ser associada com a forte adsorcdo fisica
que fornece uma pequena distor¢@o na superficie do C,N. Estes resultados indicam que o nano-

material CoN € capaz de detectar neurotransmissores com a aprecidvel transferéncia de elétrons



entre os NAAs e a superficie da monocamada de C,N.
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5 CONCLUSOES

Neste capitulo iremos apresentar as informac¢des mais relevantes para o entendi-
mento geral e conclusivo desta tese, além de indicar acdes futuras promissoras para este estudo.

Assim, abordaremos nossas discussdes finais na secao: Principais conclusdes.
5.1 Principais conclusoes

As analises dos resultados do estudo de interacao intermolecular NAAs/CoN-hA2D
revelaram aspectos eletronicos e estruturais interessantes. As observacdes e discussoes, in-
dividualmente, dos NAAs adsorvidas na superficie de CoN-hA2D mostram dados eletronicos
distintos para os sistemas NAAs/C,N-A2D nas formas neutra e zwitterionica. Os valores cal-
culados de energia ligacdo indicam fortes niveis de adsor¢ao fisica dos NAAs com valores de
energia de ligacdo relativamente proximos entre os sistemas NAAs/C,N-A2D neutro e zwit-
teridnico, dentre os sistemas, destacam-se o Glu-C,N neutro (=-1,25 eV), Gaba- e Glu-C,N
zwitterionicos (~=-1,45 eV). Observando todas as conformacdes estaveis dos NAAs adsorvidos,
nota-se que os NAAs neutro e zwitterionico demonstram aspectos distintos na forma de ligagao
com a superficie de CoN-A2D. As formas neutras mostraram estado conformacional ligeira-
mente paralelo a superficie de Co;N-h2D e estendidos sobre a regido do poro circular, por outro
lado, as formas zwitteridnicas, em todos os casos, apresentaram o grupo NHj3 perpendicular a
superficie, todos bem localizados no centro do poro. Nestes sistemas, as ligacdes intermole-
culares desenvolvidas e mais relevantes sdo as pontes de hidrogénio, na maior parte, formadas
com os dtomos de nitrogénio (N’) que circundam a borda do poro da superficie. Os grupos
amina e carboxilico dos NAAs sdo responsaveis por estas ligagdes. Por outro lado, a maioria
das ligagcdes sdao do grupo amina (NHs - - - N”) das formas zwitteriOnicas, os sistemas Gly- e Glu-
C,N mostraram as menores distincias de interagdo (dysas—c,n) com valores aproximados de
1,80 A. Estas curtas distancias de interacio apontam o forte carater eletronegativo dos dtomos
de nitrogénio do poro. Isso indica que a regido do poro € rica de portadores de carga eletronica.
Desta forma, o poro se mostrou bastante atraente e favoravel para a acomodagio estavel dos
NAA:s.

O comportamento eletronico das densidades de carga nos sistemas NAAs/C,N-h2D
revelaram bons indicativos para possiveis medidas eletronicas. Por exemplo, as trocas de car-
gas realizadas podem assegurar boas caracteristicas para a superficie de C;N-A2D, quando se
pensa no elemento transdutor de biossensores. Considerando os aspectos, doador (1,9 x 10~ 2¢)

e aceitador (—1,0 x 10~ !e) de elétrons da molécula Gly nas formas neutra e zwitterionica, res-
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pectivamente, pode-se dizer que estes valores indicam um bom nivel de seletividade molecular
ao se observar as mudangas da resistividade da superficie de C;N, verificando medidas de sinais
de corrente e tensdo elétrica bem definidos. Observando, também, estas trocas de carga para as
moléculas Gaba e Glu, vemos que a superficie de CoN-A2D ¢ aceitadora de carga para os dois
casos das moléculas nas formas neutra e zwitteridnica. Nesta situacdo, a afinidade eletronica
da superficie diminui sua resistividade, levando a considerar medidas de sinais elétricos es-
pecificos com base nos valores de trocas de carga para cada molécula. Este resultado corrobora
no aumento da seletividade de molecular da superficie de C,N-A2D. Além disso, o niimero de
conformagdes moleculares dos NAAs interagentes, em estados neutro e zwitteridnico, informa
que essa superficie porosa demonstra a capacidade de detectar mais de um tipo de NAAs. Por-
tanto, € seguro afirmar que existe um bom nivel de especificidade para deteccio molecular
associado a superficie de CoN-h2D.

Por outro lado, é importante apontar que os sistemas interagentes NAAs e C,N-
h2D nao demonstram fortes mudancas eletronicas e estruturais quando comparadas com suas
propriedades iniciais de condi¢Oes isoladas. A permanéncia de suas propriedades € aspecto
altamente relevante para a capacidade de utilizacdo da superficie de CoN-A2D como elemento
sensor bioldgico. Os dados estruturais, como comprimentos de ligacdo e angulos diedros dos
NAAs de antes e depois da adsorcdo fisica, permanecem aproximadamente iguais. Este fato
reforca as interagdes desenvolvidas entre os NAAs e a superficie de C;N-A2D, que sdo de na-
tureza ndo covalente. Neste sentido, atentando para as propriedades eletronicas dos sistemas
NAAs e C;N interagentes, os resultados indicam que acomodacdo dos estados eletronicos em
todos os sistemas sofrem mudancas, entretanto, sendo mais significativas para a superficie de
C,N-A2D na presenca dos NAAs na forma zwitterionica. Através do potencial eletrostatico
€ possivel observar que os indicativos de reducdo na populagdo eletronica estdo na regiao do
poro, destacando os sistemas Gly-, Gaba- e Glu-C;N, onde o grupo amina NHj3 interage for-
temente. Neste nivel de interacdo, é possivel perceber superposi¢des de fungdes de onda dos
sistemas interagentes. Em todas as estruturas de bandas do C,N, os niveis flat de energia estdo
dispostos nas regides do gap eletronico e em outros locais de energia maiores ou iguais a 5 eV
devido as interacdes nao covalentes dos grupos amina e carboxilico dos NAAs. Nestes niveis,
a maior contribuicdo de estados eletronicos sdo do grupo carboxilico dos NAAs, é importante
acrescentar que o maior nimero de niveis sdo dos NAAs zwitterionicos adsorvidos. Os estados
eletronicos do C;N sdo acomodados em niveis mais baixos de energia no entorno da regido do
gap. Este novo rearranjo de estados mostrou que o gap do C,N sofreu reducdo como nos ca-
sos dos sistemas complexados Gly-(1,50 eV) e Gaba-C;N (1,40 eV) zwitteridnicos, mantendo
cardter de semicondutor. Por outro lado, os NAAs preservam suas caracteristicas eletronicas

ap0s adsorvidos. Este fato é confirmado pelo gap HOMO-LUMO que se mantém semelhantes
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para todos os NAAs. Estes resultados apresentam a superficie de C;N-A2D excelentes indicati-
vos referentes a caracteristicas como estabilidade e replicabilidade.

Além disso, os resultados 6pticos mostram mais qualidades da superficie de C,N-
h2D no estudo de biossensor para os aminodcidos Gaba, Gly e Glu. Para isso, buscamos cal-
cular a absorcdo de fétons polarizados dos sistemas NAAs/C,N-A2D em diferentes diregoes
de oscilagdo dos campos elétricos. Um resultado interessante obtido foi a quebra da isotropia
optica da monocamada de C,N-A2D ao longo das direcdes x e y. Este fato esta bem relacionado
com a existéncia de novos niveis energéticos oriundos das moléculas de aminoécidos Gaba,
Gly e Glu em estado neutro e zwiteridnico, respectivamente. A configuragcdo energética da su-
perficie de CoN-A2D foi completamente alterada, modificando sua capacidade de absorcdo de
fotons para novas regides de energia. Por exemplo, a nova absor¢do Optica para os sistemas
complexados é reduzida na faixa energética do espectro de luz visivel (entre 1,78 eV e 3,10 eV
), ou seja, no entorno do pico maximo em 2,44 eV. Além disso, novos picos de absorc¢do surgi-
ram numa regido de energia menor, isto €, entre 0 eV e 1,5 eV. Para estes casos, apresentamos
inicialmente os sistemas complexados neutros, sendo eles: Gaba-CoN (Ily), Gly- CoN (Iy) no
entorno de 1,06 eV e Glu-C,N (Illy) no entorno de 0,2 eV. E para os sistemas complexados
zwiterionicos, temos os casos Glu-CoN (IVzwy), Gaba-C,N (Illzw) e Gly-CoN (Ilzy) em 0,52
eV, 0,85 eV e 1,27 eV, respectivamente. Esse novo aspecto de absorc¢ao, dada por todos os sis-
temas estudados, apresentam possiveis transi¢des eletrOnicas entre diferentes niveis de energia
presentes nos NAAs e na monocamada de C,N-A2D. O bom relacionado entre os resultados
opticos, eletronicos e energéticos contribui na caracteristica tempo de resposta de biossenso-
res. A alta capacidade de absor¢do dptica da monocamada de C,N-42D, quando interage com
os NAAs, é uma excelente confirmacao para alta probabilidade de aplicagdo de um biossensor

para aminoacidos neurotransmissores.
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154740, 2022.
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7 METODOLOGIA

Problemas de estrutura eletronica dispde atualmente de modelos que buscam resu-
mir o nimero de varidveis tratdveis. Nao é facil resolver equacdes que apresentam 3N varidveis

para N particulas ou corpos.
7.1 Aproximacao Born-Oppenheimer

Para tratar problemas eletronicos, € preciso descrever o comportamento de sis-
temas atOmicos interagentes que levam em conta a mobilidade dos nucleos e elétrons. A
aproximac¢ao de Born-Oppenheimer consiste em considerar a equacao de Schrodinger para um

sistema quantico composto por N elétrons e M nicleos:
Hy(r,R)=Ey(r,R). (7.1)

Sendo A o operador hamiltoniano para niicleos e elétrons e y(r,R) a autofuncio de estado do
sistema quantico observado. Sendo que r e R representam o conjunto de coordenadas para N

elétrons e M nucleos, respectivamente. Assim, o hamiltoniano H em coordenadas atomicas €

dado por:
% | P
— V. =1y, (7.2)
=M, "
N1, .
-Ysvi=1. (73)
e=1
N M
Z N
-V Y =, (7.4)
e=1n=1 |r€_R”|
N N
Z, N
—— =V, (7.5)
e:ZIEZQ |re—r£| ee
My zz .
Y ¥ =V (7.6)
n=1u<n |Rn _RIJ|

A equagio descreve os termos cinéticos dos nicleos e equagdo descreve
os termos dos elétrons. A equagdo descreve a interac@o elétron-nucleo, e por seguinte, a
equagcdo [7.5] descreve a interagdo elétron-elétron e a equagdo [7.6) descreve a interagdo nicleo-

nucleo. Essas interacdes estao representadas por potencias de Coulomb. Assim, o hamiltoniano
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H pode ser escrito por inteiro da seguinte maneira:
['AI = 7A-'N"'7\“@"“7Ne'i“7ee'|“/7NN- (77)

O hamiltoniano da equacao [/.7| representa um problema de muitos corpos € in-
suliivel analiticamente. Levando em conta o ndmero de corpos, é necessario um grande ndmero
de autofuncdes relacionadas com todos os termos do hamiltoniano da equagdo [7.7] Deste
modo, € altamente complexo apresentar matematicamente solugdes possiveis do ponto de vista
analitico. Contudo, buscando resolver este problema com métodos aproximativos, € possivel
obter solucdes para equagdo dada a situagdo fisica e método proposto. Cada termo do
hamiltoniano desempenha um papel fisico e quando analisados em perspectivas eletronicas
ou vibracionais, diz-se que os termos cinéticos dos niucleos e dos elétrons podem ser avalia-
dos separadamente. Neste ponto, € introduzida uma aproximagao quanto aos termos cinéticos.
Quando se considera o problema como eletronico, pode-se dizer que os nucleos sdo mais mas-
sivos que os elétrons, desta forma, os nuicleos estdo parados em relagdo aos elétrons, e portanto
é dito que os termos cinéticos dos niicleos sdo nulos (Ty = 0). Essa aproximacio é denominada
adiabética.

