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RESUMO

Neste trabalho utilizamos diferentes métodos de estrutura eletrénica e técnicas de
simulacdo computacional atomistica para estudar a interagdo do nanotubo de carbono e o
solvente &gua. O principal interesse concentra-se no estudo da estrutura eletrénica e molecular
de nanotubos em meio aquoso e dos efeitos da temperatura. Nosso objetivo € estudar a
estrutura das moléculas de agua confinadas no interior do nanotubo e as interacdes do
nanotubo com o solvente, agua. Em nosso estudo simulamos um nanotubo finito, com uma
Unica camada de &tomos de carbono e do tipo armchair (6,6). A estrutura geométrica, a
distribuicdo da carga, 0 momento de dipolo induzido e a energia de interacdo sao propriedades
que iremos investigar usando o modelo sequencial, que combina a simulacdo classica de
Monte Carlo e métodos de calculo baseados na teoria do funcional da densidade. As
simulacfes de Monte Carlo séo realizadas com o objetivo de obter as estruturas geométricas
de moléculas de adgua no interior do nanotubo e em torno dele. Em temperatura de 300 K as
moléculas de agua assumem diferentes estruturas que sdo usadas como ponto de partida para
calculo das propriedades quanticas. Neste estudo procuramos evidenciar o efeito da nanotubo
sobre as &gua confinadas, desta forma, as propriedades e as interacdes intermoleculares e
intramoleculares sdo calculadas com niveis de calculo confidveis que incluem o termo de Van

de Waals num modelo que inclui todos os elétrons.



ABSTRACT

In this work we use different methods and techniques of electronic structure of
atomistic computer simulations to study the interaction of the carbon nanotube and the water
solvent. The main interest is focused on the study of the molecular and electronic structure of
the nanotubes in an aqueous medium and temperature effects. Our goal is to study the
structure of water molecules contained inside the nanotube and interactions with the solvent,
water. In our study we simulate a finite armchair type (6.6) nanotube with a single layer of
carbon atoms. The geometric structure, the charge distribution, the induced dipole moment
and the energy of interaction are properties that we investigate using a sequential model that
combines the classical Monte Carlo simulation and calculation methods based on density
functional theory. The Monte Carlo simulations are performed in order to obtain the
geometrical structure of water molecules inside the nanotube and around it. At a temperature
of 300 K the water molecules assume different structures are used as starting point for
calculating the quantum properties. This study sought to observe the effect of the nanotubes
on the water contained thereby, the properties and intramolecular and intermolecular
interactions are calculated with high level of calculation that include the term van der Waals

in a all electron model.
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1 INTRODUCAO: MOTIVACAO E PROPOSTA DESTE TRABALHO

1.1 Confinamento de moléculas de agua no interior do nanotubo.

Os nanotubos sdo objetos de intensos estudos de diversas abordagens, tanto tedricas
quanto experimentais [1, 2]. Essa nova estrutura do carbono possui propriedades
interessantes, como a alta resisténcia mecanica, capilaridade e estrutura eletrénica Unica
apontando para diversas aplicagbes no futuro: como adsorventes de gases, materiais para
armazenamento de hidrogénio, adicdo em matriz polimérica e outros. Recentemente outras
aplicacdes incluindo areas da biologia, em particular no estudo canais de conducgéo de agua,
prétons e ions e moléculas de DNA, tem despertado grande interesse por parte de pesquisas
tedricas e experimentais [3].

Nanotubos de carbono sdo considerados sistemas altamente estiveis além de serem
considerados sistemas moleculares hidrofébicos, portanto insoliveis em solventes polares. A
interacdo com o solvente polar leva ao confinamento de moléculas no interior do nanotubo. O
confinamento restringe o movimento das moléculas de 4gua confinadas.

Recentes experimentos observaram a inclusdo de moléculas de &gua no interior de
nanotubos. Em particular imagens de microscopia de transmissdo eletrénica obtidas por
Gogotsi e autores [4] observaram agua liquida no interior de nanotubos e a interface gas-
liqguido de acordo com a Figura 1. Naguib e autores [5] apresentam um método para
confinamento de 4gua em nanotubos de multicamadas em diferentes temperaturas: 300°, 650°
e 700°C e demostram os resultados usando imagens de transmissdo (Figura 2) comparando-as

com resultados de simulagdo computacional.



Figura 1 — Micrografia de transmissdo de elétrons de uma porcéo tipica de nanotubos de carbono, mostrando a
expansdo do volume de um liquido confinado. (a) forma inicial a temperatura T, (b) A Insercdo torna-se mais
fina ap6s o aquecimento [4].

a-a

Oxygen ® Hydrogen

Figura 2 — (a) A imagem apresenta um nanotubo vazio com um diametro de 2,9 nm. (b) Ap6s um tratamento
autoclave, agua é observada nos canais do nanotubo. (¢) Simulacdo HyperChem de 4gua em um nanotubo (30,
30) com um didmetro de 4,07 nm, ilustra como a &4gua é arranjada dentro do nanotubo de mesmo didmetro que b
(adaptado de [5]).

Outros resultados também foram obtidos usando espalhamento de néutrons e
simulacdo computacional [6] em nanotubos de monocamada, onde é demostrado a formacao
de microestruturas de gelo quando a agua € confinada. Holt e colaboradores mostraram
experimentalmente que o fluxo e a permeabilidade da dgua no interior de nanotubos sdo na
ordem de trés vezes maior comparado com o fluxo numa situagéo convencional.

O confinamento de moléculas de agua no interior de nanotubos foi estudado de forma
detalhada onde se observou mudancas na polaridade e na estrutura do nanotubo [7]. Quando a
agua estd confinada h4 um conflito entre a minimizacdo energética da rede de ligacbes de
hidrogénio e as interacbes com a superficie do nanotubo. As propriedades fisicas e estruturais
da agua contida podem variar muito, dependendo das caracteristicas moleculares da superficie
da cavidade e das dimensfes do confinamento, bem como da temperatura e pressdo. As
propriedades da agua sdo dificeis de prever e podem ser muito diferentes da dgua ndo inserida
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na cavidade. Isto e particularmente verdadeiro quando o confinamento ocorre em escala
nanométrica. Em estudos de modelagem, a penetragdo da &gua em nanotubos é modulada por
pequenas mudancas na polaridade da parede e as dimensdes da cavidade [8].

A Figura 3 na pagina a seguir ilustra uma estrutura de nanotubo com o confinamento
de moléculas de &gua. Observa-se o alinhamento das moléculas através da formacdo das
ligacbes de hidrogénio. Esta estrutura serd usada neste trabalho como modelo de

confinamento.

Figura 3 — Estrutura geométrica do nanotubo com cinco moléculas de agua no interior. Vista lateral (esquerdo),
vista frontal (direito).

Um aspecto importante é a interacdo dos nanotubos com o meio solvente. A polaridade
das moléculas leva a quebra da simetria e naturalmente aparece agora um momento de dipolo
no nanotubo que interage com o meio solvente. Além disso, os elétrons r sdo drasticamente
afetados pelo ambiente que amplifica a polaridade da molécula. Do ponto de vista da teoria e
modelagem, a simulacdo molecular tem sido usada para o estudo e compreensdo do nanotubo
em ambiente aquoso. Nesse sentido, grandes avancos tém ocorrido no desenvolvimento e
implementacdo de algoritmos para o estudo de propriedades de moléculas. O crescente poder
computacional tem permitido estender os modelos usuais, restritos a fase gasosa a modelos
mais realistas que considerem a interacdo da molécula com o ambiente liquido e molecular.

A importancia na determinacdo das propriedades de liquidos estd diretamente
relacionada as condi¢Ges em sistemas biologicos [9], nas quais grande parte dos processos
moleculares ocorre em solugdes e a temperatura ambiente. Em outras palavras, os efeitos do
meio externo na reatividade e nas propriedades (estruturais, eletroquimicas, cataliticas,
espectroscopicas) de um soluto sdo extremamente importantes. Estes efeitos também sdo de

interesse para a compreensdo de processos supramoleculares. Nos modelos atomisticos, um
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liquido é geralmente descrito por um ensemble de moléculas interagentes via um potencial de
interacdo intermolecular [10, 11] apropriado. Em seguida, as condigGes termodinamicas séo
definidas e suas possiveis estruturas sdo geradas estatisticamente [10]. Assim, as técnicas de
simulacdo computacional vém sendo aprimoradas para gerar as possiveis estruturas de um
liquido. A partir dessas estruturas as propriedades do sistema podem ser computadas como
médias estatisticas. A maior parte dos esforcos para descrever um sistema liquido utiliza os
métodos classicos [10] de dinamica molecular ou Monte Carlo. Mais recentemente, com 0
desenvolvimento de algoritmos e de processadores eficientes, a dindmica molecular ab initio
[12] vem ocupando um espago importante na descricdo de sistemas em estado liquido.

Nesta dissertagdo estudaremos o confinamento de moléculas de agua em um nanotubo
de carbono finito. Serdo apresentados resultados para o deslocamento de carga, momento
dipolo e energia de interacdo de estruturas geométricas do nanotubo (6,6) armchair e
moléculas de &gua otimizadas e geradas com a simulacdo classica de Monte Carlo.

A essa metodologia combinamos a simulacéo de Monte Carlo com métodos ab initio a
fim de obter uma descricdo detalhada dos efeitos da temperatura, da contribuicdo da energia
de Van der Waals e do efeito das moléculas fora do nanotubo nas propriedades eletrénicas do

nanotubo com as moléculas no interior.
1.2 Estrutura da dissertagdo

A dissertacdo esta organizada em sete capitulos: apds nossa introducdo, no segundo
capitulo falaremos sobre nanoestruturas de carbono, discutindo as propriedades eletronicas do
grafeno e como elas podem ser usadas para entendermos as propriedades eletronicas do
nanotubos de carbono. No terceiro capitulo descrevemos os métodos de simulagdo e mecénica
quéantica, usados para obter nossos resultados. A seguir no quarto, faremos uma breve
descricdo sobre os modelos usados para o0 solvente em nossas simulagfes: os modelos
COSMO e o Monte Carlo aplicado para simulacao de liquidos. Logo apds, um breve capitulo
sobre as forcas de dispersdao de London e intermoleculares. Os resultados e as conclusdes
serdo apresentados nos capitulos seis e sete respectivamente. As estruturas das moléculas e as
propriedades eletronicas serdo discutidas no inicio do capitulo seis e ao final deste capitulo

discutiremos os resultados obtidos para a energia de interacdo e acoplamento.
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2 NANOESTRUTURAS DE CARBONO

O carbono é um dos elementos mais abundantes na natureza, apresenta-se em diversas
formas alotrdpicas como, por exemplo, o grafite, o diamante. Isso se deve ao fato de que com
quatro elétrons de valéncia, o carbono pode assumir as diferentes hibridizagdes (sp®, sp®e sp),
0 que resulta em compostos com estruturas e propriedades distintas quando os atomos desse
elemento ligam-se entre si. A hibridizac&o sp® é encontrada na estrutura do diamante, a sp’ é
encontrada no grafite e grafeno, esse ultimo € uma forma alotropica identificada em 2004 [13]
através de micro esfoliagdo mecéanica do grafite. Além dessas, o carbono pode formar
estruturas fechadas contendo dezenas de atomos, como é o caso dos fulerenos e nanotubos de
carbono, formas alotrépicas descobertas em 1985 [14], 1991 [1] respectivamente, devido a
curvatura imposta pela geometria desses materiais, 0s atomos de carbono apresentam

hibridizacdo com caréter sp>.
2.1 Grafeno

O termo “grafeno” nasceu da jun¢do da palavra grafite com o sufixo -€no, proposto em
1962 por Hans-Peter Boehm que descreveu folhas atdbmicas de grafite. O grafeno € a estrutura
base de uma boa parte das formas alotrdpicas do carbono, tem a forma de uma folha plana

com a espessura de um atomo [15] (Figura 4).

Figura 4 — Grafeno: Chamado de mée de todas as formas grafiticas [15] pode ser fechado sobre si mesmo
formando um fulereno (0D); enrolado, formando um nanotubo (1D); ou empilhado formando o grafite (3D).
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Em 2004 A. Geim e K. Novoselov [13] demonstraram que 0s elétrons se comportavam
como particulas sem massa ao longo do grafeno, isto €, como neutrinos com carga eléctrica
despertando assim o interesse no grafeno pelos mais diversos grupos cientificos em todo o
mundo. As primeiras tentativas de isolar o grafeno foram por meio de esfoliacdo quimica e
posteriormente por crescimento de maneira semelhante & que geralmente se faz para
nanotubos de carbono, obtendo-se somente filmes finos de grafites com aproximadamente
100 camadas de grafeno. Acredita-se que o processo de crescimento epitaxial de grafeno seja
a forma mais promissora de utilizacdo em aplicacdes eletronicas. Foi possivel isolar um
grafeno que suspenso entre suportes permitiu testar este material e avaliar as suas
propriedades independentemente do substrato [15].

Na folha de grafeno, cada atomo de carbono esta igualmente ligado a trés carbonos
vizinhos, os atomos encontram-se distribuidos por ligacdes covalentes no mesmo plano
através de uma ligacdo tipo o, onde a distancia entre esses é de 1,42 A formando um angulo
de 120°, e a hibridizagdo é do tipo sp? para os orbitais 2s, 2py, 2py e 2p; em que Ultimo fica
perpendicular ao plano da folha de grafeno. Sendo assim, os atomos de carbono formam uma
rede hexagonal bidimensional similar a um favo de mel, como apresentada, por exemplo, na
Figura 5.

.\. "~-"\‘"\. 4‘\‘/‘\./‘\‘—‘ —

A EL B, B LSS )

D S e

J\./‘\o/“\o/‘\.)\o)'\«

Figura 5 — A estrutura do grafeno é composta por camadas de carbonos com anéis hexagonais.

Os orbitais s, px, € py Se combinam para formarem os orbitais ¢ ligante (ocupado) e o
o* antiligante (desocupado) no plano da folha do grafeno e s&o simétricos em relacéo a ele. As
ligacOes o séo ligacOes covalentes fortes responsaveis pela maior parte da energia de ligacdo e

das propriedades elasticas da folha de grafeno. Trés dos elétrons de valéncia formam esse tipo
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de ligacdo e o quarto elétron ndo participa porque esta orientado segundo o estado p,
formando a banda z. Quanto a energia desses orbitais, 0os do tipo o possuem valores
caracteristicos de energias muito abaixo do nivel de Fermi e, portanto, ndo desempenham
papel fundamental na estrutura eletrdnica do material. Entretanto, os orbitais do tipo =
apresentam energias em torno do nivel de Fermi. As propriedades elétricas dos grafenos
resultam do fato deste ser um semicondutor de gap nulo, isto é, nos pontos K e K’ nos
extremos da primeira zona de Brillouin, o grafeno ndo possui um hiato de energia entre a
banda de valéncia e a banda de conducdo. A ndo existéncia de um hiato nesses pontos, explica
a origem de fendmenos quénticos nesta estrutura tais como conducdo balistica a escala
micrométrica [15].

