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“Entramos na primeira sala da mans3o e estd escuro. Completamente escuro. Caminhamos com cuidado,
esbarrando na mobilia, mas gradualmente aprendemos a posicao de cada mével. Finalmente, depois de
seis meses de exploracdo, vocé encontra o interruptor da luz, acende as lampadas e tudo é iluminado.
Vocé pode ver exatamente onde estd. Entdo vocé avanga para o aposento seguinte e passa outros seis
meses no escuro. Assim cada um desses periodos de iluminagdo, embora as vezes sejam momentaneos,
as vezes durem um periodo de um dia ou dois, representam o climax dos esforcos e ndo poderiam existir
sem 0s muitos meses de tropecos na escuriddo que os antecedem.”

Andrew Wiles

“Conversation enriches the understanding, but solitude is the school of genius.”

Edward Gibbon

“Tudo o que vocé fizer, faca bem feito.”

Sidney Coluci

“Roughly speaking all theoreticians can be divided into two groups: one who worries about more
exact calculation of some numbers describing known phenomena and others who are mainly interested
in discovery of new phenomena. Of course, both groups are important for science.”

Vladimir Agranovich
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Resumo

Apresentamos um estudo tedrico de alguns problemas nas areas de Nanociéncia e Biofisica
utilizando métodos cldssicos e quanticos. Aplicamos o método Tight-binding e ab initio baseado
na teoria do funcional da densidade para determinar as propriedades eletronicas de novas formas
propostas de nanotubos de carbono baseadas em grafino. O acoplamento eletromecanico nesses
tubos foi investigado com uma teoria continua. Previmos propriedades interessantes e potenciais
aplicacoes tecnolégicas. Particularmente, um gap que independe do diametro e quiralidade do tubo
foi previsto para a familia dos tubos que apresentam o menor calor de formagcao, sendo o principal
alvo para procedimentos de sintese futuros.

As condicoes de funcionamento de nano-osciladores propostos formados por nanotubos de car-
bono foram estudadas com simulacao de dinamica molecular classica. As simulagoes mostraram
uma freqiiéncia de oscilagao de 38 GHz para um nano-oscilador otimizado e vedado. Simulagoes de
dinamica molecular também foram utilizadas para a analise da formacao e evolucao de estruturas
de carbono tipo espiral. Essas estruturas tipo-espiral foram previstas serem estaveis e evoluirem de
uma folha de grafite isolada quando existe uma sobreposicao critica entre os cantos da folha inicial.

O método semi-empirico Parametric Method 3 foi aplicado para determinar a estrutura eletronica
de 120 estruturas baseadas em hidrocarbonetos aromaticos policiclicos. Essa informacao foi uti-
lizada para testar a aplicabilidade da Metodologia dos Indices Eletronicos dentro do processo de
ativagdo carcinogénica apresentado pelos hidrocarbonetos investigados. Desenvolvemos também
um modelo para a relagao entre os principais descritores da Metodologia dos Indices Eletronicos,

A e 1, e o ambiente biolégico/quimico.
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Abstract

We present a theoretical study of some problems in Nanoscience and Biophysics through
classical and quantum methods. We have applied Tight-binding and ab initio density functional
quantum methods to determine the electronic properties of new proposed forms of carbon nanotubes
based on graphyne motifs. The electromechanical coupling in these nanotubes was investigated
with continuum theory. These tubes were predicted to have interesting properties and potential
technological applications. Particularly, a bandgap which does not depend on diameter and chirality
was predicted for graphyne based nanotubes which present the lowest heat of formation, being the
main target for future synthetic procedures.

The working conditions of proposed nano-oscillators formed by carbon nanotubes were studied
by classical molecular dynamics simulations. The simulations have shown an oscillation frequency of
38 GHz for an optimized, sealed carbon nanotube nano-oscillator. Molecular dynamics simulations
were also used for the analysis of formation and evolution of carbon nanoscrolls. These spiral-like
structures were predicted to be stable and evolve from an isolated graphite sheet when there is a
critical overlap between the edges of the initial sheet.

The semi-empirical quantum method Parametric Method 3 was applied to determine the elec-
tronic structure of 120 polycyclic aromatic hydrocarbon based structures. This information was
used for testing the aplicability of the Electronic Indices Methodology whitin the carcinogenic ac-
tivation process presented by the investigated hydrocarbons. We have also developed a model for
a relation between the major descriptors of the Electronic Indices Methodology, A and 7, and the

biological /chemical environment.
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Capitulo 1

Introducao

Nos ultimos anos vem se tornando clara a crescente expansao da area de Nanociéncia. Essa
area, que engloba a investigacdo de materiais e fendmenos associados a escala nanométrica, se
apresenta como sendo a area que ditara as tendéncias tecnoldgicas do futuro. Considerada como a
substituta da tecnologia do Silicio em eletronica, intimeras aplicagoes tecnoldgicas ja se apresentam
possiveis e muitas outras estao em desenvolvimento crescente.

No entanto, ao mesmo tempo que novas aplicagoes e novos fenémenos surgem dentro da Nanocién-
cia, imensos problemas, desafios e necessidades também participam da evolucao dessa area emer-
gente.

Dentre essas necessidades esta a investigacao e desenvolvimento de materiais novos e alterna-
tivos que exibam propriedades interessantes em escalas nanométricas. A utilizacao inteligente de
tais materiais, isolados ou acoplados com outros materiais, poderia levar a novas aplicacées. Um
exemplo tipico e, de sucesso, disso foi a descoberta dos nanotubos de carbono em 1991, que represen-
tou um marco em Nanociéncia sendo um de seus principais impulsionadores. Dentre as importantes
caracteristicas dos nanotubos de carbono estd a propriedade deles apresentarem comportamento
metélico ou semicondutor dependendo da geometria do tubo. Outras propriedades como emissao
de campo [1], condutancia quantica como em fios quanticos [2], e supercondutividade [3], também
foram observadas.

Dentre os desafios em Nanociéncia estd a transformacao de materiais ou de arranjo de ma-
teriais em dispositivos. Esses nano-dispositivos viriam a formar os blocos constituintes de uma
nanoeletronica e nanomecanica. Um exemplo é o trabalho de Bachtold et al. [4] onde eles com-
binaram transistores de efeito de campo baseados em nanotubos para construir elementos 16gicos
como inversores, portas NOR, FLIP-FLOPs e osciladores.

Em Nanociéncia, além do desenvolvimento de aplicacoes tecnoldgicas, a investigacao de proces-



sos bésicos (formagao, estabilidade, auto-arranjo) de nanoestruturas também desempenha um papel
crucial. Essa investigacao permitiria entender os mecanismos que ditam os processos nanométri-
cos de maneira a establecer o conhecimento necessario para o avanco nessa e nas demais areas da
ciéncia.