Ap6s introduzida a aproximacdo adiabatica, o hamiltoniano escrito na equacao
pode ser escrito separando os termos restantes. O novo hamiltoniano possui uma parte

eletronica e outra parte nuclear como pode ser visto nas equacoes abaixo:

Hr = H,+ Vy, (7.8)
onde
[:Ie - Te =+ VNe + Vee- (7.9)

Na equagdo [7.9)estd o hamiltoniano eletrénico do sistema composto pelos termos
cinéticos dos elétrons (7,), pelas interacdes elétron-niicleo (Vy,) e elétron-elétron (V,). E im-

portante ressaltar que hamiltoniano comuta com R:

[A.,R] =0. (7.10)

O que significa afirmar que os dois operadores H,, ¢ R podem ser diagonalizados simultane-
ee

amente. Além disso, pode-se afirmar também que as autofuncdes do hamiltoniano eletronico

podem ser relacionados com posicdes especificas dos estados nucleares R, ou seja, € possivel

construir estados eletronicos e niveis de energia em certas posi¢des nucleares:

H,.0(r,R) =¢(R)o(r,R). (7.11)
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Onde ¢(r,R) so autofungdes eletronicas do sistema para uma posi¢do R nuclear,
e €(R) sdo as energias eletronicas em relac@o as diferentes distancias r a partir do nicleo. Esta
interpretagdo esta relacionada com os niveis de energia do atomo de hidrogénio.

Este resultado representa estados e niveis de energias eletronicos desacoplados da
interacfio niicleo-niicleo proposta no hamiltoniano total Hy na equagio

Assim, € necessario apresentar a energia total do sistema como:

M M ZZ“
ER)=eR)+) ) ———— Ry —Ry| (7.12)

n=lu<n

O termo de energia potencial na equacgdo [7.12f € importante para condi¢cdo de equilibrio entre
nucleos interagentes. Ou seja, esse potencial exprime a interagao repulsiva dos nicleos. E como
em curvas de potencias conhecidas em sistemas fisicos, tem-se um minimo de energia numa
dada posicdo de equilibrio Ry. Resultados com curvas de potenciais conhecidos sdo descritas
em sistemas moleculares,como por exemplo, moléculas diatomicos(H», N, e Bry).

A partir deste ponto, é necessario construir o conceito de aproximacao. A equacio
[7.12]mostra que as energias tem como pardmetro a coordenada R. A parametrizagdo da energia

sugere uma base completa da seguinte forma:
Z K;(R);(r;R). (7.13)

Lembrando da equagdes[7.7)e[7.8] temos:

(v + HAr) ¢(r,R) = E¢(r,R). (7.14)
Reescrevendo,
Mo
— ~+ER) | o(r,R)=E¢@(r,R). (7.15)
(i)
Novamente,
Z ( Z 2M n+(E(R)—E)> Ki(R)y;(rR)=0. (7.16)

Para a evolugao da equacao faz-se necesséario a seguinte identidade:
VZ(PQ) = (V?P)Q+2(VPVQ) +P(V?Q). (7.17)

Aplicando a identidade descrita acima na autofunc¢ao K(R)y (r;R), obtém-se o se-

guinte resultado:

(V2K(R))x(r;R) + 2(VK(R)V (:R)) + K(R) (V2 (r:R)). (7.18)
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Substituindo este resultado na equagdo tem-se uma extensdo dos termos do hamiltoniano
da equagio Quando se multiplica a equagio pelo complexo conjugado x7(r;R)
e depois a integra em funcdo das coordenadas eletrdnicas r, obtém-se termos que compdem
a diagonal principal e os termos fora da diagonal principal da matriz hamiltoniana vinda da

equagao Esses termos podem ser representados como se segue nas proximas equagoes:

Mo 0
<— ) o, +E(R)> K;(R) = EK;(R) + ZIC] J(R,V)K;(R). (7.19)
- =
Onde,
M ) )

representam os termos da diagonal principal e fora da diagonal principal da matriz hamiltoniana
que representa os termos nucleares e eletronicos.
Sendo que,
Ul = / 2GRV, 2, (5 R) (7.21)

G, 2/;@ r;R)V2y;(r;R)d*r, (7.22)

s30 os termos que compdem os elementos de C;;(R, V).
Os termos fora da diagonal de Cj;(R,V) sdo chamados de termos de acoplamento
nao adiabaticos e os elementos diagonais de G?, j sao denominados adiabdticos.

Pode-se agora reescrever a equagao

M n
(— Z M, +E(R)—ij(R,V)> KJ'(R) ZEKj(R)-i- ZCj/j(R,V)Kj(R). (7.23)
#7
A partir da equagéo [7.23]considera-se um potencial denominado efetivo sentido

pelos ntcleos:
Ver = E(R) —Cjj(R,V). (7.24)

Assim, faz-se necessario anular os termos de acoplamentos ndo adiabaticos, como
também os termos C;;(R,V), para se obter a aproximagdo adiabatica baseado no contexto de
separacao de Born-Oppenheimer para os termos cinéticos nucleares e eletronicos. Desta forma,

o potencial efetivo, apresentado na equagao[7.24] pode ser escrito novamente da seguinte forma:
Ver = E(R). (7.25)

Com este resultado, pode-se dizer que a dindmica nuclear é compreendida pela energia eletronica

dada na equacdo|(/.12} que € o potencial efetivo sentido pelos nicleos. Nesta descri¢do, pode-se
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observar que a equacdo de Schrodinger (equacgdo[/.1)) é separada em duas partes: uma nuclear
e uma eletronica. Isso equivale resolver a equacao de Schrodinger para um problema multie-

letrdnico onde o resultado sdo os estados nucleares desacoplados dos estados eletronicos.
7.2 Teoria do orbital molecular

Para resolver um problema multieletronico por meio da equagdo de Schrodinger, a
aproximac¢do de Bor-Openheimer € a primeira etapa de simplificacdo do niimero de solucdes
para a equacao de Schrédinger. Desde modo, pode-se escrever uma equacgdo que se aplique a
resolver um problema essencialmente eletronico. Assim, consideramos a equacdo apresentada

a seguir:

Hy(ri,y) = &ix(r;, 7). (7.26)

O operador hamiltoniano H, proposto na equagéo atua nas autofungoes x (r;,7)
para determina niveis de energia & que estdo associados as autofungdes eletronicas. As solugdes
x (ri,y) sdo representadas por orbitais moleculares. O orbital molecular € uma fungao de estado
para N elétrons. Simplificadamente, ¢ imaginar um conjunto fun¢des que descrevam estados
de N elétrons para a aproximacao de 3N varidveis que estdo vinculadas as solu¢des da equagdo
de Schrodinger, onde os elétrons ocupam regides de probabilidade aceitdveis que podem ser
descritas por combinac¢des de fungdes de orbitais atdmicos. Nas regides ocupadas, os elétrons
podem possuir nimeros quanticos iguais, sendo eles, nimeros de niveis e subniveis de energias
, porém os nimeros quanticos associados ao estado de spin dos elétrons, devem ser diferen-
tes no mesmo estado energético. Isso € o que descreve o principio de exclusdao de Pauli. O
preenchimento dos niveis energéticos com elétrons ocorre do menor nivel de energia (estado
fundamental) para maiores niveis que sejam acessiveis. Para compreender a constru¢do de esta-
dos energéticos de N elétrons, € preciso estabelecer uma base de fun¢des adequadas, que € uma
base de orbital molecular como Combinacdo Linear de Orbitais Atdmicos com spin (Linear

Combination Atomics Orbitals -LCAO). Considere uma funcdo de onda dada por:

2(ri,y) = o(ri)n(y), (7.27)

onde ¢(r;) é o orbital atdbmico e r;,i = (1,2,..,N), representam as coordenadas dos elétrons
associadas com a funcéo 1 (7y) que representa os estados de spin up (y = oo =1) e spin down
(y=B8=).

A construgdo do orbital molecular é dado pela combinacdo linear de um produto
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antissimétrico das fungdes x (r;,y) obedecendo com o principio de exclusdo Pauli.

v= () Pn (D). D1 2w W), 1), (7.28)

onde P é o operador permutagdo (antissimétrico) que estd relacionado com a transposi¢io das
particulas. Para o caso dos elétrons o operador P assume o valor —1 para garantir a existéncia de
uma fung¢do antissimétrica, tipica para descrever interacdo de elétrons ou particulas fermidnicas.
No orbital molecular, para elétrons deve ser levado em conta o fato de eles serem particulas
indistinguiveis, desta maneira, suas posi¢oes e estados de spin podem ser transpostas. Entdo,
constrdi-se uma funcdo capaz de explicar este fendmeno quantico inerente dos elétrons.