(@) , ~ gEnergy - (b)

Conduction band
k)‘

N Valence band

Conduction band

% Valence band

Figura 6 — (a) Bandas de valéncia de conducdo do grafeno. (b) A banda de valéncia se contata com a banda de
condugdo nos pontos K e K’ ndo existindo hiato de energia. A dispersdo linear em torno do ponto de alta-simetria K no
nivel de Fermi é conhecida como cone de Dirac (adaptado de [16]).

O grafeno tornou-se um dos materiais promissores para substituir o silicio na industria
eletronica devido as suas propriedades elétricas. Existe um grande interesse da comunidade
cientifica para a producdo de transistores com base neste material. A grande mobilidade dos
transportadores de carga e o possivel ajuste do hiato permite o desenvolvimento de
transistores de alta frequéncia. A conducdo balistica permite ainda que este material seja
utilizado para aplicagcdes em nano e optoeletronica, biossensores, entre outros. Sendo assim, a
sua elevada condutividade térmica, que permite a dissipagdo de grande quantidade de calor,
associada as suas excelentes propriedades elétricas, faz do grafeno um material com

propriedades superiores ao silicio para estas aplicacoes.
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O grafite, forma alotropica do carbono mais abundante na natureza, € composto por
um empilhamento de folhas de grafeno. Entre duas folhas consecutivas ao longo do plano a
distancia é de 3,35 A e as interacdes entre os atomos de carbono de camadas distintas s&o
formadas por forcas fracas do tipo de Van der Waals, onde no eixo temos a ligacdo fraca, tipo
n. Estas fracas interacdes permitem que uma folha de grafite possa deslizar sobre outra
camada de grafite, o que garante uma 6tima propriedade lubrificante para estes materiais. No
plano o grafite € um bom condutor elétrico, pois os elétrons no orbital p, estdo livres para se
moverem atraveés do cristal. O grafite tem também as seguintes propriedades: alta temperatura
de sublimacdo, baixa densidade, considerdvel resisténcia mecénica a alta temperatura, alta
condutibilidade térmica e baixo coeficiente de dilatagdo térmica.

O entendimento da estrutura eletronica do grafeno nos da o ponto de partida para

entendermos a estrutura eletrénica de nanotubos de carbono.
2.2 Nanotubos de carbono

Descobertos por Sumio lijima em 1991 [1], trata-se de uma forma alotrdpica de
carbono, na qual arranjos hexagonais desses atomos, com hibridizacdo sp? se dispéem ao
longo de superficies cilindricas de didametros da ordem de nandmetros e comprimentos da
ordem de micrometros. Os nanotubos de carbono foram observados como produtos
minoritarios da sintese de fulerenos apds utilizar o microscépico eletrénico de transmisséo
(MET) para visualizar o material carbonoso. As imagens obtidas mostravam a mesma
guantidade de linhas em torno de um espacamento central, 0 que sugeriu tratamento de tubos
coaxiais (Figura 7). O trabalho de lijima demonstrou estruturas tubulares contendo camadas
de grafite concéntricas, distanciando-se entre si por 0,34 nm, didmetro externo da ordem de 4-
30 nm, didametro do cilindro mais interno da ordem de 2,2 nm e comprimentos de até 1 pum.
Essas estruturas foram chamadas posteriormente de nanotubos de carbono de mudltiplas
camadas — MWNT (Multi-walled carbono nanotube) [17]

Posteriormente em 1993, lijima anunciou a obtencdo de nanotubos de parede Unica —
SWNT (single-walled carbono nanotubes) [18]. O aparato experimental era semelhante ao
experimento anterior, a técnica usada era baseada em experimentos de arco-vaporizagéo,
porém com a utilizacdo de metais (cobalto ou ferro e niquel) para servirem como

catalizadores.
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Figura 7 — Fotomicrografia de nanotubo de carbono: (a) Tubo constituido por cinco folhas de grafite; (b) Tubo
de duas camadas; (c) Tubo de sete camadas [1].

Os nanotubos podem ser entendidos como sendo folhas de grafeno enroladas, por isso,
suas estruturas estdo fortemente relacionadas com a estrutura do grafeno e em geral sdo
descritas em termos dos vetores da rede do grafeno. A seguir iremos descrever as propriedades
estruturais e eletrénicas dos nanotubos de carbono, assim como os principais métodos de

preparacéo.
2.3 Propriedades estruturais dos nanotubos

Os nanotubos de carbono sdo exemplos de nanomateriais que possuem suas
propriedades determinadas pelo tamanho e pela morfologia, podendo ser metalicos ou
semicondutores dependendo dos didmetros ou quiralidades dos tubos.

Um SWNT ¢ definido estruturalmente como uma folha de grafite enrolada em forma
cilindrica, formando um tubo, onde a maneira de enrolar o grafeno determina a sua estrutura.
Existem inGmeras maneiras de se enrolar uma folha de grafite e formar nanotubos com
diferentes estruturas e propriedades.

Assim podemos descrever a estrutura dos nanotubos usando a estrutura do grafeno,

Figura 8. A célula unitaria é definia pelo vetor quiral C;,, conhecido como vetor Hamada. Esse

vetor é escrito em termos dos vetores unitarios da rede do grafeno a, e a, e pelo vetor de

translagdo 7.
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armchair
30°

Figura 8 — Estrutura hexagonal da rede do grafeno mostrando os vetores da rede d, e d,, 0 vetor quiral Ceo
vetor de translacéo 7.

Figura 9 — Zona de Brillouin e espago reciproco. (a) Vetores da base da rede hexagonal do grafeno. (b) Zone de
Brillouin. (Adaptado de [19])

Se a constante de rede do grafeno é a = v/3a., em que a.é o comprimento de ligagdo

entre dtomos de carbono, os vetores unitarios podem ser representados no plano xy por
- 31 - 3 1 .- .
a, =a (ﬁ,—) ea, = (\/2—— _E)’ como indica a Figura 9 (a). Os vetores de base no espaco

reciproco (31,52), Figura 9 (b), se relacionam com os vetores de base do espaco real por

a - l_a)] = 2mé;;; portanto, para a rede reciproca b, =b (1 ﬁ) eb,=b G—?

=5 ) em que

4T

av3
hexagono, e sdo 0s pontos de mais alta simetria [19].

b = —. Os pontos dados por I, K e M, sdo respectivamente: centro, vértice e aresta do

O vetor quiral dado por C;, = nd, + md,, com n e m sendo nimeros inteiros e d, e d,
sendo o0s vetores unitarios da rede hexagonal, é definido de forma que ele conecte dois pontos
equivalentes da rede cristalina, os pontos O e A, Figura 8. Isso significa que o nanotubo sera
formado de modo que o 4&tomo de carbono localizado no ponto O seja 0 mesmo atomo do
ponto A. Prosseguindo, conectando os pontos O com A e B com B’, uma parte da estrutura de
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um nanotubo é obtida. O comprimento do vetor quiral define a circunferéncia do nanotubo e

consequentemente seu didmetro, que é dado por:

Ch| a
dt=%=5\/n2+nm+m2.

(2-1)

O vetor OB, chamado de vetor de translacéo T, descreve a direcdo do eixo do tubo. A
inclinacdo 6 do vetor quiral define como serd o enrolamento helicoidal do nanotubo, ou,
equivalentemente, os coeficientes lineares (n, m) tais que 5h = nd, + md,. O angulo 0 pode
ser calculado por:

Cp, - d4 B (2n+m)

|Cu 11| 2z tnm+tm?

cosO =

(2-2)

O angulo quiral 8 dos NTCs € definido como o menor angulo entre o vetor quiral e 0s
vetores da base da rede do grafeno, esta restrito ao intervalo 0 < 8 < 30°, devido a simetria
hexagonal da rede do grafeno. Esse angulo também indica o angulo de inclinacdo dos
hexagonos, com relacdo a direcdo do eixo de nanotubos. Deste modo, 0s nanotubos sao
classificados em trés classes quanto a quiralidade, definida pelos indices n e m, Figura 10.
Nanotubos do tipo (n, 0) (¢ = 0°) sdo denominados zigzag; porque eles apresentam um padréo
ziguezague ao longo da circunferéncia. Esses tubos apresentam ligagdes carbono-carbono em
paralelo ao eixo dos nanotubos. Nanotubos do tipo (n, n) (8 = 30°) sdo chamados tubos
armchair, apresentam um padrdo, semelhante a um desenho de uma cadeira de brago, ao
longo da circunferéncia. Tais tubos apresentam ligac6es carbono-carbono perpendiculares ao

eixo dos nanotubos. E os nanotubos com 0 < 6 < 30° sdo chamados de quirais com n #m #

(12,0) (6,6) (6,4)

Figura 10 — Estruturas atbmicas de trés classes de nanotubos: (12,0) zigzag; (6,6) armchair e (6,4) quiral [19]
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Além do didmetro do tubo, a geometria da rede de grafeno e o vetor quiral determinam

a célula unitéria e o seu numero de atomos de carbono. Da seguinte forma: o vetor de
translagéo T é 0 menor vetor da rede do grafeno que é perpendicular ao vetor quiral 5h. Em
termos dos vetores da base temos que T = t,d, +ty,d, . Como condicdo de
perpendicularidade, 5h -T=0, as relacbes do vetor unitario e a equacdo (2-2) é possivel

determinar as componentes do vetor T

_2m+n _2n+m
ty = . by = Tdy (2-3)

Em que dg € 0 maximo divisor comum dos ndmeros (2m +n)e (2n+m) e é

eXpresso por:

d, se (n —m) ndo é o multiplo de 3d

dp = (2-4)
3d, se (n —m)é multiplo de 3d

E em que d é o maximo divisor comum de (n, m) [17].

Assim, a célula unitaria do nanotubo 1D é delineada pelo retangulo OAB’B definido

pelos vetores C;, e T, enquanto 0s vetores d, e d, definem a area da célula unitéria do grafeno

2D. Desta forma o comprimento do vetor de translacdo é dado por:

Vn2 + nm + m?
dg

E importante obter o ndmero de hexagonos por célula unitaria N a fim de se

|f| =+/3a

(2-5)

determinar o nimero de bandas eletronicas e modos vibracionais nos SWNTs. Esse nimero é
dado pela area do retangulo gerado pelos vetores C;, e T dividida pela area de um hexagono.
Assim sendo, temos:

ICy xT| 2(m?+nm +n?)
|d; X dy dg

4

(2-6)

Cada hexagono da rede contém dois atomos de carbono, desta maneira, 0 nimero de
atomos de carbono em cada célula unitaria do nanotubo ¢ 2N’, ou seja:
2 2 - 2
4(m* + nm + n®) 4|Ch|
dg a?dp’

Os nanotubos sdo materiais extremamente resistentes, flexiveis e essencialmente

N =2N' =

(2-7)

unidimensionais. A sua estrutura eletrénica esta relacionada a geometria dos mesmos, isto €,
dependendo dos didmetros ou quiralidades dos tubos, esses podem assumir um carater

metalico como, por exemplo, 0s nanotubos armchair, ou ser semicondutores como uma parte
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dos zigzag. A seguir apresentamos na Tabela 1 um resumo dos principais parametros

estruturais dos nanotubos.

Tabela 1 — Parametros para um nanotubo (n,m) . Com n e m sendo nimeros inteiros.

Simbolo Nome Férmula Valor
a Constante de rede a =V3a, = 2,464 ace = 1,424
V3 1\ (V3 1
dy, d Vetores da base — = ——
1 U2 <2,2>a,<2, 2>a
Vetores da rede reciproca b=bl=,—|.b,=b|=,—— b=——

b 5, : =(35) B0 (3-5) -
Cy Vetor quiral ¢y = nd, +md, = (n,m) O<Iml<n)
d Diametro do tubo d, = [Ch] _a Iy R—

s s
R . Cp - d, (2n+m)
0 Angulo quiral cosf = = (0<160] <£30)

|Cy |1, ] 2Vn? fnm + m?

2.4 Propriedades eletronicas de nanotubos de carbono

Em analogia com o grafeno, os nanotubos de carbono sdo caracterizados por dois tipos
de ligacdo. Exibem a hibridizacdo sp?, para os orbitais 2s, 2p, 2py € 2p,. Os orbitais s, px € py
se combinam no plano e formas a ligaces tipo o, ligacdes covalentes, forte. Os elétrons do
orbital p, estdo fora do plano da folha do grafeno e ndo participam dos estados o. A interacdo
lateral com o orbital vizinho p, cria as ligagdes do tipo z. Analogamente, as ligacdes o no
nanotubo da rede hexagonal ligam fortemente os atomos de carbono na parede cilindrica do
tubo. As ligacdes = sdo perpendiculares a superficie do nanotubo e séo responsaveis por fracas
interacdes entre 0s SWNTSs.

Devido as condicbes de contorno periodicas ao longo da direcdo da circunferéncia do
nanotubo, os vetores de onda em volta da circunferéncia do nanotubo séo quantizados, isto &,
um conjunto de valores discretos. Ja os vetores de onda ao longo do eixo de crescimento do
nanotubo sdo continuos (para tubos infinitos). Tracando esses vetores permitidos para um
dado nanotubo na Zona de Brillouin do grafeno, gera-se uma série de linhas paralelas cujo
comprimento e a orientacdo dependem dos indices (n, m) do nanotubo. A ideia béasica que

estd por tréas disso € que a estrutura eletrénica de um nanotubo é dada pela superposicao das
bandas de energia de um grafeno ao longo das linhas dos vetores K permitidos.

O vetor quiral C, expresso em termos dos vetores da base (d,,d,), determina a

simetria e o didmetro de um nanotubo especifico, e tem modulo |Ch| =avnZ+nm+m?. A
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aplicacdo das condigdes de contorno periddicas em torno da circunferéncia do tubo conduz a
algumas restrigcOes sobre a fase da fungéo de onda de acordo com:
Y7+ C) = e® () = P(7) (2-8)
Em que o vetor 7 é tomado na superficie do nanotubo e o vetor de onda k na direcdo
perpendicular a direcdo de crescimento do nanotubo. Assim vemos que a quantizagdo dos
vetores de onda depende da simetria do nanotubo, que esté relacionada com o vetor quiral. E
que dependendo desta simetria duas situagdes podem ocorrer, a seguir:
O primeiro caso, para 0s nanotubos metalicos, a analise das propriedades eletronicas
dos nanotubos comega verificando as vizinhancas da superficie de Fermi. De modo que
Bz

podemos escrever k = K + 6k, em que K = bl% = (0, :—Z) de modo que k = (5kx,:_’; n

8k,). Essa é a condigdo para que os valores de K estejam sobre pontos equivalentes ao ponto

K de alta-simetria da zona de Brillouin do grafeno. Quando iR Ch = 1, o qual sé € possivel
quando n—m =3I, em que | é inteiro. Entdo a restri¢do sobre a funcdo de onda se torna:
S5k - Eh = 2mq (2-9)

Com g sendo um numero inteiro. Cada indice q define uma linha de vetores K
permitidos e cada linha contribui com uma banda 7 ocupada e uma banda z* desocupada.
Quando g = 0, um nanotubo (n, n) possui duas bandas de energia que se cruzam no nivel de
Fermi, resultando em uma “gap” de energia zero, isso configura um carater metalico. Assim a
condicdo n —m = 3| é sempre satisfeita para tubos armchair (n, n) que consequentemente sdo
metalicos, e é igualmente satisfeita para um subconjunto de nanotubos zigzag (n, 0) que
quando n for maltiplo de 3, serdo semicondutores de gap quase nulo.

