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Resumo

O presente trabalho foi motivado pelo sucesso de pesquisas atuais relacionadas & adicao
de corantes organicos nanocristalinos como sensibilizadores em células fotovoltaicas. Sabe-
se que o [3-caroteno é um corante organico natural que, ao absorver luz, exibe o fenémeno
da fotoluminescéncia. Sendo assim, ¢ de interesse investigar se tal molécula funciona
como bom sensor 6ptico para indicar funcionalizacao quimica de nanotubos, em geral.
Seguindo essa tendéncia, esse trabalho aplica Modelagem Molecular e apresenta simu-
lagoes de dinamica molecular e resultados baseados no funcional densidade Tight-Binding
para descrever o encapsulamento do [-caroteno em nanotubos de nitreto de boro de ca-
mada tnica (SWBNNT). Os resultados dessas dindmicas mostram que as moléculas de
[-caroteno sofrem deformagoes geométricas quando encapsuladas, com mudancas signi-
ficativas em sua estrutura eletronica. Num segundo momento, investigam-se possiveis
mudangas ocorridas na densidade de estados (DOS) apo6s o processo de encapsulamento.
Finalmente, comparam-se os resultados obtidos a partir das técnicas aqui empregadas
com os resultados de investigagoes anteriores para nanotubos de carbono.

Palavras-chave: Modelagem Molecular, nitreto de boro, encapsulamento
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Abstract

This work was motivated by the success of current research related to the addition
of organic dyes as sensitizers in nanocrystalline photovoltaic cells. It is known that (-
beta-carotene is a natural organic dye, the light absorbing displays the photoluminescence
phenomenon. It is therefore of interest to investigate whether this molecule function as
an optical sensor to indicate chemical functionalization of nanotubes in general. Follow-
ing this trend, this work applies Molecular Modeling and presents molecular dynamics
simulations and results based on functional Tight-Binding density to describe the encap-
sulation of S-carotene in single-layer boron nitride nanotubes (SWBNNT). The results of
these dynamics show that the molecules of §-carotene suffer geometric deformations when
encapsulated, with significant changes in its electronic structure. Secondly, we investigate
possible changes in the density of states (DOS) after the encapsulation process. Finally,
if we compare the results obtained from the techniques employed herein with the results
of previous investigations to carbon nanotubes.

Keywords: Molecular Modeling, boron nitride nanotubes, encapsulation
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Capitulo 1

Introducao

O desenvolvimento da capacidade e habilidade de manipular a matéria, a nivel atémico
e molecular, é um acontecimento notério no momento, diga-se pelo recente mas emergente
progresso da nanociéncia e da nanotecnologia. Esse é, talvez, o exemplo atual mais
convincente de como o conhecimento cientifico vem crescendo em complexidade, ao passo
que transforma o mundo tecnolégico. Por isso, a nanotecnologia se transformou em um
negocio bilionario. E é nessa medida que o cenario favorece o surgimento de novas técnicas
de estudo tedrico e experimental.

Antes do advento do Microscopico Eletrénico por Sonda, os cientistas, para compre-
ender a Fisica e Quimica de Materiais, estudavam inicialmente as estruturas grandes e
complexas para entao investigar os "blocos construtivos"fundamentais dessas estruturas,
que sao muito menores e mais simples; abordagem esta conhecida como "Ciéncia de Cima
para Baixo" [7]. Hoje, a microscopia eletronica permite a observagao de atomos e molécu-
las individuais, sendo possivel desloca-las de suas posi¢oes de modo a constituirem novas
estruturas. Trata-se da abordagem conhecida como "Ciéncia de Baixo para Cima" [7].

A Engenharia e as Ciéncias dos Materiais costumam apresentar classificagoes dos ma-
teriais em categorias. No entanto, qualquer classificagao falha, quando se trata de novos
materiais. Seria mais pertinente que as ciéncias tratassem toda a matéria como um ma-
terial em potencial [2].

E fato também que, o uso dos computadores modernos em pesquisas cientificas ace-
lerou o progresso a que nos referimos. Em Fisica tedrica, por exemplo, o emprego de
computadores tem sido cada vez mais utilizado para descrever sistemas fisicos, quimicos
e biolégicos. Nestes casos recorrem-se as técnicas de modelagem e simulacao computacio-
nais para descrever sistemas moleculares, sobretudo em Fisica do Estado Sélido. Modelar
um sistema ou mesmo simular processos reais requer habilidade pois nao basta saber
programar e ter dominio matemético. Ha antes disso, de se considerar os aspectos fe-
nomenoldgicos e a imposi¢ao das condi¢oes de contorno afim de se construir um modelo
computacional capaz de reproduzir situacoes reais, bem como de fazer previsoes. Os com-
putadores modernos e o nivel de sofisticagao de algoritmos e softwares ja desenvolvidos
fornecem dados com precisao admiravel, mesmo nos problemas mais complexos de Fisica
e Quimica. Destaca-se que a nanotecnologia e a nanociéncia sao as que mais se benefici-
aram de técnicas computacionais. Também, as Ciéncias e a Engenharia da Computagao
se beneficiaram, assim como outras areas do conhecimento, da nanotecnologia, seja por



exemplo, pelo desenvolvimento de semicondutores, seja pela aplicacao em dispositivos
eletronicos em geral.

Dois dos "carros chefes"da nanotecnologia foram as pesquisas com grafeno e com
nanotubos de carbono. O grafeno, considerado como uma unidade basica estrutural cujo
empilhamento origina o grafite [55], era até entao tido como algo impossivel de ser isolado.
O sucesso com o carbono, no entanto, foi tao grande que estimulou o interesse pela
fabricagao de nanotubos originarios de outras substancias como nitreto de boro, 6xido de
zinco, etc. Este primeiro tém revelado caracteristicas e propriedades fisicas e quimicas
muito interessantes e diferenciadas [35]. Muitas dessas propriedades se identificam com
as do nanotubo de carbono.

Os nanotubos de nitreto de boro sao semelhantes aos nanotubos de carbono em véarios
aspectos, mas, também possuem diferencas marcantes. A respeito dessas diferengas, to-
dos os nanotubos de nitreto de boro sao semicondutores enquanto nanotubos de carbono
podem ser condutores ou semicondutores. Esses sao detalhes que ampliam enormemente
a aplicabilidade desses materiais nos mais diferentes dispositivos, ferramentas e produtos
de consumo. A titulo de exemplo, a industria de cosméticos ja se beneficia da acao lubri-
ficante de compostos de nitreto de boro, adicionando-os as formulagdes de seus produtos.
Objetiva-se também, a exploragao de propriedades semicondutoras dessas estruturas na
producao de sensores eletronicos. A potencialidade dos chamados materiais nanoestrutu-
rados traz extraordinaria empolgacao, nao s6 em vista do que ja se conhece a respeito,
como também do que ainda ha de se descobrir. E natural esperar que aconteca, como de
fato aconteceu, o surgimento de novos métodos de sintese e fabricacao de nanotubos, ou
mesmo, de aprimoramento das técnicas ja utilizadas. Controlar propriedades fisicas e qui-
micas de materiais ¢, por mais incrivel que pareca, algo ainda mais fascinante. Combinar
nanotubos com outras moléculas podem apresentar resultados promissores. A funcionali-
zagao quimica de nanotubos é apenas uma dessas técnicas comumente usadas, com meta
de alterar ou controlar algumas de suas caracteristicas.

O presente trabalho propoe um estudo teédrico de um tipo de funcionalizagao quimica
conhecida como encapsulamento, envolvendo a molécula de -caroteno e um nanotubo de
nitreto de boro de parede simples. Nesse tipo de reacao quimica, a molécula penetra o
interior do tubo podendo"prender-se"a sua superficie, como consequéncia de interacoes
existentes. Isto é relevante, por exemplo, no sentido em que se busca conhecer técnicas
que permitam identificar uma dada molécula como bom ou mau sensor éptico para indicar
funcionalizagao do nanotubo. O que permite tal distingao ¢ a "fotoluminescéncia"desses
sistemas, fendmeno que pode ser observado através de técnicas praticas de espectroscopia.

Nesse empreendimento, realizou-se simulagoes computacionais de dinamica molecular
associada ao campo de forca universal para investigar a possibilidade de encapsulamento
dentro das condigoes impostas, bem como analisar as mudangas que ocorrerao como con-
sequéncia desse processo. Serviram de estimulo para essa pesquisa envolvendo nanotu-
bos de nitreto de boro, o experimento pioneiro com o encapsulamento de [-caroteno em
nanotubos de carbono desenvolvida por Yanagi et al [53]. Nesse trabalho, foram descri-
tos os encapsulamentos com trés nanotubos quirais, SWCNT (11,9), SWCNT (12,7) e
SWCNT (13,5) enquanto, na pesquisa aqui descrita, empenhou-se em investigar o Arm-
chair SWBNNT (9,9) e o Quiral (13,5). A escolha nanotubos com tais quiralidades, para

2



serem usados nas simulagoes, é decorrente do fato das medidas dos diametros desses na-
notubos permitirem uma comparacao dos resultados aqui obtidos com aqueles assinalados
no trabalho referenciado.

Para realizar as otimizacoes geométricas da molécula e dos nanotubos, aplicou-se
o Campo de Forga universal (UFF) encontrado entre os Pacotes Computacionais da
Cerius?. Escolher esse campo de forca foi uma decisdo categorica uma vez que, o processo
que se que reproduzir, & nivel de simulagao, envolve a interacao de um sistema organico
com um sistema inorganico. Na condi¢ao imposta em que a temperatura ¢ de 298K,
o FORCITE realizou a dindmica de encapsulamento em um ensembly NVT, toda ela
com qualidade fina. Também impods-se, para os calculos das energias totais, uma toleran-
cia de 107 Kcal /mol como critérios de convergéncia, além da possibilidade de até 5000
iteragoes. Essas condigoes trazem confianga em relagao aos resultados obtidos.

Como também ocorreu no caso dos nanotubos de carbono, essas simulagoes confir-
maram que a molécula de [-caroteno realmente se encapsula de forma espontanea no
nanotubo de nitreto de boro.

O UFF, no entanto, nao é um campo de forca reativo de modo que célculos envol-
vendo a estrutura eletronica de bandas requerem formulagao quantica. Por isso, optou-se
por adotar uma metodologia em que se obtém aproximacoes por meio da aplicacao do
Método Tight-Binding baseado na Teoria do funcional da Densidade. Como resultado,
esse trabalho revelou mudangas significativas na estrutura eletronica e na Densidade de
Estados (DOS), além de deformagoes geométricas ocorridas durante o processo de encap-
sulamento.



Capitulo 2

Nanotubos de Nitreto de Boro

2.1 Nanociéncia e Nanotecnologia

Nanotubo ¢ um sistema desenvolvido pela nanociéncia e pela nanotecnologia. Esses
dois ramos da ciéncia tratam do estudo da matéria em escala nanométrica, o que permite
a manipulacao da matéria, a nivel atéomico, e o controle de suas propriedades fisicas
e quimicas. A nanotecnologia se aplica a objetos com dimensoes nanométricas. Um
nanémetro (1 nm) equivale a um bilionésimo (107%) do metro. Como comparagio, o
diametro de um fio de cabelo é de aproximadamente 50000 nm enquanto o didmetro
atodmico é, mais ou menos, 0,2 nm. Isso quer dizer que o didmetro de um fio de cabelo é
cerca de 250 000 vezes maior que o didmetro atémico [13].

Simbolicamente o ano de 1959 assinala o comego da nanotecnologia, quando o Prémio
Nobel de Fisica Richard P. Feynman proferiu uma palestra intitulada “There’s Plenty of
Room at the Bottom” em um encontro da American Physical Society. Neste discurso,
Feynman sugere a possibilidade de manipular a matéria, atomo por atomo, sem que
qualquer lei da natureza fosse violada.

A invengao do Microscopio de Varredura de Tunelamento em 1981 e a descoberta dos
fulerenos em 1985 deram o impulso inicial ao desenvolvimento das nanociéncias. Sucessi-
vamente, foram sintetizados os nanotubos de carbono e a folha de grafeno. Assim, desde
a década de 1980 ao dias de hoje, foram grandes os avancos, gracas as contribuicoes de
diversas areas da Ciéncia e Engenharia de Materiais.

Esse sucesso se deve pelo fato de que, na escala nano as propriedades de um material
se modificam em comparacao com o mesmo material em grandes dimensdes. A nanotec-
nologia, além de manipular e controlar sistemas nanométricos, se preocupa também em
projetar, simular, criar e caracterizar materiais com propriedades fisicas e quimicas inédi-
tas. Ja se sabe, por exemplo, que essas propriedades dependem da dire¢ao de crescimento
do material e de seu tipo de superficie.

A farmécia e a biomedicina se beneficiam com a sintese controlada de macromoléculas
para a producao de medicamentos. A industria também tem grande interesse nos na-
nomateriais (nanofibras) devido ao desempenho de suas propriedades opticas, térmicas,
quimicas, mecanicas, elétricas e magnéticas. Nanofibras apresentam, em geral, elevada
elasticidade e resisténcia mecéanica chegando a ser vinte vezes mais rigido do que o aco.
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Nao menos importante é o interesse da industria de semicondutores pelas propriedades
opto-eletronicas que muitos desses materiais oferecem. Duas importantes contribuicoes
sao a miniaturizagao e o aumento da capacidade de processamento dos dispositivos eletro-
nicos, estas ja em fase. Enfim, a fisica, a quimica e a engenharia oferecem possibilidades
de aplicagoes ainda maiores, sendo este um vasto campo para estudos e pesquisas.

Nos ultimos anos o desenvolvimento de nanomateriais tomou um impulso muito grande.
Os investimentos nesse setor da ciéncia e tecnologia sao altissimos. Conforme o Resumo
Executivo “Panorama da Nanotecnologia no Mundo e no Brasil”, divulgados pela Agén-
cia Brasileira de Desenvolvimento Industrial (ABDI) e pelo Centro de Gestao e estudos
estratégicos (CGEE):

“A percepgao de que a nanotecnologia e a nanociéncia (N& N) representam um novo
patamar de conhecimento, com imensos e ainda nao devidamente mensurados im-
pactos cientificos e econdémicos, levou os paises lideres, como os EUA, o Japao e os
da Comunidade Européia, a desenhar iniciativas nacionais ou regionais de incentivo
e de financiamento privilegiado para a area, visando novos patamares de competiti-
vidade de suas empresas. Com financiamentos mais modestos, varios paises em de-
senvolvimento também descobriram o grande potencial da N& N e, em fungao disso,
constituiram suas iniciativas nacionais que poderao reverter em significativas melho-
rias da qualidade de vida de suas populagoes. Como exemplos de bons focos podem
ser citados agricultura, energia, preservagao ambiental, satide piiblica, entre tantos
outros.” [http://www.desenvolvimento.gov.br/arquivos/dwnl 1266607883.pdf aces-
sada em 20/09/2014]

2.2 Nanotubos de carbono

Nanotubos de BN (BNNTs) sao comparaveis aos nanotubos de carbono (Carbon
Nanotube-CNT) em muitos aspectos. Antes disso, constatamos que o préprio nitreto
de boro (BN) é um material isomorfo do carbono, possuindo em todas as suas formas,
caracteristicas semelhantes a do carbono na sua forma equivalente. O fato é que, muito
jéa se pesquisou sobre as potencialidades dos CNTs. Por isso, propomos neste topico, um
estudo sobre os CNTs, classificando-os, descrevendo os principais métodos de sintese e

suas atuais e promissoras aplicagoes, com o intuito de mais tarde elaborarmos conceitos
acerca dos BNNTs.