Com o intuito de estudar problemas envolvidos nos trés topicos mencionados anteriormente:
proposicao e estudo de novos materiais, desenvolvimento de nanodispositivos e investigacao de

processos basicos envolvidos na formagao de nanoestruturas, os capitulos 2, 3 e 4 foram elaborados.

No capitulo 2, apresentamos o estudo de novas formas de nanotubos de carbono baseados em
familias de uma fase de carbono chamada grafino. Essa fase é formada pelo arranjo planar de
carbonos sp e sp? interconectados com grupos acetilénicos. Aspectos estruturais, propriedades
eletronicas e eletro-mecanicas foram determinadas e previstas possuirem caracteristicas muito in-
teressantes. Dentre elas, estda a independéncia do valor do gap com a geometria de tubos de uma
familia investigada. Essas e outras propriedades poderiam vir a ser alternativas as propriedades
apresentadas pelos nanotubos de carbono convencionais. Esses estudos também podem ser vistos
em [5, 6, 7].

A possibilidade de se construir um nanodispositivo baseado em nanotubos de carbono, dispostos
estruturalmente de tal forma a funcionar como nano-oscilador, foi investigada no capitulo 3. Para
isso, estudamos os mecanismos fisicos envolvidos no funcionamento do nano-oscilador, regimes de
funcionamento e disposi¢oes 6timas dos nanotubos. Mostrou-se através de simulagao computacional
que o funcionamento de tais dispositivos pode levar a freqiiéncias de oscilagao da ordem de gigahertz.

Mais detalhes desse capitulo podem ser encontrados em [8, 9].

No capitulo 4, os processos de formagao e evolugdo de nanoestruturas tipo espiral (scrolls)
sao apresentados. Essas estruturas, também feitas de carbono, foram sintetizadas recentemente e
possuem o formato de uma espiral. Elas sao geradas através de um processo de intercalacao de
compostos (potéssio, por exemplo) em grafite ultra puro. Esse processo é seguido pela esfoliacao do
grafite permitindo a formagao de folhas de grafite isoladas. Finalmente, essas folhas sao convertidas
em espirais através do processo de sonificagao [10]. Aplicagoes para essas estruturas sdo previstas
principalmente na drea de armazenamento de hidrogénio. Isso porque a estrutura dos nano-espirais
permite um acesso maior, comparado aos nanotubos de carbono convencionais, de materiais em
seus interiores. Nesse trabalho, investigamos particularmente o processo de enrolamento de folhas
isoladas de grafite. Detalhes desses estudos também podem ser vistos em [11].

Juntamente com Nanociéncia, a Biofisica também se mostra uma area em constante crescimento.
A aplicacao de métodos fisicos e quimicos em biologia tem levado a grandes avancos nessa area.
Atualmente, um dos grandes problemas em biologia e medicina é o cancer. O céncer pode ser

iniciado por diversos fatores e um dos mais importantes é o fator quimico, ou seja, compostos



quimicos presentes no ambiente (alimentacao, ar) podem levar ao surgimento do cancer.

Dentre os varios métodos para classificar a atividade carcinogénica de compostos esta a Metodolo-
gia dos Indices Eletronicos. Essa metodologia foi proposta por Barone, Camilo e Galvao [12] em
1996 com o objetivo principal de distinguir qualitativamente (ativos ou inativos) Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HAPs) com relacao a atividade carcinogénica. Ela estd baseada em indices
puramente eletronicos para a classificacao dos compostos.

A Metodologia dos Indices Eletronicos vem sendo aplicada ao estudo de diferentes classes de
compostos organicos com atividades biolégicas distintas. Entre elas estdo inibidores da protease
do HIV [13], horménios [14], talidomidas (anti-inflamatério) [15], taxdides [16] e algumas familias
de esterdides [17]. Apesar dessa larga aplicabilidade da metodologia, pouco se tem feito para o
entendimento da abrangéncia dos indices utilizados para a descricao das atividades. O capitulo 5
vem assim para apresentar estudos nessa direcao: testar a aplicabilidade da metodologia e estudar
possiveis papéis que podem estar por tras dos indices que descrevem as atividades bioldgicas.

Todos esses estudos foram realizados através da aplicacao de métodos baseados na fisica cldssica
e na mecanica quantica. Da parte classica, utilizamos dinamica e mecanica molecular, particular-
mente para realizar as simulagoes do funcionamento dos nano-osciladores e do processo de formagao
das nano-espirais de carbono. Da parte quantica, aplicamos os métodos Tight-binding e ab initio
baseado na teoria do funcional de densidade para o cdlculo de bandas de energia e determinagao de
propriedades eletronicas. O método quantico semi-empirico Parametric Method 3 foi utilizado para
determinar a estrutura eletronica de Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos, de onde se extraiu as
informagoes para a descricao da atividade carcinogénica. Esses métodos sao descritos brevemente

nos apéndices da tese.
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Capitulo 2

Nanotubos de carbono baseados na

familia dos Grafinos

2.1 Grafinos

A fase de carbono analisada foi a fase dos grafinos, prevista por Baughman, Eckhardt e
Kertesz [18]. Essa fase é formada pelo arranjo planar de carbonos sp e sp? interconectados com
grupos acetilénicos. Grafino é o nome genérico para essa fase de carbono sendo esta constituida de
varias familias. Exemplos dessas familias estao apresentados na Figura 2.1.

Essas fases apresentam uma moderada densidade, energias de formacao razoavelmente baixas
e propriedades eletronicas interessantes. Os calores de formacao para essas fases foram previstos
estarem entre 26.3 a 14.9 kcal/mol [18]. A estrutura com menor calor de formagao (denominada
~v-grafino, canto superior esquerdo da Fig. 2.1) apresenta uma energia de formagao do estado
cristalino de 12.4 kcal/mol, o que é muito menor que qualquer fase de carbono que contenha
grupos acetilénicos como o maior componente estrutural. Uma estabilidade térmica alta foi prevista
para o ~v-grafino baseando-se na reorganizacao estrutural necessaria para a grafitizacao e na alta
estabilidade de compostos modelos conhecidos [18].

Enquanto o vy-grafino teria propriedades mecanicas similares ao grafite, Baughman, Eckhardt
e Kertesz previram, utilizando o método semi-empirico MNDO, que ele seria um semicondutor
com um gap grande (1.2 eV), em vez de um metal ou semicondutor de gap zero como o grafite.
Baseando-se nesse valor e nos comportamentos conhecidos de polimeros conjugados com estruturas
lineares, propriedades éticas nao-lineares sao esperadas para essa estrutura.