Agora para 0 segundo caso: 0os nanotubos semicondutores, a outra escolha possivel
para (n, m) é dada pela condicdo n — m = 3l £ 1. Quando essa condicdo for obedecida, as
bandas de 7 e z* ndo se tocardo no nivel de Fermi, resultando num gap de energia diferente de
zero. E 0 que ocorre para a outra parte dos nanotubos do tipo zigzag (n, 0) em que n néo é

multiplo de 3 e por conseguinte esses nanotubos sdo semicondutores.
2.5 Meétodos de preparacao de nanotubos de carbono

As principais técnicas para crescimento de nanotubos de carbono sdo: descarga por
arco-voltaico, ablacéo a laser e deposi¢do quimica de vapor (CVD). A técnica de descarga por
arco-voltaico, utilizado por lijima em 1991, obteve os primeiros nanotubos registrados [1].

Tem como principio uma descarga por arco elétrico, gerada entre dois eletrodos cilindricos de
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grafite utilizados como fonte de carbono para os CNTs. Em uma cdmara de vacuo com estes
eletrodos e um gas inerte (hélio), [20] usado para acelerar o processo de decomposicdo de
carbono, é aplicada uma diferenca de potencial alta de maneira a formar um plasma. A
temperatura na regido do plasma esta entre 3000 a 4000°C, assim o grafite € sublimado e
consequentemente os dtomos de carbono sdo evaporados do eletrodo positivo (anodo) e sdo
depositados no catodo ou nas paredes da cdmara, formando os CNTs, geralmente de paredes
maultiplas (MWNTSs). Os nanotubos de parede unica (SWNTSs) requerem um processo catalitico
para promover o0 seu crescimento [18]. Nessa técnica, a distancia entre os eletrodos deve ser
suficientemente pequena: menor que 1 mm, para que a corrente passe entre os eletrodos. Por
isso 0 anodo é movimentado continuamente, conservando a distancia e evitando possiveis
flutuacGes no plasma.

A ablacdo a laser consiste em esfoliar a superficie de uma amostra solida de carbono
através de um feixe de laser intenso, em altas temperaturas e na presenca de um gas inerte
(hélio ou argbnio). O grafite é irradiado pela fonte de laser e o carbono é vaporizado em fluxo
de gas com velocidade entre 0,2 a 2 cm/s a uma pressdo que esta em trono de 500 torr. A
amostra é colocada no interior de um tubo de quartzo fechado e evacuado, a temperatura é
elevada a aproximadamente 1200°C. O tubo de quartzo é preenchido com o gés inerte e 0 alvo
é focalizado com lentes. O laser é acionado e varre toda a superficie de grafite, mantendo a
mesma lisa e uniforme, dispensando movimentacdo do grafite. O fluxo de gas arrasta os
espécimes de carbono gerados, depositando-os na superficie do coletor. Mesmo que o grafite
puro gere nanotubos de paredes mdltiplas (MWNTSs), esta a técnica tem sido usada para
producdo de nanotubos de parede Unica (SWNTs) [21], para que isso ocorra, a amostra de
grafite é geralmente misturada com pequenas quantidades de metais de transi¢cdo que servem
de catalisadores (dopantes) para o crescimento desse tipo de nanotubo.

A técnica de obter nanotubos por posicdo quimica a vapor (CVD) requer temperaturas
entre 500 a 1000°C, relativamente mais baixas que as empregadas nas duas técnicas anteriores
[22]. Permite a producdo continua de nanotubos de carbono e utilizavel para produces em
grandes escalas. Esse processo de crescimento, CVD, envolve a reacdo de decomposicdo de
um vapor de gas contendo atomos de carbono, geralmente hidrocarbonetos, na presenca de
um catalisador metélico, tais como Fe, Ni e Co. Este método consiste nas seguintes etapas: i)
o0 hidrocarboneto é adsorvido e dissociado na superficie metalica, com formacéo de atomos de
carbono adsorvidos; ii) os atomos de carbono podem dissolver-se e difundir-se através do
metal, precipitando em regi6es de crescimento preferencial, como as fronteiras de grdo ou as

interfaces metal-suporte. Dessa forma, as particulas metélicas sdo destacadas da superficie e
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transportadas com os filamentos em crescimento, enquanto que a superficie ativa continua
disponivel para a reacdo ja que o carbono ndo se acumula sobre ela; iii) é também possivel a
nucleacdo a superficie, conduzindo a formacdo de filmes de carbono que efetivamente
desativam o catalisador. As espécies reagem com os catalisadores no substrato e 0s nanotubos
sdo crescidos sobre esse substrato. Com o controle dos parametros de catalise, pode-se fazer
crescer tanto MWNTS e SWNTs. O tamanho da particula do catalisador determinara o didmetro
do tubo geralmente os de paredes mdltiplas, porém, quando a particula metalica possui

tamanho muito reduzido, aproximadamente 1 nm, SWNTs também podem ser formados [22].
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3 METODOS APROXIMATIVOS PARA MECANICA QUANTICA MOLECULAR

3.1 O Método de Hartree-Fock

As propriedades de sistemas atdomicos e moleculares sdo determinadas precisamente
pela mecanica quantica quando obtemos a solucdo da equacdo de Schrddinger para o
movimento dos elétrons e ndcleos. No entanto, a solucdo exata é obtida para &tomos simples,
como o hidrogénio que possui somente um elétron e um nicleo, e em geral ndo é factivel para
problemas que envolvem mais ndmeros de elétrons em torno de uma série de nucleos
atdmicos. Dessa forma para um sistema quantico de muitos corpos, a busca da solucéo da
equacdo de Schrodinger exige um conjunto de métodos aproximados.

O método de Hartree-Fock (HF) tem sido o mais popular dentre os diversos métodos
usados hoje em dia, porque além de fornecer uma boa solugdo aproximada para o problema de
muitos elétrons, serve como ponto de partida para outros métodos: por um lado, os métodos
semiempiricos, onde as aproximac6es adicionais e parametros empiricos sdo incluidos com o
proposito de reduzir o custo computacional; por outro, métodos onde a solucdo HF séo
acrescentadas corregdes no sentido de se aproximar da solucdo exata [23].

As funcbes de onda e as energias dos sistemas atémicos e moleculares sdo obtidas a

partir da equacdo de Schrodinger:

Hy = Ey (3-1)

Onde H representa o operador Hamiltoniano e y é a funcdo de onda que descreve o

sistema molecular constituido por n elétrons e N nucleos. De maneira geral H pode ser escrito
como:

n

;

h?
2m
n 2 O NC ZuZpe? NoNC Zge? (3-2)
# 2, 2. ey * 2 D imeyrn 2 2. e
4TeTy; = ATTEGT g 4 41E(Tig

i=1j>1 A=1

Onde m é a massa do elétron e Ma e Za s80 respectivamente a massa € 0 nimero
atbmico do nucleo A; rjj € a distancia entre os elétrons i e j; rag € a distancia entre os nucleos
A e B e ria € a distancia entre o elétron i e o nacleo A; n e N indicam respectivamente, 0s

numeros de elétrons e nucleos do sistema. Na equacdo (3-2) o primeiro termo descreve a
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energia cinética dos elétrons e o segundo termo descreve a energia cinética dos nucleos, 0s
trés termos a seguir descrevem as energias potenciais eletrostaticas elétron-elétron, nucleo-
nucleo e nucleo-elétron respectivamente. Sdo consideradas apenas as forcas de atracdo e
repulsdo que ocorrem entre os pares de particulas e é desprezado qualquer efeito relativistico.
Outra aproximac&o bésica para aplicagdo da mecéanica quantica a moléculas e sélidos é
conhecida como aproximacgdo de Born-Oppenheimer ou aproximacgdo adiabatica [24]. Essa
aproximacao considera que os nucleos se movem bem mais lentamente que os elétrons, pois
sdo muito mais pesados. Neste caso, em uma primeira aproximacdo, podemos desprezar a
energia cinética dos ndcleos no Hamiltoniano molecular. Sendo assim, podemos escrever uma
equacdo de Schrodinger eletronica [23], que envolva somente a descri¢cdo dos elétrons, dada
por:
HeletPetet = Eetet Pelet (3-3)

Onde:

B XD s
elet = L2m ¢ L £ AmeqTig 4megri; (3-4)
l= =

i=1j>1

E chamado Hamiltoniano eletronico, ®ee: € uma fungéo de onda que depende somente
das coordenadas dos elétrons e Egt € a energia eletronica do sistema. Podemos reescrever o
Hamiltoniano (3-4) no sistema de unidades atémicas, onde a distancia é dada em raios de
Bohr e a energia em Hartree:

n

51 L1 1
H,..= — E —V?- E E — E E
elet 2 i TlA+ Ty

i=1 i=1 A=1 i=1j>1 Y

(3-5)

E a energia total do sistema para nucleos fixos serd dada por:

E =E, + Z Z ZaZpe”
elet 4‘7T€07'AB (3'6)

Sendo que o segundo termo representa a energia de repulsdo eletrostatica entre 0s
nucleos.

A aproximacdo de Born-Oppeheimer ndo despreza por completo o movimento dos
nacleos, em uma segunda aproximacao, podemos obter as equagdes analogas a (3-3) para esse
movimento, desse modo é possivel descrever a vibracao, rotacao e translacdo da molécula. A

energia eletrénica obtida a partir da equacdo de Schrodinger eletrénica faz o papel de energia
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potencial na equagdo de Schrodinger nuclear. Todavia, para descrever corretamente a maior
parte dos fendmenos eletrénicos, devemos resolvé-la para vérias configuragfes nucleares
diferentes até encontrar aquela na qual a energia € minima. Sendo assim, apesar de feita a
separacdo no método da aproximacdo Born-Oppenheimer, os movimentos dos elétrons e dos
nacleos continuam interdependentes. Existem muitos exemplos [24] que podem invalidar essa
aproximacdo, mas ela fornece uma simplificagdo matematica que nos permite resolver com
mais facilidade a equacdo de Schrddinger original e por isso é empregada amplamente na
maioria dos estudos teoricos de estrutura eletronica.

A ideia entdo é procurar solugdes para a equacao (3-1), em que agora a fungdo de onda
¥ é uma fungdo que depende das coordenadas dos n elétrons pertencentes ao sistema.
Assumimos que ¥ pode ser escrita como uma combinacdo de fungdes y que dependem

somente das coordenadas de um elétron, assim:
Y(ry, 1y ...1,) = combinagio [ (r )P, (ry) ... P(r,)] (3-7)

Qualquer combinacdo a principio pode ser utilizada, contudo para uma descricao
completa de um estado eletronico, é necessario que a funcdo de onda dos elétrons satisfaca o
postulado da antissimetria, isto €, as funcGes de onda dos elétrons devem ser antissimétricas
com respeito as trocas de coordenadas, propriedade conhecida como principio de exclusdo de
Pauli [25]. A consequéncia direta desse fato € que dois elétrons ndo podem ocupar 0 mesmo
estado. Entdo um simples produto das funcbes y ndo pode ser utilizado para escrever ¥
porque ndo satisfaz o postulado da antissimetria.

Contudo podemos obter as funcBes de onda antissimétricas utilizando o chamado
Determinante de Slater [23], que satisfaz o principio de Pauli e isso nos leva ao método de
Hartree-Fock. No caso de sistemas moleculares é definido como:

Yi(1) (1) - Pu(1)
= 1 1) ¥2(2) - $a(2)

{l/)i = ¢
\n! : : . :
Y1) Yo () - Pu(n)

Y= (3-6)

)

As fungdes wn(n) no determinante sdo “spin-orbitais”, onde cada uma ¢ o produto de
uma funcéo orbital ¢(rj) por uma funcéo spin (a ou f). O determinante descreve N elétrons
ocupando N spin-orbitais (1, w2,..., wn) sem especificar qual elétron estd em qual orbital. As

linhas do determinante de Slater sdo indexadas pelos elétrons, enquanto as colunas séo

1
indexadas pelos spin-orbitais. O fator (N!) "z normaliza ® quando os spin-orbitais formam um

conjunto ortonormal:
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(Wil;) = &;; (3-9)

A ideia do método de Hartree-Fock é combinar o teorema variacional [23] com a
suposicao de que a funcdo de onda que descreve o sistema molecular seja um determinante de
Slater. A melhor funcao de onda é aquela que conduz a um minimo valor esperado da energia.

Dessa combinagdo obtém-se a expressao para a energia:
1
E= ) (GilHIp) +5 > > (bidylipidyy) + Vun (3-10)
i i j

O teorema variacional é entdo aplicado e o processo de minimizacdo nos leva a uma
equacdo de autovalores. Esses autovalores sdo agrupados numa matriz, consequentemente a
matriz dos autovalores é hermetiana e pode ser diagonalizada através de uma transformacéo
unitéria [24]. A equacao transformada é conhecida como equacdo candnica de Hartree-Fock:

Fip; = €¢; (3-11)

Com:

F,=h; + Z(lj - Kj) (3-12)
j

Sendo &; a energia do orbital molecular ¢.

O termo F em (3-11) é denominado operador de Fock, J e K sdo operadores definidos
como operadores de Coulomb e de troca, respectivamente [24]. A resolugéo da equacdo (3-11)
consiste em encontrar as autofuncdes ¢ do operador F e seus respectivos autovalores ;.

O operador de Fock F depende das funcdes ¢, segundo existe uma equacdo para cada
orbital, sendo que a equacdo para o orbital i depende de todos 0s outros orbitais através de F.
Sendo assim as equacOes sdo resolvidas através de sucessivas aproximacdes e por isso diz-se
gue o0 método HF é um método autoconsistente.

O método HF ndo da a solucdo exata da equacdo de Schréedinger para problemas de
muitos elétrons, mas gera a melhor solu¢do quando se assume um Unico determinante de
Slater como fungéo de onda que descreve o sistema total. Uma funcdo de onda antissimétrica
geral pode ser escrita em termos de um conjunto completo de determinantes, porém no
método HF somente um determinante € considerado. Isso fisicamente quer dizer que cada
elétron esta sujeito a um potencial efetivo, chamado potencial autoconsistente, que considera
suas interagcdes com 0s outros elétrons atraves de uma média, mas os detalhes das interacfes

particulares entre cada par de elétrons ficam perdidos. O erro na aproximagdo de HF é
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conhecido como “correlagdo”, pois a aproximagao em questéo despreza o efeito da correlagéo
entre os elétrons. A diferenca entre a energia exata (ndo relativistica) e a energia de Hartree-
Fock é chamada energia de correlacdo eletronica [24]:

Ecorr = Eexata — Enr (3-13)

A energia de correlacdo significa entdo um aprimoramento além do movimento de
particulas independentes, embora seja frequentemente pequena em comparag¢do com a energia
total do sistema, ela é essencial para descricdo dos processos eletrénicos e a sua exclusao
pode levar a resultados insatisfatorios e irreais em alguns problemas eletrénicos. Entdo os
métodos moleculares mais tradicionais utilizam o método de Hartree-Fock como ponto de
partida e a correlacdo é obtida ou por uma superposicdo de configuracdes ou por tratamentos
perturbativos. Esses diferentes métodos [23] de célculos ab initio, cada qual com suas
proprias caracteristicas, buscam obté-la sistematicamente com o resultado exato, o que néo é
possivel na pratica, sendo assim um método pode ser mais vantajoso do que 0S outros
dependendo da situacdo que sao utilizados. Outra metodologia em uso ¢ a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT — Density Functional Theory) onde em principio é possivel obter a
energia eletronica exata a partir da densidade eletronica sem passar por uma solugdo de

particulas independentes, sem se passar sequer pela funcéo de estado [24].
3.2 Teoria do Funcional da Densidade

A teoria do Funcional da Densidade, Density Funtional Theory, (DFT) tornou-se nas
ultimas décadas um importante método para o estudo de estrutura eletrdnica de sélidos e
moléculas. Problemas que eram tratados por métodos ab initio, HF e pds-Hartree-Fock séo
agora tratados utilizando-se a DFT, que as vezes possibilita melhores acordos com os dados
experimentais disponiveis. Suas vantagens incluem um menor esforco computacional e a
inclusdo dos efeitos de correlacdo eletrbnica que é importante no calculo de determinadas
propriedades. Seu formalismo é capaz de resolver de maneira consistente o problema para
muitos corpos quanticos.