Inicialmente o diamante e o grafite eram as duas tnicas formas alotrépicas do carbono
que se conhecia, até que, em 1985, pela primeira vez, Kroto e colaboradores [16] observa-
ram o fulereno Cgy (buckball) através da técnica de evaporagao do grafite por irradiagao
a laser [45]. Trata-se de uma estrutura formada por atomos de carbono na forma de um
icosaedro, truncado com 12 pentigonos e 20 hexagonos, semelhante a uma bola de fute-
bol [4]. Os nanotubos de carbono foram identificados na sequéncia, em 1991, por Sumio
lijama [28], através do método de evaporagao por arco voltaico, o mesmo usado até entao
para a sintese de fulerenos. Em 2009, André Geim e colaboradores isolaram o grafeno,
uma tnica folha de grafite, desafiando as previsoes teoricas da época. A Figura 2.1 ilustra
os cinco alotropos do carbono. Em (a) uma representagao do grafite, a forma mais estavel
de carbono sob temperatura ambiente e pressao atmosférica; em (b) uma representagao



do diamante, material de elevada dureza; em (c) o fulereno, cuja representagao se asse-
melha a uma bola de futebol; em (d) uma representa¢ao de um nanotubo de carbono de
parede simples; em (e) uma representacao de um nanotubo de carbono de parede dupla;
em (f) representagao de uma folha de grafeno, obtidas a partir da separacao de folhas de
grafite [3].

Figura 2.1: Esquema representativo dos aldtropos do carbono: a) grafite; b) diamante; c)
fulereno, d) SWNT; e) MWNT f) grafeno. Adaptado de ZARBIN [55].

Assim, além do grafite e do diamante, ficaram conhecidas mais trés formas alotrépicas
do carbono, o grafeno, o fulereno e o CNT. No entanto, a folha de grafeno pode ser tratada
como uma base para construc¢ao dos fulerenos, do grafite e dos CNTs.

As diversas formas alotropicas dos compostos de carbono podem ser explicadas pelo
modelo de hibridizacao. Sobre esse modelo, o carbono possui um nimero atémico z = 6,
apresentando, na sua forma mais estavel, configuracio eletronica 1s? 2s? 2p?. O seu
primeiro estado excitado apresenta configuracao eletronica 1s* 2s' 2p®. Nesse caso, é
possivel que os quatro dltimos orbitais, 2s, 2p,, 2p, e 2p, se combinem de modo a formar
orbitais hibridos dos tipos sp, sp? e sp®>. Chama a atencao o fato de que o BN, substancia
que compoe os nanotubos alvos de nossa pesquisa, é também encontrado em estruturas
sp? e sp®. Em particular, as ligacoes presentes em CNTs sdo compostas inteiramente por
orbitais sp?, assim como o grafite. Assim, um orbital p fica livre para fazer ligacoes .

Devido ao seu comportamento diferenciado, e a possibilidade de aplicagoes nas mais
diversas areas, nanoestruturas de carbono tornaram-se desde entao alvos de estudos no
mundo inteiro. Em destaque, impressionam as suas notéaveis propriedades mecanicas e ele-
tronicas. De acordo com Zarbin et al [54], os CNTs possuem propriedades muito distintas
das usuais podendo ter caracteristicas metalicas, semicondutoras ou até mesmo supercon-
dutoras, dependendo de alguns parametros como, estrutura, diametro e quiralidade.

O CNT é um tubo oco de diametro que pode variar entre 2 nm e 5 nm, e comprimentos
que atingem vérios micrometros ou seja, um comprimento da ordem de 100.000 vezes o



valor do seu diametro. Além do método da evaporacao por arco voltaico, sao sintetizados
atualmente, pelas técnicas de ablasao a laser ou por decomposicao quimica por vapor
(CVD), dentre outras. Além da quiralidade, o didmetro do nanotubo também serve como
parametro para a sua sintese. Muitas das propriedades eletronicas e mecanicas dos CNTs
sao inéditas, como por exemplo, a sua alta resisténcia mecanica que permite a fabricagao
de materiais solidos quatro vezes mais leves e pelo menos cinco vezes mais resistente que
0 ago.

Utilizado-se o niimero de camadas como critério, podemos distinguir duas categorias
de nanotubos: os nanotubos de parede simples (Single-Walled Nanotubes (SWNTs)) e os
nanotubos de paredes multiplas (Multi-Walled Nanotubos (MWNTs)). Os MWNT sao
formados por duas ou mais folhas de grafeno enroladas coaxialmente na forma de cilindros.
Apesar de pertencerem a uma mesma classe, algumas das propriedades de um nanotubo
podem ser sensivelmente melhoradas considerando-se o acréscimo de camadas. A Figura
2.2 ilustra trés representantes da classe dos nanotubos de carbono: em (a), um nanotubo
de carbono de camada simples (SWCNT); em(b) um nanotubo de carbono de parede
dupla (DWCNT) e; em (c), um nanotubo de paredes multiplas (MWCNT). A distancia
entre camadas em MWCNTs é aproximadamente a mesma distancia entre camadas de
grafeno no grafite, ou seja, 3,4A.

Figura 2.2: Em perspectiva, imagens representativas de: (a) um nanotubo de carbono de
camada simples; (b) um nanotubo de carbono com duas camadas e (¢) um nanotubo de
carbono com quatro camadas.

Particularmente, os DWCNTs, integrante da classe dos MWCN'Ts sao muito visados
em pesquisas cientificas recentes. Apesar das propriedades fisicas dos DWCNTs serem
muito préximas as dos SWCN'TS, por meio de acréscimo de camada no nanotubo pode-se
controlar a sua reatividade quimica. Essa, por sua vez, € uma caracteristica interessante
quando pensamos nas pesquisas envolvendo nanotubos funcionalizados quimicamente. A
funcionalizacao quimica, ou seja, o acoplamento de fungoes quimicas em nanotubos em
geral, é outra importante frente de pesquisa em nanoestruturas carbono que objetiva a
modificacao ou o acréscimo de propriedades fisicas e quimicas de interesse.

Paralelamente aos estudos com CN'Ts, seguem pesquisas com outros tipos de nanotu-
bos como os de silicio, 6xido de zinco, bismuto e nitreto de boro, entre outros inorganicos.
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2.3 Classificacao dos Nanotubos de carbono

Nanotubos de Carbono podem ser gerados por meio do enrolamento de grafeno, de
modo a compor uma estrutura cilindrica. A forma como foi feita esse enrolamento de-
termina o que se chama de quiralidade. Em quimica, o termo quiral diz respeito a uma
molécula que nao é sobreponivel & sua propria imagem em um espelho. Quando essa es-
trutura é simétrica, diz-se que o nanotubo é aquiral ou que é quiral, no caso de assimetria.
Note que, na Figura 2.3, o nanotubo quiral é aquele em que a sec¢ao transversal mostra-se
como estrutura torcida, ou seja, os primeiro deles é quiral e os outros dois sao aquirais.
Os nanotubos aquirais podem ser do tipo Armchair ou Zigzag, nomes estes que derivam
do formato da seccao horizontal do tubo.

nanotubo gquiral (6,3)  nanotubo Zigzag (10,0) nanotubo Armchair (3,5)

Figura 2.3: Vista frontal e longitudinal dos trés tipos de nanotubos. Na sequéncia,
da direita para a esquerda, nanotubo Quiral, nanotubo Zigzag e nanotubo Armchair.
Percebe-se, através das ilustragoes frontais, que apenas o nanotubo Quiral apresenta a
sua estrutura retorcida.

Considere uma folha de grafeno como a da Figura 2.4, um plano de hexagonos seme-
lhante a favos de mel, em que os vetores a; e as sao convenientemente escolhidos para
defini-lo. Assim, qualquer ponto da rede em que um carbono se encontra, pode ser es-
crito como combinagao linear destes dois vetores. Cada nanotubo é entao especificado
pelo vetor quiral dh, que é um segmento de reta orientado, cuja origem estd em um dos
atomos de carbono e sua outra extremidade estd em um outro atomo de carbono da rede.
E também conveniente adotar um outro vetor, o vetor translacional f, com propriedades
especificas. Este vetor deve ser a menor combinagao linear dos dois vetores da base com
coeficientes inteiros que ainda seja paralelo ao eixo e perpendicular ao vetor quiral.



Em termos de aj e as, os vetores Ch e T podem ser analogamente escritos como:

C,=n-d +m-d (2.1)

onde aj e ay sao os vetores de base e n, m, t; e ty 880 niimeros inteiros.
Os indices (n, m) e os inteiros ¢; e ty se relacionam por:

} = 2m+n (2.2)
dr
e
2.
fy = 2™ (2.3)
dr

onde dR é o Maximo Divisor comum ou M DC' de 2m +n e 2n + m. Assim, o mdédulo
do vetor T' é determinado por:

V3.L
dr

sendo L, a medida do comprimento da circunferéncia do tubo.

T= (2.4)

vetor translacao

0000005
v .
“‘ vetor quiral

N 4N _F NS
(0
O
/
@,

Figura 2.4: Representacao da folha de grafeno onde se identificam os vetores CheT.
No processo de enrolamento, o diametro do tubo serd o comprimento de C'h enquanto 7'
coincidira com o eixo do tubo.



Na construcao do nanotubo, o vetor quiral sera dobrado de modo a ser a circunferéncia
do cilindro. Assim, o médulo de C}, é o perimetro da circunferéncia do cilindro unitario
e o modulo 7' é a sua altura.

Seja 6 o angulo de quiralidade entre o vetor quiral C7h e a direcao a;. Para qualquer
0° < 6 < 30°, tém-se os denominados nanotubos quirais. Nanotubos aquirais sao gerados
fazendo-se # = 0° ou 6 = 30°, correspondentes aos respectivos tipos zigzag e armchair.

O angulo 6 ¢é obtido através do produto interno de C, e d; como mostrado a seguir:

C.a1 2.n+m
cosf = —— = (2.5)
lch.a1|l  2v/m2 +m2 +n.m
A literatura também costuma adotar a forma (n,m) para descrever o vetor quiral e
identificar o nanotubo. Os indices n e m sao ntmeros inteiros que denotam o ntimero de
unidades vetor ao longo de duas dire¢coes. Se n = 0 ou m = 0, o nanotubo originado é
o zigzag e, se n = m, o nanotubo é o armchair. Nanotubos quirais sao gerados quando

n#men-m#0.

A quiralidade ou ainda, a forma como a folha de grafeno foi enrolada para gerar
um nanotubo, resulta em diferentes propriedades, inclusive eletronicas. Segundo essa
teoria, todos os CNTs cujos indices (n,m) resultam em multiplos de 3, sdo metalicos, e
portanto, sao condutores. Todos os CNTs Armchair s@o condutores enquanto os demais
sao semicondutores. Assim, os indices n e m auxiliam no reconhecimento das propriedades
eletronicas dos CNTs. A Figura 2.5 ilustra uma folha de grafeno em que se identificam os
indices (n,m): se o vetor quiral coincidir com a dire¢ao em que o indice m=0, o enrolamento
da folha daré origem a um nanotubo Zigzag; se no entanto o vetor quiral coincidir com a
dire¢do em que n=m, o enrolamento dara origem a um nanotubo Armchair.

Quanto ao didmetro, d, do nanotubo, este é dado por d = L /7, onde L é o comprimento
de sua circunferéncia, assim definido:

L =|Ch| = a(n® + m® + n.m)? (2.6)

Os vetores de rede, nao ortogonais, a; e as, se relacionam da seguinte maneira:

a1.a1 = ag.a9 = a° (2.7)

a.ay = a’ (2.8)

em que a é o parametro de rede e os vetores da rede hexagonal sao dados por:

a; = ( 5 a,i) (2.9)
as = (?a, %a) (2.10)

Para o caso do nanotubo de carbono, a = 2,49A.
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arm-chair

Figura 2.5: Representa¢ao de um CNT em que se observa o par de indices (n,m). Extraido
de GOLBERG |21].

Se por um lado, a7 e a3 definem a area de uma célula unitaria de grafite, Cy, e T definem a
area do nanotubo. Dividindo-se a area da célula unitaria do nanotubo, ]CThX f!, pela area
de um dos hexagonos, |d] X a3|, obteremos o nimero N de hexégonos por célula unitaria,
ou seja:

B |C, X T _2(m*+n*+mmn) 2L (2.11)
e Xay| dr "~ a?dp '
Como cada hexagono possui apenas dois dtomos de carbono, cada uma das células
unitarias do nanotubo de carbono possuira 2/N atomos de carbono.

2.4 O Nitreto de Boro

O nitreto de boro, formula molecular BN, é um composto quimico binario, apresen-
tando somente ligacoes covalentes em sua estrutura. Nitrogénio e boro, na tabela perio-
dica, sao elementos vizinhos. A Figura 2.6 mostra de forma bem detalhada, um esquema
da configuragao eletronica de B, de N e as possiveis configuracoes eletrénicas para BN:
o Boro pertence a familia 34 e possui configuracao eletronica, 1522s%2p'; o nitrogénio
pertence a familia 5A, e por sua vez, possui configuracao eletronica 1522s%2p®. Assim
sendo, da mesma maneira que o carbono, o BN pode ser encontrado em estruturas com
ligacoes sp? e sp3.

BN é uma estrutura isoeletronica semelhante a uma rede de carbono e, assim, existente
em varias formas cristalinas [21]. Assim, os compostos cristalinos de BN podem se apre-
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Is 2s 2p_2p, 2p. Is 25 2p,

Sp » 5 3 2 2

sp? B* ! : N

s sp’ sp’ sp’ sp’ Is sp’ sp” sp’ sp’

Figura 2.6: Esquema mostrando a configuracao eletronica de B, de N e da ligagao BN.
Adaptado de YAP, 2009.

sentar em quatro fases : a hexagonal (h-BN), a romboédrica (r-BN), a ctbica (c-BN) e a
wurtzitica (w-BN); as duas primeiras caracterizadas por ligagoes sp? e, as duas tltimas,
por ligacoes sp®. Veja a ilustracdo dessas formas cristalinas na Figura 2.8. Isto ocorre
visto que o BN se comporta como o carbono na capacidade de formar redes moleculares
através de ligagoes covalentes estaveis. O BN pode ser encontrado, apesar de pouco co-
mum, em outras duas fases: a amorfa (aBN) e a turbostratica (tBN) sendo, esta tltima,
uma espécie de hBN distorcido [38].