Investigamos aqui a possibilidade de formacao de nanotubos baseados nessas fases, visando

prever os aspectos eletronicos e mecanicos que estes apresentariam.
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2.2 Geragao estrutural dos nanotubos

Um nanotubo de carbono convencional formado por uma tdnica camada (CNT) pode ser con-
siderado como um cilindro formado pelo enrolamento de uma tnica folha de grafite (grafeno) [19].
Da mesma maneira, podemos imaginar um tubo baseado na familia dos grafinos (GNT) gerado
enrolando-se uma folha de uma dessas familias. A idéia central dessa geracao pode ser resumida
na Figura 2.2. Em (a) vemos a formacao de um nanotubo convencional a partir do grafeno. Em

(b) e (¢) vemos exemplos da formagao de tubos baseados em duas fases de grafino.

Figura 2.2: Relagdes estruturais entre planos de carbono e os correspondentes nanotubos formados para o (a)

grafeno, (b) a-grafino e (c) y-grafino.

Uma visao tridimensional dos tubos mostrados na Figura 2.2 é apresentada na Figura 2.3.
Essa figura ilustra uma das primeiras caracteristicas desses novos tubos: poros de maiores di-
mensoes que os encontrados nos nanotubos convencionais. Esse é um aspecto interessante pois
tal porosidade deve facilitar o transporte através das paredes desses nanotubos, sendo importante
para o armazenamento de materiais como o hidrogénio e em processos eletroquimicos. Na verdade,

dopantes especificos poderiam residir dentro dos poros das paredes desses nanotubos.



Figura 2.3: Visao tridimensional de um (a) nanotubo convencional, (b) a-GNT e (c) de um v-GNT. O mesmo raio

de van der Waals foi utilizado para as trés estruturas.

Trés tipos de familias de grafino com o mesmo grupo de simetria espacial do grafeno (p6m) foram
considerados nesse trabalho. A primeira familia investigada, y-grafino, foi escolhida pois possui o
menor calor de formacao sendo a mais provavel de ser sintetizada. Para essa familia, além das
propriedades eletronicas, investigamos detalhadamente também as propriedade eletromecanicas. A
segunda, o qual nomeamos de a-grafino, foi escolhida pela sua semelhanca estrutural com o grafeno.
O terceiro tipo de grafino analisado, 5-grafino, é uma modificacao do a-grafino onde os hexagonos

sao covalentemente conectados por ligagoes duplas.

2.3 Metodologia para o calculo de estrutura eletronica

Para determinarmos a estrutura de bandas dos planos e dos nanotubos baseados em grafino e
conseqiientemente as propriedades eletronicas utilizamos duas abordagens. Calculos tight-binding
(TB) foram realizados seguindo a metodologia utilizada por Saito et al. [20, 21] e Wallace [22].
Seguindo a metodologia de Wallace [22] para calculos TB, cada dtomo de carbono é descrito por
um orbital 2p, com interagoes entre primeiros vizinhos. Os valores da energia do orbital molecular
e das integrais de hopping foram calculados dentro da estrutura da teoria de Hiickel Estendida [23],
utilizando a parametrizacao proposta por Clementi e Raimondi [24]. As integrais de overlap foram
calculadas utilizando a abordagem de Miilliken et al. [25]. Os detalhes da metodologia considerada
aqui podem ser vistos no Apéndice A através de sua aplicacdo ao calculo da estrutura de bandas

do plano de 7-grafino. A abordagem TB super-estima as energias (valores de gap, por exemplo)



mas um boa concordancia qualitativa com calculos ab initio foi obtida, como pode ser visto no
Apéndice A.

Realizamos também célculos ab initio para os planos de grafino utilizando a teoria do funcional
da densidade (DFT) implementada no pacote computacional SIESTA [26]. Uma breve introducao
a essa teoria é apresentada no Apéndice B. Utilizamos a aproximagao da densidade local (LDA)
com o funcional de troca e correlacao de Ceperley-Alder [27] e também a aproximagao do gradiente
generalizado com o funcional de troca e correlagao de Perdew-Burke-Ernzerhof [28]. A interacao
entre os elétrons de valéncia e os carocos ionicos foram descritos através de pseudo-potenciais nao
locais de Troullier-Martins [29]. Um conjuto de bases dupla-zeta com orbitais de polarizacao foi
utilizado com raios de carogo de 2.2 e 2.6 A para os orbitais 2s e 2p, respectivamente.

Apesar da abordagem TB ser muito simples, comparacoes entre resultados TB e DF'T mostram
que os principais aspectos eletronicos das estruturas de grafino (planos e tubos) concordam razoavel-
mente bem. Além disso, a abordagem TB tem a maior vantagem de que a transformacao do plano
em cilindros (tubos) pode ser facilmente simulada utilizando o processo de ‘cortes’, possibilitando o
estudo de uma grande quantidade de tubos de uma forma rapida. Com esse processo determina-se
a estrutura de bandas de um nanotubo através da aplicacao de regras de quantizacao na estrutura
de bandas do plano. Esse procedimento é computacionalmente mais custoso com métodos DFT,
assim, a estrutura de bandas dos nanotubos foi obtida utilizando o método TB a partir da banda

correspondente do plano associado.

2.4 Tubos ~-grafino

2.4.1 Aspectos geométricos

O plano de y-grafino possui o mesmo grupo espacial (p6m) do plano de grafeno [18]. Esse
aspecto nos permitiu seguir o mesmo procedimento utilizado para os estudos dos CNTs [30].

A célula unitaria da folha de y-grafino contém 12 dtomos e sua rede de Bravais pode ser descrita
pelos vetores aj=a@ e ag=a(—& + v/37)/2 (a=6.86A [18, 31]). Para as coordenadas dos &tomos
utilizamos os valores obtidos com DFT-LDA por Narita et. al.[31]. Um -GNT pode ser construido
através do vetor quiral Cy, = nay — mag (|Cp| = acp, ¢n = (n? + m? +nm)'/? ), onde o didmetro

do tubo é dado por diy=acy /7. O angulo quiral § é definido através de:

(2n +m) ) V3m
—_— 0=—— 2.1
2, 0 OV T 90T (2.1)

cosf =
onde 0 < 6 < 7/6. A Figura 2.4 apresenta a estrutura da folha do y-grafino e exemplos de vetores
quirais. Similarmente aos CNTs, a nomenclatura (n,m) pode ser utilizada aqui. y-GNTs tipo

armchair (# = 0) s@o representados por (n,0) enquanto que os zigzags (0 = 7/6) por (n,n).