De forma explicita, considerando o seguinte exemplo para o caso de dois elétrons:

x(ri(1),1)x(r2(2),4). (7.29)

Aplicando o operador antissimétrico no orbital da equagdo pode-se obter um

novo orbital com estados e posi¢des permutadas:

Px(ri(1),N)x(r2(2),4) = —x(r1(2), D) x (r2(1), 7). (7.30)

Com base na relagdo vista na[7.28] constréi-se um orbital molecular para um sistema

com dois elétrons:

V= % (2 (ri(1),Dx(r2(2),4) = 2(r1(2), ) x (r2(1),1)). (7.31)

A uma das formas de se obter o resultado visto na equagdo € através do deter-

minante de Slater:

x(ri(1),y)  x(r2(1),7) x(rn(1),7)

(1 x(ri(2),7) x(e2(1),y) - x(rw(2),7)

W_<W> : : : : (7.32)
| x(ri(N),y) x(r2(N),y) ... x(en(N),7) |

O orbital molecular apresentado na equagio[7.32]obedece os postulados da mecanica
quantica que estdo ordenados a seguir:

(1) Os orbitais moleculares sdo linearmente independentes;

(2) Formam uma base completa no espaco das configuragdes;

(3) O principio de exclusdo de Pauli € satisfeito naturalmente.

A teoria do orbital molecular € uma aproximacao de N func¢des de onda ou orbitais
atdmicos integrados numa unica fun¢do denominada orbital molecular. A teoria do orbital mo-

lecular estd presente em métodos de solucao da equagdo de Schrodinger para muitas particulas
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que buscam minimizar a energia para o estado fundamental. Uma maneira de propor o estado

fundamental que corresponde ao minimo de energia, € resolver a equagao seguir:

_(ylH|y)
E[y] = s (7.33)

Sendo que na equagdo [7.33} o valor médio de energia E[y| é adotado como um funcional que
depende de uma classe de fungdes que sdo as autofungdes | ). Desta forma, pode-se representar

uma base de autofunc¢des dada da seguinte forma:

N
lw) =Y cilwi). (7.34)
i=1

Onde que na equagio c; sdo coeficientes das autofuncdes |y;).
Assim, quando a equagio ¢ substituida na equagdo[7.33] pode-se obter a nova
representagdo da equacdo[7.33] dada por:
XX cjeH;i

Elc] == : (7.35)
ij:l Zf‘vzl cjciSji

onde que os termos H; € Sj; correspondem as seguintes relagdes apresentadas abaixo:

Hji = (| H |y;) (7.36)

Sji = (vj|wi)- (7.37)

Na equagdo estd o termo médio de energia de um sistema eletronico em fungdo
do pardmetro c. Quando € aplicado o teorema variacional na equagio ou seja, derivando
a equacgao em funcdo de um coeficiente arbitrario ¢; impondo um extremo variacional,

pode-se obter o seguinte resultado:

Y ei(Hi—ESj)
YT cjeisi

Este resultado propde um conjunto de equacdes lineares que pode ser expressa as-

(7.38)

sim: N
Y cj(Hji—ES;;) =0. (7.39)

j
A equagdo [7.39| representa um problema de mecanica quéntica que busca um conjunto de au-

tovalores e suas autofuncdes correspondentes de N particulas eletronicas para o estado funda-
mental. Existem diversas abordagens que lidam em resolver problemas eletronicos, os quais

estdo relacionados com a equagao dada uma base de autofun¢des capaz de resolver o pro-
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blema. Existem diferentes formas aproximativas de se abordar um problema multi-eletrénico,
tais como: aproximagdes semi-empiricas (AM1, PM3, ZINDO/S), aproximacdes de Hartree-
Fock, teoria do funcional da densidade (DFT) e aproximag¢do GW (Green’s function methode) .
Estas aproximacdes tem se mostrado bastante eficaz e em excelente concordo com observagdes

experimentais.
7.3 Teoria do funcional de densidade

A Teoria do Funcional de Densidade (Density Functional Theory-DFT), apresen-
tado por Hohenberg e Kohn em 1964 [[13]], considera, a priori, um funcional de energia que
estabelece uma densidade eletronica para descrever um modelo de gas de elétrons contidos
numa determinada regido do espaco tridimensional. Em principio, a DFT considera um funci-
onal capaz de descrever N estados eletronicos contidos numa caixa consideravelmente extensa,
sendo que cada elétron possui uma coordenada r distinta. Desta forma, o sistema possue uma
autofungdo y(ry,..,ry) para N elétrons. A autofuncio y(rj,..,ry) é anti-simétrica para N
elétrons. Assim, a autofungdo y(ry,..,ry) deve ser usada para a constru¢do de uma densidade

eletronica no estado fundamental de um sistema multieletronico dado por:

AH=T+V+U, (7.40)
sendo que os termos do lado esquerdo da equagdo sdo: Energia cinética (T'), energia po-
tencial de interacdo elétron-elétron (V) e energia potencial oriunda de um potencial externo
).

Para obter os valores de energia do sistema dado na equag@o[7.40} propde-se o valor

médio de energia para o sistema através da seguinte relacao:

El] = [ v Aymr. (7.41)

onde r representa o conjunto de todas as coordenadas eletrOnicas. Desta forma, € introduzido
um conjunto de fung¢des soldveis para a equagao No entanto, o problema ainda lida com
um ndmero de classes de fungdes. Entdo, para que o problema adquira uma nova forma para
o funcional dado na equacio de maneira que o numero de fungdes soluveis reduzam, €
necessdario construir uma densidade que engloba todas as funcdes eletronicas. Na equagdo a

seguir, estd uma proposta de densidade eletronica:

p(r) = / w(r)*8(r — ro)w(r)dr. (7.42)
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Substituindo a equagio na equagdo[7.41] a equagio pode ser reescrita assim:

Ely] = [ w(r)'8(r—ro)Ay(r)d’r = Elp(x)) (7.43)

O funcional de energia da equacgdo pode ser decomposto em outros trés funcionais re-
lacionados com a energia cinética, a energia potencial de interacdo elétron-elétron e anergia
potencial de um potencial externo. Sendo assim, podemos reescrever o resultado da equacdo

decompostas em trés funcionais, como esta apresentado nas equac@o abaixo:

Elp(r)] =T[p(r)] +V]p(r)]+Ulp(r)]. (7.44)

O resultado obtido na equagdo[7.44]apresenta um funcional de energia que depende
da densidade eletronica do sistema. Este resultado ainda ndo mostra a formulacdo correta para
se obter a energia do estado fundamental. Para construir uma teoria sélida quanto a energia
correspondente ao estado fundamental, onde que as autofuncdes eletronicas correspondam ao
estado fundamental, onde que uma densidade eletronica também correspondente ao estado fun-
damental, € necessdrio o uso de dois teoremas propostos por Hohenberg e Kohn. Estes teoremas
serdo descritos e acompanhados de suas respectivas provas.

Teorema 1: A densidade eletronica do estado fundamental p(r) (ndo degenerada)
de um sistema sob a ac¢do de um potencial externo U(r) determina este mesmo potencial de
forma dnica (a menos de uma constante aditiva). O potencial U (r) é um funcional da densidade
p(r).

Para isso, considera-se um estado fundamental y(r) que pode ser obtido a partir
do hamiltoniano da equacao com o potencial externo U(r). Em seguida, pode-se supor
outro estado fundamental y(r), com outro potencial externo U, (r). As autofungdes y(r) e
y(r)y sdo diferentes, porém elas devem descrever a mesma densidade eletrdnica para o sis-
tema. Desta forma, é possivel propor dois hamiltonianos com diferentes potenciais externos e
diferentes autofungdes eletronicas para o estado fundamental. Os hamiltonianos estdo escritos

nas equagoes abaixo:

H=T+V+U (7.45)
(&
H,=T+V+U,. (7.46)

Aplicando o resultado da equagdo nas equacdes e dois funcionais
relacionados com as respectivas densidades p(r) e p,(r) sdo obtidos. No entanto, o resultado

da equagdo|[7.43]sendo aplicado nas equagdes[7.45]e[7.46]e invertendo as densidades eletronicas,



87

pode-se encontrar as relacdes apresentadas nas equagdes abaixo:

E[p(r)] = Elp(r)] < E[pyu(r)] (7.47)

Eulpu(r)] = Eulpu(r)] < Eulp(r)] (7.48)

Em meio as constru¢des das equagdes e ¢ possivel reescrevé-las man-
tendo a integridade dos resultados de ambas. Sendo assim, considera-se uma nova construciao
para as equagoes e Esta construgdo pode ser imposta nas formas em que estdo nas
equagoes abaixo:

Elp(n)] < Exlpu(0)] + [ pr)(Ur) - Uu(x))d’s (7.49)

Eulpu(v)] < Elp()] + [ p(r)(Uu(r) ~U(x))d’ (7.50)

onde temos que (Uy(r) —U(r)) = C(r).
Considerando os resultados encontrados nas equagdes e é possivel apli-
car uma soma entre os membros das equagdes [7.49) e Assim, pode-se encontrar 0 novo

resultado, que estd apresentado na equagdo abaixo:

E[p()] + Eulpu(r)] < Eulpu (0] + E[p(r)]. @.51)

O resultado, que estd apresentado na equacdo [7.51] mostra uma discrepancia na desigualdade
obtida. Esta informacdo € incoerente com o teorema Teorema 1, tendo em vista que, foram
propostas duas autofungdes diferentes que fossem capazes de construir a mesma densidade
eletronica do sistema. Portanto, para que o teorema Teorema 1 seja valido € necessario que
exista apenas uma autofun¢do de estado eletronico a qual corresponde ao estado fundamental.
Assim, garante-se que a densidade eletronica do sistema € tinica para o valor minimo de energia
do sistema.

Teorema 2: E possivel obter um funcional universal para a energia E [p(r)] em
termos da densidade p(r) vdlido para qualquer potencial externo U(r). A energia do estado
fundamental serd o minimo global deste funcional, e a densidade serd a do estado fundamental
Po(r).

Deste modo, considera-se um autoestado Y que corresponda a densidade eletronica
po(r). Além disso, o autoestado Yy corresponde ao estado fundamental do sistema proposto na
equagdo[7.45] Assim, aplicando o resultado da equagao[7.42] na equacdo[7.45] obtém-se o valor
da energia minima E[po(r)] que corresponde a densidade eletronica do estado fundamental.

Desta maneira, estd proposto o estado fundamental do sistema. Agora, considerando outro
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estado eletronico ¥ que possa relacionado com o sistema da equagdo que possa construir
uma densidade eletrénica p(r). Logo, por meio da equagdo pode-se obter um valor de
energia E[p(r)] que corresponde a densidade py(r). Entdo, deve-se ter o seguinte resultado

proposto na equagio abaixo:
po(r) #p(r) = Yo # v (7.52)
,ou seja,

Elpo(r)] < E[p(r)]. (7.53)

Os dois teoremas apresentados formulam uma maneira de se tratar um problema de
natureza eletronica de muitos corpos por meio de um funcional de energia total do sistema onde
que um conjunto de funcdes eletronicas podem ser representadas por uma tnica densidade
eletronica. A densidade eletronica dever apresentar todas as caracteristicas das autofungdes
eletronicas. Desta forma, o problema eletronico € resolvido, tomando por base a densidade
eletronica do estado fundamental apenas. Outros estados, por exemplo, estados excitados dos
elétrons ndo devem corresponder a densidade eletronica correta, desta forma, o sistema inteiro
deve possuir um estado fundamental através da densidade eletronica correta. Assim, os elétrons
se rearranjam em seus respectivos estados eletronicos obedecendo o principio de exclusdo de
Pauli.