Muitas das propriedades fisicas e quimicas do BN se identificam com as propriedades
dos compostos de carbono a que correspondem, o que explica o enorme interesse de cientis-
tas por esse composto. O hBN, também conhecido como grafite branco, é o polimorfo do
BN mais estavel dentre os quatro.Trata-se de um material ceramico que possui estrutura
em camadas o que de fato o assemelha ao grafite. As camadas adjacentes sao unidas por
ligacoes de Van der Walls; o que explica o facil deslizamento de uma sobre as outras. O
nitreto de boro hexagonal (hBN) e o grafite, sdo similares em muitas propriedades como a
inércia quimica , alta resisténcia a corrosao, alto ponto de fusao e baixa densidade. Além
disso, ambos sao bons condutores de calor. Apesar de ser um condutor térmico a tempe-
ratura ambiente, o BN é um isolante elétrico. O hBN, também de maneira semelhante
ao grafite, possui propriedade lubrificante o que vem despertando enorme interesse por
parte da industria de cosméticos. Ainda sobre o hBN, destacam-se a sua passividade em
reagoes com acidos e o seu baixo baixo coeficiente de atrito [21].

O caso que desperta maior interesse ¢ a forma cubica do nitreto de boro (¢-BN), em
decorréncia de suas impressionantes propriedades. Para exemplificar, nessa fase, a dureza
do BN s6 é superada pela do diamante, porém, com resisténcia térmica e reatividade
maior. A sua alta estabilidade térmica é uma vantagem importante que deve ser melhor
explorada. O c¢-BN é também mais resistente a oxidacao do que o carbono. Somam-se
a essas propriedades ja citadas, o fato do BN ser um material isolante elétrico, com gap
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Figura 2.7: Tlustragao das estruturas de BN com hibridizagoes sp?: (a) h-BN (b) r-BN, e
com hibridizagoes sp*: (¢) w-BN e (d) ¢-BN. Extraido de MIRKARINT |[38].

de 6,4eV, de apresentar alta condutividade térmica, alto ponto de fusao e, por nao ser
toxico; todas estas, caracteristicas de enorme interesse pratico.

O foco de nosso interesse, no entanto, é o nitreto de boro hexagonal (h-BN) devido a
sua capacidade de crescer nanoestruturas, propriedade esta que o assemelha ao carbono.
Em outras palavras, o h-BN é, de todas as fases cristalinas e polimoérficas do BN, a que
mais propicia o crescimento de nanotubos.

O BN é produto sintético e, tantas propriedades interessantes, naturalmente intensifi-
caram pesquisas em todo o mundo, objetivando principalmente, a fabricagao de amostras
comercializaveis. Lubrificantes automotiveis, cosméticos, ferramentas de corte mecanico
e sensores Opticos, sao alguns produtos comercializaveis que fazem parte de uma lista
daqueles que possuem BN em sua composicao.

2.5 Nanotubos de BN e suas Propriedades Especiais

Os nanotubos de nitreto de boro (BNNTs) sao anélogos estruturais dos CNTs, con-
forme se vé na Figura 2.8, que simula esse comportamento em fungao de suas quiralidades
nas situagoes escolhidas. Geralmente, tais nanoestruturas de BN sao tomadas como uma
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espécie de andlogo estrutural de grafeno como aqueles, em que B e N substituem C [5].
Eles também se constituem de uma fina folha, de h-BN neste caso, enrolada de modo
a formar um cilindro tao leve e mecanicamente resistente quanto os CNTs. Os BNNTs
foram teoricamente previstos pouco tempo apos a descoberta dos CN'Ts, por Rubio e co-
laboradores, em 1994, e foram fabricados experimentalmente em 1995 [21], por Chopra
e colaboradores, através da técnica do arco de descarga. Desde entao, a maior parte das
pesquisas buscaram o desenvolvimento de novas técnicas de sintese inclusive com o in-
tuito de obter experimentalmente significativas quantidades de BNNTs com elevado grau
de pureza. As pesquisas em BNNTs estao atrasadas em relagao aos CN'Ts, em decorréncia
da dificuldade de se produzir quantidades de amostras homogéneas apreciaveis. Apesar
disso, o rendimento de BNNTs de paredes multiplas ja atingiu o nivel gramas [21].

nanotubo quiral (6,3)  nanotubo Zigzag (10,0) nanotubo Armchair (3,9)

Figura 2.8: Ilustracao dos trés tipos de SWBNNT, obtidos conforme o enrolamento da
folha de BN. Nesta, os atomos de B estao colorido de azul e os &tomos de N estao coloridos
de rosa.

BNNT possui carater eletronico independente de sua configuracao geométrica, o que
o difere do CNT [11]. Lembre-se que em um CNT, o carater eletronico fica definido
pelos indices n e m. CNTs, portanto podem ser metélicos ou semicondutores. Estudos
tedricos realizados por Blase e colaboradores, envolvendo célculos quanticos de estrutura
de bandas, descrevem o comportamento do BNNT como de um semicondutor com gaps
que podem atingir 5, 5eV .

No que diz respeito as propriedades, ja foi dito que os BNNTs possuem reatividade
quimica mais baixa que os CNTs e menos propenso a rupturas a altas temperaturas.
E possivel comparar esses pardmetros por meio de uma anélise termogravimétrica, como
mostra a Figura 2.9. Essa é uma técnica muito utilizada para a caracterizagao de materiais
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nanoestruturados como, por exemplo, para a analise da estabilidade térmica de nanotubos
funcionalizados [33].

204

104

o

N ——

Figura 2.9: Anélise termogravimétrica de BNNT e CNT. Adaptado de GOLBERG |[21].

Outros métodos comumente utilizados para se analisar o mecanismo de oxidacao dos
BNNTs s@o a microscopia de andlise de difragdo de raio X (XRD) e a transmissao de
elétrons (TEM). Por meio destas técnicas, observou-se que os BNNTS finos sdo estaveis, no
ar, por exemplo, a 700°C' [8]. Os mais finos (diametros de 20nm) mantém essa estabilidade
até a 900°C. Pode-se atribuir essa resisténcia a oxidacao a heranca do hBN, derivada da
nanoestrutura cristalina do BN [33].

Sendo assim, nanoestruturas de BN sao em muitos aspectos mais atraentes do que es-
truturas de carbono devido a varias razoes como inércia oxidativa e a sua alta resisténcia
mecanica [35] e [8]. O modulo de Young ¢ parametro fundamental para a engenharia de
materiais, para medir propriedades mecanicas como tensao de ruptura, tensao de escoa-
mento e rigidez de materiais. A literatura estima o médulo de Young do BNNT da ordem
de 1,227 Pa e, para o CNT, um valor da ordem de 1,337 Pa. Mais uma vez, esses dados
confirmam a semelhanca entre as referidas durezas. Pesquisadores esperam que tal rigidez
mecanica, aliada a leveza dos BNNTSs, incorpore essa novidade na producao de materiais
compositos para construcao de aeronaves, por exemplo. Outras aplicagoes potenciais dos
BNNTs incluem absorventes de gas, dispositivos de spintronica, lasers UV, substratos de
alta resistividade, interconexoes para eletroeletronica em nanoescala, e agentes de reforco
de metal cermica para aeronaves [21].

Além das ja citadas técnicas para analise das propriedades fisico-quimicas dos na-
notubos, destacam-se o emprego de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada
de Fourrier (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e Espectroscopia Mos-
sbauer. Informacoes como propriedades eletronicas de materiais sao geralmente obtidas
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Figura 2.10: (a) Imagem de TEM de um MWBNNT; (b) padrao de difragdo de um BNNT;
(c) imagem de TEM da estrutura hexagonal no centro do BNNT; (d) em destaque a

estrutura interplanar e a distancia entre as franjas da rede, através de TEM. Adaptado
de MA, 2004 [34].

por meio de analise da estrutura de bandas e da densidade de estados. Os BNNTs também
possuem propriedades elétricas mais consistentes do que os CTNs.

Propriedades semicondutoras particularmente despertam muito interesse devido ao
fato de seu comportamento ser a base de varios dispositivos eletrénicos préticos, como
por exemplo os transistores. Um semicondutor é um soélido covalente que pode ser consi-
derado isolante uma vez que a sua banda de valéncia esta cheia e a sua banda de conducao
totalmente vazia, no zero absoluto, porém tem uma banda proibida ou intervalo de energia
entre as bandas de condugao e de valéncia, inferior a 2 eV [42|. Enquanto apenas alguns
CTNs possuem propriedades semicondutoras, todos os BNNTs sao semicondutores. Es-
tudos tedricos e dados experimentais apontam um amplo gap de energia da ordem de 5,5
eV 6], independentemente do raio e da helicidade do BNNT. Trata-se portanto o BNNT
como um "semicondutor de bandgap largo". De fato, alta ionicidade e alto gap de energia
da maior uniformidade as propriedades eletronicas dos materiais. Isso torna os BNNTs
extremamente importantes no campo da eletronica.

A Figura 2.10(a) revela a imagem de um nanotubo de paredes multiplas por meio
microscopia eletronica de Transmissao (TEM) e a Figura 2.10(b) evidencia a sua estru-
tura em zigzag. Ja com a Figura 2.10(c), obtida também através do TEM, observa-se a
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estrutura hexagonal do BN. Finalmente, na Figura 2.11(d), também por meio do TEM,
mede-se 0,34 nm para o espacamento interplanar e 0,22 nm para a distancia entre as
suas franjas de rede.

Finalmente, vale destacar que estabilidade térmica e a inércia quimica sao propri-
edades potencialmente interessantes em aplicagoes no campo da biomedicina e no da
engenharia de biomateriais. Nessa linha destaca-se a sintese de nanotubos funcionaliza-
dos quimicamente com o intuito de modificar muitas dessas propriedades ou até mesmo,
potencializa-las. Infelizmente, nota-se que as aplicacoes de BNNTs e de outros materiais
de BN para dominios biologicos permanecem em grande parte inexplorado [51].

No presente trabalho, propoe-se uma analise teérica do encapsulamento da molécula
de Beta-caroteno no interior de um nanotubo de nitreto de boro de parede simples, uma
forma de funcionalizagao, em que se utilizaré os métodos da simulagao computacional e da
modelagem molecular como, campo de forca classico e dindmica molecular com resultados
baseados no funcional densidade Tight-Binding. Finalmente, pretende-se comparar os
resultados de nossas simulagoes com aqueles obtidos para o encapsulamento de nanotubos
de carbono de paredes simples.

2.6 Sintese de Nanotubos de Nitreto de Boro

Como ja descrito, os métodos utilizados para sintese de BNN'Ts sao basicamente os
mesmos métodos utilizados para a sintese de CN'Ts. No primeiro caso, e, do ponto de vista
experimental, o maior desafio atual é produzir quantidades apreciaveis desse material,
sobretudo, quantidades com alto indice de pureza.

“A sintese desses materiais pode ser realizada por meio de métodos quimicos e fisi-
cos. Em preparagoes quimicas, como abordadas nesse estudo, as rotas sao de dificil
execucao. Diversos pardmetros influenciam a taxa de reagao em rotas de sintese qui-
micas de materiais nanoestruturados e, por isso, deve-se estar atento a fatores como
concentracao dos reagentes, tipo de catalisador, temperatura, pressao e fluxo de gés.
Além disso, podem existir muitas impurezas e ocorrer aglomeragoes no final dessas

preparagoes” [27]

Descreveremos a seguir as principais técnicas utilizadas, ablasao por laser, deposicao
quimica de vapor e, descarga por arco. Alem dessas, sao utilizadas varias outras como
moinhos de bolas, reducao carbotermal e crescimento hidrotermal.

2.6.1 Descarga por Arco voltaico

A descarga por arco é uma descarga elétrica continua entre dois eletrodos, sob at-
mosfera de gés inerte e baixa pressao, que gera grande aumento de temperatura. Uma
corrente elétrica muito alta atravessa os eletrodos, produzindo um plasma ao redor destes,
devido a sublimacao de seus atomos constituintes. Uma representacao da sintese através
desse método ¢ esquematizada na Figura 2.11(a). E ainda, a técnica mais utilizada desde
a descoberta dos fulerenos, pois, apesar do baixo rendimento, é de simples aplicagao.
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“Fm 1995, Chopra et al. relatou a produgao de BNNTs de paredes multiplas usando
a técnica de arco de descarga envolvendo um eletrodo de tungsténio cheio de h-BN
em pod (4nodo) e um eletrodo de cobre (catodo). Estes tubos contém sempre uma
particula de metal em suas pontas e exibem uma separagao intercalar de 3.3 A, o que
é consistente com a distancia interplanar de volume h-BN. Posteriormente, um grupo
liderado pelo francés Loiseau informou a produgao de BNNTs por eletrodos H f By
em uma atmosfera inerte. Esta técnica leva a formacao de BNNTs de paredes simples
e de paredes duplas” [48].
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Figura 2.11: Tlustracao de um esquema envolvendo sintese por CVD. Extraido de DU-

PUIS [14]

2.6.2 Ablasao por Laser

No processo de ablasao por laser ilustrado na Figura 2.11(b), um cristal de ¢-BN
é aquecido através de laser durante 1min.; em uma célula de diamante, sob atmosfera
de gas nitrogénio e sob pressao de 5 — 15G'Pa. Esse método foi o que se empregou
inicialmente para gerar fulerenos na fase gasosa [16]. Uma desvantagem dessa técnica ¢
que o rendimento nao ¢é alto, e a amostra contém uma quantidade consideravel de material
nao tubular [27].

2.6.3 Deposicao Quimica de Vapor

Em escala industrial, a técnica mais utilizada na fabricacao de nanotubos ¢é a sintese
por deposigao quimica de vapor (CVD), cujo esquema é ilustrado na Figura 2.12. Neste
método, ocorrera a decomposi¢ao de vapor ou de um gas fonte contendo atomos de BN, na
presenca de um material catalisador em atmosfera inerte. O catalisador seré devidamente
aquecido enquanto os nanotubos crescem aleatoriamente a seu lado. Esse método pode
ser melhorado utilizando-se plasma recorrente da aplicacao de um campo elétrico intenso.
Nesse caso, o nanotubo cresce na direcao do campo elétrico.