Figura 2.4: Plano de v-grafino e sua relagdo com os 7-GNTs apresentada através dos vetores quirais. A célula

unitéria do plano (hexdgono tracejado) e alguns vetores quirais também estéo representados.

A construgao completa dos tubos é obtida através do uso do vetor translacao T = t1a; +tea2[30].

Ele é calculado impondo-se T - Cy, = 0, o que resulta

72m+n 72n+m

T —
dr A dr

ag, (22)

onde dr = ged(—(2m+n),2n+m) (ged é o maximo divisor comum). O comprimento de T = |T| =
V3acy, /dp determina o tamanho da zona de Brillouin dos tubos (27/T). O ntimero de hexdgonos

dentro da célula unitaria do tubo é dada por

C T
N — |Ch X |’ (2.3)
|a1 X az‘
o que resulta em
2
N=—"c. (2.4)
dr

Como exemplo, temos que para tubos (n,0) e (n,n) N=2n. O nimero de dtomos na célula unitaria
de um v-GNT N, fica sendo

N, = 12N, (2.5)
ao contrario de 2N para os CNTs.
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Estabilidade

Alta estabilidade é esperada para estruturas baseadas em -grafino ja que para a conversao de
grafeno para y-grafino e/ou de CNT para y-GNT é necesséria a ruptura de pelo menos uma ligagao
em cada seis dtomos de carbono. A existéncia e alta estabilidade de fragmentos ja sintetizados
de 7y-grafino comprovam esse aspecto [32, 33]. O calor de formagao para o 7-grafino foi estimado
como sendo 12.4 kcal/mol por atomo utilizando cdlculos semiempiricos, o que pode ser comparado
com os calores de formacgao por atomo das formas termodinamicamente mais estdveis do carbono:
0 kcal/mol para o grafite e 0.4773 £ 0.0176 kcal/mol para o diamante [18]. Célculos utilizando
DFT na aproximagdo LDA mostraram uma energia de ligacao de 7.95-7.96 eV /dtomo para o plano
de y-grafino e para certos empilhamentos desse plano [31, 34]. Esses valores nao sao tao pequenos
quando comparados aos valores do grafite (8.87) e do C60 (8.22) obtidos com LDA, indicando assim
que o ~y-grafino seria estavel quando sintetizado [31, 34].

Analogamente ao plano de y-grafino, fragmentos de v-GNTs também ja foram sintetizados.
Kawase et al. [35] sintetizaram parafenilenoacetilenos ciclicos que poderiam servir de modelos para
GNTs (6,0) e (7,0). Portanto, existem razoes para acreditar que a sintese de v-GNTs pode ser

alcangada num futuro nao tao distante.

2.4.2 Estrutura de bandas - Plano

Inicialmente calculamos a estrutura de bandas do plano gerador do tubo. A Figura 2.5 apresenta
a estrutura de bandas calculada com DFT-GGA (Apéndice A). Esse célculo prevé um gap E, direto
de 0.42 eV, ocorrendo no ponto M. Célculos utilizando a aproximc¢ao LDA levaram a um valor de
0.39 eV. Célculos feitos por Narita et al. [31] para a mesma estrutura resultaram num gap de 0.52
eV também no ponto M. O fato do gap ocorrer nos pontos de simetria M resultard em um aspecto

muito distinto dos v-GNTs que serd discutido nas se¢oes seguintes.

Realizamos calculos TB para a mesma estrutura e verificamos uma concordancia qualitativa
com os calculos ab initio. Os detalhes dos calculos TB estao apresentados no Apéndice A. No
entanto, o valor do gap obtido foi de =1.3 eV, o qual é maior que os determinados pelos célculos ab
initio, mas muito proximo do valor de 1.2 eV estimado por Baughman et al. utilizando o método
da Hamiltoniana efetiva de valéncia (VEH) e a teoria de Hiickel Estendida [18].

A Figura 2.6 apresenta a visdo bidimensional da banda de condugao de menor energia obtida
por céalculos TB. Essa representacao auxilia na visualizacao das formas das bandas de condugao de
menor energia e também na determinagao dos valores do gap dos tubos. Os trés pontos indepen-
dentes M1 (k=(0,27/v3a)), M3 (k=(n/a,7/\/3a), e M5 (k=(—m/a,n//3a) serdo importantes
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Figura 2.5: Estrutura de bandas do plano de vy-grafino obtida com calculos ab initio na aproximagdo DFT-GGA.
A zona de Brillouin e os pontos de simetria T' (k = (0,0)), M (k = 27/3a(0,V3)) , e K (k = 27/3a(1,V3)) sdo

apresentados. Er € a energia de Fermi.

posteriormente para a andlise das propriedades eletromecanicas dos tubos.

Figura 2.6: Representacio bidimensional das bandas de condugio de menor energia do plano de v-grafino. Os tons

mais claros (escuros) indicam valores maiores (menores) de energia.

2.4.3 Regras de Quantizacao

A estrutura de bandas dos 7-GNTs é obtida diretamente da estrutura de bandas do plano
através do uso de pontos especificos da rede reciproca. Esses pontos sao determinados através de
regras de quantizacao associadas as condicoes peridédicas de contorno, impostas quando o tubo é

gerado. Esse procedimento nao leva em consideracao, por exemplo, efeitos de curvatura dos orbitais
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. No entanto, para os 7-GNTs este efeito nao deve ser muito importante ji que eles apresentam
diametros maiores que os CNTs. As regras de quantizacao sao determinadas calculando os vetores

ky e ko que se relacionam com a estrutura de bandas dos v-GNTs, Eqnr, através de [30]:
Eaont = Eop (k k2/|k2’+lk1). (2.6)

Esses vetores sao calculados impondo-se

Ch-ki=T ka=21 e Cp-ka=T k1 =0, (2.7)

o que resulta:
ky = aic%(@n +m)d — V3mg), (2.8)
ky = —@(mﬁ; antm, (2.9)

el 7 9)-

Portanto, os valores dos vetores da rede reciproca Ky, ; que correspondem a estrutura de bandas

do tubo podem ser escritos como (Kj; = ko& + ky3):

2 3
g - T@nEm), Vim o (2.10)

ac, 2cp,

3 2

k, = —“/;mZ— nEm,. (2.11)

acy, 2cy,

onde —m/T <k<n/Tel=0,...N —1. Combinando essas equagoes temos que:
2 4

fy= XMy 0T (2.12)

B V3m av3m

que ¢é a relacao derivada da condicao de contorno periddica necessaria para a descri¢ao do tubo:
k- Cy =27 (2.13)

As equacoes (2.10) e (2.11) representam retas no espago reciproco. Essas retas levam a combinagoes

de k; e ky cujas energias associadas levam a estrutura de bandas do tubo.