Thomas e Fermi, citados em [24], foram precursores do formalismo DFT. No método
original de Thomas-Fermi (1927), a energia cinética do sistema é aproximada como um
funcional explicito da densidade com a suposi¢cdo de elétrons ndo interagentes. Thomas e
Fermi negligenciaram troca e correlacdo entre os elétrons; contudo, Dirac, em 1930,

desenvolveu a aproximacao local para troca.
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Posteriormente em 1964 Hohenberg e Kohn (HK) e em 1965 Kohn e Sham (KS) em
trabalhos publicados, citados em [23], [24] e [26], provaram dois teoremas que justificam o
uso da densidade eletronica p(r) como variavel basica para o problema. Desde entdo a DFT,
em termos genéricos, pode-se representa-lo por esses dois teoremas:

1) A funcédo de onda do estado fundamental e dai todas as propriedades deste estado séo

funcionais da densidade eletrdnica p(r), e:

i) A energia do estado fundamental de um sistema multieletronico sob um dado potencial

externo v(r), pode ser escrita como:

E,[p(r)] = f v(r) p(r)dr + Flp] (3-14)

Onde F é denominado de funcional universal de p, que independe do potencial externo
v(r). Substituindo-se a funcdo exata deste estado por outra funcdo aproximada g, E, aumenta,

assim:

E=Elp] = j v(r) p(r)dr + FIp] = Ey = E[p] (3-15)

O desafio da teoria DFT é que ndo se conhece nas equacbes (3-14) e (3-15) a
expressdo analitica para a funcdo de densidade eletrnica p(r). Uma alternativa encontrada
para a sua obtencdo é utilizar as equacgdes de HF é através de um processo de autoconsisténcia
(Figura 11) para determinar qual a melhor funcdo p(r) que minimizaria a energia total do

sistema.

p'(r)

\ 4
UKS(T‘)

'

A

N3
HES ()¢l = e,! "

le(T‘) — Zi(.bi*(l) ¢i(1) > pl = p”l
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Observaveis Fisicas

Figura 11 — Ciclo de autoconsisténcia.
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Nessa aproximacao a densidade p é obtida por:

N
p() = ) 19:(r)I? (3-16)
i=i
A equacdo no processo é conhecida como a equacdo de Kohn-Sham:
H® (r)¢i = eid; (3-17)
Onde:
HES = —~V2 4 vKS(r); (3-18)

1 ; - - - , , ~
Onde o termo EVZ, € a energia cinética de um sistema de gas de elétrons ndo

interagente e o potencial externo Kohn-Sham v (r); é dividido em trés termos:

1) O potencial externo v(r);

iy 29 gy s

[r—rq]

1) O potencial de troca e correlacéo v,.;

Assim:
KS p(rl)
v =v(r)+ dry + Vs (3-19)
|r — 1yl
Em que
OF,
V. (1) = 3-20

As funcBes ¢ sdo funcdes orbitais de KS e sio autofungdes do hamiltoniano H*® com
energia . Com os orbitais de KS, é possivel encontrar a densidade p(r) através de (3-16). O
termo vy é 0 potencial de troca e correcdo. A equacdo de KS é resolvida numericamente ou
através de uma expansdo dos orbitais ¢; em um conjunto de funcdes base de modo
autoconsistente.

Para obter o termo vy em (3-20) precisamos conhecer o funcional de troca e correcao,
E.c[p], contudo ndo é conhecida uma expressdo analitica para este funcional e por isso a
alternativa € buscar uma forma aproximada para este termo. As falhas na descricdo de
sistemas moleculares utilizando DFT sdo geralmente atribuidas a essas aproximagdes uma vez
que as equacdes KS, em principio sdo exatas [23], porque incorporam totalmente os efeitos da
correlagéo eletrénica.

Dentre as propostas de aproximagdes para 0 E,.[p], a LDA, conhecida como
aproximacgdo de densidade local, é a mais simples. E assumido [24] que localmente a
densidade varia muito pouco e pode ser tratada como um gas uniforme de elétrons. Assim

esCreve-se:
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Erclp] = f p()el(p(r)dPr (3-21)

Onde €?.(p) é a energia de troca e correcio por elétron de um géas de elétrons

homogéneo de densidade p = p(r). Segue de (20)

d
Uxelp] = o) (p(Mexclp()D. (3-22)

Na aproximacdo LDA o termo E,.[p] é dado por
Brelp] = E241p] = [ plec(p(r) +ec(ptId*r (3-29

Em que €?.(p) é separada em contribuicdes independentes para exchange €,, que no
caso do gas homogéneo € obtido facilmente e o termo de correlacdo e, que é complexo de ser
obtido mesmo neste caso. Através de uma simulacdo com Monte Carlo Quéntico [27] para um
gas de elétrons homogéneo e interagente, obtém-se €. com alta preciséo para varios valores da
densidade.

Se a densidade eletrbnica p(r) for fortemente ndo uniforme, a energia de troca e
correcdo calculada usando a densidade de elétrons uniforme ndo é uma boa aproximacéo. Em
sistemas reais a densidade é ndo homogénea. Na tentativa de melhorar o resultado LDA é
possivel realizar expansdes em termos do gradiente da densidade de carga total. Essa
aproximacdo é conhecida como (GGA), aproximacdo de gradiente generalizado e tem a

seguinte férmula funcional:
B0 = [ (70 (3-24)

Existem inimeros funcionais ESS4 que diferem em como essas fungdes sdo escritas e
compostas [28]. Muitas combinagfes foram desenvolvidas, tais como BP, BLYP, BVWN,
PW91. Os nomes desses funcionais derivam basicamente da composicdo das contribuicfes
individuais; BLYP, por exemplo, tem o termo de exchange proposto por Becke [29] e o termo
de correlagéo proposto por Lee, Yang e Parr [30].

Ainda é possivel combinar os funcionais de troca e corre¢cdo com o termo de exchange
do método Hartree-Fock numa abordagem hibrida . Isso ocorre, por exemplo, no funcional
B3LYP. Esse procedimento é feito partindo de dados experimentais em sistemas moleculares
bem conhecidos e, portanto contem parametros ajustaveis, constituindo uma forma
semiempirica de tratar o problema.

De modo geral, DFT é uma boa alternativa para se tratar de sistemas grandes e analisar

os efeitos da correlacdo eletrénica nesses sistemas.
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4 MODELOS PARA DESCRICAO DE SOLVENTE

Os liquidos estdo presentes em inumeraveis sistemas naturais, desempenham um papel
importante em ciéncia basica, na tecnologia e em processos vitais, constituem o meio
reacional para grande parte das transformac@es quimicas. Esta presenca faz com que o estudo
do estado liquido da matéria seja abordado sob os pontos de vista tedricos e experimentais.
Para este estudo, foram usados modelos da Fisica Computacional técnicas que permitiram
uma abordagem qualitativa e quantitativa. Nos modelos desenvolvidos para tratar os solventes
destacamos dois tipos: 0 modelo continuo, onde o efeito do solvente esta implicito através de
uma caracteristica macroscopica do meio; e também o modelo discreto que estd baseado na

mecanica estatistica com tratamento explicito do sistema pelo Método de Monte Carlo.
4.1 Modelo Continuo: COSMO (Conductor-like Screening Model)

Na classe de modelos continuos, a molécula de soluto esta inserida num meio
dielétrico com permissividade . Deste modo o soluto forma uma cavidade no interior do
dielétrico. Esta teoria foi inicialmente proposta por Born [31], Kirkwoo [32] e Osanger [33],
A interface entre a cavidade e o dielétrico é chamada Superficie Acessivel ao Solvente (SAS).
Conforme ¢ ilustrado na Figura 12. Neste modelo a superficie é definida através de raios de
Van der Waals dos atomos de soluto. Uma versdo recentemente desenvolvida por Klamt e
Schiiirmann [34] considera o solvente como um condutor. O campo gerado pelas cargas sobre
0 soluto faz com que este sofra uma polarizacdo induzida reproduzindo assim parcialmente o
efeito do solvente. O modelo de algoritimo usado neste trabalho ¢ COSMO (Conductor-like

Screening Model) [34] implementado no software ORCA.

Figura 12 — Representacdo esquematica representando o modelo COSMO (obtida de [35])
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Contudo este modelo ndo permite que interagdes especificas do soluto e do solvente
sejam consideradas. Isto pode ser feito utilizando os modelos discretos, no qual o solvente é
explicitamente considerado. Estes modelos em geral usam a mecanica estatistica, as
moléculas do solvente séo consideradas explicitamente como parte do sistema, interagindo
por meio de um potencial resultante composto de parcelas de Lennard-Jones e Coulomb. A
partir disto o sistema evolui utilizando o Método de Monte Carlo, seguindo o algoritmo de

Metropolis.
4.2 Modelo Discreto: Método Monte Carlo aplicado a simulacéo de liquidos

Primeiramente ocorreram observacdes do movimento browniano, os experimentais
trabalharam para melhorar o entendimento da estrutura e dindmica de particulas que
compdem os liquidos. Ao mesmo tempo, tedricos construiram modelos simples que explicam
0 comportamento dos liquidos. Avangcos no conhecimento do estado liquido sdo obtidos
utilizando teorias analiticas a partir da formulacdo estatistica de Boltzmann e Gibbs para
estados microscopicos da matéria, Hansen e McDonald (1986) citados por Barlette [36].
Entretanto, devido a dificuldades no tratamento matematico das equac@es envolvidas, estes
estudos restringem-se a abordagem de liquidos formados por moléculas simples. Segundo
Barlette [36], o inicio desta etapa estd relacionada com a publicacdo dos trabalhos de
Metropolis et al sobre o método de Monte Carlo (1953), e Alder e Wainwright com o método
de Dindmica Molecular (1957,1959). Afirma que essas técnicas computacionais permitem a
investigacao de liquidos moleculares complexos.

A utilizacdo de métodos computacionais especificos para estudar sistemas liquidos
estd associada a complexidade das interacdes intermoleculares e a auséncia de simetria
espacial que caracterizam estes sistemas. Com isso, 0 desenvolvimento de teorias analiticas
esta restrito a modelos moleculares simplificados. Estudos analiticos pressupdem o auxilio de
aproximacdes matematicas para a solucdo de equacdes e, em geral, os resultados obtidos nem
sempre refletem a qualidade do modelo proposto para a representacdo molecular dos
componentes do sistema estudado. Contrastando a essas dificuldades, as técnicas de
simulacdo sdo capazes de tratar exatamente o modelo e testar sua qualidade a partir da
comparacdo com resultados experimentais [36, 37, 38]. A simulacdo computacional gera
informacdes sobre um sistema ao nivel microscopico, como as posi¢des e velocidades
atbmicas. A conversdo destas informagfes detalhadas em termos macroscopicos, como

energia interna, pressao é determinada pela mecénica estatistica.
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Os potenciais intermoleculares empregados sdo cruciais para a adequada descrigdo das
relacbes entre propriedades moleculares e caracteristicas observadas experimentalmente.
Como Coutinho [37] explica numa simulacdo computacional de liquidos, o sistema é
representado por N 4&tomos, ou moléculas, que interagem através do potencial U. Os atomos
sdo confinados numa caixa e 0 conjunto de posi¢des atdmicas r = (74,75, ..., 7,,) definem uma
configuracdo i, denotada por T(r). De acordo com o método de simulacdo, regras que
definem os movimentos atébmicos sdo estabelecidas. A cada novo conjunto de posicoes
atdmicas, r, uma nova configuracéo I'j(r) é gerada e a evolucdo da simulacdo se da através do
movimento sucessivo dos atomos, ou seja, da geracdo sucessiva de configuracGes. Todas as
configuracOes geradas através da simulacdo pertencem ao espaco de configuracbes {I'j}. No
equilibrio térmico deseja-se gerar configuracbes de acordo com a distribuicdo de

_(v)
probabilidades de Gibbs, proporcional a gy, (I3) = e (kT ) onde k é a constante de

Boltzmann e T é a temperatura.

Para gerar as configurac@es I'i(r) sdo usados tanto os métodos de simulacdo Dinamica
Molecular quanto o método de Monte Carlo. A Dindmica molecular € um processo
deterministico, no qual as forcas que atuam sobre os atomos sdo calculadas a partir do
potencial de interagcdo U(r), F = —dU/dr, e as equacdes de movimento sdo resolvidas para
um intervalo de tempo oJt. Neste processo as posi¢fes atdbmicas sucessivas sdo calculadas e
novas configuracbes sdo geradas, os atomos se movem em trajetorias geradas a partir da
integracdo das equagdes de movimento, e as propriedades observaveis sdo obtidas através de
médias temporais sobre as trajetorias dos atomos. Por outro lado, 0 método de simulacéo de
Monte Carlo é um processo estocastico, nesse método as posicGes atdmicas sucessivas Sdo
selecionadas aletoriamente e novas configuracdes sdo geradas. Isto é, 0s observaveis, obtidos
via simulacdo de Monte Carlo, aparecem como médias sobre algum espaco amostral. A fim de
obter as configuracOes espaciais que fardo parte da amostragem, utiliza-se um gerador de
numeros aleatdrios para modificar as coordenadas espaciais das moléculas que compdem o
sistema. As novas configuracbes sdo escolhidas de modo probabilistico, de acordo com um
peso estatistico, proporcional a distribuicdo de equilibrio termodindmico do sistema, a
distribuicdo de Boltzmann e deste modo o processo de gerar configuracdes ndo esta associada
uma lei dindmica de evolucédo temporal, os passos de Monte Carlo, ndo sdo, necessariamente,
temporalmente consecutivos.