As técnicas CVD produzem nanotubos de alta pureza e muito mais bem elaborados
que as outras técnicas descritas [39].
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Figura 2.12: Ilustracao de um esquema envolvendo sintese por CVD. Extraido de DU-
PUIS [14]

2.7 A molécula de S-caroteno

O termo carotenoide se refere a um grupo de lipideos que atuam como pigmentos
acessorios da fotossintese em vegetais. A literatura aponta duas classes de carotenoides:
os carotenos, que tem o f[-caroteno (BC) como um de seus integrantes, e as xantofilas.
As xantofilas sao mais polares ja que possuem atomos de oxigénio em sua estrutura e os
carotenos sao hidrocarbonetos puros, sem oxigénio. Os carotenos sao muito importantes
na nossa alimentagao, sendo precursores do retinol (vitamina A) [50]. A Figura 2.13 (a)
e a Figura 2.13 (b) mostram que a clivagem da molécula de BC produz duas moléculas
de vitamina A;, que, por oxidagao, se convertem nos aldeidos mostrados na Figura 2.13
(c) e Figura 2.13 (e)

BC é um pigmento alaranjado que possui féormula molecular CyyHsg, ou seja, trata-se
de uma tnica molécula constituida de 96 atomos, incluindo 11 ligagoes duplas e 2 ciclo-
alcénicos nas extremidades. Dado que as ligacoes duplas absorvem parte do espectro
luminoso incidente [26], pode-se assim explicar a sua coloragao caracteristica. Encontra-
se presente em vegetais e frutas verdes, amarelos e alaranjados como batata doce, cenoura,
damasco, manga, dentre outros. Os animais nao podem sintetiza-lo. O BC é um agente
antioxidante ja que inibe a formacao de radicais livres e previne o envelhecimento. Estudos
recentes afirmam que BC intensifica o brilho dos cabelos, da elasticidade a pele e evita
a cegueira noturna. O caroteno se encontra armazenado no tecido adiposo subcutaneo,
contribuindo juntamente com a melanina, com a cor da pele. Além disso, é importante
no mecanismo de renovacao das células da epiderme humana, e por esse motivo, o acido
retinoico, apontado na Figura 4.1(d), tem sido utilizado pela industria farmacéutica na
fabricacao de medicamentos com essa finalidade.

O estudo dos 6leos vegetais vem se intensificando ha alguns anos, gracas as diversas
possibilidades de aplicagoes. Em geral esses 6leos apresentam composi¢ao quimica dema-
siadamente complexa o que os tornam de dificil entendimento. Por sua vez, sabe-se que o
BC exibe o fenomeno de fotoluminescéncia, que permite investigagoes do seu estado ele-
tronico discreto, através de espectroscopia. Essa capacidade de absorver comprimentos de
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Figura 2.13: A molécula de caroteno e seus derivados. Extraido de LEHNINGER [12].

onda é influenciada pelo namero de ligacoes duplas da molécula: quanto maior o nimero
de ligagoes duplas, mais largos sao os comprimentos de ondas absorvidos [49].

Com respeito ao encapsulamento de BC em nanotubos de carbono, sao normalmente
estudadas a influéncia do niimero de paredes, a quiralidade, o raio e a temperatura, sobre
as interagdes entre as moléculas biologicas e os CNTs [52]. A partir do experimento de
Yanagi [53] conclui-se que:

- 0 encapsulamento ocorre em trés das situagoes abordadas, em que se verificou o
alinhamento da molécula de BC em relagao ao eixo do CNT;

- verificou-se um desvio no espectro de absor¢ao (fotoluminescéncia) do BC, apos
encapsulamento. Tal efeito foi justificado pela interagao de excitacao.

Assim, o presente trabalho pretende comparar esses resultados ja obtidos com o CNT
com aqueles obtidos com o BNNT, mostrando por meio de simulacoes de Dinadmica Mo-
lecular e DFTB+, nesta ordem, as provaveis deformagoes dos elementos envolvidos e
investigando as alteracoes na densidade de estados desses sistemas.
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Capitulo 3

Metodologia

3.1 Introducao

O presente capitulo apresenta uma discussao sobre as ferramentas matematicas em-
pregadas neste trabalho. Trata-se de métodos tedricos, Mecanica Molecular e Dindmica
Molecular, que aplicam o conceito de campo de forca; além de uma discussao sobre as
técnicas comumente usadas para determinar propriedades estruturais e eletronicas de
sistemas moleculares, com destaque para o DFT e o DFTB. Os algoritmos e demais ferra-
mentas aqui apresentados encontram-se no ambiente computacional do Materials Studio,
um pacote de software do grupo accelryus.

3.2 Solucao da equagao de Schroedinger para sistemas
Multieletronicos

As fungoes de onda e as energias de sistemas atomicos e moleculares devem ser obti-
das através da equacgao de Schroedinger. A equacao de Schroedinger nao-relativistica e
independente do tempo tem a forma:

HU = EV (3.1)

em que Héo operador hamiltoniano aplicado sobre a funcao de onda 1) para se obter
o valor esperado F, da energia.

No entanto, a equacao (3.1) s6 apresenta solugao analitica para sistemas simples como
atomos monoeletronicos, particula numa caixa, rotor rigido e oscilador harmonico [32]. A
solugao da equacao de Schroedinger para o atomo de hidrogénio, por exemplo, s6 é possivel
devido ao método de separacao de variaveis. No caso de um atomo multieletrénico ou no
caso de um sistema molecular, a solucao por esse meio é inexequivel.

Para um sistema constituido de n elétrons e N nicleos, ver Figura 3.1, em que se
desconsideram a interagao spin-orbita e outras interagoes relativisticas, o hamiltoniano
seria assim escrito:
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ou simplesmente,
ﬁ:TN+Te+VNN+‘7ee+TNe (33)

O primeiro termo da equagao (3.2), Ty , ¢ o0 operador de energia cinética dos nucleos,
1. 60 operador de energia cinética dos elétrons, Van €0 operador de energia potencial
repulsiva entre ntcleos, Vie 6 0 operador de energia potencial repulsiva entre os elétrons
e, Tne 6 0 operador de energia potencial atrativa entre o niicleo e o elétron. Na equagao
(2), a e [ correspondem aos nicleos com os respectivos ntimeros atomicos Z, ¢ Zg e, 1 e
j correspondem aos elétrons. Assim, m, e m, sao as respectivas massas do nucleo e do
elétron, |R, — Rg| ¢ a distancia entre os nucleos a e 3, e 7;; é a distancia entre os elétrons
1€ 7.
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Figura 3.1: Tlustracdo de um sistema de coordenadas moleculares. Adaptado de
SZABO [47].

Percebe-se que a contribuigao V.. nao possui uma forma central devido ao fato de
que o nucleo e os elétrons estao acoplados. Esse acoplamento complica demasiadamente
a resolucao da equacao de Schroedinger, via separacao de variaveis, para sistemas des-
critos por um hamiltoniano desse tipo. Nesse caso, o problema somente é resolvido por
aproximagao ou simplificacao.

Na aproximacao de Hartree-Fock, as interagoes repulsivas V.. dos elétrons sio igno-
radas de maneira que, a funcao de onda ¥ e os autovalores E, sao encontrados, numa
primeira aproximacao, através da técnica de separagao de variaveis. Na pratica, esse
método trata cada elétron de maneira independente quando os desacopla uns dos outros.
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Os fisicos Born e Oppenheimer sugeriram em 1927 que o movimento dos elétrons
e dos nucleos pudessem ser desacoplados , devendo-se considerar que movimentos dos
elétrons ocorresse num campo nuclear fixo. Isso é possivel uma vez que, como o nicleo
é muito mais pesado do que um elétron, o primeiro possui uma velocidade muito menor
que o segundo. Nessa aproximagcao, os elétrons sao os responsaveis pela energia cinética
do sistema, estando ainda sujeitos as energias potenciais devidas a interacao elétron-
elétron e a interacao elétron-niicleo. Esse procedimento, conhecido como aproximagao de
Born-Oppenheimer, permite desacoplar os movimentos dos elétrons e do nicleo e, por
conseguinte, separar a equacao de Schroedinger em duas partes.

Assim, podemos escrever a fungao de onda como:

U(r; R) = O.(r; R)pn(R) (3.4)

sendo que O.(r; R) corresponde a contribuigao da fungado de onda eletronica e ¢ (R)
corresponde & contribuicao da fun¢ao de onda associada ao movimento nuclear.

A aplicagdo do operador H descrito na equagao (3.3) sobre a fungao WV, descrita na
equacao (3.4), nos permite separar O.(r; R) e ¢n(R) na equacdo de Schroedinger. O
movimento nuclear ocorre em uma tnica superficie conhecida como superficie de energia
potencial (SEP), graficamente ilustrada na Figura 3.2.

A Superficie de Energia Potencial é, na verdade, um conjunto de energias que des-
creve a interacao entre os nicleos atémicos para qualquer configuracao molecular, sendo
relevante no estudo de sua dinamica. Ela apresenta minimos locais em relacao a uma ou
a algumas conformagoes moleculares estaveis. A estrutura investigada seré descrita em
termos do minimo global.

Ambos os métodos, mecanica molecular e mecinica quantica, fazem uso da aproxi-
macao B-O para definir a Superficie de Energia Potencial. Uma Superficie de Energia
Potencial é, na maioria das vezes, muito complexa, o que significa que uma dindmica
molecular pode conduzir o investigador a um niimero muito grande de minimos e de con-
formagcoes. Apesar dos bons resultados obtidos por esse método, ele falha quando duas
ou mais equagoes apresentam energias potenciais de magnitudes aproximadamente iguais.
Trata-se do caso em que os estados eletrénicos nao sao puros.

3.3 Mecanica Molecular

Uma simulagao a nivel atdmico e molecular necessita aplicar os conceitos da mecanica
quantica. No entanto, mesmo usando modelagem molecular, muitos dos célculos neces-
sarios para se resolver um problema ficam computacionalmente caros quando o tratamos
quanticamente. A mecénica quantica lida com elétrons de um sistema gerando enorme
quantidade de dados a serem computados e, quanto maior o ntimero de elétrons, maior
¢ o custo computacional. Por isso, a aplicacao da mecanica quantica s6 ¢é viavel para
pequenos sistemas que contenham entre 10 e 100 a&tomos ou para moléculas pequenas [1].

Mecéanica Molecular é um método classico e simplificado que usa as equacoes da mecéa-
nica newtoniana para descrever a superficie de energia potencial e as propriedades fisicas
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Figura 3.2: O gréfico ilustra o comportamento de uma SEP. Adaptado de SZABO [47].

de moléculas, através do calculo de conformacao e energia. Em MM nao se usa a funcao
de onda nem tampouco a densidade eletrénica para caracterizar a molécula. O modelo é
simples e utiliza esferas conectadas umas as outras por meio de molas. Neste modelo, o
sistema é descrito por um conjunto de funcoes de energias classicas, denominado Campo
de Forga, cujos parametros sao obtidos experimentalmente, por espectroscopia, ou teori-
camente, por meio de célculos ab initio. Segundo Martinez [15], a parametrizacao de um
campo de forca consiste em um dos maiores desafios para a realizagao de simulagoes de di-
namica ja que,nem sempre, o ajuste de curvas de energia potencial obtidas por célculos de
estrutura eletronica de pequenos grupos de moléculas é satisfatério. O processo de obten-
¢ao desses parametros ja é demasiadamente trabalhoso para moléculas simples, e bastante
mais trabalhoso no caso de moléculas complexas, como ¢ o caso das proteinas [15].

A finalidade de um campo de forca é descrever a superficie de energia potencial (SEP)
de categorias inteiras de moléculas com uma precisao razoavel 1], tendo como metodologia
a aproximagcao de Born-Oppenheimer.

A forma funcional do Campo de Forca depende do software escolhido para simular
o sistema em estudo. Podemos encontrar varios tipos de campos de forgas como, por
exemplo, MM2, MM3, MM4, AMBER, COMPASS, CHARMM e UFF. A escolha
de qual deles utilizar é uma decisao de extrema importancia numa simulacao, pois, aquele
que simula deve observar qual tipo de campo de forga melhor se ajusta a estrutura em
investigacao. Isso porque, cada sistema é definido em funcao das diversas interagoes
atomicas que o caracteriza. De acordo com a conveniéncia de cada um deles, o campo de
forcga seria constituido de termos que envolvem estiramento de ligagoes quimicas, variacoes
de angulos de ligacoes, angulos diedros, ligacoes de Van der Walls, etc. Quanto maior o
numero desses termos, mais sofisticado é o campo de forga.

“Tal como o nome sugere, o campo de forca d4 uma indicagdo da natureza e das
propriedades de uma dada particula dentro de uma simulagao. Se a simulagao é
atomistica entao o principal determinante do tipo de campo de forga é o elemento
ao qual o atomo pertence. O tipo de campo de forca, também d& uma indicagao
da natureza do ambiente microquimico local de um atomo (ou, mais geralmente, das

particulas).” Extraido de [1]
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O campo de forca que simulara o encapsulamento do 5-Caroteno em BNNT é o Campo
de for¢a Universal (Universal Forcefield-UFF), desenvolvido por Rappé e seus colabora-
dores. Percebe-se que os termos que representam as contribuigoes energéticas do campo
de for¢a podem ser muito simples, como a Lei de Hooke por exemplo. Apesar disso, esse
campo produz resultados aceitaveis, em primeira aproximacao. A energia de um molécula
¢ dada pela soma de todos estes termos envolvidos na definigao do Campo de forga.

Em geral, um Campo de For¢a Universal como aquele que se utilizou nas simulagoes
do presente trabalho é do tipo:

V(R) = Y Dyl —e P+ " Hy(6 — 6p)° + > [1 — s.cos(n®)] + > Hyx>

b 0 P X
DY Ry (b—bo) —bp) + Y > Fo (0 — 60) (6 — 6))

b 4 0 0’
+ ) " Fo(b—bo)(0 — o) + > Fogprcos(6 — 6,)(6' — 6p)

b 0 (]

N N p . 44
F , / 4 . i 12 _ i 6 g ] .

+ZZ XX +ZZ[ (e i e DR ot (3.5)

em que, a energia potencial V(E) é funcao da coordenada Rde N particulas.

Os trés primeiros termos da equacao sao conhecidos como Campo de Forga de Urey-
Bradley. O primeiro destes representa o potencial harmoénico de Morse que modela o
estiramento b das ligagdes. O segundo termo também é harmonico e reflete o somatorio
sobre todos os dngulos de valéncia, ¢, da molécula. O terceiro termo, por sua vez, modela
um potencial torcional que simula a variacao da energia em fungao da variagao dos angulos
diedrais ¢. Note que os préoximos cinco termos sao termos cruzados, conhecidos como
Campo de Forca de Valéncia Geral, que representam as interagoes entre os quatro tipos
de coordenadas internas: estiramento quadratico, interacao angulo-angulo quadratica,
interagao ligagao-angulo quadratica, torcao angulo-angulo e, interagoes do tipo tensao
fora de plano com tensao fora de plano, respectivamente. Por fim, o tltimo desses termos,
conhecido como Campo de Forca Central, diz respeito as interagoes entre atomos nao
ligados 7 e 7, um somatoério dos potenciais atrativos e repulsivos de Lennard-Jones, e de
Coulomb.