O funcional de energia descrito na equacdo [7.44] é til para tratar de problemas
eletronicos. Problemas eletronicos sdo propostos e adequados com o que deve ser lidado. Com
isso, o funcional proposto na equagdo pode ser reescrito separando os funcionais. Nas

equagoes abaixo, estdo apresentadas as formas para o funcional de energia total:

Elp(r)] = (T[p(0)] + VIp(r)) + U[p ()] = (7.54)
— Flp(r)] + Ulp(r)]] = (7.55)
—I—/U (7.56)

Na equagﬁoesté o funcional F[p(r)], onde que nele, estdo contidos os funcionais de energia
cinética e energia potencial de interacao elétron-elétron. Esse funcional é denominado como
funcional universal. Esta classificacdo de funcional universal € devido a adequacdo do mesmo
para problemas de sistemas eletronicos. Dependendo do problema estudado, pode ser dificil de
adapta-lo tomando por base a DFT.

O funcional universal pode ainda apresentar uma decomposicao entre dois funcio-
nais. Devido ao longo alcance existente na interacao coulombiano entre os elétrons, o funcional

F[p(r)] da equagio pode ser separado em duas partes, como se mostra na equago abaixo:
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quﬂ:%//%%%%h%fﬂ+qm. (7.57)

O funcional G[p(r)] dado na equagdo[7.57|também € um funcional universal. Para o funcional
G[p(r)], sdo consideradas corre¢des de energias denominadas de troca e correlagdo. Quando
essas correcoes sao consideradas no estudo de problemas eletronicos com base na DFT, € ne-
cessario apresentar um funcional que mostre valores adequados de energias corrigidas do sis-
tema. Desta forma, € necessdrio requerer métodos eficazes na construcdo de funcionais para
tratar de efeitos de de troca e correlacdo em sistemas multieletronicos. Alguns desse métodos

sdo mostrados em tempos posteriores no trabalho de Kohn e Sham (KS) em 1965 [14].
7.4 Equacao de Kohn-Sham

A equacdo de KS parte do estado fundamental dado pela DFT. Neste ponto, o fun-
cional de energia representa a energia do estado fundamental do sistema que € obtida através da

densidade eletrdnica exata, p(r). O funcional da energia total do sistema é descrito a seguir por

meio da equagdo [7.58}
Emuﬂ:/Uumuw%+%//%%%%%%ﬁﬂ+qan (7.58)

sendo que o funcional G[p(r)] é descrito de forma decomposta. A forma decomposta do funci-

onal G[p(r)] pode ser vista na equagdo abaixo:

Glp(r)] =Tlp(r)] + Exc[p(r)]. (7.59)

Na equacio estd representado o funcional de energia cinética T[p(r)] dos elétrons ndo
interagentes. O funcional E,.[p(r)] determina os valores de energias dos efeitos de troca e
correlacdo dos elétrons, desde modo, os elétrons interagem nesta configuragdo. Os funcionais
da equacgao sdo determinados pela densidade de carga eletronica p(r) exata. Para isso, a

densidade carga exata do sistema pode ser ilustrada como esta equagdo abaixo:
/ p(r)d’r=N. (7.60)

A densidade de carga representada na equacdo [7.60] pode ser entendida como um
vinculo para a equagdo [7.58] Com o vinculo da densidade de carga, é possivel encontrar a
solucdo correta para o funcional de energia total do sistema, por isso, faz-se necessdrio consi-
derd-la. Por outro lado, o funcional de energia cinética T[p(r)] pode ser escrito considerando

a carga eletronica exata do sistema. Desde modo, a equag@o [7.61] descrita abaixo pode mostrar
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1880:

N
1 1
Tlp®)] == ¥ figVisi{r—ro)pi(r) = —5V2p(r), 7.61)
i=1
sendo que os valores de f; se referem ao nimero de ocupagdes dos elétrons paras as densidades
pi(r). Para o funcional Exc[p(r)], considerando a densidade de carga exata, dada na equagio
pode-se escrevé-lo também, relacionando com a densidade de carga eletronica exata, a

nova forma escrita estd presente na equacao abaixo:

Exclp()] = [Vac(p(®)p(r)d’r, (7.62)

sendo que o termo Vx¢(p(r)) corresponde ao potencial de energia dos efeitos de troca e correlagido
dos elétrons. Com base nas informacdes atualizadas sobre os funcionais dados na equacao|7.59]
conclui-se que todos os funcionais de energias dados na equagdo [7.58| que estdo relacionados
com a densidade carga exata do sistema no estado fundamental. Entao, € possivel determinar o
valor minimo de energia correta do sistema.

Com base nos cdlculos das variagcdes para funcionais, pode-se resolver a equacio
Para isso, € preciso impor a condi¢cdo de extremos, neste caso, o extremo minimo. Na
equacdo [7.58| o funcional de energia depende de uma classe de fungdes de densidades, porém,
na condicao de extremo minimo, apenas uma fun¢do de densidade pode ser a correta para o valor
minimo de energia. Assim, aplica-se o teorema variacional para resolver equacao com a
imposicao do extremo minimo incluindo o vinculo de densidade eletronica dada na equacgdo

[7.60] Com isso, as equagdes sdo obtidas como se mostram a seguir:

/ (dp"(r) (E<p<r>> B [ / p(r)d3r—ND) —0, (7.63)

/ (—%v2+U(r)+ / p(r/),|d3l'/+VXC(P(l‘))—ﬁ> dp(r)d’r=0.  (7.64)

r—r

sendo que 3 é um multiplicador de Lagrange que corresponde ao potencial quimico do sistema.
Desta forma, a solucdo da equacdo [7.64| deve ser uma unica densidade de carga dentre um
conjunto de possiveis densidades. Dada a densidade de carga exata para o estado fundamental,
¢ possivel garantir a energia que corresponde ao estado fundamental do sistema. Assim, €
possivel resolver a equagao adaptando-a para equagdo de Schrodinger para o caso de um
problema monoeletronico. Sendo que o método de solugdo ¢é interativo semelhante ao método
de Hartree e Hartree-Fock. Na equacdo abaixo, estd apresentado o hamiltoniano que compete

ao problema monoeletronico adaptado a equacdo de KS:

(—%V%V"S) Vi ew (7.65)
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ou
[—A]Ksllji = ey;, (7.66)

onde que VXS = KS[p(r)] é denominado de potencial efetivo de Khon-Sham. O
potencial efetivo de Khon-Sham apresenta dependéncia explicita da densidade eletronica. Dito

isso, o potencial efetivo de Khon-Sham pode ser escrito como se apresenta na equago[7.67

FSlp(r) = V2 + U + [

d’r’ +Vxe(p(r)). (7.67)

p(r)
2 r—r

'
O termo de troca e correlagdo Vxc(p(r)) presente no potencial efetivo de Khon-Sham nio pos-
sui solucdo analitica. Neste caso, pode-se aplicar maneiras aproximadas para calcular o termo
de troca e correlagdo. Dentre elas, podemos destacar os modelos de aproximag¢des denomina-
das de aproximagdes de local de densidade (do inglés: Local Density Approximation-LDA) e de
aproximacdes de gerenalizadas de gradientes (do inglés: Generalized Gradient Approximation-
GGA). Através destas aproximacoes, € possivel estabelecer um método interativo de cédlculo ou
célculo de campo autoconsistente (SCF) para resolver a equacdo de Khon-Sham. Este método,

estd descrito brevemente a seguir:
1. Inicia com uma densidade;
2. Aplica no potencial efetivo de Kohn e Sham (v&5);
3. Resolve a equacdo de kohn-Sham;
4. Retira uma possivel energia minima &;
5. Obtém o possivel estado fundamental y;;
6. Calcula outra densidade, se for igual a inicial, converge;

7. Se ndo, inicia o ciclo com outra densidade;

8. Repete os passos até convergir.

7.5 Meétodo do pseudopotencial

O método do pseudopotencial é uma forma de expressar a contribuicdo energética
dos estados eletronicos do core de sistemas atdomicos. Os estados eletronicos do core nio contri-
buem em ligacdes quimicas, em outras palavras, os elétrons estio fortemente ligados ao nicleo
e se mostram inertes ao processo de sobreposi¢cdo de estados eletronicos para formarem ligacoes

quimicas. Por outro lado, os elétrons da camada de valéncia ndo sdo inertes quimicamente. Os
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elétrons da camada de valéncia possuem estados com maiores energias. Estes elétrons mais ex-
ternos contribuem nas construcdes das ligagdes quimicas covalentes. No entanto, resolver um
problema eletronico considerando apenas os estados eletronicos da camada de valéncia, seria
uma aproximagdo sem a correcdo adequada para energia total do 4&tomo. Neste sentido, para
compreender mais sobre essa aproximag¢do, faremos um breve comentdrio sobre a constru¢ao
de pseudopotencias usando uma funcdo de base de ondas planas.

O método consiste, inicialmente, em escrever um operador que projeta os orbitais
de core ‘I//j> do sistema. Nesta parte, usaremos a nota¢do de Dirac para descrever as funcdes
de ondas planas e os operadores para facilitar nossas descri¢des futuras. Deste modo, vamos

considerar o operador projecdo para os orbitais do core ‘ v j> dado pela equacio a seguir:
P=3 [wiXwil. (7.68)
J

Através da equagio podemos escrever uma base de ondas planas ortogona-

lizdveis (OPW) como se mostra a seguir:
IN)opw = (1= P)IN) = [N) =} _|w;) (wj[N). (7.69)
J

Sendo que para esta construgdo a base |N),py, devem ser ortogonal ao estados

eletronicos do core |1//j>, ou seja:
(Wi IN) opw =0 (7.70)

Desta forma, podemos construir um de estado eletronico como combinagao linear
de OPW, dado por:

9)=(1—P)Y Cn|N). (7.71)
N

Como ja garantimos que a base |¢) é completa e linearmente independente com base na equagio

Assim, podemos aplicar na equagio de Schrodinger:
H(1 ZCN IN) =¢(1 — ZCN IN) (7.72)

ou

(—V; +V(r)> ZCN IN) =¢(1-P ZCN IN), (7.73)
sendo que V(r) é o potencial do cristal.