Todo o desenvolvimento teorico feito sobre simulagbes computacionais € baseado na

hipétese de que tanto o processo deterministico quanto o estocastico ao percorrerem
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totalmente o espaco de configuragdes possiveis, todas sdo geradas pela simulagdo, e isso
ocorre para processos infinitamente longos de simulagdo. Portanto, existe equivaléncia entre a
simulacdo Dindmica Molecular e Monte Carlo para estudar as propriedades de sistemas
liquidos, as mesmas informacgdes do evento sdo apresentadas. Interacfes intermoleculares
especificas entre soluto-solvente e solvente-solvente, necessarias para fornecer detalhes sobre
a estrutura e a origem dos efeitos de solvente, também podem ser tratadas. Comparados aos
sistemas macroscopicos, a aplicacdo desses modelos a sistemas de tamanho reduzido €
suficiente para permitir medidas de propriedades observaveis em muito bom acordo com
dados experimentais. E embora s6 a Dindmica Molecular possa ser usada para estudar as
dependéncias temporais por fornecer os dados em ordem cronoldgica, 0 método de Monte
Carlo fornece os observaveis em ordem aleatdria e esta caracteristica confere ao modelo mais
rapidez e simplicidade para seu emprego na simulacdo computacional [37].

Os grandes avanc¢os na aplicacdo desse método sdo devido as possibilidades criadas
com o desenvolvimento dos computadores, pois para conseguir toda sua potencialidade é
preciso gerar e processar uma grande quantidade de procedimentos aleatorios. A simbiose
entre o desenvolvimento de metodologias e recursos computacionais permite a investigacédo
de sistemas moleculares complexos, contendo milhGes de &tomos, viabilizando a realizagdo de
estudos e contribuindo para a solugdo de problemas apresentados na &rea de ciéncias de
materiais [38].

4.2.1 Gerando as configuracdes do liquido

Na simulacdo Monte Carlo (MC) o meio liquido é gerado inserindo-se N moléculas
aleatoriamente dentro de uma caixa cubica com condic¢des periddicas de contorno utilizando-
se 0 método de réplicas. Este método consiste em replicar a caixa com o sistema original em
todas as direcdes. A utilizacdo desse método acoplado com o uso das condicdes de contorno
evita efeitos causados pela interacdo entre as moléculas do meio com as paredes da caixa além
de tornar o nimero de particulas dentro da caixa fixo, pois se uma molécula sair da caixa
original, uma de suas imagens surgirad imediatamente na face oposta. Como o propoésito de
eliminar a periodicidade introduzida neste método, é definindo um raio de corte r, para as
interacOes, se este for menor que meio comprimento da caixa, entdo nenhuma molécula
interage simultaneamente com uma molécula original e sua réplica, significando que a
molécula sO interage com as outras localizadas a uma distancia que r.. Na Figura 13, é

apresentada uma ilustracdo de um liquido molecular com condigdes periédicas de contorno.
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Figura 13 - llustracdo do método das réplicas num sistema bidimensional com caixa quadrada. A caixa central
representa a caixa original e as demais séo as réplicas [37].

Partindo de uma configuracdo inicial gerada aleatoriamente, as configuracbes do
sistema sao obtidas através da realizacdo de um movimento aleatorio, translacdo ou rotacédo de
uma molécula escolhida aleatoriamente no sistema, definindo uma sucessédo de passos MC
que é definido quando as N moléculas do sistema s&o visitadas. O movimento é geralmente
pequeno para evitar sobreposicdo de duas moléculas e é aceito seguindo uma regra
probabilistica. Apds um numero suficientemente grande de passos MC, é armazenado um
conjunto de configuracBes que descrevera a evolugdo da simulagdo do sistema liquido.

Como o sistema sai da energia inicial Uy e gradualmente atinge um valor de energia
média (U) do sistema no estado de equilibrio no qual fica flutuando, podem-se definir dois
estagios no processo de simulacdo: o estagio de termalizacdo, onde o sistema passa por um
transiente entre o estado inicial de ndo equilibrio e o estado de equilibrio; e o estagio
estacionario ou estagio de médias, onde o sistema se encontra em equilibrio termodinamico e
consequentemente serdo geradas as configuracbes do sistema para os calculos de mecénica
guantica.

Durante cada passo MC, o movimento da molécula é aceito seguindo a técnica de
amostragem de Metropolis [39], que proporciona a selecdo das configuragdes do sistema
seguindo uma amostragem que satisfaz a distribuicdo de equilibrio de Boltzmann, permitindo,

portanto, uma convergéncia mais rapida das médias a serem calculadas.
4.2.2 Escolha de ensemble

Os sistemas comumente estudados em simulagdo de liquidos estéo sob as condi¢des do

ensemble, segundo Coutinho [37], essa palavra significa agrupamento, conjunto e foi
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introduzida na mecénica estatistica por Gibbs em 1902. O estado termodindmico de um
sistema é definido como uma média no agrupamento de configuracbes de estados
microscopicos, cuja escolha estd associada as condi¢Ges de contorno impostas ao sistema.
Dessa forma, para fazer uma simulacdo computacional é necessario escolher o ensemble em
que se vai simular, pois o procedimento da simulagdo muda de acordo com o ensemble. O
ensemble canbnico NVT; com temperatura T, volume V e nimero de moléculas N mantidos
constantes, € muito usado em simula¢des de liquidos em Monte Carlo assim como o ensemble

isobarico-isotérmico NpT, onde p é a pressao [36, 37, 38].
4.2.3 Técnica de amostragem de Metropolis

O tratamento de sistemas moleculares em um meio liquido no equilibrio é um
problema que necessita do uso de ferramentas da mecanica estatistica, onde as propriedades
macroscopicas como a energia interna, calor especifico e outras sdo obtidas através de médias

configuracionais:

(f)ens = f(T) @ensdl (4-1)

{r}
Onde T" é o espaco configuracional genérico, pens/Z € a distribuicdo de probabilidades

z

de um ensemble qualquer (NVT, NPT...) e Z é o fator de normalizacdo da distribuicéo
conhecido como fungéo de partigéo.

A equacdo (4-1) é analiticamente intratavel para maior parte dos modelos usados para
descrever o potencial de interacdo U. Por isto calculos de valor médio de propriedades sédo
feitos na simulacdo usando técnicas de amostragem média. Metropolis (1953) sugeriu

substituir a equacéo (4-1) pela seguinte equacéo [37]:

l
(Pens = P =7 F@) (@2

Onde | é o nimero de configuracbes utilizadas na média e T'; é uma configuracdo
aleatoria pertencente ao espaco de configuracbes {I'} que ao final da simulacdo cada
configuracdo tenha ocorrido na proporcao devida. A média em (4-2) pode ser obtida tomando-
se as configuragdes de uma cadeia de Markov cuja distribuicdo limite seja gens. Uma cadeia de
Markov é um conjunto sequencial de configuragdes onde cada configuracdo depende apenas
da configuracao anterior. No problema estudado, a cadeia Markoviana é gerada de tal maneira
que a configuracdo T'j+; é obtida de uma configuracdo I'; obedecendo a seguinte matriz de

transicéo m;jj proposta por Metropolis:
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(1 sepj = 0; parai + j
I

— sep; < Q; arai #j
T[ij — Qi Q] Ql p ] (4_3)

l—z Tj parai =j
i+j
Que satisfaz a condicao de balango detalhado.

No caso da simulacdo no ensemble NVT, a probabilidade de uma configuracdo passar

do estado I'; para I'jé dada por:

1 seAUZO0 parai#j
—AU/KT .
1 = e se AU >0 parai # j (4-2)
1- Z TTj parai =j
i#j

Dessa maneira, a configuracdo sera aceita se a variacdo da energia potencial for menor
ou igual a zero. Se ndo, a nova configuracdo sera aceita com uma probabilidade de transicéo
exponencial, e "2Y/kT 'jgual & razdo entre os fatores de Boltzmann para as duas configuracdes.

Esta situacdo € ilustrada pela Figura 14.

t Pavr™
1 _____________________________
- Eejeitado
0 -
2 1 0 1 2 3 AUAT

Figura 14 - Diagrama ilustrativo do algoritmo de Metropolis [37]
No caso da simulacdo no ensemble NPT, o mesmo procedimento é adotado e a
diferenca apenas aparece na probabilidade de transicao:

—AH/KT
T = {e se AU >0 (4-5)
1 se AU<0

Onde AH = H; — H; é a variagdo de entalpia dada por:
AH = AU + pAV + NIn(V;/V;) (4-6)
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Onde o ultimo termo corresponde ao reescalonamento de todas as posicdes
moleculares promovido pela variagdo de volume. O reescalonamento das posi¢Oes das
moléculas evita que algumas fiquem fora da caixa ou que surjam espacos vazios apos a

variacao de volume.
4.2.4 Modelo para o potencial de interacéo

Para gerar uma boa descricdo de um sistema molecular, € importante ter um
conhecimento prévio do potencial de interacdo interatbmico. Entdo, considerando sistemas

liquidos que ndo sofrem efeito de forcas externas, o potencial de interacdo é escrito como

[37]:
ur) = Z Z us™ () (4-7)

ij>i

O termo ujf Téo potencial de pares que representa a interacdo entre dois corpos e
convenientemente é divido em duas partes: intramolecular e intermolecular. O potencial de
interacdo intramolecular, U™, é comumente escrito como sendo formado por contribuictes
devido ao estiramento das ligacOes, as deformacdes torcionais, as variacdes angulares entre
duas ligacgdes, as interacdes eletrostaticas entre os &tomos, dentre outros tipos de deformacdes
da molécula.

O potencial de interacdo intermolecular pode ser separado em contribuigdes de um,
dois, trés ou mais corpos. Entretanto, para sistemas liquidos, a maior contribuicdo é dada pelo
termo de interacdo de dois corpos, de tal maneira que os termos de interacdo de ordem mais
elevada sdo muito pequenos e, portando, podem ser desprezados [10]. Devido a complexidade
dos termos angulares o potencial intermolecular é descrito através do somatério dos
potenciais atbmicos, ou potenciais de sitios que descrevem a molécula e assim pode se escrito

como:

emaemb
vimer = " 3" u(ry) (4-8)
i J

Onde i e j sdo os sitios localizados nas moléculas a e b respectivamente e rj; € a
distancia entre os sitios. Os sitios do potencial intermolecular em (4-8) ndo estdo localizados
necessariamente em cada atomo da molécula, em alguns casos, existem potenciais de
interacdo onde cada sitio representa um grupo de atomos ou nenhum atomo especifico da
molécula. Esses sitios sdo escolhidos para representar da melhor forma possivel o potencial de

interacdo entre as moléculas do sistema.
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Em simulagdes de sistemas liquidos, o potencial de Lennard-Jones (LJ) é o mais
comum utilizado somado ao o potencial de Coulomb:
rij rij rij
Onde k = 1/4me, € a constante da lei de Coulomb, q € a carga de carga de cada sitio,
rij € a distancia entre os sitios i e j, &;; = \/g;¢; e 0;; = ,[0;0;, onde & e ¢; S0 0s parametros
de LJ de cada sitio. Os parametros ¢ e o representam, respectivamente, a profundidade do
pocgo potencial e a distancia (finita) onde o potencial de interacdo é nulo. Em geral, esses

parametros sdo ajustados para reproduzir dados experimentais ou dados de calculos quanticos.

Energia de Interagdo de Lennard-Jones

™M

Figura 15 - Potencial de Lennard-Jones [40]

Na Figura 15, observamos que a forma do potencial LJ apresenta uma parte atrativa a
longas distancias, causada pela correlacdo entre as nuvens eletrdnicas que rodeiam os 4&tomos;
um poco negativo responsavel pela coesdo e um potencial fortemente repulsivo a curtas
distancias, causado pela repulsdo eletrostatica entre os atomos. O termo atrativo do potencial
LJ (1/r®) consiste na descricdo das forcas eletrostaticas de longo alcance que aparecem nas
interacBes entre moléculas ndo carregadas. A forma funcional do termo repulsivo (1/r'?)
descreve bem as propriedades observaveis de sistemas em fase sélida, liquida e gasosa,
guando combinado com o termo atrativo [37].

Por fim, o potencial de Coulomb na equacéo (4-9) descreve as interacdes eletrostaticas

dos momentos de multipolos permanentes de duas moléculas a e b.
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4.2.5 Correlacdo estatistica

A aplicacdo do método de Monte Carlo com amostragem de Metropolis para se
calcular as propriedades por meio de médias configuracionais, equacao (4-1), gera um erro

estatistico associado ao numero de configuracdes dado por:

(f2) = (f)? (4-10)
l
Além disso, sabe-se que em cada passo MC as mudancas configuracionais Sao
pequenas e deste sdo estatisticamente dependentes, ou correlacionadas e pouca informacéo
nova acrescentam as médias. Por essa razdo € importante calcular a funcdo de autocorrelacéo
da energia para saber a eficiéncia estatistica na selecéo das configuracbes que serdo utilizadas

nos célculos. A funcédo de autocorrelacdo da uma propriedade f é definida por:

(6fi6fixe)
C=——FF— 4-11
(672) @10
Onde t representa um intervalo de passos MC onde a correlacdo estd sendo calculada,
f; & a energia da i-ésima configuracdo e fi. é a energia da configuracdo gerada t passos apos a

configuracdo i. Pela sua natureza Markoviana, C(t) pode ser expressas por:

n t
C(t) = Z cie T (4-12)
i
Onde c¢; sdo constantes que obedecem a relacdo ),;c; = 1e 7; Sd0 0s tempos de
correlacdo caracteristicos que fornecem uma ideia da correlacdo estatistica que o sistema ou
processo de simulacdo possui. Nas simulacdes MC aplicadas a liquidos e sistemas
moleculares [37, 41, 42], a funcdo de autocorrelacdo possui um decaimento biexponencial,

onde é observado um comportamento do tipo:

t t
C(t) =cie 1 +ce 2 (4-13)

O intervalo de correlacdo 1 é definido como uma integral da funcdo de autocorrelagéo:
T= j C(t)dt = c111 + C374 (4-14)
0

Considera-se que duas configuracfes sdo estatisticamente descorrelacionadas quando a
distancia entre elas, em passos MC, € maior que duas vezes o valor do intervalo de correlagéo.
Portanto, para separar as configuracGes estatisticamente relevantes para os calculos das

médias deve-se adotar configuracdes geradas a uma distancia de pelo menos s = 2.
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5 FORGCAS DE DISPERSAO DE LONDON

Sabemos hoje que toda matéria é constituida de &tomos ou moléculas que interagem. A
maneira como cada atomo ou molécula interage com as outras moléculas proximas tem como
resultado final diferentes fases da matéria e diferentes propriedades fisicas. De acordo com a
magnitude das interacbes as interacOes intermoleculares podem ser classificadas em
interacdes de longo alcance e interagdes de curto alcance [43, 44]. As interacOes de curto
alcance onde a energia decresce exponencialmente com a distancia compreendem as
interacdes de troca, repulsdo e transferéncia de carga. Nas interacdes de longo alcance a
energia decai com o inverso da distancia e compreende basicamente as interacdes
eletrostaticas, de inducdo e dispersdo. As interacdes eletrostaticas e de inducdo podem ser
descritas em termos do momento de dipolo das moléculas. No caso de moléculas apolares nao
pode haver forcas de dipolo-dipolo entre atomos e moléculas apolares. Entretanto, deve existir
algum tipo de interacdo atrativa porque gases apolares podem ser liquefeitos. A origem de
suas atracOes foi primeiramente proposta em1930 por Fritz London, um fisico germano-
americano. London identificou que o movimento de elétrons em um atomo ou molécula pode
criar um momento de dipolo instantaneo.