E importante lembrar que o campo de forca define a forma funcional de cada termo da
equacao (3.5) e pardmetros como A;;, B;j, Dy, a e b,, dentre outros. Ele também define
coordenadas internas como funcao das coordenadas cartesianas atomicas, apesar dessa
tltima observacao nao ser expressa na referida equagao [1].

Mas nao ha uma tnica forma para o Campo de Forca, nem tampouco, regras rigidas
quanto ao nimero ou tipos de fungoes a serem empregados [39] [9]. Ele é empirico e a
sua forma funcional a ser escolhida deve ser aquela que convenientemente gera resultados
mais proximos da realidade. A literatura coleciona uma grande quantidade de fungoes de
energia potencial para construcao do CF empirico, mostrando que a escolha mais sensata
¢ uma espécie de “estado da arte” da Mecéanica Molecular [9].
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Na determinacao de propriedades estruturais, os resultados obtidos via campo de Forca
podem ser tao precisos quanto os resultados obtidos via mecanica quantica. Eles ainda
podem ser usados para estudo de outras propriedades como, espectros moleculares do tipo
vibracional /rotacional [31], porém com pouca precisao [39]. O prejuizo ¢ justamente o
fato de métodos classicos como esse nao prever resultados que dependam da distribuicao
de carga do sistema. E o caso em que se recorre a um dos métodos quanticos.

3.4 Termos do Campo de Forga

3.4.1 Deformagao da Ligacao

A Lei de Hooke é uma funcao simples e adequada para representar o comprimento de
ligagoes, considerando-se as suas limitagoes. E claro que o limite elastico das vibragoes
impoe limites & aplicagdo dessa lei. A Lei de Hooke é matematicamente descrita como:

Vo / Fa)d = —%k:(b )2 (3.6)

onde k é a constante elastica do oscilador harmonico.
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Figura 3.3: Esquema em que se pode comparar o comportamento do potencial harmonico
ideal com o potencial realistico.

A curva de energia potencial definida pela Lei de Hooke é mostrada na Figura 3.3:
percebe-se que o potencial harmonico da Lei de Hooke consegue descrever razoavelmente
o potencial real apenas na regiao préoxima ao ponto de minimo da curva. Isso quer dizer
que, esse potencial é consistente com vibragoes de baixa energia ou, em outras palavras,
com numeros atémicos pequenos. A equagao (3.7) sugere a inclusao de termos superiores
ao de segunda ordem na Lei de Hooke:

V= —%k(b —bo)2 (L= ka(b—bo) = ka(b—bo)> = ks(b—b,)* =) (3.7)

Onde os parametros k, k', k" e k" sao as constantes de forca eléstica.

Fisicamente, isso equivale a considerar efeitos anarmonicos no oscilador. A forma mais
usual (3.8) ¢ truncar a equagao (3.7) apds os termos de terceira ordem:
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V= %k:(b —bp)? = Ky (b —b,)° (3.8)

Ainda assim, a equagao (3.7) somente se ajusta a comprimentos pouco maiores, re-
lativamente falando, que aqueles demarcados pela Lei de Hooke. Para ligacoes de com-
primentos maiores, é possivel substituir os potenciais anteriormente apresentados pelo
Potencial de Morse que esté representado na curva da Figura 3.4: nesta, pode-se também
comparar a curva obtida pelo potencial de Morse e o potencial harmoénico.

Matematicamente definimos o Potencial de Morse na formas

V(R) = Dy[1 — "] (3.9)

onde D, ¢é a energia potencial de interagao entre os atomos quando b = bo; O para-
metro adicional a = w+/pu/2D, relaciona-se com a frequéncia vibracional, w, da molécula
diatdmica; i é a massa reduzida e b, é o comprimento de referéncia.

O valor de referéncia b, nao deve ser confundido com o comprimento de equilibrio [39].
Como se sabe, comprimento de equilibrio é o valor assumido por b no minimo de energia
da estrutura. Por outro lado, b, € o comprimento da ligacao na condicao em que todos os
outros termos do campo de forca sao nulos.

Apesar de melhor reproduzir os espectros vibracionais, aproximacgao dada pelo poten-
cial de Morse é pouco comum em mecanica molecular porque possui custo computacional
bastante alto, devido a sua complexidade. Como ja citado, a abordagem mais utilizada é
realmente aquela definida pela equagao (3.8).

Vll.

\ | |/ ---- Energia de dissociag&o
\\ [/ —— Potencial de Morse

[/ —— Potencial harmonico

v

Figura 3.4: O grafico permite comparagao de uma curva de Morse com o potencial harmo-
nico.

3.4.2 Deformacao do angulo de Ligagao

Também jé foi mencionado que a deformacao do angulo de ligacao, pode ser descrita
em termos de um potencial harménico:
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V(0) = Hy(0 — 0,)* (3.10)

onde 6 é o angulo entre duas liga¢oes consecutivas e Hy é a constante de Forca.

Vid) s a a *

tr T

Figura 3.5: Comportamento grafico do potencial representativo da deformacgao do angulo
de ligacao.

7

De maneira analoga ao que ocorre com a Lei de Hooke, uma aproximag¢ao mais con-
sistente é obtida quando se expande a equagao (3.10), incluindo termos de terceira ordem
ou maiores, levando a equagao (3.11).

V(0) = Hy(b — by)* — Hy(b—b,)? (3.11)

3.4.3 Potencial Torcional ou Potencial Diedral Préprio

A exemplo das duas aproximagoes comentadas anteriormente, a expressao harmonica
baseada na Lei de Hooke para a energia potencial torcional, equagao (3.12), é comumente
substituida pela fungdo periddica (3.13):

V= %vn(e —0,)° (3.12)
V= %Vn(l + (cosnf — 7)) (3.13)

onde n é o numero de maximos e minimos de energia em uma torcao completa, 6 é
o angulo diedro,y é o fator de fase que determina onde o angulo de torcao passa pelo
minimo e V,, é a barreira de energia potencial torcional.

O potencial torcional pode ser expandido em série de Taylor, e entao truncado a partir
de termos de terceira ordem.

V(0) = YOIsVall +cos®) + LVa(1 +cos2®)] 4 SVi(1 4 cos3®) ] (3.14)

Onde Vi, V5, V3, ... sdo parametros ajustados experimentalmente.
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Figura 3.6: Ilustragao representativa de tor¢ao em uma molécula.

Vn=4;n=2; y=180

Energia torcional

0 60 120 180 240 300 360
angulo de torc¢ao

Figura 3.7: O grafico simula o Potencial Torcional para dois diferentes valores de cada
um dos parametros v,,n e 7. [20]
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3.4.4 Tensao Fora-do-plano ou Potencial Diedral Impréprio

Esse é também um termo harmonico que costumeiramente se inclui nos campos de
forca para manter a estrutura tridimensional em um grupo de quatro atomos i, j, k e [,
descrevendo as suas vibracoes. O &tomo central, ¢, oscila numa dire¢ao perpendicular ao
plano formado pelos dtomos j, ke [ .

V() =) Hex’ (3.15)

Onde y ¢é angulo entre o plano formado pelos 7, j e k, e o plano formado pelos atomos
J, kel. H, ¢ a constante que interliga o angulo de equilibrio entre esses dois planos.

k\v y A N L

Figura 3.8: Esquema da tensao fora-do-plano sobre uma molécula.

3.4.5 Termos Cruzados

Termos Cruzados referem-se as energias potenciais devidas a forcas de diferentes na-
turezas e que atuam simultaneamente. Em geral, trata-se de um “cruzamento” de dois
dos potenciais ja discutidos anteriormente. A Figura 3.9 resume os termos cruzados de
um campo de for¢a modernamente usados em modelagens moleculares. Na sequéncia da
figura, de cima para baixo, vé-se o potencial que descreve o estiramento quadratico médio
de ligagoes, a interacao angulo-ligacao quadratica, a interacao angulo-angulo quadratica
e a interacao do tipo tensao fora-do-plano quadratica.

3.4.6 Interacoes de Van der Walls

As interagoes de Van der Walls resultam das forgas atrativas ou repulsivas, que nao
sejam devidas a ligagoes covalentes entre atomos. Trata-se portanto, de ligacoes fisicas
intermoleculares devidas a polarizagao de moléculas, sendo fracas em comparacao as li-
gagoes quimicas; as energias de ligacao sao tipicamente da ordem de apenas 10 KJ / mol
(0,1 ev / atomo) |7]. O primeiro a relatar essa interacao foi o fisico holandés Johannes

D. Van der Waals.

Uma molécula ou um par de a&tomos neutros esta sujeito a interagoes de curto alcance e
a interacoes de longo alcance. A primeira contribuicgao, forcas de curto alcance, sao forcas
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Estiramento quadratico medio

Interagdo tensdo fora-do-plano quadratico

Figura 3.9: A tabela traz uma colecao de alguns dos termos cruzados mais utilizados
na composicao de potenciais que atuam simultaneamente. Acompanhando cada ilustra-
¢ao, seguem as correspondentes funcgoes representativas dos correspondentes potenciais:
Estiramento-estiramento de ligacoes, interagao angulo-ligacao, interagao angulo-angulo e
interacao fora do plano-interacao fora do plano, nesta ordem.

repulsivas de troca resultantes da sobreposicao de orbitais eletronicos. A forca de troca
esté relacionada com o Principio da Exclusao de Pauli que proibe que dois férmions (como
dois elétrons) ocupem o mesmo estado quantico. Ja a segunda contribui¢do, também
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conhecida como Dispersao de London, é atrativa.

E necessério incluir um termo em nosso campo de Forca para representar as interagoes
de Van der Waals. O mais usual é usar a Aproximacao de Lennard-Jones (L-J) que possui
a forma empirica da equagao (3.16):

V(r) = 4el(a/r)? — (a/r)°] (3.16)

em que € é a profundidade do poco e o é o alcance finito no qual o potencial entre
as particulas se anula ou, didmetro da colisao. Os parametros € e o sao ajustados para
reproduzir informagoes experimentais. O primeiro termo, (§)'? , ¢ o fator repulsivo ¢ o
segundo, (%)6 , ¢ o fator atrativo.

Na prética, a forca repulsiva cai exponencialmente com a distancia R, mas, substituir
essa exponencial por um termo R'? é uma escolha que facilita em muito os calculos. A
Figura 3.10 ilustra a curva obtida por L-J para a interacao de dois a&tomos de gases inertes.

6

0.2 0.4 0,6 0.8 1.0 1.2
R / g —

Figura 3.10: Potencial de L-J descrevendo a interacao de dois atomos de gases inertes,
com o valor minimo ocorrendo em R/o = 1,12. [30]

3.4.7 Potencial Eletrostatico

A maioria das ligagdes covalentes sao minusculos dipolos elétricos, pois é possivel
considerar as moléculas como fontes de cargas pontuais. Quando dois d&tomos diferentes
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se ligam covalentemente, os elétrons que formam a ligagao tendem a se deslocalizar, fi-
cando mais proximo do atomo mais eletronegativo. O termo que representa o potencial
eletrostatico devido a duas moléculas A e B, é entao derivado da Lei de Coulomb:

Nas Np

v =Yy 2 (3.17)

47T60Tij

i=1 j=1

em que €y ¢ a permissividade elétrica do meio, Ny e Np sao os numeros de cargas

pontuais nas respectivas moléculas A e B e, ¢; e g; sao cargas residuais dos atomos que
estao separados de uma distancia r;;.

O potencial de Coulomb varia com o inverso da distancia entre os &tomos e, portanto,
trata-se de uma interac¢do de longo alcance. A equagao (3.17) é uma expansao multipolar
central. Para descrever completamente uma distribui¢ao de carga de uma molécula, é
necessario que se incluam todos os momentos: monopolo elétrico, dipolo elétrico, qua-
drupolo elétrico e octopolo elétrico. Na Figura 3.11, as curvas representam as interagoes
atrativa e repulsiva entre as particulas consideradas.

5000
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2000 — C..C

2000 — O ...H

1000 {+

0 4+

-1000

-2000 T

Coulombic energy [kcal/mol]

-2000

-4000

-5000

0 0.1

r [()éista rw:its.-ﬂ-}3 [A]

Figura 3.11: Potencial coulombiano para as interagoes de C...C' e O...H usando os para-
meteros parciais de carga CHARM (em unidades esu) de 0,1800 (Arg Carbon), -0,8340
(water oxigen) e 0,4170 (water hidrogen) . Extraido de TAMAR |[46].

3.5 Otimizacao de Geometria

Em geral, a energia e a geometria da molécula sao otimizadas a temperatura de zero
kelvin. O processo computacional de otimizacao da geometria aplica o Principio de Mi-
nimizacao da Energia como critério de convergéncia. Esse principio fisico garante que a
forma mais estavel de um sistema qualquer, é aquela em que a sua energia é a menor
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possivel. Dessa forma, o que se quer encontrar na Mecanica Molecular é a conformacao
mais estavel de uma molécula. Aqui reconhecemos a relevancia de se considerar a apro-
ximacao de B-O. Essa aproximac¢ao modela o niicleo do atomo como uma superficie, a
SEP, em que é possivel identificar um conjunto de pontos estacionarios com gradientes de
energia nulos. O problema é que sistemas moleculares, em geral, apresentam um grande
numero de graus de liberdade, o que torna a investigacao desses pontos, uma tarefa drdua.
Qualquer processo de otimizagao deve conduzir o investigador a um minimo local, que
apesar de ser o mais proximo da conformagao inicial, pode estar muito distante do minimo
absoluto de energia. Em outras palavras, cada um desses pontos ¢ um minimo local que
representa um dos possiveis isdbmeros, mas a maior dificuldade esta em localizar o minimo
global que representa o isémero mais estavel. O que investigamos, na verdade é uma
hiper-superficie de energia potencial. A dificuldade é maior ainda nos chamados pontos
de sela, uma vez que estes representam estados de transicao. A localizacao de estados
de transicao ¢ importante para compreender varios mecanismos de reacao quimica. Uma
ideia dessa probleméatica pode visualmente ser percebida através da Figura 3.12. A var-
redura completa da SEP de uma molécula é denominada anélise conformacional. E para
auxiliar nessa busca pelo minimo global de energia, que tantas técnicas de otimizacao de
moléculas foram desenvolvidas.

Estado de Transigiio A Ponto de sela de 22 ordem

Estado de
Transigao B

(Ponto de sela)
e

1
Minimo para o |I|
produto A

Minimo para o
}fﬂ produto B

Ponto de sela
de 22 ordem

Minimo para o Reagente

Figura 3.12: Exemplo de superficie equipotencial (SEP). Adaptado de FUENO [19].