Para resolver a equagdo[7.72]devemos substituir o operador dado na equacio[7.68] E
com agdes e substitui¢des matemadticas néo tdo complexas, a equagio[7.73| pode ser reconstruida

e apresentada desta maneira:



93

J

2
(—% +V )+ Y (e—g) \w;><wj|> N) =2IN). .74

<H+Z(e—sj)|wj><tpj\> IN) =¢|N). (7.75)

Sendo que € sdo autoenergias da expansdo OPW e g; sdo autoenergias dos estados do core.
A partir deste ponto, devemos acrescentar a existéncia de uma potencial dito repul-
sivo que € mostrado através do segundo termo do lado esquerdo da equagdo Expresso de

outra forma:

‘A/R = Z(S — 8]') |l[/]><l/fj‘ . (7.76)
J
Entdo, de[7.71] segue que:
(A +Vg)|N)=¢€|N). (1.77)

Ainda da equagdo [7.71] e tomando por base a equagdo [7.77] podemos escrever a
seguinte funcdo:

9) = (1-P)["™). (7.78)

Nesta nova construcao apresentada na equagao m temos a parte da fungdo |¢P s > denomi-

nada de pseudofuncdo. Esta fungdo apresenta um comportamento suave no entorno em regioes
préximas ao raio de corte do core.
Entdo, podemos reescrever a equacdo [7.77] acrescentado os autoestados da parte

suave de |¢) ja que os autovalores de energia dos estados do carogo contribuem em €. Assim,

temos que:
(A +73) |075) =& |o™). (7.79)
Escrevendo H = —VTZ + V(r) na sua forma extensa na equagio |7.79, podemos re-

construir o potencial V (r) usando a equacdo|(7.79] ou seja:
v: o,
(—7 + VPS) ‘¢PS> =€ ‘¢PS> (7.80)

onde que Vpg = V(r) + Vg é o pseudopontencial e £ é o autovalor de energia correspondente 2
pseudofuncio [¢5).

Existem algumas maneiras de se construir o pseudopontencial. E dentre essas ma-
neiras podemos destacar os pseudopontenciais empiricos, 0s quais sdo construidos por meio
de parametros ajustdveis que sejam capazes de reproduzir dados experimentais. Outros pseudo-
pontenciais, como pseudopotenciais ab initio sao obtidos através da solugao atdbmica da equagao

de Schrodinger. E dentre estes casos, podemos considerar os pseudopotenciais de norma con-
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servada. E para este caso vamos considerar o caso da equagcdo de Schodinger inversa para o
problema de fon livre (sendo V(r) = 0 da equag@o [7.73) incluindo o pseudopotencial. Desta

forma, temos a equacdo de Schodinger com a parte radial apenas em coordenadas atdomicas

1d> I(I+1
{_E@ %_Fv}ﬂs(r)}p},&l(r):FPS,l(r)el. (7.81)

Invertendo os termos da equagdo obtemos:

I(1+1)  1Ffg,(r)
Vh(r) =g — _—— 7.82
ps(r) =& 2r? JrZFPS,I(”) (7:82)

Sendo que V},S ¢ componente do pseudopotencial dado pelo valor do nimero quantico [ e & € o
autovalor de energia de valéncia para o nimero quantico do orbital / adotado. E Fpg;(r) é uma
pseudofungdo e sua segunda derivada dado por Fpg (7).

Construir as pseudofungdes do tipo Fpg;(r) é passo inicial para se determinar os
pseudopotenciais de norma conservada apresentam. Desta forma, para construi-los adequada-

mente, é necessdrio seguir alguns critérios como os que estdo listados a seguir:

* Os autovalores de energia para os estados de valéncia do dtomo devem ser iguais aos

autovalores de energia obtidos por meio do pseudo potencial.

* As solugdes para as autofungdes sdo obtidas através do pseudopotencial. Estas fungdes

devem apresentar comportamentos iguais em regides onde que r > r,.

* As integrais para as densidades de carga das solugdes de autofungdes obtidas do pseudo-
potencial, variam de 0 a r, onde que r > r.. Nesta regido, as densidades obtidas através do
pseudopotencial devem ser iguais as densidades de carga obtidas das autofuncgdes exatas

do atomo.

* A derivada logaritmica da pseudofungdo deve convergir para fungdo de onda exata do

atomo para limites em r > r,.

7.6 Sistemas periédicos: uma breve consideracao

A estrutura da matéria macroscépica € construida pela combinacdo de atomos a
partir de um estado quantico de menor energia. Sabemos que a matéria estd presente na sua
forma solida, além dos outros estados da matéria. Materiais sélidos podem ser compreendi-
dos pelo organizacdo regular de um grupo de dtomos que estdo ligados quimicamente. As
ligacGes quimicas podem ser ligagdes covalentes, metdlicas ou idnicas. Materiais solidos com

essa caracteristica de construgao espacial simétrica a partir de uma unidade basica de certos gru-
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pos de atomos para formar uma rede infinita, sio denominados cristais ou estrutura cristalina
[163,167].

Existem na natureza diversos cristais que apresentam propriedades fisicas interes-
santes para pesquisadores. Essas propriedades vado deste propriedades elétricas, mecanicas até
magnéticas. A propriedade elétrica, por exemplo, esta relacionada com a mobilidade eletronica
em estruturas cristalinas. Através do grau de mobilidade dos elétrons, € possivel classificar os
cristais como condutores, semicondutores ou isolantes.

Quando os 4tomos se agrupam para formar sélidos, surgem niveis de energias
através da sobreposicao das autofun¢des dos dtomos. Esses niveis formam bandas de ener-
gias. As bandas sdo niveis discretos de energia que sdo preenchidos por elétrons do menor
nivel energético até o maior nivel energético acessivel. Porém, nem todos os niveis podem ser
preenchidos. Existirdo niveis desocupados por elétrons. Entre os niveis ocupados e desocupa-
dos podem surgir lacunas energéticas. Essas lacunas sdo regides proibidas para os elétrons, no
entanto, os elétrons podem tunelar essas regioes até o proximo nivel que passard a ocupar, iSs0O
acontece, por exemplo, quando os sistema é submetido a uma pertubacdo, ou ndo. Essa lacuna
equivale a uma diferenga energética entre o maior nivel ocupado entre o menor nivel desocu-
pado. Essa diferenga é denominada de gap eletronico. Através dos valores de gaps eletronicos,
que tipos de solidos podem ser incluidos em grupos de materiais com propriedades de condutor,

semicondutor ou isolante.

7.7 Nuimero de pontos no espaco reciproco

A zona de Brilouin pode ser constituida de pontos discretos, ao invés de pontos fi-
xos, é possivel produzir mais pontos dentro da zona de Brillouin obedecendo a simetria da célula
no espago reciproco para avaliar melhor propriedades eletronicas de cristas como densidade de
estados, estrutura de bandas entre outros.

A avaliacdo das propriedades eletronicas € feita por meio da integracao de fungdes
sobre a zona de Brillouin através da somas que usam alguns pontos que estdo na zona de Bril-
louin. A quantidade de pontos reflete uma melhor andlise nos resultados, por isso quanto maior
for o numero de pontos, mais relevante sao as medidas das propriedades do sistema. No entanto,
alguns fatores devem ser avaliados quando for apresentado uma amostragem de pontos da zona

de Brillouin escolhida, por exemplo:

* O tamanho da célula unitéria do cristal no espaco real pode implicar no tamanho da célula
no espaco reciproco. Se a célula no espaco real tem grandes dimensdes, entdo ela terd
dimensdes pequenas no espago reciproco. Isso implica em poucos pontos de integragao

na zona de Brillouin.
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* Qutras zonas de Brillouin também ser avaliadas para estudo de propriedades, no entanto a
zona irredutivel de Brillouin € preferivel para analisar propriedades do sistema. Portanto,

amostragem de pontos discretos dentro do zona de Brillouin irredutivel é o necessério.

* Pontos dentro da Zona de Brillouin sdo essenciais para verificacdo de propriedades dos
sistemas, porém alguns pontos devem ser evitados por conta de possiveis erros nas andlises
de propriedades dos sistemas. Neste caso, o ponto I" e os pontos que estdo no contorno

na zona de Brillouin.

Para compreender como sdo criados os pontos para integracdo dentro da zona de

Brillouin, iremos apresentar de forma resumida o esquema proposto por Monkhorst e Pack

[168] que é um das maneiras mais utilizadas. Para o caso de trés dimensoes, a formula para

produzir o nimero de pontos é:

3 .

kmﬁnﬂ3:=§:%fiiieglllkg. (7.83)
j J

Sendo que K; sdo os vetores do espago reciproco, N; > 0 € um nimero inteiro € a

quantidade de pontos que serdo projetados ao longo da dire¢do jen; = 1,2,..,N;. Este método

apresenta vantagens como:
* O conjunto de pontos uniforme sdo gerados por uma férmula acessivel dada em[7.83]
* A férmula[7.83|¢ aplicdvel para qualquer sistema.

* O método evita pontos de alta simetria como o ponto I" e os pontos de contorno de zona

de Brillouin.

Para exemplificar, vamos considerar uma rede quadrada com parametro de rede ¢

onde seus vetores de rede do espago reciproco sdo:

K = (2771-)2) (7.84)

m:(?ﬁ. (7.85)

Podemos criar uma amostragem de 4 x 4 pontos para este exemplo. Para isso, Ny = N, = 4.

Empregando a equagéo[7.83] obtemos:

2n1—5, 2n,—5
kmm:( it y>. (7.86)
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Entdo com n; e ny variando de 1 até 4, podemos obter 16 pontos de amostragem
dentro da zona Brillouin para uma rede quadrada de parametro de rede c. Para descrever melhor,

temos a Figura[l9|para visualiza¢do da rede e dos pontos construidos.

Figura 19 — Amostragem de pontos no espaco reciproco de uma célula quadrada. As bolas de
cor azul indicam os pontos especiais. O tridngulo na cor vermelho representa a primeira zona
de Brillouin (ZB).

b

7B
b,

Fonte: Figura elaborada pelo autor.
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8 DADOS ELETRONICOS E ESTRUTURAIS

Neste apéndice, estido presentes informagdes adicionais das estruturas CoN, NAAs
e Gaba-, Glu-C)N. Este material serve como apoio para auxiliar as discussoes desenvolvidas no
Capitulo 4. Neste sentido, este material possui informacgdes de dados estrutuaris e eletronicos.
Estes dados serdo abordados tendo por base as Figuras 20 e 21, como também a Tabela 2 de
dados geométricos.