Comportamento do gap

Como mencionado anteriormente, o gap do vy-grafino se situa no ponto de simetria M. Isso leva
a uma importante e, até agora, nao prevista propriedade para nanotubos em geral (nanotubos de
carbono e tubos compostos por heterodtomos).

Os pontos independentes relacionados ao ponto M sio M1k = (0,27/+/3a), M3k = (/a,7/v/3a)
e M5k = (—m/a,n/v/3a). Utilizando as retas dadas por (2.10) e (2.11) e os pontos M1, M3 e
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M5 podemos identificar quais as retas que interceptam esses pontos. Isso levard a relagoes entre
os indices do tubo n, m e o indice da banda [, especificando assim os tubos com o mesmo gap do

plano de y-grafino. Inserindo as coordenadas de M1, M3 e M5 na equagao (2.12) obtém-se:

m=2l, (M1) (2.14)
n=2, (M3) (2.15)
n+m=20. (M5) (2.16)

E importante mencionarmos que, para um dado v-GNT (n,m), a seguinte relagao é sempre
satisfeita:
2z = 2(N —1) > n+m. (2.17)

Assim, dados os valores de n e m, precisamos provar que sempre podemos encontrar um valor
de [ para o qual pelo menos uma das equagoes (2.14-2.16) é satisfeita.

Para tubos armchair (m = 0) (2.14) é sempre satisfeita desde que [ pode sempre assumir o valor
Zero.

Para os tubos zigzag (n,n) temos de (2.16) que n = [ e, pela condigao (2.17), podemos também
sempre encontrar um valor apropriado de [.

Para tubos quirais pode-se verificar que para as seguintes combinagoes de inteiros impares p e
q: (2p,q), (p,2q), (2p,2q) e (p, q), um valor apropriado de [ que satifaz (2.14), (2.15) ou (2.16) pode
ser determinado.

Para entendermos melhor essa andalise vamos considerar os tubos armchair. A andlise do gap e
de sua posicdo em um tubo (n,m) pode ser vista no Apéndice F. Os tubos armchair tem a forma
(n,0) e portanto a regra de quantizacao para os vetores de onda é dada por: k, = (27/a)l/n onde
—7/(v3a) < ky < 7/(V3a) el =0,...2n — 1. Os valores de k, e k, obtidos acima delimitam
uma regiao retangular no espago reciproco bidimensional onde estarao as bandas dos tubos (linhas
paralelas ao eixo k). Esse retangulo tem os seguintes vértices: (0, +£7/(v/3a)) e (47/a, £7/(v/3a)).
Dentro dessa regidao, os pontos onde o gap ocorre (pontos M) estao localizados nas coordenadas
(m/a,+7/(V/3a)), (3n/a,+7/(v/3a)) e (27/a,0).

Para que o gap do tubo (n,0) seja 0 mesmo do plano, pelo menos uma das linhas contidas nessa
regiao retangular deve cruzar os pontos M ali contidos. Tomemos como exemplo o ponto M com
coordenada (27/a,0). Para que o cruzamento ocorra, o valor da coordenada k, deve ser igual &
(27 /a)l/n e a forma de satisfazer essa condicao é com [ = n. E isso é sempre satisfeito pois [ sempre
assume o valor de n para qualquer tubo armchair (n par ou impar) ja que, pela regra de quantizagao,
1=0,...,n,...,2n — 1. Anilise semelhante para os pontos (7/a,+7/(v/3a)) e (37/a,+7/(v/3a))

leva que o cruzamento nesses pontos ocorre somente quando n for par. Procedimentos andlogos
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feitos para os outros tubos (zigzag e quirais) indicam que sempre é possivel obter uma linha cruzando
um ponto de ocorréncia do gap.

A principal conclusao dessa andlise é que todos os tubos de y-grafino possuem o mesmo valor de
gap, independentemente do diametro e da quiralidade do tubo. Essa conclusao foi obtida baseando-
se na i.) posicao de ocorréncia do gap no plano de 7-grafino e ii.) nas regras de quantizagao. A
posicao do gap foi determinada com precisao por ter sido obtida com DFT-GGA e as regras de
quantizacao se aplicam bem nesse caso pois o efeito da curvatura nos tubos de y-grafino é pequeno.
Assim, espera-se que tal conclusao nao seja dependente do método de cédlculo da estrutura eletronica.
Por outro lado, o valor do gap propriamente dito, da massa efetiva e a simetria das bandas de
valéncia e conducao devem depender da aproximacao e do método considerados.

O aspecto de gap unico para os tubos é interessante pois poderia ser 1til em aplicagoes onde um
comportamento 6tico (absorc¢ao, por exemplo) é necessario, mesmo em amostras nao-homogéneas
contendo tipos diferentes de v-GNT's, ou para a construcao de nanocircuitos onde as propriedades
eletronicas nao seriam tao influenciadas significativamente pela geometria dos tubos. Além disso,
dopagem quimica ou estrutural poderiam ser utilizadas para alterar o valor desse gap de maneira

controlada e sistematica.

2.4.4 Estrutura de bandas - tubos

A estrutura de bandas dos v-GNTs é portanto obtida com as regras de quantizagao (2.10) e
(2.11). As Figuras 2.7-2.10 mostram a estrutura de bandas para tubos armchair, zigzag e quirais.
Essa estrutura é tipica para os tubos armchair e zigzag. Tipica aqui significa que elas representam
os aspectos gerais previstos para cada tipo de tubo. Por exemplo, a Figura 2.7 apresenta comporta-
mentos diferentes para y-GNT's armchair, n par ou impar, pelo menos préximo ao fundo da banda
de condugao. Os v-GNTs armchair com n impar (Fig. 2.7 (a), (c)) apresentam somente um ponto
(ponto I') onde o gap ocorre. Por outro lado, o aparecimento do gap ocorre em dois pontos (I" e
X) para v-GNTs com n par (Fig. 2.7 (b),(d)).

O aumento do diametro ((5,0)—(9,0) e (6,0)—(8,0)) nao altera esse aspecto mas, no entanto,
como é esperado novas bandas se aproximam do fundo da banda de condugao. Esse aspecto pode
ser visto na Figura 2.8 através da estrutura de bandas do tubo (61,0). Essa mesma andlise vale
para os tubos v-GNT's zigzag com n impares e pares (Fig. 2.9).