Cada passo da otimizacao esta relacionado a um pequeno deslocamento do atomo, em
direcao ao ponto de equilibrio, devido ao potencial. Do ponto de vista matematico, esse
processo envolve a localizagao de um minimo local de energia potencial ou, para ser ainda
mais especifico, envolve a localizagao do valor da coordenada x que é ponto de minimo da
fungao f(x) em questao. Essa em geral, ndo é uma tarefa facil pois, uma fungao definida
num intervalo pode admitir varios pontos extremos relativos [18], sendo que, buscamos o
menor deles. A Figura 3.13 ilustra essa situagao. O célculo diferencial e integral apresenta
os seguintes métodos para determina¢ao de méaximos e minimo [9:

1) Métodos de primeira ordem: utilizam a derivada primeira da fungao f(x);
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2) Métodos de segunda ordem: utilizam a derivada segunda da fungao f(x).

Ay
Maximo relativo
Minimo relativo / I
]
I
! I n y
; | 1 Minimo relativo
| ' !
!
I ]
| 1 'l !
I I ! I i A
] 1 1 1 ' :
1 | I I
; | , : 1 I
| i ' : I |
1 = L 1 | >
0 a b C d e f %

Figura 3.13: Exemplo de um gréafico em que se identificam minimos e méaximos relativos,
dentro do intervalo representado [41].

Muitos sao os algoritmos computacionais empregados na otimizagao geométrica de
sistemas moleculares. O recurso encontrado nos moédulos do Materials Studio para esse fim
é o Forcite Geometry. O Forcite Geometry é uma colecao de ferramentas computacionais

que inclui os seguintes métodos: Smart, Descidas Ingremes, Quasi-Newton, Gradiente
conjugado e ABNR [1].

A escolha do algoritmo que executara a otimizacao deve ser criteriosa pois cada um
deles oferece vantagens e desvantagens. Todos os métodos de Newton, por exemplo,
requerem o calculo e o armazenamento da derivada segunda da funcao, sendo computaci-
onalmente caros. O célculo da segunda derivada e a manipulagao de sua matriz deve ser
algo demorado para grandes sistemas, o que implica em convergéncia rapida, mas longo
tempo de computacao. Newton Raphson deve ser usado para sistema constituidos por
um pequeno namero de atomos, geralmente, menos de 200 [1]. Para modelos maiores, ¢
vantajoso empregar o Gradiente conjugado. A seguir, seré feita uma breve descrigao dos

dois principais métodos de otimizagao geométrica: O Gradiente Conjugado e o Descidas
Ingremes.

3.5.1 Método do Gradiente Conjugado (CG)

O Gradiente Conjugado é um método iterativo de primeira ordem, que converge em
apenas N passos, sendo N o ntmero de graus de liberdade. Cada um dos vetores de
diregao, h;11, no ponto 7 + 1, é calculado adicionando o gradiente no ponto ¢ + 1, g;11,
para a diregao anterior h; escalado por um ~; constante [1], ou seja:
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hiv1 = giv1 + Vil (3.18)

A Figura 3.14 ilustra a aplicacao do CG sobre a funcao 2% + 2y%: gradientes em cada
ponto sao ortogonais mas as diregoes sao conjugadas. A desvantagem do CG é a sua
instabilidade quando a conformacao estd muito distante de um minimo local da SEP.
Neste caso, o Descidas Ingremes (também é método de primeira ordem) pode ser usado
nos primeiros 10 — 100 passos da otimizacao [1].

-13  -10 -3 0 3 10 15

Figura 3.14: Tlustragao grafica do processo de minimizagao através do método CG. [31]

3.5.2 Meétodo das Descidas Ingremes (SD)

De fato, o método das Descidas Ingremes (ou Steepest Descent) deve ser usado quando
os gradientes sao muito grandes e as configuracoes se distanciam muito do minimo; nor-
malmente para dados cristalograficos mal refinados, ou para a construcao grafica de mo-
léculas [1]. Esse método consiste basicamente em minimizar a fungdo paramétrica:

f:R—R (3.19)

F(t) = (0, 90) + tVE (20, o) (3.20)

A funcao F ¢ minimizada ao longo de uma reta determinada pelo gradiente inicial.
A Figura 3.15 ilustra a aplicacao desse método sobre a funcao 22 + 2y%: note que SD se
movimenta em linha reta nos declives descritos no grafico. Fisicamente, isso equivale a
dizer que o SD se movimenta na direcao paralela & forca resultante. O ponto de partida
da proxima iteragao serd o ponto de minimo.

Descidas Ingremes é o método mais provavel para a convergéncia de qualquer funcao
por ser muito robusto, no entanto, essa convergéncia é abrandada quando o gradiente se
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aproxima de zero. O Gradiente Conjugado é ainda mais lento porém, mais eficiente. A
pratica que tem sido mais comum é uma combinacao desses dois métodos.

Figura 3.15: Tlustragao grafica do processo de minimizagao através do método SD. [31]

3.6 Dinamica Molecular

3.6.1 O Hamiltoniano e as Equacoes de Movimento

Em poucas palavras, a Dinamica Molecular (DM) é um método que prevé a evolugao
temporal dos sistemas moleculares por meio da integracao numérica das equacoes de mo-
vimento de Newton . A DM representa uma abordagem computadorizada para Mecéanica
Estatistica [46] e incorpora os resultados produzidos pelos grandes nomes da Mecanica
Analitica-Euler, Lagrange, Hamilton e Newton [43].

As Leis de Newton podem ser aplicadas em problemas que envolvem as seguintes
situagoes [31]:

1) Nao ha for¢a atuando na particula entre colisdes, ou seja, ela se movimenta com
velocidade constante no intervalo entre duas colisoes.

2) A particula esta sujeita a uma for¢a constante. Um exemplo interessante é aquele
em que uma particula eletrizada se encontra numa regiao de um campo elétrico
uniforme.

3) A particula esta sujeita a uma for¢a que varia em fungao da posigao relativa entre as
outras.

No estudo de sistemas atomico-moleculares os efeitos da temperatura nao podem ser
desconsiderados, por isso, a aplicacao da Dinamica Molecular é interessante em sistemas
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fisicos, quimicos e biologicos constituidos por um grande conjunto de &tomos ou moléculas
(aproximadamente 10 particulas), cujas propriedades sao governadas por processos que
envolvem energias da ordem de KpgT', onde Kp é a constante de Boltzmann e T ¢ a
temperatura absoluta [15].

A Dinamica molecular é uma contrapartida & ciéncia experimental uma vez que é
usada para estimar propriedades dinamicas de sistemas complexos, que nao podem ser
calculadas analiticamente [46]. Apesar de simples, as equagdes da DM sao adequadas a
modelagem de muitos tipos de sistemas. A DM é considerada uma das mais verséteis
técnicas para o estudo de macromoléculas bioldgicas [24] como proteinas e biomoléculas.
Também é frequentemente usada em ciéncia de materiais.

Para descrever através de uma simulagao, as posicoes e os momentos das particulas a
cada instante é necessario seguir algumas etapas que incluem [15]:

1) geracdo da configuragao inicial das moléculas;

2) célculos das forgas exercidas sobre cada particula, devido as interagoes intermolecula-
res;

3) movimentagao das particulas;
4) ensembles e controles de simulagao;
5) analise e armazenamento de configuragoes (trajetorias).

Posicoes e velocidades iniciais de todos os atomos devem ser especificadas para que
se resolvam as equagoes de movimento. A velocidade pode ser estabelecida de varias
maneiras, seja, por exemplo, por meio de uma distribuicao de Maxwell-Boltzmann em
que a energia cinética depende da temperatura especificada, ou impondo uma velocidade
inicial que evoluird a partir do repouso.

Pode ocorrer de numa determinada simulagao necessitarmos manter constante alguns
parametros macroscopicos. No ensemble NVE, por exemplo, o volume, o nimero de
particulas e a energia total do sistema sao mantidos constantes. J& no ensemble NVT
mantém-se constantes a temperatura, o volume e o niimero de moléculas.

As equacgoes de movimento de Newton serao derivadas do Hamiltoniano H para o
sistema microscopico classico estudado. O estado do sistema sera aqui especificado em
termos das posi¢oes e dos momentos das particulas constituintes. Para um sistema com
N; atomos, a Hamiltoniana deve ser escrita como:

H(gi, P) =T(P) + V(q) (3.21)

em que T' é a energia cinética, V' & a energia potencial do sistema. ¢; = q1, s, ...qn
e p; = p1, P2, ...pN, Sa0 as coordenadas generalizadas e os momentos generalizados, nesta
ordem .

Podemos também escrever a energia cinética T, como:

T(Pi) = Z Pf (3.22)
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em que m; ¢ a massa do atomo 1.

J& a energia potencial contém os termos que representam as forgas de curto e de
longo alcance, e pode ser substituida pela fungao V(r;) de tal maneira que ¢; sejam as
coordenadas r; e p;. Mas V(r;) é independente das velocidades e do tempo entdo H ¢é a
energia total de modo que as equagoes de Hamilton:

_0H

i 3.23
“="5 (323)
OH
P =— (3.24)
q;
Conduzirao exatamente as equacoes de Newton:
Iz
== 3.25
T - v (3.25)

(97“1»

em que r; e 1; sao, respectivamente, a velocidade e a aceleracao do atomo i. F; é a
forca resultante sobre o atomo i. O problema enfrentado pela DM ¢ integrar as equagoes
de movimento acima, com o objetivo de determinar as energias e as trajetérias de cada
um dos atomos, bem como a energia e trajetoria do sistema como um todo. No préoximo
topico discutiremos alguns métodos para a resolucao dessas integrais.

3.6.2 Meétodo das Diferencas Finitas

O Método das Diferengas Finitas (MDF) é um método numeérico para obter a derivada
de um conjunto de pontos sem necessariamente conhecer a funcao que passa por esses
pontos. O método apresenta-se em trés formas:

1) Diferengas Progressivas;
2) Diferengas Regressivas;
3) Diferengas Centrais;

Podemos expandir a fungao r(t 4+ dt) por uma série de Taylor e obter as expressoes
para a posicao, a velocidade e a aceleracao:

Pt + 6t) = 7(t) + 5tv(t) + %(51&26@) + ... (3.27)
B(t + 6t) = B(t) + ota(t) + %&26@) b (3.29)
G(t+ 6t) = a(t) + 5th(t) + %&25@) +.. (3.29)

onde o incremento de tempo dt representa o passo da aproximacao.
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3.6.3 Meétodo de Verlet

E provavelmente o algoritmo mais usado em DM, para integrar as equacoes de movi-
mento. E um método que reduz os erros no calculo da nova posicdo, a partir da posicio
anterior, sem o uso da velocidade. A cada passo, as novas posigoes sao obtidas somando-se
a equacao das posi¢oes no tempo £, e a equacao da posicao num tempo anterior, como se
segue:

7t + 0t) = 7(t) + 6to(t) + 6t%a(t) + - - -

* 7t — ot) = 7(t) — 6tv(t) + s6t%a(t) + - - -
Pt 4 6t) + 7t — 6t) = 27(t) + 0 + 5t%d(t) (3.30)
7t + 6t) = 27(t) — 7(t — 5t) + 5t%a(t) (3.31)

Apesar das velocidades nao aparecerem na equacao acima, elas podem ser obtidas,
dividindo-se a diferenga das posi¢oes no intervalo t + dt e t — dt, pelo intervalo 20t, da
seguinte maneira:

[7(t + 6t) — 7 (t — dt)]

F(t) = o (3.32)

3.6.4 Meétodo de leap-frog

Trata-se de uma modificagao do algoritmo de Verlet, o que garante maior precisao.
Neste caso, as velocidades serao atualizadas em tempos inermediarios aqueles em que se
calculam as posi¢oes. Tal procedimento faz deste, um método de simples implementagao.
No entanto, o método tem problema quando a forca depende da velocidade. Neste caso,
aconselha-se utilizar um outro método mais sofisticado, como por exemplo, o Runge-
Kutta.

3.6.5 Limitacoes da Dinamica Molecular

Com relagao a limitacoes fisicas, é oportuno lembrar mais uma vez que a descri¢ao
completa de um sistema envolve efeitos quanticos e relativisticos. Assim, quando a DM
for aplicada para modelar a evolucao de galaxias, por exemplo, devemos incluir efeitos
relativisticos e, quando for usada para simular reagoes quimicas envolvendo efeito de
tunelamento, devemos empregar corre¢oes quanticas [29]. Obviamente, esta metodologia
requer grande nivel de sofisticagao; nao sendo este, o objetivo de nosso trabalho.

Do ponto de vista computacional, a simulacao de cada nanosegundo de dinémica,
requer um enorme namero de passos. Para ter uma ideia, mesmo os melhores computa-
dores, utilizando os métodos mais eficientes de integragao das equagoes de movimento,
podem levar horas de processamento para simular um nanosegundo de dindmica de uma
macromolécula simples.
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3.7 Teoria do Funcional da Densidade

Conforme descrito no inicio desse capitulo, a equagao de Schroedinger foi o marco ini-
cial da Mecanica Quéantica. O papel dessa equacao na Mecanica Quéantica é semelhante ao
papel desempenhado pela Segunda Lei de Newton, na Mecéanica cléssica. Com a Segunda
Lei de Newton conseguimos prever matematicamente a evolucao temporal de um sistema
classico e com a equagao de Schroedinger podemos analogamente descrever as mudancgas
no estado quantico do sistema, em funcao do tempo. O maior problema é que a equa-
¢ao de Schroedinger nao é uma equacao algébrica simples, mas, uma equagao diferencial
parcial linear e por isso, apresenta solug¢ao analitica para um niimero muito reduzido de
sistemas quanticos. Como agravante, nao é raro encontrarmos situagoes em que, mesmo
uma solug¢ao numérica fica computacionalmente inviavel. O grande desafio dos fisicos e
quimicos do século XX foi criar teorias e modelos que produzissem resultados reais com
baixos custos computacionais [44] e, a ideia de se usar funcionais da densidade eletronica
para obter propriedades de sistemas veio como alternativa aos métodos tradicionais.

Thomas e Fermi foram os primeiros a desenvolver um modelo com base no funcional
da densidade, em 1927, para descrever propriedades de um sistema. Apesar do fracasso
em suas previsoes, esse método serviu de base para o que hoje chamamos de Teoria do
Funcional da densidade - DFT (Density Functional Theory).

Em 1964, os fisicos Hohenberg e Kohn fundamentaram essa abordagem, apresentando
um artigo em que se estabeleciam dois teoremas:

1° Teorema: A densidade de carga po () do estado fundamental de um sistema de muitos
elétrons é determinada de maneira univoca, a menos de uma constante aditiva,
através do potencial externo V,..(r).

2° Teorema: A energia do estado fundamental corresponde ao minimo do funcional de
energia Folpy(7)] obtido a partir da densidade exata do estado fundamental po(7).

Qualquer densidade diferente de po(7) conduzira a uma energia maior do que a energia
do estado fundamental. Este é o equivalente do principio variacional de Rayleigh-Ritz.