Nas Figuras 20 (a) e (b) estdo mostradas as fun¢des de onda CBM e VBM no ponto
I para a superficie de CoN-42D. A CBM ¢ formada pelos estados 7 que possuem contribui¢des
dos orbitais p, fracamente hibridizados. Estes estados estdo posicionados perpendicularmente
a superficie (visdo lateral da Figura 20 (a)) e se mostram altamente localizados nos atomos
de nitrogé€nio. Esses estados estdo dispostos nos dtomos de nitrogénio que formam os anéis
de pirazina e nos dtomos de nitrogénio que circundam o poro (visdo superior da Figura 20
(b)). Além disso, demonstram aspectos de simetria pontual que implicam consideravelmente
em niveis de energia degenerados. Isso resulta em bandas flat no entorno de 1,75 eV ao longo

de I' — M como pode ser observado na Figura 8 (c).

Figura 20 — (a) e (b) sdo as fungdes de onda CBM e VBM da superficie do C,N isolado. O
isovalor é 0,05 eA 3.

@ CBM ® VBM

Visdo superior Visdo superior

Visdo lateral Visao lateral

888888 Ehe—bac =i

Fonte: elaboradas pelo autor.

A VBM € composta por orbitais (s, px € py) altamente hibridizados (spz). Estas
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hibridiza¢des formam as ligacOes covalentes ¢: carbono-carbono (C-C) e carbono-nitrogénio
(C-N). Estas ligacdes contribuem bastante nos niveis de energia dispersivos inferiores a VBM.
Além disso, sdo bastante rigidas e responsaveis pela estabilidade estrutural bidimensional do
C,N. Por outro lado, é possivel notar que estados de hibridizagio sp® nio ligados estio presen-
tes nos dtomos de nitrogénio (visao superior da Figura 20 (b)). Estes estados apresentam com-
portamento planar e estao bem localizados nos d4tomos de nitrogénio indicando, mais uma vez,
simetria posicional, levando a degenerescéncia em niveis de energia. Este espectro energético
pode ser visto exatamente nas proximidades do ponto I' no entorno de 0 eV (Figura 8 (c)).

As superficies de densidade de carga estdo apresentadas nas Figuras[21](a) e (b) para
as conformagdes Gaba-, Glu-C,N neutra e zwitteriOnica, respectivamente. As isosuperficies de
cor roxo e laranja indicam regides de acimulo (carga negativa) e falta de elétrons (carga po-
sitiva), respectivamente. A representacdo da densidade de carga para o sistema Gaba-CyN
em conformagdo neutra mostra uma redistribui¢@o balanceada de carga negativa e positiva no
grupo carboxilico da molécula Gaba que estd sobre a superficie central do poro. Podemos
observar que no capitulo [ que a molécula Gaba se mostra mais favordvel para doar carga.
Entretanto, nesta configuracdo ocorre a doagdo de carga da superficie de CoN (dtomos de ni-
trogénio do poro) para o grupo —COOH onde se encontra o nivel energético de fronteira LUMO.
Curiosamente, este aspecto doador da superficie CoN se repete para conformacdo Gaba-CoN
zwitteridnica. Neste caso, duas linhas radias de carga (positiva e negativa) indicam interagao
eletrostética entre os dtomos de hidrogénio do grupo -NH3z com os dtomos de nitrogénio do
poro da superficie. Além disso, hd uma forte interacao intramolecular entres os grupo -NH3 e
—COO™ dada por uma ligacdo de hidrogénio (NH3---O1 ~1.63) devido ao momento de polo
que surge com a redistribui¢ao carga dando o aspecto torcido a molécula sobre a superficie de
C,N. Assim, a forte afinidade eletronica do grupo —COO™ agindo sobre a regido do poro, deixa
os atomos de carbono com carga positiva tornando a molécula Gaba uma boa aceitadora de
carga.

Seguindo para as conformagdes Glu-C,N neutra e zwitteridnica, pode-se notar que
a organizagdo de carga intramolecular acomoda cargas com diferentes concentragdes na regiao
da cadeia lateral da molécula Glu. A conformagao Glu-C,N neutra a molécula se mostra torcida
sobre a superficie. Este aspecto € definido por uma ligacao de hidrogénio (COOH- - - O3 ~1.64)
entre o grupo carbonila (-<COO™) e o grupo carboxilico (-COOH) da cadeia lateral. A regidao
dos grupos —COO™ e —COOH ¢ bastante eletronegativa, inclusive no Capitulo E| foi comentado
que o nivel de energia de fronteira LUMO para esta molécula estd localizado na cadeia late-
ral, sendo um forte indicativo da capacidade aceitadora de elétrons. Entretanto, a conformacdo
energética mais favordavel revela que dtomo de carbono central da cadeia lateral apresenta uma

regido de carga positiva indicando o aspecto doador de carga para a molécula Glu. No estado de
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Figura 21 — Isosuperficie de densidade de carga das conformacgdes Gaba- € Glu-C;N (a) neutra
e (b) Zwitterionica. O isovalor é 0,003 eA 3.

(a) (b)

ZwitteriOnico

Neutro
Gaba-C,N

Fonte: elaboradas pelo autor.

conformacgdo Glu-CoN zwitteridnica, a molécula Glu demonstra uma forma de distribui¢dao de
carga difundida em locais especificos como no grupo —-COO™ da cadeia lateral, assim como nos
grupos -NH3z e -COO™ ndo ligados a cadeia lateral e que estdo localizados sobre a superficie
do poro. A interacdo eletrostitica dos d&tomos do poro é observada entre o grupo -NHj3 e os
4tomos de nitrogénio do poro através de linhas de carga (positiva e negativa) radiais. E possivel
notar que cadeia lateral estd torcida e disposta sobre a superficie do poro. Nesta configuracdo, o
grupo —COO™ interage localmente com os dtomos de carbono do poro deixando este local par-
cialmente positivo. Por outro lado, os 4tomos de nitrogénio no poro demonstram mais aspectos
de carga negativa devido a proximidade dos grupos -NH3z e -COO™ ndo ligados a cadeia lateral
da molécula Glu. Estes grupos exibem niveis energéticos ocupados inferiores ao maior nivel
HOMO da cadeia lateral (rever a Figura 7). Deste modo, a localizagdo destes grupos na regidao
central do poro revela novamente o cardter doador da molécula Glu mostrando uma diferenca
sutil da ordem de 0,005¢ entre as conformacdes neutra e zwitteridnica, respectivamente.
Dados estruturais como comprimento de ligaciao e angulos diedros ou angulos de

torcdo estdo apresentados na Tabela 2. Os dados geométricos dos sistemas NAAs e NAAs-
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C,N foram anotados para uma andlise comparativa entre as estados energéticos estaveis ndo
interagentes (NAAs neutros em fase gas) e interagentes (NNAAs-C,N nos estados quimicos
neutro e zwitteridnico). Na Tabela 2, as colunas separam os dados geométricos das estruturas
na seguinte ordem: NAAs (Em fase gas)-NAAs-C,N(Neutro)-NAAs-C,N(Zwitteridonico). Para
representar as ligagdes e os dngulos de tor¢ao, foram utilizadas as identificagdes atOmicas de
cada NAAs isolados que estdao apresentados na Figura 7 do Capitulo 4.

A molécula Gly apresenta quatro comprimentos de ligacdes covalentes entre os
atomos de Oxigénio, Nitrogénio e Carbono. As organizagdes destas ligacdes em toda a molécula
formam dois angulos de tor¢cdo. No grupo —COOH da molécula Gly existem duas ligacdes
oxigénio-carbono. Podemos notar que as ligacdes simples (O1-C1) conservam o mesmo valor
de 1,35 A do estado quimico neutro isolado para as conformacdes Gly-CoN neutro e zwit-
teridnico. Para a ligacdo dupla oxigénio-carbono (O2—C1), uma sitil diferenca de no maximo
de 0,05 A é ocorrida para estabilidade da conformagio Gly-C,N zwitteridnica sobre a superficie
de C,N. Além disso, a ligagdo carbono-carbono nesta molécula apresenta o valor minimo de
1,54 A para Gly-C,N neutro e valor maximo de 1,56 A para Gly-CoN zwitteridonico. Pode-
mos observar que a ligacdo carbono-carbono desta molécula nio sofre mudancas fortes quando
comparada com a molécula Gly neutro (isolado). A liga¢do carbono-nitrogénio (C2—-N) mos-
tra um aumento de 0,02 A para a conformacio Gly-C,N zwitteridnico quando comparado com
os casos Gly neutro (isolado) e Gly-CoN neutro. Este pequena mudanca pode ser compre-
endida através da presenca de mais um hidrogénio no grupo amina (NH3) e das ligacdes de
hidrogénio com os dtomos de nitrogénio do poro da superficie de C,N. Além disso, os angulos
diedros se mostram aproximadamente uniformes para os casos Gly neutro (isolado) e Gly-C,N
neutro onde que se observa uma pequena mudanga de ~2° para angulo O2-C1-C2-N do sis-
tema Gly-C;N neutro. Esta pequena variacdo esta relacionada com a interacdo eletrostdtica
ocorrida entre o grupo amina e o dtomo de nitrogénio do poro e a distancia intermolecular de
1.93 A (NH,---N’). Uma representacio da densidade de carga pode ser revisitada na Figura
10 (a). Uma importante consideracdo para este fato € a redistribui¢ao de carga intramolecular
da molécula Gly preservando o momento de dipolo paralelo a superficie de C,N e mantendo
0 mesmo aspecto estrutural observado no caso Gly neutro (isolado) (rever Figura 7 (a)). En-
tretanto, na conformacdo Gly-CoN zwitterionica, os angulos O1-C1-C2-N e 02-C1-C2-N
possuem valores relativamente proximos. Este resultado é obtido devido a rotacao grupo fun-
cional carbonila (<COO™) que se mostra ligeiramente planar e paralelo a superficie de C,N.
Neste caso, o grupo amina(NH3) que estd parcialmente perpendicular ao centro do poro (rever
Figura 7 (b)) rearranja uma distribui¢ao de carga com o grupo —COO™, de tal forma que o mo-
mento de dipolo da molécula Gly pode estar ligeiramente inclinado em direcdo ao centro do

poro.
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Tabela 2: Comprimentos de ligacido (A) e Angulos diedros para os casos: moléculas NAAs
(Gly, Gaba e Glu) e sistemas NAAs-C,N (Gly-, Gaba- e Glu-C,N)