Tubos v-GNTs quirais (Fig. 2.10) também apresentam o mesmo comportamento com relagao
a posicao de ocorréncia do gap, i.e., ou ele aparece no ponto I' ou em ambos os pontos I' e X. No
entanto, o padrao é diferente do encontrado nos tubos zigzag e armchair. A Figura 2.11 resume o
padrao encontrado para a posicao do gap nos v-GNTs. Apesar dos GNTs apresentarem o mesmo

valor de gap, tanto as massas efetivas associadas e a posicdo do mesmo na zona de Brillouin
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apresentam aspectos e valores diferentes. Essas diferencas levam a propriedades eletromecanicas
distintas para os 7-GNT's, como veremos nas segdes seguintes.

A aproximacao parabdlica para o fundo da bandas de conducdo se mostra razodvel até certo
valor de energia. Esse valor é aproximadamente ¥ — Er = 0.9 eV para tubos tipo armchair e zigzag
e menor para os tubos quirais. Utilizaremos essa aproximacgao no estudo de injecao de cargas nos
~v-GNTs.
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Figura 2.7: Banda de condugdo para alguns tubos v-GNTs armchair selecionados. Os pontos I' = (k = 0) e
X = (k = £7/T) sao o centro e o extremo da primeira zona de Brillouin, respectivamente. As correspondentes
linhas de quantizagdo [ para cada banda estao também indicadas. O ajuste parabdlico para o fundo das bandas esta
mostrado pela linha tracejada e as linhas horizontais indicam o limite até onde esse ajuste é razodvel. Devido a

metodologia aplicada nos calculos TB a banda de valéncia é simplesmente a reflexao da banda de condugao.
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Figura 2.8: Banda de conducio para o y-GNT tipo armchair (61,0).
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Figura 2.10: Banda de condugao para alguns v-GNTs quirais selecionados.
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Posigéo do Gap Armchair GNTs
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Figura 2.11: Posicdo do gap dos v-GNTs. O gap ocorre somente ou no ponto k=0 ou nos pontos k=0 e k==+m/T.
Para testar os resultados obitdos com o método TB, pelo menos qualitativamente, realizamos

um calculo DFT-LDA para um «-GNT. A Figura 2.12 apresenta os resultados desses dois calculos

e mostra um acordo qualitativo razoavel entre eles.
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Figura 2.12: Estrutura de bandas do v-GNT (3,3) obtida por (a) DFT-LDA e (b) TB (“cortes”). Para esse caso
especifico, utilizamos a geometria obtida por um célculo de mecanica molecular com o campo de forga Universal. Esse
tubo possui 72 dtomos em sua célula unitaria. Para o cdlculo DFT foram utilizados 120 pontos k, o que permitiu a

convergéncia das energias totais.
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2.4.5 Modulagao do gap por deformagoes mecanicas

Nesta segao iremos descrever como deformagoes mecanicas (tensao e compressao) influenciam as
propriedades eletronicas, particularmente o gap, do plano e dos nanotubos de y-grafino. Apesar do
valor do gap ser o mesmo para todos os v-GN'T's no estado nao tensionado, as deformacgoes mecanicas
modulam diferentemente o gap. Isso se deve as diferencas nas bandas de energia apresentadas
anteriormente.

Para investigarmos os efeitos de uma deformagao mecanica aplicada ao tubo é conveniente
utilizarmos um sistema de coordenadas dependente da quiralidade do nanotubo. Esse novo sistema

de coordenadas esta representado na Figura 2.4 e pode ser escrito como

¢ cos —sinf T
~ | = , (2.18)
t sinf  cosé6 i

onde 6 é o angulo quiral e ¢ e t sao vetores unitarios paralelos a Cy, e T, respectivamente. Nesse

sistema aj e as sao escritos como

a; = 2;;((2n+m)é+\/§mf), (2.19)
as = 2%(_(2m+n)é+\/§n£). (2.20)

Um deslocamento (dc, 6t) de um ponto (¢, t) na aproximacgao continua é determinado através de

()-(o)0)

As deformagoes macroscépicas do tubo, i.e., longitudinal (6L /L), transversal (§R/R) e de torcao
(d¢r1) sao obtidas por IL/L = v =y +7, R/R = v, =y — 7 e d¢; = n/mR. 7o corresponde
a distorgoes isotrépicas, v e n (=n + n.L) sdo as componentes do tensor de puro cisalhamento
que preserva o volume [36], e d¢; equivale a deformacao torcional dada em voltas por unidade de
comprimento, e R é o raio do nanotubo.

Dentro do contexto do continuo mecéanico (sem considerarmos tor¢ao), as mudangas nas coor-

denadas devido & uma deformagao pequena sao dadas por [37]

(o) (020 =

onde ) e v sao as tensoes ao longo das diregoes t e ¢, respectivamente. No sistema ¢t temos
simplesmente que Cy, = acyc.
O procedimento para determinar as mudancas nas estruturas de bandas devido a deformagoes

mecanicas foi o de calcular inicialmente as variacoes dos vetores aj, as, e conseqiientemente de Cy,
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e T com relagdo a uma tensao/compressao aplicada. Utilizando a transformagao (2.22) podemos

obter as versoes deformadas desses vetores, ou seja,
Ch = acy(1+71) ¢, (2.23)

T: \/gach (1+’7H)/dR, (2.24)

onde o nimero de hexdgonos da célula unitaria se mantém inalterado, i.e.,

N =N. (2.25)

Conseqiientemente, as regras de quantizacao sao modificadas para
7(2n +m) ; V3m i
aci(14~1) 2cp

B W\/gm I 2n+m
ac}%(l +v1) 2¢y,

hy =

(2.26)

ky, = k, (2.27)
cagora —/T <k<w/Tel=0,...N—1.

Além da mudanca dos vetores, as posicoes atOmicas também sao alteradas dentro da aprox-
imagao continua utilizando as transformagoes (2.18) e (2.21). Uma vez determinadas todas es-
sas quantidades, as novas estruturas de bandas via TB podem ser obtidas para uma dada ten-
sao/compressao V| € VL

A Figura 2.13 mostra a variagdo do valor do gap do plano de grafino sob tensdao ou com-
pressao. Um decréscimo desse valor pode ser observado em ambos os casos mas com diferentes
taxas dE,/d(strain).

As Figuras 2.14 (a) e (b) apresentam a variacao da estrutura de bandas como fungao de 6L /L
para os 7-GNTs (5,0) e (4,4), respectivamente. Apesar de uma compressao levar a um decréscimo
do valor do gap em ambos os tubos, isso acontece em diferentes regides da zona de Brillouin. Para
o tubo (5,0) a diminui¢ao do gap ocorre no ponto I', enquanto para o (4,4) ela ocorre no ponto X.
Por outro lado, a tensao aplicada gera diferentes comportamentos. Podemos observar um aumento
no valor do gap para o v-GNT (5,0) e um decréscimo para o (4,4), ambos ocorrendo na mesma
regiao da zona de Brillouin (ponto I'). Um exemplo do comportamento para um tubo quiral é
apresentado na Figura 2.14 (c¢). Nesse caso o decréscimo do gap ocorre no ponto X tanto para
tensao como compressao.