De modo geral, o DFT sugere que a energia de um sistema de N elétrons seja expressa
em termos da densidade eletronica pois enquanto sao necessarias 3.N, variaveis para
descrever a funcao de onda de cada elétron, a densidade eletronica é uma funcao real de
trés variaveis.

A densidade eletronica p(7) do sistema mede a probabilidade de se encontrar um
elétron no ponto de coordenada r e é definida como o quadrado do médulo da funcao de
onda, ou seja,

p() = [ (7)? (3.33)

Estes dois teoremas, no entanto nao explicam como encontrar a forma analitica desse
funcional, problema que s6 em 1965 é resolvido pelo proprio Kohn e Sham. A equagao
de Kohn-Sham corresponde a equacao de Schroedinger de um sistema ficticio composto
de particulas nao interagentes que produzem a mesma densidade de um sistema real,
composto de particulas interagentes. Esta condicao é satisfeita quando essas particulas
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(possivelmente elétrons ficticios nao interagentes) estao mergulhadas e em movimento
num potencial efetivo v.s; adequado (conhecido como Potencial de Kohn-Sham).
A ]_ —A —\
HigsWi(7) = [=5 V% + vegg (FW(7) = e 4(7)] (3.34)
onde as funcoes VU; sao as autofungoes da equacao de Kohn-Sham.

O Potencial de Kohn-Sham, v.s¢, ¢ um funcional da densidade, que pode ser escrito na
forma:

p(r)

=7

Veff = U(T) + / dr + ch(T’> (335)

Em que o termo v(r) representa o potencial externo, que numa molécula é gerado
pelos niicleos dos atomos. O segundo termo, representado pela integral, é o potencial de
Hartree e o terceiro termo, vx¢c, € o chamado Potencial de Troca e correlacao.

Uxc = 9Bxclel (3.36)

dp(r)

A expressao da energia total correspondente é dada por:

1 /
Elp] = T[p] + / plr)v(r)dr + - / / %drdr’ (3.37)
Onde T'(p) representa a energia cinética de Kohn-Sham.

A energia total esta relacionada com as energias orbitais €; (ou seja,e; sdo os autovalores
da energia), da seguinte forma:

Elp] = ZQ — %//%drdr' — /p(r)vxc(r)dr + Exclp(r)] (3.38)

Assim como o método de Hartree-Fock, DFT é um método auto-consistente: calcula-
se o potencial efetivo assumindo um valor para a densidade eletronica, e resolve-se a
equacao de Kohn-Sham. A partir dai gera-se um novo valor para p(r) que serd usado
para obter um valor atualizado para v,y e para a resolugao da equagao de Kohn-Sham. A
auto-consisténcia sera alcancada quando ocorrer concordancia satisfatéria entre os dados
de entrada e de saida de p(r). Um esquema desse processo pode ser visto através do
fluxograma da Figura 3.16.

Como descrito, com o DFT objetiva-se encontrar a solugao do problema do estado
fundamental de um sistema de N elétrons, sujeito a um potencial externo [10]. Em re-
sumo, a energia total € um observavel fisico e podemos escrevé-la em termos da densidade
de carga, isto ¢, F = E(p). Se minimizarmos esse funcional E(p), encontramos o es-
tado fundamental do sistema (isto equivale ao Principio Variacional de Rayleigh-Ritz)
e a sua correspondente densidade. Essa densidade serd utilizada para descobrir outras
propriedades de interesse.

Os limites da DFT sao claramente, os limites das aproximacoes existentes para o po-
tencial de troca e correlagao. A energia de troca e correlacao s6 pode ser obtida por
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Figura 3.16: Fluxograma tipico de calculo auto-consistente DF'T.

aproximagao [36]. Além disso, o DFT encontra dificuldades em descrever interagoes inter-
moleculares, principalmente, aquelas que incluem estados de transicoes, excitacao de tro-
cas de cargas e interacoes de Van der Walls. De um modo geral, alguns sistemas se
encontram fora do dominio do DFT e neste universo se encontram sistemas magnéticos,
supercondutores e condensados de Bose-Einstein, dentre outros [36]. Por isso, muitos
pesquisadores se dedicam ao desenvolvimento de novos funcionais de troca-correlacao.
Também tém surgido métodos aproximados que se baseiam em DFT, chamados de DFTB
(Density Functional-Tight Binding), que podem tratar problemas maiores, com maiores
precisoes, pois incluem efeitos de correlagao eletronica [15].

Para determinar o potencial de troca e correlacao sao mais utilizados a Aproximacao
da Densidade Local (LDA) e a Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA); ambos
descritos na sequéncia.

3.7.1 Aproximagao da Densidade Local (LDA)

A LDA foi proposta no proprio artigo escrito por Kohn e Sham e estd baseada no
paradigma conhecido como gés homogéneo de elétrons [36]. Em Fisica do Estado Soélido,
o gas de elétrons é um sistema idealizado em que os ntcleos atdémicos sao substituidos por
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uma carga positiva continua e constante [36]. Na LDA, a energia de troca e correlagao
para um gas de elétrons homogéneo é escrita da seguinte forma:

Exolpl(r) = / p(rexclp(r)]dr (3.39)

€re = €5 + €. (3.40)

onde e,. ¢ a energia de troca e correlacao por particula do gas com densidade p, e, ¢é
a energia de troca e e, é a energia de correlacao.

O termo de troca é dado pelo funcional de energia de troca de Dirac:

0,458
ex(p) = — (3.41)
rs

O termo de correlagao foi parametrizado por Perdew e Zunger com base em resultados
obtidos por Ceperley e Alder:

0,44
=T 3.42
cclp) = g (342
sendo rg o raio da esfera cujo volume é igual ao volume por elétron de condugao:
47T _1
rs =[5l (3.43)

O funcional LDA nao pode ser diretamente aplicado sobre sistemas reais, mas apenas
para aqueles sistemas cuja densidade eletrénica é uniforme. Na descrigao de atomos e
moléculas (sistemas finitos), a precisao é equivalente & do método de Hartree-Fock [36].
Os resultados sao excelentes quando aplicados na descrigao de so6lidos.

3.7.2 Aproximagao do Gradiente Generalizado (GGA)

A energia de troca e correlagao no método GGA é dada por:

Exclol(r) = / exclp(r), Vp(r)ldr (3.44)

onde se nota que além da densidade eletronica p, também foi utilizado o gradiente da
densidade eletronica no ponto r em que a energia esta sendo calculada. Por isso, ¢ um
pouco mais complexa que a LDA.

A GGA ¢ usada em sistemas nao homogéneos em que a densidade varia lentamente.
Muitas parametrizacoes de e,. foram desenvolvidas para serem usadas no funcional de
troca e correlacao GGA.
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3.8 Meétodo Tight-Binding baseado na Teoria do funci-
onal da Densidade

Esse trabalho analisa o encapsulamento da molécula de S-caroteno em nanotubo de
nitreto de boro de parede simples. Durante o processo de encapsulamento pode ter ocor-
rido mudancgas na Densidade de Estados (DOS). Nestas circunstancias, é imprescindivel
o critério na escolha das parametrizagoes envolvidas. A abordagem escolhida por nés foi
aquela implementada no codigo DFTB-+ do Materials Studio.

DFTB+ (Método Tight-Binding baseado em DFT - Parametrizado) é uma versao
atualizada e melhorada do DFTB, que nao requer grandes quantidades de parametros
empiricos, mas contém quase todas as suas extensoes tuteis. O método é auto-consistente
e baseado na ideia de atomos descritos na aproximagao LDA.

Usando esse pacote, é possivel realizar simulagoes de mecanica quantica como se realiza
com um pacote DFT ab initio basico, todavia, com economia de tempo de processamento.
De fato, ele mantém aproximadamente a mesma precisao de um DFT padrao, porém com
custo computacional menor [17], e por isso, é simples e confiavel. No caso desse trabalho,
por exemplo, é possivel que nao atingiriamos esses mesmos resultados em dois anos de
pesquisa, se estivéssemos executando célculos ab initio convencionais.

Sobre o modelo Tight-Binding (TB), é uma abordagem que descreve as propriedades
dos elétrons fortemente ligados em sélidos. Trata-se de uma "aproximacao de primeiros
vizinhos"para o célculo de estrutura eletronica de bandas. Em simples palavras, TB
constitui-se em uma maneira de se analisar o aparecimento de bandas de elétrons e gaps
de energia em um so6lido. Essa abordagem pode ser usada como base para obter uma
solugao auto-consistente de equagoes de particula independente [37].

O modelo Tight-Binding foi associado com o modelo DFT, para produzir melhoria de
desempenho. Nesse sentido, DF'TB amplia a energia total da representacao do DF'T para
a segunda ordem em flutuacoes da densidade de carga e de centrifugacao de densidade
(Elstner et al., 1998). Além do método DFTB+, ha varias outras implementagoes de
DFTB.

Por essas e outras razoes, o DF'TB+ tornou-se um pacote de simulagao de Mecanica
Quantica muito versatil e eficiente. Com ele, é possivel, por exemplo, otimizar a estrutura
das moléculas e solidos, extrair espectros de um elétron, realizar calculos de estruturas
de banda. Abaixo, destacamos alguns dos principais recursos oferecidos pelo pacote que
tornam possivel a execucao das tarefas acima mencionadas:

1) Otimizagoes da Geometria dos Sistemas por meio de Mecéanica Molecular;
2) Calculos ndo-auto-consistentes e céalculos auto-consistentes de carga;

3) Calculo de spin polarizado;

4) Otimizacao de energia;

5) Dinamica molecular;
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6) Calculos de temperatura finita,

7) Correcao de dispersao.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Introducao

A pesquisa teorica envolvendo o encapsulamento de [-caroteno em nanotubos de car-
bono de parede simples executada por Moreira et al [40] buscaram reproduzir os resultados
experimentais ja entdo obtidos por Yanagi et al [53]. O sucesso desses dois trabalhos é,
sem duvidas, elemento motivador para a elaboracao de uma segunda linha de pesquisa,
agora envolvendo os nanotubos de nitreto de boro de parede simples. Escolher nanotubos
de nitreto de boro é algo perfeitamente compreensivel quando se reporta a relevancia de
suas caracteristicas e propriedades. Este capitulo, apresenta os resultados obtidos na si-
mulagao do encapsulamento da molécula de [-caroteno em nanotubos de nitreto de boro

para dois casos especificos, 0 SWBNNT Quiral (13,5) e o SWBNNT Armchair (9,9) .

4.2 Metodologia

Os resultados foram obtidos através de trés etapas:

a) Geragao das configuragoes iniciais dos sistemas por meio de Mecanica Molecular

. Inicialmente construiu-se a molécula de BC e os nanotubos de Nitreto de Boro. Os
nanotubos escolhidos foram o SWBNNT (13,5) e o SWBNNT (9,9), pelo motivo de
as medidas dos seus didmetros serem comparaveis com os diametros dos SWCNTs
(11,9), (12,7) e (13,5) utilizados nas investigagoes de Yanagi et al [53|. Construi-
das tais estruturas, aplicou-se o FORCITE, com qualidade fina, para obtengao de
suas configuracoes geométricas otimizadas. Essas otimizagoes foram feitas separa-
damente para o (-caroteno e para cada nanotubo em estudo. O campo de forca
por nos escolhido é o Campo de Forga Universal (UFF), composto por termos que
descrevem os potenciais de estiramento de ligagoes, de deformagoes de angulos, de
torcoes, de Coulomb e de Van der Walls, além de termos cruzados, conforme descrito
no capitulo 3 dessa dissertacao. Segue também que tais simulac¢oes foram executadas
com cada um dos BNNTs de parede simples, (13,5) e (9,9), ou seja, um nanotubo
quiral e um nanotubo armchair, com todas as suas extremidades abertas. Também
impds-se que os comprimentos dos dois nanotubos fossem significativamente maiores
que o comprimento da molécula de -caroteno de modo a evitar efeitos de borda.
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O algoritmo adotado para executar cada otimizagao foi o Smart, com os seguintes
pardmetros de convergéncia: energia com tolerancia de 10~*Kcal/mol e nimero
maximo de iteracoes de 5 x 1073, A Tabela 4.1, a Tabela 4.2 ¢ a Tabela 4.3 trazem
alguns detalhes relevantes dessa convergéncia, como, o numero total de atomos
dos sistemas, as energias iniciais dos sistemas otimizados, além do comprimento e
diametro dos nanotubos.

Tabela 4.1: Informacgoes Iniciais sobre o BC Otimizado

BC isolado e otimizado antes do encapsulamento
Nuamero de atomos 96
Energia Total (Kcal/mol) 56,240

Tabela 4.2: Informagdes iniciais sobre o SWBNNT (13,5) Otimizado

SWBNNT (13,5) isolado e otimizado antes do encapsulamento
Niumero de atomos 1036
Energia Total (Kcal/mol) 4535,892
Comprimento (A) 73,39
Diametro (A) 13,49

Tabela 4.3: Informagoes iniciais sobre o SWBNNT (9,9) Otimizado

SWBNNT (9,9) isolado e otimizado antes do encapsulamento
Numero de atomos 972
Energia Total (Kcal/mol) 4186,278
Comprimento (A) 71,08
Diametro (A) 13,06

b) Dinamica Molecular

Todo o procedimento descrito neste paragrafo visa preparar os sistemas para o pro-
cesso de dindmica de encapsulamento, que também fara uso dos recursos do FOR-
CITE. Inicialmente foram determinados os centroides referentes a uma das extremi-
dades do f-caroteno e igualmente procedeu-se em relagao a cada um dos nanotubos
participantes. A molécula de (-caroteno foi alinhada com o eixo do nanotubo, de
modo que os referidos centroides se distanciem de aproximadamente 3, 54, conforme
ilustram a Figura 4.1(a) e a Figura 4.2(a). A imposigao dessa distancia é relevante
uma vez que evita a formacao de ligagoes covalentes. Finalmente, fixou-se o ponto
médio do tubo de modo a simular as mesmas condi¢oes em que costumeiramente se
realizam tais experimentos praticos. Isto evitara, por exemplo que o nanotubo gire
ao redor de seu eixo ou que translade.

Preparado o sistema, a dindmica de encapsulamento foi iniciada num ensemble NVT,
com passo de integracao de 1,00fs e duracao de 30ps. Nesse ensemble, a tempe-
ratura de 298, 0K é mantida constante durante todo o processo, como descrito na
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secdo 3.7.1 deste trabalho. E permitido que a energia sofra variacoes. A velocidade
inicial da molécula de [-caroteno foi escolhida através de processo randoémico a
fim de garantir a espontaneidade do processo. Nessas circunstancias, as simulagoes
mostram o encapsulamento da molécula de S-caroteno em cada um dos nanotubos
investigados. Detalhes dessa dinamica para o SWBNNT (13,5) podem ser percebi-
dos nas figuras que seguem: na Figura 4.1 (a), a molécula se encontra em situagao
inicial, alinhada com o eixo do tubo; na Figura 4.2(b), a molécula comega a penetrar
o tubo; na Figura 4.1(c), a molécula encontra-se completamente dentro do tubo e,
na Figura 4.1(d), a molécula se encontra em situagao intermediaria. Seguem: a
Figura 4.2(a), a Figura 4.2(b), a Figura 4.2(c) e a Figura 4.2(d) que acompanham
0s mesmos passos para a dindmica com o SWBNNT (9,9).