Molécula Sistema
NAAs NAAs-C;N
Rétulo Em fase gas Neutro Zwitterionico
Gly Ligacdo
O1-Cl1 1,35 1,35 1,35
02-C1 1,22 1,23 1,27
C1-C2 1,55 1,54 1,56
C2-N 1,47 1,47 1,48
Angulo
01-C1-C2-N 5,79 5,79 88,41
02-C1-C2-N 174,94 176,99 83,99
Gaba Ligacdo
01-C1 1,35 1,37 1,29
02-C2 1,23 1,22 1,27
C1-C2 1,54 1,52 1,54
C2-C3 1,54 1,54 1,54
C3-C4 1,54 1,54 1,54
C4-N 1,48 1,46 1,48
Angulo
01-C1-C2-C3 42,27 63,88 80,52
02-C1-C2-C3 139,74 113,37 95,89
C1-C2-C3-C4 80,90 167,50 66,73
C2-C3-C4-N 70,86 166,69 68,47
Glu Ligacao
0O1-Cl1 1,34 1,25 1,26
02-C2 1,23 1,23 1,25
C1-C2 1,55 1,75 1,63
C2-C3 1,53 1,54 1,54
C3-C4 1,47 1,40 1,48
C2-N 1,52 1,54 1,53
C3-C4 1,26 1,36 1,27
C4-C5 1,63 1,52 1,59
C5-03 1,26 1,36 1,27
C5-04 1,25 1,23 1,25
Angulo
01-C1-C2-C3 139,95 80,13 80,99
02-C1-C2-C3 40,94 99,09 97,04
C3-C4-C5-C4 45,02 93,23 56,67
C3-C4-C5-04 136,59 85,46 124,27

A molécula Gaba apresenta exatamente cinco ligacdes covalentes e quadro angulos
diedros. Diferente da molécula Gly, a molécula Gaba apresenta uma cadeia linear com os gru-
pos carboxila e amina em extremidades opostas. Neste caso, as ligacdes covalentes oxigénio-

carbono simples (O1-C1) e duplas (O2-C2) mostram ligeiras mudangas de baixo volar. Consi-
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derando a ligacdo O1-CI, tem-se um aumento maximo de 0,02 A (Gaba-C)N neutro) e redugdo
de 0,06 A (Gaba-C,N zwitterionico). Equanto que para a ligagio O2—C2, ocorre uma pequena
reducdo de 0,01 A (Gaba-C)N neutro) e um leve aumento de 0,04 A (Gaba-C,N zwitteridnico).
Interessantemente, as ligacdes carbono-carbono se mantem uniformes em seus valores, com
excecdo apenas da ligagio C3-C4 que exibe uma leve redugdo aproximada de 0,02 A para o
caso Gaba-C)N neutro. Este mesmo comportamento também € observado para a ligacao C4—N.
Este resultado prévio para uniformidade dos comprimentos das liga¢des carbono-carbono esta
relacionado com a localizacdo bem comportada das nuvens eletronicas dos dtomos de carbono
nesta regido da molécula. Esta afirmacao fica evidente quando se observa as Figuras 21 (a) e (b)
dos sistemas Gaba-C,N neutro e zwitteridnico. Diferente da molécula Gly, os quatro angulos
diedros da molécula Gaba exibem grandes mudancas para os casos Gaba-C;N (neutro e zwit-
teridnico). Dentre eles, podemos destacar alguns valores que estdo relacionados com os grupos
carboxila e amina. Nestes casos, estdo presentes um aumento maximo e uma redu¢do minima de
~ 38,2° e 2,4° para os angulos O1-C1-C2—-C3 e C2—C3—C4-N (Gaba-C,N zwitteridnico), res-
pectivamente. Estas mudangas acontecem devido as rotacdes dos grupos amina e carboxila para
realizar uma liga¢do intramolecular de hidrogénio (O1H---N ~1.63) como pode ser observado
novamente na Figura[21](b) (Gaba-C,N zwitteriénico). Além disso, podemos observar que seu
momento de dipolo se comporta semelhantemente ao caso Gly-C,N zwitterionico. No sistema
Gaba-C)N neutro, a molécula Gaba apresenta aspecto estrutural linear sobre a superficie CoN
(Figura 21 (a)). Neste sistema, vemos que a interagc@o intramolecular, que existia entre o grupo
amina e carboxila no seu estado quimico neutro isolado (rever a Figura 7 (b)), € desfeita como
pode ser observado nas modifica¢des dos dngulos diedros O1-C1-C2-C3 (aumenta ~ 21,6°),
02-C1-C2-C3 (diminui =~ 26,4°) e C2-C3—C4-N (aumenta ~ 95,8°). As mudancas nos valo-
res destes angulos indicam que os grupos carboxila e amina realizardo rotagdes redistribuindo
sua populagdo eletronica.

A molécula Glu apresenta caracteristica estrutural diferente das moléculas anteri-
ores. O aminodcido Glu possui uma cadeia lateral longa ligada ao carbono alpha ou carbono
quiral além dos grupos funcionais amina e carboxila (rever a Figura 7 (c)). Esta cadeia € car-
regada negativamente devido a presenca do grupo carbonila (-<COO™). Além disso, a cadeia
lateral torna a molécula Glu maior e mais complexa quando comparada com os aminodcidos
Gly e Gaba. Para a molécula Glu sdo encontradas dez ligacGes covalentes e quatro angulos
diedros. As ligacdes oxigénio-carbono estao distribuidas entre os grupos carboxila e carbonila.
As ligacdes oxigénio-carbono no grupo carboxila sdo simples (O1-C1) e dupla (O2—C2). No
grupo carbonila, as ligagdes oxigénio-carbono apresentam um estado intermediario entre sim-
ples e dupla (C5-03/C5-04), pois possuem um efeito ressonante por partilhar um elétron. No

sistema Glu-CoN neutro, pequenas variagdes sdo observadas o para as ligacOes nas ligacdes
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O1-Cl1 do grupo carboxila (reduziu ~ 0,09 A) e C5-03 (aumentou ~ 0,10 A), C5-04 (re-
duziu ~ 0,02 A) do grupo carnonila. Estas modificacdes estdo relacionadas com a interacio
intramolecular (COOH---0O3 =~ 1.64) formada entre os grupos carboxila e carbonila. Estes
dois grupos possuem forte afinidade eletronica. Por outro lado, no sistema Glu-CoN zwit-
teridnico todas as ligacoes O1-C1, O2—C2, C5-03 e C5-04 mostram uma uniformente nos
comprimentos com leves variagdes no méaximo de 0,02 A (em médulo). Por outro lado, a
ligacdo carnono-nitrogénio apresenta apenas um leve acréscimo de 0,01 A para estado pro-
tonado do grupo amina (NH3) no sistema Glu-CpN zwittwridnico (observar novamente a Fi-
gura [21] (b)). As ligagdes carbono-carbono apresentam variagdes minima de 0,01 e méxima
de 0,10 A (em médulo) entre os sistemas Glu-CoN neutro e zwitteridnico depois de interagir
com a monocamada de C,N. A acomodagdo das nuvens eletronicas nos dtomos de carbono
sofrem flutuacdes devido a forte interacao elétron-elétron presente na cadeia lateral. Este com-
portamento eletronico da as ligacdes carbono-carbono certa flexibilidade. Este fato pode ser
observado nas formas levemente torcidas que estdo apresentas nas Figuras |2;1'| (a) e (b). Por
outro lado, este comportamento ndo estad presente nos casos Gaba-C,N neutro e zwitteridnico
onde as ligacdes carbono-carbono se mostram mais rigidas. Nos grupos carboxila e carbonila
¢é possivel notar que os angulos diedros O1-C1-C2-C3 e 02-C1-C2-C3 sofrem respectivas
variagoes aproximadas entre ambos, sendo de ~ 58,2 (Glu-C;N zwitterionico) e 59,0° (Glu-
C,N neutro). As rotagdes ocorridas pelo grupo carboxilico na presenca da superficie de CoN
apresentam um comportamento uniforme. Entretanto, o grupo carbonila exibe um valor minimo
(=~ 12,3°) e maximo (= 51,1°) dentre os sistemas Glu-C,N zwitteriOnico e neutro, respectiva-
mente. A forte eletronegatividade dos grupos carbonila e carboxilico associada a flexibilidade
da cadeia lateral justica os formados torcidos da molécula Glu nos estados quimicos neutro €
zwitterionico (observa as Figuras (a) Glu-C,N e (b) Glu-C,N zwitterionico). Estes com-
portamentos estruturais ficam evidentes quando observamos os diferentes valores do angulo
diedro C3—C4-C5—-C4 de 93,23° indicando a forma estrutural aproximadamente perpendicular
a superficie de CoN (visitar a Figura |Zf| (a) Glu-C;N neutro) e 56,67° mostrando o aspecto

estrutural mais curvo (regiao menor que 90°).
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Tabela 3: Tempo de recuperacdo da monocamada de C,N-A2D com os NAAs Gly, Gaba e Glu

(neutro e zwitterionico) adsorvidos em fase gds no viacuo a 300 K e 500 K.

Estado quimico NAAs

t(s)

T=300 K
Neutro

Zwitteridnico

T=500 K

T=300 K

GLY (Neutro)

GABA (Neutro)

GLU (Neutro)

GLY (Zwitteridnico)
GABA (Zwitterionico)
GLU (Zwitterionico)
T=500 K

GLY (Neutro)

GABA (Neutro)

GLU (Neutro)

GLY (Zwitteridnico)
GABA (Zwitterionico)
GLU (Zwitteriénico)

6,99E+05
6,10E-02
7,75E+08
1,76E+05
6,21E+12
1,84E+12

5,09E-02
2,96E-06
3,42E+00
2,22E-02
7,51E+02
3,62E+02
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ANEXO A - AMINOACIDOS

Os aminodcidos, em geral, sdo unidades moleculares que apresentam uma forma
padriao. Basicamente, os aminoédcidos apresentam uma forma estrutural que possui quatro ele-
mentos: o grupo carboxilico (COOH), o grupo amina (NH>), um radical (R) e um atomo de
hidrogénio. Todos estes elementos estdo ligados ao carbono central ou carbono & (-C). Depen-
dendo do estado quimico dos grupos funcionais (COOH e NH>), uma molécula de aminoacido
pode ser encontrada em trés estados quimicos possiveis como pode ser visto nas Figuras 22
(a), (b) e (c). Estas formas dependem do meio quimico. Niveis de PH sdo caracteristicas
quimicas determinantes no grau de dissociagdo de fons positivos (HT) dos grupos funcionais
amina (NH») e carboxilico (COOH) que podem sofrer protonag¢do/desprotanagio de fons H™.
Por exemplo, a forma neutra vista na Figura 22 (a) € tipicamente obtida isolada em fase gas).
A forma zwitterionica (do alemao zwitter que significa hibrido) apresentada na Figura 22 (b),
¢ encontrada quando ocorre o fendmeno de desprotonagdo e protonagdo, isso € explicado pela
troca de ion positivo (H") do grupo carboxilico para o grupo amina, podendo mostrar aspecto
polarizado com carga positiva no dtomo de nitrogénio (N) do grupo amina protonado (N"H3)
e com carga negativa no entorno dos dtomos de oxigénio (O) do grupo carboxilico desproto-
nado (ou carboxilato/(COO™)). A forma molecular zwitterionica dos aminoacidos sao recor-
rentemente organizados em estruturas cristalinas e, além disso, 0os aminodcidos zwitteridnicos
podem se mostrar estdveis em superficies fracamente reativas. Para ocaso anidnico mostrado
na Figura 22 (c), acontece apenas a desprotonacdo do grupo a carboxilato/(COO™)) quando
os aminodcidos interagem fortemente em ambientes quimicos altamente reativos para quebrar
ligacOes ou formar novas ligagdes, por exemplo, ligagdes pepidicas (tipos de ligacdes covalentes
formadas por amino4cidos). Estas formas dos aminodcidos, na sua maioria, se mostram neutras
com relagdo ao ndmero da carga liquida ou residual (0 e), com excecdo da forma anidnica que
pode apresentar carga residual de -1,0 e, ou seja, € eletricamente carregada.