Uma visao mais completa da variacao do valor do gap é dada na Figura 2.15. Embora uma
variedade de comportamentos possam ser vistos nesses resultados, aspectos comuns sao encontrados
para tubos armchair e zigzag. Descreveremos esses aspectos nos referindo a Figura 2.15 (a), mas a

mesma andlise pode ser feita para (b) e (c).
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Figura 2.13: Variacido do gap do plano de y-grafino sob a influéncia de tensdo e compressio mecanicas. to vale

aproximadamente 5 eV.

O primeiro aspecto é a diferenca no comportamento entre os 7-GNTs com n par e impar.
v-GNTs tipo armchair com n par apresentam uma reducao do gap quando tanto tensdes como
compressoes sao aplicadas. Além disso, esse resultado nao depende do diametro do tubo.

Por outro lado, v-GNTs tipo armchair com n impar apresentam um aumento ou diminuicao do
gap dependendo da direcao de aplicacao da deformacao e do diametro do tubo. Como mostrado
na Figura 2.15 (a), apés um valor critico de deformagao 7, o sinal de dF, /d(Strain) muda. Esse
efeito também foi previsto para os CNTs [37] e é associado ao aparecimento, durante a deformacao,
de linhas de quantizagao [ responsdveis por diferentes valores do gap diferentes. Os valores para .
sao dependentes do diametro do tubo e se espera que para d; — 00, 7). — 0 de forma a recuperar
os resultados do plano de ~y-grafino.

Para tubos quirais (Fig. 15 (d)), como esperado, uma maior gama de comportamentos é prevista
comparada com o caso dos 7-GNTS armchair e zigzag. Isso é associado ao fato de que as regras
de quantizacao cruzam os pontos especiais M1, M3 e M5 em diferentes angulos, ao contrario de

0, 7/6 e /3, como nos casos de v-GNTs tipo armchair e zigzag.
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Figura 2.14: Variacio da estrutura de bandas do v-GNT (a) (5,0), (b) (4,4) e (c) (4,2) ao se aplicar tensdes
(6L/L > 0, linhas cheias finas)/compressoes (6L/L < 0, linhas pontilhadas) longitudinais.
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2.4.6 Deformacgoes mecanicas induzidas por carga

O objetivo dessa segao é prever as mudangas estruturais que ocorreriam nos y-GNTs quando
elétrons sao injetados nesses nanotubos. Para alcancar esse objetivo, utilizamos a mesma abor-
dagem que foi aplicada no estudo de deformagcoes induzidas por carga em nanotubos de carbono
usuais. Isso nos permitird comparar diretamente os efeitos em cada tipo de nanotubo.

Anaélises do acoplamento eletromecanico para os nanotubos de carbono convencionais foram
realizadas recentemente [38, 39, 40, 41]. Seguiremos o procedimento analitico desenvolvido por
Gartstein, Zakhidov e Baughman [38] no estudo dos CNTs. A idéia principal desse procedimento
¢é determinar o padrao estatico de distorcao da rede D que minimiza a energia total por atomo E
do sistema:

E(D) = U(D) + E.(D), (2.28)

onde U é a energia potencial elastica do sistema neutro e F; é a energia extra associada as on
novas cargas por atomo somadas ao sistema. Nesse procedimento nao se leva em conta interacoes
elétron-elétron, restringindo assim o estudo a baixos niveis de injecao eletronica.

Em geral, a injecao de dn elétrons por atomo no sistema altera comprimentos de ligacao, angulos
de ligacao e de torc¢ao, levando a um padrao de distorcdo D que minimiza F. Com esse padrao
podemos obter as deformacoes longitudinais, transversais e torcionais sofridas pelo nanotubo.

Devido ao maior nimero de dtomos na célula unitaria (12) do vy-grafino em comparagao com
o grafeno (2), consideramos aqui nesse estudo apenas os efeitos de mudanga nos comprimentos de
ligacdo. Assim, a energia potencial é composta por termos Kig? /2, onde K; é a constante de mola
e g@ a deformacao associada a ligacao i.

A injecao eletronica causa deformagoes mecanicas como resultado da interacao elétron-fonon.
Nesse estudo, consideramos uma modulacao linear das integrais de hopping ¢ pelas distancias atomi-
cas entre primeiros vizinhos

t =1ty — as, (2.29)

onde ty é a integral original quando o comprimento de ligacao possui o valor de equilibrio, «
é a constante de acoplamento elétron-fonon (que depende do tipo da ligagio) e 6 (=0(dn)) é a
deformacao do comprimento de ligacao.

Para obtermos a dependéncia das deformagcoes mecanicas (v and ) do plano e dos nanotubos
com a carga injetada (dn), inicialmente calculamos v e 1 como fungoes das distorgdes do com-
primento de ligacao entre os atomos i e j g,] Isso foi feito analisando a deformacao da célula
unitaria do plano de 7-grafino devido as mudangas microscépicas (comprimento de ligagao) que,
repetidas periodicamente, nos permitirao obter as deformagoes macroscopicas, possiveis de serem

medidas experimentalmente. Essas mudancas, representadas na Figura 2.16, sao obtidas através
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das variacoes dos pontos 1 e 2 utilizando os vetores

li =—rap—rpy —rucg — (rge +rgr +rec +rixk +rca+ria)/2, (2.30)
lo =rpp+rpL+rix+ (tkr+TrA+ TG +Tac +ToE +TaE)/2, (2.31)
ls=—rjr—rpy—rep — (vi¢ +r1x +TA +Tac +TGE +TEC)/2, (2.32)

onde entao as variagoes sao dadas por
61 = 01y + 61y, do = 011 + dls. (2.33)

r;; sdo os vetores conectando os dtomos vizinhos (veja Figura 2.16 para a definicao dos dtomos).
Assim, as mudancas na célula unitdria estao expressas em termos de d;;. Apds isso, os d;; sao
escritos em fungao da carga injetada (obtidos pela minimizagao da energia total), levando assim a

dependéncia de vy e n com dn.

X

Figura 2.16: Representacio esquemética das mudangas na célula unitdria do plano de y-grafino. A célula nio
deformada estd representada pelo triangulo equilatero cinza. As definigbes dos dtomos na célula unitdria também

estao mostradas.