Em uma colecdo de 4&tomos de hélio, por exemplo, a distribuicdo média de elétrons ao
redor de cada nucleo é esfericamente simétrica. Os atomos sdo apolares e ndo possuem
momento permanente. Entretanto, a distribuicdo instantanea dos elétrons pode ser diferente da
distribuicdo média. Se pudessemos congelar o movimento de elétrons de um atomo de hélio
em determinado instante, ambos os elétrons poderiam estar em um lado do nicleo.

Como os elétrons se repelem, os movimentos em um atomo influenciam o0s
movimentos dos elétrons em seus vizinhos. Assim, o dipolo temporario em um atomo pode
induzir um dipolo similar em um &omo adjacente, fazendo com que os atomos sejam atraidos
entre si, como mostrado na Figura 16. Essa interacdo atrativa é chamada forca de dispersao de

London ou meramente energia de disperséo Egisp.

Atragio
eletrostatica

)

.
2 D . .

e L
Atomo de hélio1  Atomo de hélio 2 d o fo) o

(a) (b)

Figura 16 - Esquema para a ilustracdo da interagdo de dispersdo de London
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Em termos praticos, 0 modelo usado nesta dissertacdo considera o termo de disperséo
(Edisp) € adicionado de forma separada na DFT e definido empiricamente.

Eppr—p = Eppr + Edisp (5'1)
B 1 CAB
Egg; P=- E Z Sn RLnfdamp (Rap) (5-2)
A#B n=6,8,10,... AB

Aqui, o somatdrio é sobre todos os pares de atomos no sistema, CAZ denota os
coeficientes de dispersdo para os atomos A e B, s, define o fator de escala que depende do
funcional da densidade usado e Rag refere-se a distancia interatdbmicas [45]. Adicionalmente
uma funcio de atenuagdo fuamp(R4p) € adicionada a fim de evitar singularidades em

pequenas distancias:

1

fdamp (RAB) - 14+ 6(RAB/Sr,nR643)_V (5-3)
1

fdamp (RAB) = (5'4)

1+ e—V(RAB/Sr,nRE)qB_l)

Onde R; é a soma dos raios de Van der Waals calculados a partir de célculos de

primeiros principios.
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6 RESULTADOS

6.1 Propriedades Estruturais e Simulagéo

Os resultados que serdo apresentados neste capitulo estdo organizados na seguinte
maneira: Primeiro apresentaremos resultados para as propriedades estruturais para 0S
nanotubos (6,6) e moléculas de &gua com geometrias relaxada e nao relaxada em fase gasosa,
em seguida serdo apresentados resultados da simulagdo do nanotubo (6,6) em ambiente
aquoso.

A geometria inicial dos nanotubos foi construida com o programa Gabedit que possui
uma ferramenta desenhar geometria, no qual existe a possibilidade de construcdo da
geometria de nanotubos de qualquer quiralidade. No nosso caso desenhamos nanotubos com a
quiralidade armchair (6,6) ambos com seis unidades celulares e com uma distancia entre os
atomos de carbono de 1,422 A usando como base a referéncia [46]. Os atomos de carbonos
laterais das duas pontas do nanotubo foram saturados com atomos de hidrogénio. Esta

estrutura esta apresentada na figura a seguir:

Figura 17 - Estrutura geométrica relaxada para o nanotubo 6,6. Vista lateral (lado esquerdo) e vista frontal (lado
direito).

O nosso interesse é analisar o efeito das moléculas de dgua no interior e exterior no
nanotubo em propriedades eletronicas. Desta forma comegamos o estudo com o0s parametros
geométricos das moléculas de agua no interior do nanotubo. Em uma etapa inicial foi
estudada a estrutura geométrica de moléculas de agua confinadas nos nanotubos (6,6) com
diferentes métodos a fim de obter um aprendizado inicial para poder selecionar um dado

método para o estudo das configuracbes geradas na simulacdo na etapa seguinte. Estudos
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recentes indicaram que um nanotubo de camada simples com quiralidade (6,6) comporta até
seis moléculas de &gua no interior organizada no formato de linha [47].

A geometria do nanotubo e das seis moléculas de agua foi submetida ao processo de
otimizacdo, onde os parametros ou graus de liberdade geométricos (distancias de ligagéo,
angulo) séo relaxados seguindo um processo de minimizacdo de energia total do sistema. A
otimizagao de geometria foi feita sequindo duas metodologias: Uma em que todos os graus de
liberdade sdo otimizados e outro em que graus de liberdade relacionados as moléculas de agua
sdo otimizados, ou seja, a estrutura nanotubo e seis moléculas de agua € otimizada
parcialmente. Nesse processo obtivemos trés diferentes estruturas geométricas para o sistema
nanotubo e moléculas de dgua: uma com otimizacédo total e duas com otimizagdo parcial. A
primeira estrutura foi otimizada com o nivel semiempirico PM3 e as duas Ultimas foram
calculadas no respectivamente usando os métodos PM3 e B3LYP. Em todos os métodos as
seis moléculas de agua permanecem no interior do tubo ao final do processo de otimizacdo. A
Figura 18 mostra as estruturas das seis moléculas de agua e do nanotubo em que as ligacoes
foram todos relaxados (a) e em que as ligacbes do nanotubo ndo foram relaxadas (b). As
distancias de ligacdo obtidas ao final da otimizacdo foram 1,431 A e 1,434 A para ligaces
simples e duplas, respectivamente. O didmetro do nanotubo com as seis moléculas de agua
confinadas apresenta uma variacdo nas bordas, figura (a), quando todas as ligacOes sé@o

relaxadas.
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Figura 18 — Estrutura geométrica do nanotubo (6,6) e da 4gua. Vista lateral (esquerda) e vista frontal (direita). (a)
Estrutura em todas as liga¢fes foram otimizadas. (b) Estrutura em que as ligacOes relacionadas as moléculas de

agua foram otimizadas.

Tabela 2 - Distancia de ligacdo e diametro (A) do nanotubo 6,6 com a inclusdo de seis moléculas de agua.

Ligacéo N&o relaxada Relaxada
c-C 1,422 1,431
c=C 1,422 1,434

Em todas as estruturas, observa-se que as moléculas de dgua se alinham formando uma
ligagdo de hidrogénio entre o grupo O — H e o oxigénio da molécula vizinha e o outro grupo O
— H aponta para a parede interna do tubo.

A estrutura das ligagdes de hidrogénio formadas pelas moléculas de dgua confinadas
foi estudada com o objetivo de identificar as distancias de ligagcéo e os valores e a estrutura
geométrica das moléculas de agua confinadas. Na Figura 19, na pagina a seguir, mostramos as
seis moléculas de agua confinadas nas configuracbes obtidas apds as otimizagfes. A figura
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ilustra a estrutura das moléculas de agua confinadas no nanotubo para as diferentes

otimizagdes.
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Figura 19 — a) Otimizacdo no nivel B3LYP/SVP parcial. b) otimizagdo no nivel PM3 total. ¢) otimizacdo no
nivel PM3 parcial.
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Tabela 3 - Distancia das ligagdes de hidrogénio (A) formadas entre as moléculas de &gua confinadas no
nanotubo. Os indices atdmicos séo definidos de acordo com Figura 19.

B3LYP/SVP (parcial) PM3 (total) PM3 (parcial)
H9-013 1,781 H17-010 2,510 H9-013 2,254
H2-O7 1,735 H6-010 1,803 H2-07 1,793
H5-01 1,651 H3-04 1,802 H5-01 1,788
H11-O04 1,746 H19-01 2,447 H11-04 1,787
H17-010 1,852 H15-07 1,804 H17-010 1,795

Comparando os valores obtidos para as distancias de ligacdo na estrutura B3LYP/SVP
(parcial) e PM3 (parcial), vemos as ligacdes de hidrogénio formadas com o Ultimo método sao
em geral maiores exceto a ligagdo H17 — 010 que para 0 método B3LYP/SVP é 1,852 A e
para 0 método PM3 (parcial) é 1,795 A. Para o modelo em que toda estrutura é otimizada
PMS3 (total) as ligacdes s&o maiores que os valores obtidos para os outros modelos. E preciso
considerar também que os métodos semiempiricos apresentam uma dificuldade natural em
descrever as ligagdes de hidrogénio e por isso mais dificeis de controlar [48].

Os resultados acima nos dao um indicativo de como a estrutura das moléculas de agua
deve se comportar quando confinada no nanotubo. Nosso objetivo é descrever o nanotubo em
meio ao solvente a temperatura ambiente e nesse sentido é preciso lembrar que o solvente ndo
assume uma Unica configuracdo. Dessa forma é preciso recorrer a modelos que levam em
conta os efeitos da temperatura, como a desordem térmica, e a0 mesmo tempo consideram um
sistema com muitas particulas. A seguir apresentaremos o modelo de simulacdo usada para

estudar o problema proposto nesta dissertacao.
6.2 Simulacédo do nanotubo em meio aquoso

A simulacdo do nanotubo em &gua visa gerar as estruturas geométricas e
configuracionais das moléculas de agua que compdem o solvente. Para essa descrigdo usamos
o modelo classico de Monte Carlo que usa o potencial de Lenard-Jones e um termo
eletrotatico de longo alcance para a descri¢do da interagdo entre as moléculas, de acordo com
que foi descrtio na seccdo sobre simulacdo. O potencial dado pela equacéo (4-9) onde cada

atomo das moléculas é um sitio de interagdo descrito pelos parametros ¢, o e pelas cargas g.
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Os parédmetros ¢, o para os dtomos de carbono foram obtidos da referéncia [49], para as
moléculas de &gua usamos o potencial do tipo SPC (Simple Point Charge) de acordo com a
Figura 20. As cargas para cada sitio da estrutura do nanotuno foram calculadas usando o
procedimento ChelpG (Charges from Eletrostatic Potentials using a Grid based method) no
funcional B3LYP com funcdo de base 6-31G(d,p) para a geometria usada na simulagdo. No
caso das moléculas de dgua usamos as cargas proporcionadas pelo modelo SPC.

Distancia O — H = 1,000031 A;

Angulo diedral H — O — H = 109,47°;

Carga no atomo O = -0,820 €;

Carga no atomo H=+0,41e.

Figura 20 — Potencial usado para as moléculas de agua

Nesse processo outra propriedade termodinamica como a energia de interagdo classica
a entropia também pode ser obtidas. As estruturas configuracionais serdo usadas como ponto
de partida para os calculos de primeiros principios que serdo discutidos nas seccdes seguintes.

A simulacdo do nanotubo em &gua é realizada em uma caixa cubica com o nanotubo
no centro da caixa. A simulacdo é composta de 4.000 moléculas de 4gua e um nanotubo, como
mostrado na Figura 21. A temperatura de simulacdo é de 300 K. Em uma etapa inicial foram
realizados 35.000 passos de termalizacdo. Neste processo 0 sistema comeca com uma
estrutura aleatdéria e com uma energia bem assima do valor médio esperado na condicdo de
equilibrio, entdo sdo realizadas simulacGes a fim de levar a energia do sistema gradualmente
para um valor na regido de equilibrio. Na fase seguinte o sistema agora se encontra em
equilibrio térmico e estrutural, foram realizados mais 100.000 passos de Monte Carlo com a
fim de gerar as estruturas que serdo usadas nos calculos de mecénica quantica. As estruturas
foram selecionadas a cada 1.000 passos de Monte Carlo. O critério para a escolha destas
estruturas foi baseado na analise da fungéo correlacéo da energia e do ajuste por uma soma de
duas fungdes exponenciais. Os parametros indicam uma correlacdo de 35 % para o intervalo
de 1.000 passos.

Os parametros e o ajuste da funcéo correlacdo da energia estdo mostrados na Figura

23. O ajuste realizado por uma soma de duas fung6es exponenciais, dada por:



50

c(t) = 0,57 e7t/83379 4 0,429 e~t/3047 (6-1)

A estrutura das moléculas de agua no nanotubo e fora dele foi analisada através funcao
distribuicdo radial que estd mostrada na Figura 22. Podemos ver um pico pronunciado com
méximo em torno de 1 A o que indica claramente a presenca de agua no interior no nanotubo.
A integracdo sobre até a distancia de 6,95 A resultou em um valor médio 5,87 moléculas. Este
valor foi aproximado para 6 e desta forma a analise da funcdo radial nos indicou em média
que 6 moléculas de agua encontram-se confinadas no interior do nanotubo. Este tipo de
analise j& mostrou ser bastante Util na andlise da orientacdo estrutural do solvente e das
camadas de solvatacdo em moléculas organicas [50, 51, 52].

A partir da distancia de 7 A temos novamente a formacéo de dois picos menores: um
em 8 A e outro em 10 A devido as moléculas de agua fora do tubo, indicando camadas de
solvatacdo que se formam a partir da distancia de 7 A, regido em que esta o solvente externo
ao nanotubo. Pode-se observar que a auséncia de polaridade do tubo afeta de forma
significativa somente as moléculas de proximas ao tubo, em distancias maiores que 11 A a
funcdo distribuicédo radial tem valor aproximadamente constante igual 1, ou seja, as moléculas

que estdo nesta regido quase ndao sentem a presencga do nanotubo.
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Figura 21 - Figura ilustra uma configuragdo da simulagdo com todas as 4000 moléculas de &gua e a estrutura do
nanotubo no centro.
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Figura 22 - Funcdo de distribuicdo radial entre o centro de massa no nanotubo e o centro de massa das moléculas

de agua.

C(t)

— Funcgao de correlagao da energia
—— Ajuste exponencial
C(t): 0_57el~0’333]5|+0.429e(.t[30.47,

200 300 400
t(passos de MC)

Figura 23 — Funcéo de correlagdo da energia extraida durante o processo de simulagéo.
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A andlise das estruturas geradas durante a simulacdo mostra que para as moléculas
confinadas o alinhamento é mantido. O estudo das liga¢Ges formadas ao longo da simulacéo
revela que diferentes valores para as distancias de ligacOes sdo obtidas. As estruturas
geométricas das moléculas no interior apresentam flutuacbes em suas posi¢cbes com
consequéncia da temperatura e da interagdo com as outras moléculas de dgua. Desta forma
adotou-se uma abordagem no sentido de obter a distdncia média para as ligacdes de
hidrogénio. Usamos como critério a distancia entre o 4&tomo de oxigénio e o atomo de
hidrogénio da molécula vizinha menor que 2 A. A média para as ligages nas diferentes
configuracdes foi analisada no gréfico da Figura 24. A analise da convergéncia, ou seja, a
média calculada em cada nova configuracdo para 105 configuracdes resultou em 1,760 +
0,011 A.

2,00 p—r———r——r— e e e

1,953

1,90
1,851
1,803

1,75

1,703

Ligacdo de Hidrogénio (A)

1,651 ;

1,60 +——r——rr—r e e e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Numeros de Configuracdes

Figura 24 - Convergéncia da média das distancias de ligagdo de hidrogénio em funcdo do numero de
configuracdes.