O radical R € formado por outras estruturas moleculares distintas sendo cadeias de
carbono que podem possuir grupo carboxilico ou grupo amina como componentes de sua es-
trutura, ou anéis aromaticos de carbono. Estes tipos radicais exibem propriedades quimicas
que fazem os aminodcidos apresentarem diferentes comportamentos em hidroboficidade, carga
liquida e pH fisiolégico (~ 7,4). Neste sentido, a polarizibilidade contida nos radicais (R)
demonstram variacdes entre sistemas altamente polares ou hidrofilicos (soliveis em dgua) e al-

tamente apolares ou hidrofébicos (insoldveis em dgua). Com base nisso, os radicais (R) podem
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Figura 22 — Estrutura geral dos aminodcidos associados a diferentes de constantes de
dissociacdo i6nica K; e K;. Em todos os tipos Neutro, Zwitterion e Anidnico, o grupo car-
bolixico/carboxilato (COOH)/(COO™) (em cor vermelho), o grupo amina (em cor azul) e o
radical (R) (destacado pelo retangulo em cor rosa) estdao ligados ao carbono central o-C.

(@) Neutro (b) Zwitterion (© Aniodnico
H H P‘I o
0) K1 ) K, ]
a ’ V4 + o Ve o 7 {
NH,—C— c\ ~— " NH—C— C\a\- — > NH,—C— C\a\:
| OH o) O
R R R

Fonte: Figura adaptada de [[169].

formar 5 (cinco) classes de aminodcidos primdrios: alifaticos apolares, arométicos (geralmente
apolares), polares nao carregados, carregados negativamente e carregados positivamente, como
ilustrado da Figura 23, com 20 (vinte) tipos diferentes de aminodcidos. Estes aminodcidos
possuem a importante capacidade de constituir ligacdes covalentes ou ligacdes pepidicas. Nor-
malmente, nestas ligacdes a parte dcida (COOH) do aminodcido liga-se com amina (NH;) de
outro aminodcido criando cadeia de biomoléculas chamadas de pepidios e polipepidios, libe-
rando uma molécula de dgua (H,O) como produto para formar macromoléculas, por exemplo,
proteinas. Do ponto de vista nutricional, os aminodcidos podem ainda ser classicados como
essenciais (fenilalanina, metionina, valina, leucina, além de outros) que s@o obtidos pelo hédbito
alimentar, logo o organismo nio sintetiza. E os ndo essenciais (glicina, serina, aspartato, argi-
nina, glutamato e outros) que sao sintetizados pelo organismo em a¢des metabdlicas de células,
por exemplo. Desta forma, os aminodcidos sao amplamente importantes em fungdes fisiologicas
de sistemas bioldgicos (células, tecidos e 6rgdos) servindo de base proteica de enzimas, anti-
corpos e outros. Além disso, individualmente, sdo elementos precursores de unidades molecu-
lares biolégicas menores como hormdnios, neurotransmissores e nucleotideos que auxiliam na
regulacdo de células através de rea¢des bioquimicas com efeitos longos e/ou curtos de duragio.

Além disso, a unidade molecular dos aminodcidos podem demonstrar propriedades
fisicas relevantes. Por exemplo, o carbono o pode se mostrar como ponto principal do eixo
de simetria quiral. Quando quatro grupos moleculares diferentes estdo ligados ao carbono «,
os aminoécidos formam o grupo chamado de ¢-aminodcidos. E para esses casos, o carbono
o apresenta comportamento assimétrico em que, portanto, os ¢-aminoacidos devem possuir
pelo menos um carbono quiral e apresentando atividade dptica que pode ser compreendida por
ligeiras diferengas nos valores de indices de refragdo da luz polarizada. Este fendmeno de

polarizacdo acontece devido as interagdes elétron-féton ocorridas em regides das camadas de
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Figura 23 — Estruturas moleculares dos aminodcidos ndo essenciais dividindo em quatro grupos:
Aliféticos (Apolares), Polares (ndo carregados), Carregado positivamente, Carregado negativa-
mente e Apolares aromaticos. Todos os aminodcidos estdo com seus radicais (R) destacados
por retangulos em cor rosa.
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Fonte: Figura adaptada de [[169]

valéncia dos dtomos das moléculas. Desta forma, os o-aminodcidos despertam rotacdes no
plano da luz polarizada incidente em dois sentidos, hordrio (+) ou anti-horario (-), possuindo
assim dois elementos enantidmeros, um dextrogiro (D) e um levogiro (L), respectivamente.

Dentre os at-aminoédcidos, o aminodcido Glicina € o inico inativo opticamente.



109

ANEXO B - TEORIA DA PERTURBACAO DEPENDENTE DO TEMPO

Neste anexo apresentamos o calculo de probabilidade de transi¢do, por unidade de
tempo, para que um sistema quantico, inicialmente num estado n, passe para outro estado m. O
calculo é baseado na teoria de perturbacio dependente do tempo. Para isto, devemos considerar
um estado quantico com hamiltoniano H = Hy + H (t) € descrito por uma fun¢ao de onda ¥(z),

que pode ser expandida como se mostra na seguinte equacao
W) = Y an(t)ye B, (B.1)
n

onde y,, sdo as autofuncdes da parte constante Hy do hamiltoniano, com energias E,. Sendo
as fungdes de onda y;, conhecidas, para determinar a evolucdo do sistema submetido a uma
excitacao variavel no tempo H (1) = Hexp(—iwt), € preciso obter os coeficientes a,(t). O ponto
de partida € resolver a equacdo de Schrodinger dependente do tempo

(Ho+He ") P(t) = ih%‘l’(t), (B.2)

que ao substituir B.1 e multiplicando pelo seu complexo conjugado na equacao B.2, obtemos

S = s D0ty (83)
onde @,,, = (E,, — E,)/h. Note que este estado é exato, pois nenhuma aproximagéo foi feita
até o momento. O problema é que a equacdo B.2 ndo pode ser resolvida analiticamente de
maneira exata. Para resolvé-la aproximadamente, empregamos teoria de perturbagdo. Para isto,
consideramos que o hamiltoniano de excitagdo no tempo é pequeno comparado com o estatico,

ou seja, H < Hy. Assim, os coeficientes a,(t) podem ser expandidos em série de poténcias

a =a,(10)+a£ll)+a£lz)+--- , (B.4)
(0) (1) (2)

onde a, ' é o valor que a,, teria se H =0, a;, ' é o termo de primeira ordem de H, a;,’ é o termo

de segunda ordem, assim, continua. Substituindo B.4 em B.2, temos

ay) =ay) +aly) 4o = % Y an(t) (@l +ai) + a4 Hp e @m0k (B.5)
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Igualando os termos de mesma ordem nos lados direito e esquerdo desta equacdo vem:

ay) =0
2 Iy (1 T —
am’ = —=) ap Hye
22
i) = ==Y i e O (B.6)

A solugio de primeira ordem é obtida da primeira equagio, a’, =constante. Isto significa que

se nao houve perturbacio, o sistema permanecerd no estado estaciondrio em que estiver sido

colocado inicialmente. Supondo que ele esteja inicialmente no estado n temos

al =0, (B.7)

m##n. A solugdo de primeira ordem € obtida da segunda equagdo em que pode ser escrita

na forma,

d}(711) - _%;Hmnei(m’””_w)’. (B.8)

Vamos considerar agora que a excitagdo do sistema € ligada apenas em t=0, isto é, H = 0 para

t < 0. A integragdo da equagdo B.8 leva a

0 l i _ f o ei(a)mn_w)t . 1
Cll(;)(l) :/t <_£) Hmnel(ﬂ)mn )t d[/ = —ih 1 [Hmnm] . (B9)

Sendo W(¢) ¥ (¢)n a densidade de probabilidade de encontrar o sistema no estado
m, pode-se ver que a probabilidade do sistema sofrer transi¢do do estado n para o estado m é

dado por,

4| H,pn|? senz[%(a)mn — )t
hz (wmn - w)Z

Como sabemos que a largura de linha de transi¢cdo nao € nula, vamos considerar que

a2 = (B.10)

n e m sao na realidade dois grupos de estados. Assim, a probabilidade do sistema ser encontrado

no grupo de estados m é,

4 [ sen*[3 (Wpn — ©)1]
|a,(nl)|2 — ﬁ/_m|Hmn|2{ ((;mn _na))Z D( @y )d @y, (B.11)
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onde D(w,,;,) é a densidade de estados associados aos dois grupos de estados m e n. Note que
2
a fun¢ado de w,,, entre os colchetes tem valor ’Z para ,,, = ®. Quando ® se afasta de m, ela

oscila com uma amplitude decrescente devido ao aumento do denominador. Pode-se perceber

que a largura de linha desta fung¢do em torno de @, = @ ¢ da ordem de 27” Entdo, apos
um tempo ¢ relativamente grande, a funcdo entre os colchetes de estados pode ser considerada
aproximadamente constante D( @, = ®) nesta regido, podendo ser retirada da integral. Usando

a integral definida

0 2 xt
5 1
/ Sen(z)dxzn—, (B.12)
e X2 2

obtemos
27
a2 = ?|Hm,,|2D((omn = o). (B.13)

Portanto, a probabilidade por unidade de tempo do sistema passar do grupo de estados n para o

grupo de estados m é dado por |a,(nl) ?/t, ou
2n 2

onde D(E)dE = D(®)d® € o nimero de estados com energia entre E e E + dE. Este resultado

¢ chamada de regra de ouro de Fermi.
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