Figura 4.1: Frames sequenciais mostrando o encapsulamento de BC no SWBNNT(13,5):
(a) uma das extremidades da molécula se encontra a 3,5 A de uma das extremidades
do tubo, estando a primeira alinhada com o eixo do segundo; (b) a molécula comega a
penetrar por uma das aberturas do tubo; (¢) a molécula se encontra inteiramente dentro
do tubo; (d) a molécula se encontra na posi¢ao equivalente & metade do didmetro do tubo.

Obtidas as energias finais dos sistemas encapsulados, foi necessario observar também

as suas energias de estabilizacao , um parametro importante definido pela diferenca
entre as energias totais do sistema BC-+nanotubo antes e apds encapsulamento.
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Figura 4.2: Frames sequenciais mostrando o encapsulamento de BC no SWBNNT(9,9):
(a) uma das extremidades da molécula se encontra a 3,5 A de uma das extremidades
do tubo, estando a primeira alinhada com o eixo do segundo; (b) a molécula comega a
penetrar por uma das aberturas do tubo; (c) a molécula se encontra inteiramente dentro
do tubo; (d) a molécula se encontra na posi¢ao equivalente & metade do didmetro do tubo.

A Tabela 4.4 apresenta uma energia de estabilizacao de —192,285kcal/mol para
o sistema SWBNNT(13,5)+BC, enquanto a Tabela 4.5 apresenta uma energia de
estabilizacao de —176,476kcal /mol para o sistema SWBNNT(9,9)+BC. O fato das
energias de estabilizacao serem negativas ¢ indicativo da espontaneidade com que o
processo ocorre.

Verificado o encapsulamento na sua forma espontéanea, é preciso realizar uma nova
otimizacao de energia, agora com o (-caroteno dentro do tubo. Para tanto é que
se fez aproximar, ao maximo, o centroide da molécula e o centroide do nanotubo
e, nessa posicao, aplicou-se a otimizacao de energia através da ferramenta, com
qualidade fina. A ferramenta utilizada nesta tarefa foi o Forcite Energy. A Figura
4.3(a) e a Figura 4.3(b) ilustra essa situa¢@o para os nanotubos SWBNNT (13,5) e
SWBNNT (9,9).

A Figura 4.4(a) mostra a imagem do BC livre e isolado. A Figura 4.4(b) e a Figura
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Tabela 4.4: Energia de Estabiliza¢ao do complexo SWBNNT (13,5)+BC

SWBNNT (13,5)+BC
Energia anterior ao | Energia apés Energia de
encapsulamento encapsulamento | estabilizacao
(Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol)
4594,132 4401,847 -192,285

Tabela 4.5: Energia de Estabiliza¢ao do complexo SWBNNT (9,9)+BC

SWBNNT (9,9)+BC
Energia anterior ao | Energia apés Energia de
encapsulamento encapsulamento | estabilizacao
(Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol)
4242 518 4066,042 -176,476

Figura 4.3: Frames em que se observam detalhes da simulagao: (a) a molécula tem o seu
centroide aproximado do centroide do nanotubo SWBNNT (13,5). (b) a molécula tem
o seu centroide aproximado do centroide do nanotubo SWBNNT (9,9). O conjunto de
linhas na cor verde determina o centroide da molécula e do nanotubo. E a partir do passo
representado nas imagens (a) e (b) que se aplica o DFTB+. Também é a partir desse
passo que se retira a molécula do nanotubo para célculo de sua energia total a partir da
qual se infere a sua energia elastica.

4.4(c) mostram a imagem do BC (distorcido) dentro dos respectivos nanotubos
SWBNNT (13,5) e SWBNNT (9,9), numa posi¢ao em que os centroides do BC e do
respectivo nanotubo que o encapsula quase coincidem. Através dessas trés figuras é
possivel perceber que a molécula se deforma como consequéncia da interagao fraca
com o nanotubo, em ambas as situagoes.

A energia elastica da molécula é dada pela diferenca entre as suas energias antes
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Figura 4.4: O frame mostra, respectivamente, a molécula de BC isolada: a) e livre; b) e
encapsulada no SWBNNT(13,5); ¢) e encapsulada no SWBNNT(9,9).

e apOs o encapsulamento. Nesse caso, especificamente, a molécula foi retirada de
dentro do nanotubo para que se calculasse a sua energia total através do Forcite
Energy, tendo-se o devido cuidado de nao modificar a sua geometria. Foram manti-
dos os parametros de convergéncia ji usados em otimizacoes anteriores. A partir da
informagao gerada calculou-se as energias elésticas da molécula encapsulada, con-
forme mostrado na Tabela 4.5. A energia elastica do BC, quando encapsulado no
SWBNNT(13,5) apresentou valor de 5,001kcal/mol enquanto, quando encapsulada
no SWBNNT(9,9), apresentou valor de 9,236kcal/mol. Isso sugere que a molécula
sofre maiores deformagoes quando encapsulada no SWBNNT(9,9) .

Tabela 4.6: Diferenga entre o valor da energia da molécula isolada apos encapsulamento
e o valor da energia da molécula livre

Energia Elastica do BC (Kcal/mol)
referente ao SWBNNT (13,5) | 5,001
referente ao SWBNNT (9,9) | 9,236

c) Obtengao de Propriedades de Estrutura Eletronica por meio de aplicagao do codigo
DFTB+

Tendo realizado a etapa de dindmica molecular, torna-se necessario fazer calculos
envolvendo a estrutura eletronica de cada um dos complexos originarios do encap-
sulamento, BC+SWBNNT (13,5) e BC+SWBNNT (9,9), bem como de cada um
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destes, nas suas formas livres e isoladas. Com a aplicacao de DFTB+, conforme
j& mencionado, investigou-se a possibilidade de mudancas nas suas densidades de
estados.

4.3 Analise dos Resultados

As dinamicas envolvendo os dois nanotubos de nitreto de boro de parede simples
confirmaram o encapsulamento do [-caroteno. A interacdo com os nanotubos produz
pequenas deformagoes elasticas nessa molécula. Essa deformacao possui maior magnitude
no caso em que a mesma se encontra encapsulada no SWBNNT (9,9). Além disso, uma
investigagao da Figura 4.5(a) e da Figura 4.5(b) permite afirmar que a molécula permanece
quase alinhada em relacao ao eixo do nanotubo.

Figura 4.5: Em a) é mostrada a imagem do SWBNNT(13,5) em vista frontal e, em b), é
mostrada a correspondente imagem para o SWBNNT(9,9). Em ambas pode-se notar que
a molécula encapsulada pouco se desloca em relagao ao eixo do nanotubo.

4.3.1 Analise da Densidade de Estado (DOS)

Os sistemas SWBNNT(13,5) e BC, juntos, sao constituidos de 1132 dtomos enquanto
os sistemas SWBNNT (9,9) e BC, juntos, sdo constituidos de 1068 dtomos. Em virtude
do grande nimero de atomos constituintes dessas estruturas, a execugao de célculos in-
teiramente ab-initio gera altos custos computacionais, sendo esta uma pratica inviavel,
considerando-se o tempo de dois anos de pesquisa. O sucesso e qualidade dos resulta-
dos para calculos envolvendo estrutura eletronica foram, no entanto, garantidos com a
aplicacao do método DFTB+.

Para melhor entendimento, deve-se considerar os seguintes aspectos. O ntumero de
estados disponiveis para uma particula é fungao de sua energia. Quanto maior a energia
de um sistema quantico, maior o numero de estados possiveis. A Densidade de Estados,
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por sua vez, & a propriedade usualmente adotada para medir esse niimero de estados
disponiveis com determinada energia E. Em sintese, se em um dado nivel eletrénico, a
DOS ¢ alta, havera um grande ntimero de estados disponiveis para serem ocupados e,
por conseguinte, quando se detecta mudancgas na DOS de um sistema em estudo, pode-se
apontar mudancas em suas propriedades opto-eletronicas.

Supostamente, a 0 K, todos os elétrons de um semicondutor se encontram na banda
de valéncia. A diferengas entre HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) e LUMO
(Lowest Unnocupied Molecular Orbital) também conhecida pelo nome de gap de energia
ou banda proibida, representa a quantidade de energia necessaria para que o elétron efetue
uma transicao da banda de valéncia para a banda de conducao. Essas terminologias,
HOMO e LUMO, sao referentes a orbital molecular ocupado de maior energia e a orbital
molecular desocupado de menor energia, respectivamente.

Isto posto, adicionou-se atomos de hidrogénio em cada um dos nanotubos de modo a
passivar as ligagoes oscilantes [40]. Aplicou-se o codigo DFTB+, utilizando-se critério de
convergéncia de 0,05 Kcal/mol para a energia e 0,5 Kcal/mol para a for¢a maxima entre
os atomos. Gerou-se dados com os quais foram plotadas as curvas que relacionam a DOS
normalizada pelo nimero total de estados e a energia em elétron-volt (ev). A Figura 4.6
mostra a DOS do SWBNNT(13,5) original (em linha azul) e a do composto SWBNNT
(13,5) + BC (em linha vermelha), com destaque para as regides proximas a Zona de Fermi.
Permite-se apontar valores aproximados para os gaps dos sistemas BC, SWBNNT(13,5) e
SWBNNT(13,5) + BC: 1,28 ev, 3,1 ev e 3,4 ev, nesta ordem. Concluimos que, a diferenca
entre os gaps dos sistemas puros e compostos é indicativo de ocorréncia de acoplamento
eletronico, consequéncia da superposicao de orbitais moleculares da molécula de BC e do
respectivo nanotubo que a encapsula.

Procedendo-se da mesma forma, obteve-se as curvas que relacionam a DOS norma-
lizada pelo nimero total de estados e a energia em elétron-volt (ev) para o caso do en-
capsulamento de BC no SWBNNT(9,9). A Figura 4.7 mostra a DOS do SWBNNT(9,9)
original (em linha azul) e a do composto SWBNNT (9,9) + BC (em linha vermelha), com
destaque para as regioes proximas a Zona de Fermi. Também é possivel apontar valo-
res aproximados para os gaps dos sistemas BC, SWBNNT(9,9) e SWBNNT(9,9) + BC,
aproximadamente como: 1,28 ev, 2,9 ev e 3,3 ev, nesta ordem. Assim, a diferenca entre
os gaps dos sistemas puros e compostos indicam ocorréncia de acoplamento eletrénico.
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Energia (eV)

Figura 4.6: O grafico permite relacionar a DOS dos sistemas BC, SWBNNT(13,5) e
SWBNNT(13,5) + BC.
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1,0
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Figura 4.7: O grafico permite relacionar a DOS dos sistemas BC, SWBNNT(9,9) e
SWBNNT(9,9) + BC.

56



Capitulo 5

Conclusoes

O trabalho proposto foi o de investigar a dindmica de encapsulamento da molécula de
p-caroteno em cada um dos nanotubos SWBNNT(13,5) e SWBNNT(9,9), por meio de
simulacoes computacionais. Tais simulac¢oes incluiram aplicagoes de métodos classicos de
Mecanica Molecular e Dinamica Molecular, além de método quantico representado pelo
codigo DFTB+-.

Primeiramente, os sistemas tiveram as suas geometrias otimizadas com a aplicacao
do Campo de Forca Universal presente no pacote computacional FORCITE da Cerius?.
Através de técnica de aproximacao, obteve-se a configuracao de cada um dos sistemas
puros a serem investigados em suas formas mais estéveis. As energias totais de nossos

sistemas isolados e otimizados foram determinadas.

Os resultados obtidos posteriormente com o uso de Dindmica Molecular, confirmaram
a ocorréncia do encapsulamento da molécula de BC nos dois nanotubos. Os valores ob-
tidos para as energias de estabilizagao confirmam a espontaneidade do encapsulamento
em ambos. Calculos das energias elasticas da molécula comprovam que o encapsulamento
produz deformacoes em sua geometria. Os valores dessas energias elasticas mostram que
a deformagao da molécula de BC é maior no caso em que ela é encapsulada no nanotubo
SWBNNT(9,9) em relagao ao nanotubo SWBNNT(13,5), numa razao aproximada de 1, 8.
Como mostrado nas Tabelas 4.2 e 4.3, a diferenca entre o didmetro desses dois nanotu-
bos otimizados é relativamente pequena, no entanto, suficiente para produzir diferenca de
grande magnitude nas referidas deformacoes como expressam os valores da energias elas-
ticas. Nessa dinamica pode-se perceber também que o BC tende a se afastar da linha que
demarca o eixo longitudinal central do tubo em ambos os casos estudados, concordando
com o caso do encapsulamento de BC em SWCNTs descrito na trabalho de Yanagi et
al [53].

Com as informagoes obtidas pelo DFTB+, foi possivel comparar, para cada caso, a
DOS dos sistemas puros e isolados com a DOS dos sistemas encapsulados SWBNNT (13,5)
+ BC e SWBNNT (9,9) + BC. Em ambos os casos, acusou-se diferenca entre os gaps
dos sistemas originais e os gaps dos sistemas encapsulados. Com estas informacgoes pode-
se inferir mudancas na estrutura eletréonica dos compostos, resultantes do acoplamento
eletronico ou combinagao de orbitais moleculares. Em mais um aspecto, ha concordéancia
de resultados em relac¢do aos dados experimentais apresentados por Yanagi et al [53].
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Como projecao para trabalhos futuros, pesquisas atuais, apontam novidades em re-
lagao & conversao de energia solar em células fotovoltaicas com a aplicagao de corantes
nanocristalinos. A luz é absorvida por um sensibilizador, que é ancorado a superficie
de um semicondutor de banda larga. Torna-se necessario referenciar os trabalhos de
Gratzel [22], [23], [25] sobre o tema. Ja se sabe que nas células solares sensibilizadas por
corantes (DSSC), a captura de luz ocorre eficientemente em toda a gama visivel e infraver-
melho proximo, devido a grande area de superficie interna dos filmes, conforme os autores.
Atualmente, a eficiéncia certificada das mesmas é maior que 10%, o que diagnostica ainda
uma séria desvantagem com respeito ao armazenamento de energia.

Uma interessante linha de investigagao ¢ aquela que propoe a substituicao do 6xido de
titdnio mesoporoso por um sensibilizador de maior eficiéncia. Considerando-se entao as
potencialidades de emprego de nanotubos funcionalizados ou nao-funcionalizados, possi-
velmente para o desenvolvimento de corantes nanocristalinos, abrem-se as portas para a
continuidade do trabalho aqui empenhado.
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