Os resultados indicados para as distancias de ligacdo e a analise das estruturas a partir
da funcdo distribuicdo radial indicam que as moléculas de dgua encontram-se confinadas no
interior da estrutura do nanotubo e formam ligacGes de hidrogénio que apresentam variagoes
devido aos efeitos de temperatura e que sdo modelados usando a metodologia de Monte Carlo.
A seguir apresentaremos resultados para o momento de dipolo p(D) e da energia de interagdo

Etubo-agua das moléculas de agua confinadas no nanotubo e das moléculas exterior ao tubo.
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6.3 Momento de Dipolo

Inicialmente discutiremos os resultados do momento de dipolo para as geometrias
isoladas e em seguida discutiremos os valores obtidos das configuracbes gerados na
simulacdo do nanotubo (6,6) em agua. Na Tabela 4 apresentamos os resultados para as
geometrias isoladas obtidas nos diferentes processos de otimizacdo descritos na secao
anterior. Para cada estrutura apresentamos o valor do momento de dipolo tubo e agua, tubo e
somente das aguas a fim de determinar ase quantificar a interacdo das moléculas de agua
confinadas com a parede no nanotubo. A analise inicial foi concentrada na diferenca entre os
valores para 0 momento de dipolo do sistema tubo-agua e o valor do momento de dipolo para
as moléculas de &4gua confinadas. Para a estrutura obtida na otimizagdo em nivel B3LYP/SVP
os valores obtidos para os momentos de dipolo do sistema nanotubo-agua foram 5,64 (D);
5,70 (D) e 5,69 (D) respectivamente para os métodos B3LYP/SVP, PBEO/SVP e B3LYP/6-
31G(d,p). Esses valores variam pouco com respeito aos tipos de funcgdes base usadas e aos
funcionais B3LYP e PBEQ. E preciso mencionar que o conjunto de funcdes 6-31G(d,p) é
cerca de 10% a 20% mais custoso computacionalmente comparado com as bases SVP.
Comparando com os valores obtidos para 0 momento de dipolo das dguas confinadas com os
valores do nanotubo com as moléculas no interior observa-se uma variagdo de
aproximadamente 60%, resultando em valores que variam de 14,36 (D) a 14,53 (D). Para a
geometria PM3* observa-se uma variacdo similar nos valores do momento de dipolo. Ja no
caso da geometria PM3 esta variacdo diminui aproximadamente para 47%. Pode-se afirmar
que o efeito do nanotubo sobre as moléculas de agua confinadas é blindar o valor do momento
de dipolo das moléculas de agua que se encontram confinadas no nanotubo. Resultados
tedricos [47] usando o método tigth-binding auto-consistente numa configuracdo semelhante a
que utilizamos neste trabalho, seis moléculas de agua em um nanotubo (6,6), obtém um

dipolo total para as 4guas confinadas de 13,48 £1,28 D.
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Método /geometria Nanotubo-agua Nanotubo Agua
Geometria B3LYP/svp*

B3LYP/svp 5,64 0,26 14,37

PBEO/svp 5,70 0,27 14,36

B3LYP/6-31G(d,p) 5,69 0,26 14,53
Geometria PM3*

B3LYP/svp 5,15 0,25 12,88

PBEO/svp 5,19 0,27 12,84

B3LYP/6-31G(d,p) 5,22 0,23 13,05
Geometria PM3

B3LYP/svp 4,45 0,07 8,37

PBEO/svp 4,50 0,06 8,35

*Estrutura geométrica do nanotubo foi mantida fixa durante o processo de otimizagdo de geometria.

As configuragdes obtidas na simulacdo foram submetidas a calculos usando o método

B3LYP/svp. O mesmo conjunto de funcGes de base foi usado para descrever cada um dos trés

sistemas: nanotubo-agua, nanotubo e 4gua. Em cada configuracdo estudamos as contribuicdes

para 0 momento das moléculas confinadas e das moléculas exteriores ao nanotubo. Numa

primeira analise apresentamos os valores para 0 momento de dipolo do sistema formado pelo

nanotubo e as seis moléculas de agua. Estes resultados estdo representados nos graficos

(Figura 25) e (Figura 26).
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Figura 25 — Valores do momento de dipolo calculados para o sistema nanotubo com seis moléculas de agua em

relagdo ao nimero de configuragdes.
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Figura 26 — Ocorréncia do momento dipolo p para o nanotubo com seis moléculas de gua.

Para o conjunto nanotubo e agua representado na Figura 25, podemos observar que 0s
valores apresentam uma variagcdo de 3,9 a 6,8 D. Essa variagdo encontrada para as 60
configuracBes é resultado da temperatura e da interacdo com outras moléculas de agua que
leva a diferentes configuracdes das moléculas de agua e a diferentes valores para 0 momento
de dipolo. O gréafico da Figura 26 mostra o histograma da distribuicdo dos valores
encontrados. Neste caso podemos ver que o pico do histograma esta centrado em torno de 5,0
D, ou seja, boa parte das configuracGes apresenta um momento de dipolo que variade 4,5 D a
5,5 D. Com base nesses resultados faz-se necessario uma analise da média e do nimero de
configuragBes necessarios para compor a média. Dessa forma, calculamos a média e o desvio
padrdo a cada nova configuracdo. O grafico com a média e o desvio padrdo em funcdo do
namero de configuracdes estd mostrado na Figura 27. Nesta figura podemos ver que com
poucas configuracdes o desvio padrdo medido pela barra de erro é grande, mas a medida que
aumenta o numero de configuracdes esse valor tende a um valor fixo. Pode-se observar que a
partir da 452 configuragdo o valor médio do momento de dipolo varia pouco assim como o
valor do desvio padréo. Para um total de 60 configuragdes obteve-se um valor médio de 5,196
+ 0,002 D.
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Figura 27 - Convergéncia do momento de dipolo do nanotubo com seis moléculas de 4gua em relagdo ao nimero
de configuragdes.

A andlise da média e do desvio padrdo foi também feita para 0 momento dipolo do
nanotubo onde a variacdo é muito pequena como era esperado, pois a geometria do nanotubo

permanece fixa durante a simulagdo. O valor final obtido foi de 0,257 + 0,002 D (Figura 28).
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Figura 28 - Convergéncia do momento de dipolo do nanotubo em relacdo ao nimero de configuracGes.

A fim de entender a distribuicdo das cargas e a blindagem eletrostatica j& mencionada
nos artigos [49, 53], fizemos a analise do momento dipolo das moléculas de agua confinadas
no nanotubo. Os valores obtidos foram representados no grafico de médias da Figura 29.

Neste caso o valor da média final foi de 13,31 + 0,14 D. Este valor & resultado do alinhamento
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das moléculas e pode ser entendido como uma soma dos momentos de dipolo de cada uma
das moléculas de agua que tem valor de aproximadamente 2 D.
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Figura 29 - Convergéncia do momento de dipolo das seis moléculas de &gua em relacdo ao nimero de
configuragoes.

Comparando os valores dos momentos de dipolo obtidos para o sistema nanotubo-
agua e para as moléculas de agua confinadas vemos que este varia de 13,3 D a 5,2 D; ou seja,
as moléculas de dgua quando confinadas no tubo apresenta um momento de dipolo de 13,3 D
gue na presenca da estrutura eletrénica do nanotubo é drasticamente reduzida para 5,2 D, uma
variacdo de aproximadamente de 60%. Esta variacdo pode ser atribuida a blindagem
eletrostatica do tubo sobre 0 momento de dipolo das moléculas que ficam em seu interior e
consequéncia da interacdo das moléculas de &gua no interior do tubo com a estrutura
eletronica do tubo. Desta forma faz-se necessario a analise de outras propriedades como a
distribuicdo das cargas e a energia de interacdo a fim de evidenciar e qualificar a interacdo das
aguas confinadas com o nanotubo.

Nossa metodologia permite também a andlise da interacdo das moléculas de agua fora
do nanotubo. A polarizacdo induzida pelo solvente em geral aumenta 0 momento de dipolo do
soluto de acordo com o observado em moléculas organicas.

A analise do efeito do ambiente, ou seja, das moléculas de solvente em torno do
nanotubo, a polarizacdo induzida pelo restante do solvente leva a um aumento no momento de
dipolo do soluto. Inicialmente, é preciso levar em conta que agora estaremos usando um
numero maior de moléculas de dgua. Neste caso € necessario usar aproximagdes que possam

descreve o efeito da polarizagdo sem aumentar o tempo de calculo, visto que o calculo precisa
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ser repetido para as sessenta configuragdes. A aproximacao usada foi a da carga pontual, onde
as moléculas de agua exteriores ao tubo foram substituidas por cargas no centro de cada
atomo de oxigénio e hidrogénios. Nesta aproximacéo, os elétrons das moléculas de agua e a
polarizacdo do soluto sobre o solvente sdo desconsiderados. Em cada configuracdo, foi usado
um total de 1800 moléculas de agua. Os valores obtidos para cada uma das configuracoes

foram representados no gréfico (Figura 30).
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Figura 30 - Convergéncia do momento de dipolo do nanotubo-6aguas em meio aquoso com relagdo ao nimero
de configuragdes.

A partir da analise da convergéncia da média mostrada no grafico acima, pode-se
observar que o valor final do momento de dipolo, convergido para cinquenta e duas
configuragdes € de 15,4 +0,4 D. Este valor é cerca de trés vezes o valor do momento de dipolo
de 5,2 D obtido sem a presenca das moléculas exteriores ao tubo.

A anédlise dos efeitos do solvente também foi feita considerando o solvente um
dielétrico no modelo Cosmo descrito na se¢do sobre métodos de simulacdo. O valor
convergido para 0 momento de dipolo foi de 11,65 + 0,20 D, ap6s um total de setenta

configuragdes.
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Figura 31 — convergéncia do momento de dipolo do nanotubo com as seis moléculas de 4gua confinadas e o
solvente no modelo dielétrico.

Os valores finais encontrado para o momento de dipolo, levando em conta as
contribuicdes da interacdo com a parede do nanotubo e das moléculas de agua fora do
nanotubo estdo resumidas na tabela abaixo. Pode-se observar que a variagdo obtida no
momento de dipolo médio das estrutura geradas na simulacdo resulta da blindagem
elétrostatica da parade do nanotubo. Este efeito esta relacionado a um deslocamento de carga
induzido que faz reduzir o momento de dipolo médio a menos da metade do valor obtido para
as seis moléculas de agua confinadas. A andlise da carga induzida serd investigado com
detalhe na proxima secéo.

Tabela 5 — Comparacéao dos valores obtidos para 0 momento de dipolo considerando as diferentes contribuigdes.

Configuraces estudadas Momento de dipolo (D)
Seis Moléculas de dgua confinadas 13,31
Nanotubo com seis molécuas de &gua 5,20

Nanotubo com as seis moléculas de agua e 1800 moléculas exteriores (solvente 15 40
no modelo de cargas) ’

Nanotubo com as seis moléculas de agua e o solvente no modelo Cosmo 11,65
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6.4 Analise da Distribuicdo de Cargas

As cargas atbmicas parciais sdo utilizadas nos campos de forca para descrever a
interacdo eletrostatica em simulacBes de liquidos moleculares. Apesar da carga atdmica
parcial ndo se tratar de uma quantidade bem definida, j& que ndo e um observavel fisico,
existe uma variedade de métodos para estimar as cargas parciais que descrevem os momentos
de multipolo de um sistema molecular. Neste trabalho, utilizamos o método CHELPG
(Charges from Eletroctrostatic Potencials using a Grid based method) proposto por
Breneman e Wiberg (1990), citado por Vieira [40], que consiste basicamente num ajuste das
cargas para reproduzir o potencial eletrostatico molecular MEP (Molecular Eletrostatic
Potencial):

Virsp () = erf—rl— [ver—=mwaar, 6-2)

Em um ndmero finito de pontos ao redor da molécula. Neste método cria-se uma grade
retangular de pontos ao redor da molécula, excluindo os pontos localizados dentro da esfera
de Van der Waals centradas em cada a&tomo e calcula-se o potencial eletrostatico em cada
ponto desta grade. Em seguida, encontra-se 0 conjunto de cargas g, que minimiza a diferenca

entre 0 MEP e o potencial eletrostatico.

Qa
V(r) = za:—lr .y (6-3)

Gerado pelo conjunto de cargas g, localizadas nos sitios atbmicos r,. O Unico vinculo
adicional que deve existir neste ajuste de cargas e que a carga total deve ser igual a carga
liquida da molécula que gera o potencial. Como Vieira [40] explica, em geral, as cargas
calculadas utilizando neste método reproduzem muito bem o momento de dipolo da molécula
e, por isto, esse sera utilizado para o calculo das cargas utilizadas como parametro em nossas
simulacdes classicas.

Neste trabalho analisamos a distribuicdo de cargas no nanotubo induzidas pelas
moléculas no interior do tubo e das moléculas exteriores. A anélise foi feita para cada sec¢do
transversal do nanotubo de acordo como ilustrado na Figura 32. Em cada secgdo, calculamos
a média das cargas sobre cada atomo com respeito as configuracdes, em seguida todas as
cargas de 4tomos de uma mesma sec¢do sdo somadas. Assim a andlise da distribuicdo de
cargas ao longo do eixo do nanotubo pode ser analisada a transferéncia de carga com respeito

a aguas internas e externas ao nanotubo.
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Figura 32 — Figura esquematica que ilustra as diferentes sec¢des do nanotubo e o conjunto de dtomos que

compbem cada secccao.

Na Figura 33 apresentamos a soma dos valores médio das cargas em cada sec¢cdo. Nele

podemos perceber que a maior variacdo das cargas esta nas bordas do nanotubo. Este efeito

esta associado a presenca das dguas na borda do nanotubo.

Carga média (u a)

—&— CNT
—a&— CNT_agua
2 CNT_agua_cargas
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seccao do nanotubo

14

Figura 33 - Analise da distribuicdo de cargas em cada sec¢do do nanotubo de acordo com a Figura 32.

A analise das cargas atomicas é feita considerando-se a convergéncia sobre todas as

configuracgdes. A seguir ilustramos esta convergéncia para um Unico atomo. Escolhamos para

by

nossa ilustracdo o atomo de carbono C62 pertencente & secgdo 3. As figuras 34 e 35

apresentam o histograma e a convergéncia para 0 caso particular do atomo C62. Nesses
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gréaficos ilustramos a nossa andlise que é repetida para todos os &omos que compdem o
nanotubo.

No histograma temos uma regido de maxima ocorréncia na regido entre -0,03 e -0,02
u.a, representado na Figura 34. A convergéncia o valor médio final para as 66 configurac6es
esta representada na Figura 35. Calculamos a média e o desvio para a carga no atomo C62 a
cada nova configuracdo e o valor obtido ap6s 66 configuracdes foi de -0,0224 u.a com um
desvio padrédo de +0,0016. Outra informacgdo importante obtida da analise das configuracdes,
€ gue esse atomo apresenta uma convergéncia a partir da 502 configuracdo. Este processo
ilustrado para o &tomo C62 é repetido para todos os atomos e ao final somam-se as cargas
médias dos 4&tomos pertencentes a cada sec¢do e os valores estdo ilustrados na Figura 33.

25 LI I | | LI I LI I B | I LI I | | LI I B | I LI I |
i (] Histograma da carga i
5 do atomo C62 ] g
© 20 ~
0 - - -
w
3 i 4
1™ o -
=
cm - —
e 15 —
o . 4
v _ -
n
- 4 il
c . 4
& 10 — N
v . C -
c i 4
£ i
1
9 4 4
0 5 -
0 LI L | | LI B | I L | LI L | | LI | LI I |
-0.07 -0.06 -0.05 -0.04 -0.03 -0.02 -0.01

Carga (u. a.)

Figura 34 - Caso particular da carga no 4tomo C62.
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Figura 35 — Convergéncia da carga do atomo C62.

Na Figura 36 apresentamos a soma dos valores médios calculados para as cargas
localizadas em cada seccdo. Pode-se observar o efeito da borda do nanotubo com um valor
positivo das cargas para os atomos de hidrogénio e um valor negativo para as cargas dos
atomos de carbono ligados a estes &tomos de hidrogénio.

Nossa analise busca identificar possiveis variacGes na distribui¢do de carga o longo do
eixo do nanotubo, por isso fizemos a analise da diferenca entre as cargas do nanotubo com as
moléculas de agua e do nanotubo sem as aguas, ou seja, queremos identificar a carga induzida
pelas moléculas de dgua. No grafico podemos observar essa variacdo positiva da variacdo de
carga a esquerda nas secc¢des 1 e 2 e uma variagdo negativa a direita nas seccdes 7, 8, 10, 11,
12, ou seja a parede nanotubo passa a ter mais negativo de um lado e positivamente carregado
no outro lado. A migracdo das cargas é observada através da analise variacdo da carga devido
a presenca das moléculas de agua no interior da carga. Somando a parte positiva ou a negativa
chega-se a conclusao que o total desta variacdo foi de aproximadamente 0,13 u.a.
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Figura 36- Diferenca entre as cargas atdmicas de cada sec¢ao do nanotubo com seis moléculas de éagua
confinadas e do nanotubo isolado.

Os valores obtidos para a caraga induzida na parede do nanotubo estdo em acordo com
a variacdo obtida para o momento de dipolo. Estes resultado indicam uma interacdo
consideravel entre as moléculas confinadas com o nanotubo. Na proxima seccdo iremos

quantificar a energia de interacdo entre as moléculas de agua e a parede do nanotubo.
6.5 Interacdo das Moléculas Confinadas e Energia

A analise da energia do sistema foi feita considerando a diferenca entre o sistema
nanotubo-agua e as partes que compdem este sistema molecular o nanotubo e as aguas
separadas. Inicialmente apresentamos resultados para as geometrias otimizadas e em seguida
os resultados para as diferentes configuracdes obtidas durante a simulagdo. Em nosso modelo
os efeitos de temperatura e intera¢cbes com as demais moléculas do solvente serdo avaliadas
além do termo correspondente a energia de Van der Waals. Foram adotados dois modelos: um
que descreve a energia de interacdo entre nanotubo e o conjunto de seis moléculas de agua,

que chamamos energia de acoplamento, Egcopigmento, € O OUtro modelo que descreve a
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energia entre o nanotubo e as moléculas de agua, que denominamos energia de interagdo,

Einteracao® AS expressdes para cada um dos modelos estdo descritas a seguir:

Eacoplamento nanotubo—-agua ~— (Enanotubo + Eégua) (6-4)

Einteragéo = Lnanotubo-agua — (Enanotubo +6: Eégua) (6-5)

Resultados preliminares indicam que existe uma energia de interagdo fraca entre os
elétrons = da parede do nanotubo com as moléculas contidas nele. Esse acoplamento é fraco e
ndo existe a formacao de ligacdo quimica, desta forma a interacdo de dispersdo passa ter um
papel importante na interacdo. Para a energia de interacao obtidos por Wang e colaboradores
[54] usando a metodologia do funcional da densidade indicaram que este valor é da ordem 0,1
eV para um nanotubo (6,6) com um didmetro de aproximadamente 0,8 nm..

Os resultados apresentados para a energia de acoplamento e de interacdo estdo
representados na tabela (Tabela 6). Os valores calculados para a energia de acoplamento
interacdo e componente da interacdo de Van der Waals nos indicam que a energia de disperséo
é parte importante da energia de total de interagdo, compreende cerca de 30% a 40% da
energia total de interacdo da agua confinada com o nanotubo. A analise dos valores revela
que a energia de Van der Waals apresenta valores préximos, e na maioria dos casos um pouco
superiores, aos valores obtidos para a energia de acoplamento, como pode ser visto na
primeira e segunda colunas da Tabela 6. Para a geometria B3LYP/svp parcialmente otimizada
encontramos valores superiores para a energia de Van der Waals nos célculos em que foram
usados as bases B3LYP/svp e B3LYP/6-31G(d,p), respectivamente segunda e terceira linhas
da Tabela 6.

Tabela 6 — Valores para a energia de acoplamento e interagdo e componente da energia de VVan der Waals.

Energia de Acoplamento

Método /geometria Van der Waals (kcal/mol) Energia de Interacdo

(kcal/mol)
Geometria B3LYP/SVP*

B3LYP/SVP -34,22 -39,51 -100,46
PBEOQ/SVP -30,67 -27,66 -98,57
B3LYP/6-31G(d,p) -33,68 -39,45 -89,39

Geometria PM3*
B3LYP/SVP -37.81 -37,55 -99,98
PBEO/SVP -34.60 -26,70 -94,75
B3LYP/6-31G(d,p) -38.13 -37,55 90,88

Geometria PM3
B3LYP/SVP -36,11 -35,35 -85,36
PBEO/SVP -33,55 -25,24 -81,31

*Estrutura geométrica do nanotubo foi mantida fixa.
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Durante a simulagdo as estruturas do nanotubo com as seis moléculas de &gua
confinadas foram selecionadas e submetidas a clculos de primeiros principios com o objetivo
de obter a energia de interacdo e acoplamento nanotubo a agua confinada para todas as
estruturas. Para cada configuracdo que selecionamos na simulacéo calculamos e energia total
para o nanotubo-agua, nanotubo e para as moléculas de &gua confinadas todas com o mesmo
namero de funcBes bases. A energia de interacdo foi calculada usando a equacéo (6-4) e ae a
energia de acoplamento foi calculada de acordo com a equacao (6-5). Os valores para cada
estrutura foram calculados e apresentaram uma variagdo consideravel, o minimo valor foi 24 e
0 maximo 36 kcal/mol. No histograma (Figura 37) podemos a ocorréncia dos valores de
energia de acoplamento em funcdo da energia. O méximo da ocorréncia dos valores esta
localizada em torno de 30 kcal/mol e grande parte dos valores da energia de acoplamento das

estruturas geradas na simulacéo esta na faixa de energia de 28 a 32 kcal/mol.
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Figura 37 — Histograma das energias de interacdo calculadas usando cada uma das configuragdes.

Para o calculo do valor médio da energia de interacdo seguimos a mesma metodologia
ja adotada para 0 momento de dipolo. A cada configuracdo calculamos a média e o desvio
padrdo e com o resultado temos um gréafico da média da energia e seu valor de desvio padrao
pelo nimero de configuracgdes tal como podemos ver na Figura 39. Podemos ver nesse grafico
a convergéncia do valor médio da energia de interacdo com respeito ao nimero de estruturas.
O valor de energia de interacdo tem uma variagdo grande com poucas configuracfes, mas a
medida que o nimero de configura¢cdes aumenta observa-se que esta energia tende a um valor

constante. Pode-se observar que a partir de 45 configuracGes a energia de interagcdo ndo varia
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mais e o valor final para a energia de interagdo obtida foi de 29,0 = 0,5 kcal/mol com um
desvio padrdo de 2,1 kcal/mol. Este valor d& um total de 4,8 kcal/mol por molécula de dgua. A
energia de interacdo do nanotubo com as moléculas de dgua é bem superior, apresentando um
76,5 £ 0,8 kcal/mol (Figura 40). Este valor € aproximadamente 47,0 kcal/mol superior a
energia de acoplamento o que revela a importancia da interacdo entre as moléculas da agua
confinadas. Usando este valor como referéncia pode-se inferir o valor médio para a energia de
cada ligacéo de hidrogénio formado do interior do nanotubo. Considerando que sdo cinco as
ligacGes de hidrogénio formadas pelas seis moléculas de agua, temos um valor médio de 9,4
kcal/mol por cada ligacdo de hidrogénio formada pelas moléculas de &gua. Este valor esta
levemente superior aos valores calculados usando para a energia da ligacdo do dimero de
moléculas de agua usando as fungdes de base semelhantes SVP e 6-31G(d,p). Pode-se notar
que a energia de ligacdo de hidrogénio diminui por cerca de 20% quando funcdes difusas sao

incluidas no calculo das pelas fungdes 631++G(d,p) e 6311++G(d,p) na tabela abaixo:

Tabela 7 - Energia de ligagdo para o dimero de &gua

Energia do termo de Van der Waals

Funcéo de base para o célculo Energia de ligagdo (kcal/mol)
(kcal/mol)
B3LYP/631G(d,p) 8,29 0,69
B3LYP/SVP 9,05 0,70
B3LYP/631++G(d,p) 6,35 0,64
B3LYP/6311++G(d,p) 6,44 0,64

Figura 38 - A figura ilustra o dimero de moléculas de 4gua formando uma ligacéo de hidrogénio.

A andlise do efeito de solvente na energia de acoplamento e interagdo foi feita
considerando 0 modelo COSMO descrito na secdo 4.1. Os valores obtidos para a energia de
acoplamento ap6s o calculo da média resultou em 29,67 = 0,24 kcal/mol (Figura 41). Este
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valor é levemente superior quando comparamos com o valor 29,0 kcal/mol obtido para o
mesmo conjunto de estruturas onde desconsideramos a interacdo com as moléculas exteriores
ao tubo. A energia de interacdo também apresenta um pequeno acréscimo saindo de 76,5 para
86,47 £ 0,57 kcal/mol, (Figura 42). Os graficos das Figuras 43 e 44 indicam a convergéncia
da energia de acoplamento e energia de interacdo é atingida com as 45 configuraces. A
contribuicdo observada da solvatagdo é superior a 10%. Este aumento na energia de interacdo
esta relacionado a solvatagédo do solvente em torno do nanotubo, ao aumento do momento de

dipolo induzido devido as moléculas de agua exteriores ao nanotubo.

_27 1L L L L
28 _ ’ —e— Valor médio da energia ‘
S -294
= ]
= ]
ERE
< ]
o ] ]
©  -314 .
[} ] 1
fam 1 1
L ] ]
-32 ]
-33 - LIS A LA R B AL B LA B L R B

10 20 30 40 50 60 70
Numero de Configuracdes

Figura 39 - Valor médio da energia de acoplamento do nanotubo com seis moléculas de 4gua em relagdo ao
ntmero de configuragdes.
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Figura 40- Valor médio da energia de interacdo do nanotubo com seis moléculas de 4gua em relacdo ao nimero
de configuragdes.
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Figura 41 - Valor médio a energia de acoplamento do nanotubo com seis moléculas de 4gua em meio aquoso
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Figura 42 - Valor médio a energia de interacdo do nanotubo com seis moléculas de agua em meio aquoso com
relagdo ao nimero de configuragoes.

Fizemos também a analise da contribui¢do da energia de Van der Waals na energia de
acoplamento e energia de interacdo. Os graficos das Figuras 43 e 44 mostram a convergéncia
para a energia de acoplamento e interacdo. Observa-se a rapida convergéncia da energia de
Van der Waals. Para a energia de acoplamento obtivemos um valor convergido de 35,0 + 0,2

kcal/mol.
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Figura 44 - Energia de interacdo com a correcdo de Van der Waals com rela¢do ao nimero de configuracdes

Os valores apresentado na Tabela 8 sdo um resumo dos principais resultados obtidos
para a energia de acoplamento e interacdo das moléculas de agua confinadas e o nanotubo. O
aumento da energia de interacdo comparado com a energia de acoplamento é de
aproximadamente de 47,5 kcal/mol para o caso em que ndo consideramos a interacdo com as
moléculas de agua exteriores ao nanotubo. Esta variagdo sobe para 57 kcal/mol quando a
solvatacdo e as moléculas exteriores ao nanotubo sdo consideradas. A variagdo entre estas
duas quantidades de energia, atribuida as ligacGes de hidrogénio formadas entre as moléculas
de 4gua confinadas, nos indica que temos da ordem de 9 kcal/mol por ligacdo de hidrogénio
formada entre moléculas de agua confinadas e 11 kcal/mol por ligacdo de hidrogénio quando

consideramos a solvatagao.
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Tabela 8 - Resumo dos valores para a energia de interacdo e acoplamento obtidas apds a analise de convergéncia

Energia de acoplamento Energia de ligacao

Gés 29,0 76,5
Solucdo 29,6 86,5
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7 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Nesta dissertacdo usamos a combinacdo de simulacdo classica de Monte Carlo e
métodos ab initio para o estudo da inclusdo de moléculas de agua no interior de um nanotubo
finito. Foram investigados os efeitos de temperatura e interacdo das moléculas do solvente
com o nanotubo nas propriedades eletrénicas e energéticas do sistema. Nossos resultados
mostram que a inclusdo de moléculas de agua leva ao confinamento e a formacao de ligagdes
de hidrogénio entre moléculas e interacdo das moléculas de &gua com a parede do tubo. A
orientacdo das moléculas confinadas leva ao um acoplamento no momento de dipolo dessas
moléculas resultando num dipolo total que é a soma dos dipolos individuais. A interacdo com
as paredes do nanotubo leva a uma drastica reducdo do momento de dipolo, ou seja, no
nanotubo é gerado um momento de dipolo reverso que parcialmente anula 0 momento de
dipolo gerado pelas moléculas de agua. A partir da analise da média das estruturas geradas na
simulacdo podemos observar que essa reducdo é da ordem de 60%. A redistribuicdo da carga
elétrica calculada em cada atomo do nanotubo estd em acordo com a observacgdo feita para o
momento de dipolo. A integracdo dessa distribuicdo de carga confirma a blindagem
eletrostatica observada através da migracao de carga de aproximadamente 0,13 e na parede do
nanotubo. Este fato compensa o dipolo induzido pelas moléculas de agua confinadas
resultando num dipolo final menor.

O efeito da solucdo, ou seja, das moléculas exteriores ao tubo, revelou que o efeito da
blindagem eletrostatica é suprimido, sendo agora a redu¢do no momento de dipolo da ordem
de 15%. Nossa analise revelou que os efeitos de borda do nanotubo passam a ser dominantes.

A analise da energia de interacdo das moléculas confinadas no nanotubo nos indicou
um valor de aproximadamente 76 kcal/mol o que resulta num valor de aproximadamente 12
kcal/mol por molécula. Considerando o efeito de solvente temos um aumento dessa energia
para 86 kcal/mol e com 14 kcal/mol por molécula um aumento de aproximadamente 11 %. A
interacdo de Van der Waals resultou em um valor de aproximadamente 39 kcal/mol
correspondendo a aproximadamente 50% da energia de interacdo. Através da andlise da
energia de acoplamento, pudemos identificar e quantificar a energia de interagdo entre as
moléculas de &gua e o nanotubo, nosso valor obtido para essa interacdo e da ordem de 29
kcal/mol e esse valor é devido a interacdo de Van der Waals existente.

Pretende-se continuar a anélise do efeito de solvente e incluindo uma descricdo que

considera interagdes especificas do solvente, especialmente para as moléculas ndo confinadas.
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