A distribuicao das cargas extras adicionadas ao tubo foi considerada uniforme sobre os sitios
da rede e a analise foi feita para o caso de baixas temperatures. Nessa situacao os elétrons sao

acomodados nos estados de mais baixa energia da banda de conducao. Essa consideracao foi feita a
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partir de uma investigacao mais detalhada sobre a estabilidade de distribui¢oes uniformes de carga
considerando o caso geral de duas cadeias de atomos para o caso de T=0 e T" #0. Por clareza e
para nao atrapalhar a seqiiéncia desse capitulo, colocamos o desenvolvimento dessa investigacao
no Apéndice C. Esse tipo de andlise é importante pois as respostas mecanicas que um tubo possui
dependem da forma que as cargas sao distribuidas ao longo do mesmo. Por exemplo, na presenca
de polarons (cargas localizadas), as distor¢oes geradas no tubo seriam diferentes e um outro tipo
de andlise seria necessaria para descrever o fenomeno corretamente. Nesse apéndice estimamos
também a temperatura critica da faixa que essas hipdteses sao validas.

Para estimarmos as magnitudes das deformacoes causadas pela injecao eletronica nos v-GNT's
precisamos obter os valores para as constantes de mola e do acoplamento elétron-fonon. Como
os grafinos ainda nao foram sintetizados, nao podemos utilizar valores obtidos experimentalmente
para esses materiais. Assim, esses parametros foram estimados baseando-se na seguinte abordagem.
As constantes « foram obtidas supondo o = (%)r=r0, onde a integral de hopping t foi determinada
pela teoria de Hiickel para a distancia de equilibrio r¢ correspondendo a ro= 1.4, 1.42 e 1.22 A para
as ligacoes simples, aromatica e tripla, respectivamente. As constantes obtidas foram (em eV/ A)
5.0 (simples), 5.1 (aromadtica) e 6.3 (tripla).

As constantes K para as ligacoes da estrutura do y-grafino foram estimadas utilizando valores
experimentais de freqiiéncias de vibragao de compostos modelo. As constantes consideradas foram
(in eV/A2): Kg=36 (simples), K,=42 (aromatica) e K7=98 (tripla). O valor de Kg foi obtida
do campo de forca para o poli-acetileno [42]. O valor de K4 é uma média do valor do butadieno
(33.9) [42] e o valor correspondente a vibracio 1498 em ™! (49.6) associada & ligacdao dupla do poli-
acetileno obtida por Mitra, Risen e Baughman [43]. Finalmente, K7 foi obtida da freqiiéncia de

! associada & ligacdo tripla também para o poli-acetileno [43].

vibragao 2104 ¢m™

Como mencionado anteriormente, a aproximacao parabdlica para o fundo das bandas de con-
dugao dos v-GNTs é razoavel para valores de energia menores que E.=¢(k) — Ep (E. ~ 0.9 eV
para tubos tipo armchair e zigzag). Assim, podemos escrever a relacao de dispersao para a banda

j como
R2k?

6j(k¢,5) = €0j(5) + W’

(2.34)

onde €p; é o minimo da banda, m; a massa efetiva e J representa o efeito da variagao dos com-
primentos de ligacao. Em principio, tanto €g; como m; poderiam ser afetados nessa aproximacao
pelo acoplamento elétron-fonon. Primeiramente vamos analisar o caso de €g;. Para o estado 1);

associado ao minimo da banda eo;=(1); |H| ;) temos
15
(W [Hws) =D ety (2.35)
b=1
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Figura 2.17: Representacio dos aspectos ligante e anti-ligante obtida dos sinais dos coeficientes calculados para o
ponto M 1. As setas indicam o movimento dos dtomos (deformagao nos comprimentos de ligagdes) quando um elétron

ocupa o estado do ponto M1.

onde t1 =tap, ts = top,... sdo as integrais de hopping para o sistema nao deformado e a soma é
feita sobre todas as ligagoes na célula unitaria do plano de grafino. Utilizando a modulacao linear

das integrais ¢, podemos escrever a mudanca de £¢; como

15
2 : 5
€0j — €05 — apCy 5b, (236)
b=1
onde ¢y sao as constantes de acoplamento elétron-fonon. Os coeficientes cl(f ) si0 associados com

o carater da ligacao: valores positivos (negativos) indicam uma propriedade ligante (anti-ligante).
Para ilustrarmos a informacao que esses coeficientes carregam, apresentamos na Figura 2.17 o
cardter ligante/anti-ligante associado ao estado do ponto M1. O aspecto para os outros pontos (M3,
M5) pode ser determinado através de rotacoes apropriadas de 7/3 da figura. Essa representacao é
bastante til pois as linhas de quantizagao dos v-GNT's sempre interceptam esses pontos, de forma
que temos assim uma visao do que acontece com a rede para valores pequenos de injecao de carga.

A massa efetiva é a outra quantidade que pode ser alterada pelo acoplamento elétron-fonon.
Para valores pequenos de carga (dn < 1), mudancas no termo de massa efetiva podem ser despreza-
dos em comparacdo ao termo de minimo, ji que o primeiro contribui com ~ dn> e o dltimo com
~ dn para a energia eletronica F.;. No entanto, acima de uma concentracao critica n ambos os
efeitos se tornam comparaveis. Estimativas para essa concentracao nos levaram a valores de <1%
por banda. A restricao da aproximacao parabodlica através de E. estabelece um valor limite para
concentracao total de carga injetada. Valores tipicos da concentracao total onde a aproximacao
parabdlica é razoavel sdo ~1% para os v-GNTs aqui considerados. Isso nos permitiu desprezar

a modulacao da massa efetiva pelo acoplamento elétron-fonon nos nossos cédlculos de deformacgoes
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induzidas por carga pois, para esses niveis de concentragao, on nao é atingida. Portanto, somente
a modulacao do minimo da banda foi considerado nesse trabalho.
Com essas aproximagoes, as expressoes resultantes para as deformagoes macroscopicas em funcao

da carga injetada sao

3avg = A,
3ay = DBcos20+ Csin20, (2.37)
3an = Ccos20 — Bsin 20,

onde

24 = —(01402) - &+ V3(61 —2) - 7,
B = (8, + &) -&+V3(61 — &) -7, (2.38)
C = V36, —02)-&— (6, +02) 4.

Essas expresoes tém a propriedade de serem invariantes frente a transformacao 6 — 6 + 27/3
como se deveria esperar pela simetria encontrada no ~-grafino. Essa propriedade pode ser de-
monstrada utilizando as seguintes transformagoes § — 0 + 27/3, 01 — —01 + 02, 02 — —01,
i — —(5—V30)/2 ¢ § — —(\/32 +§)/2

Primeiramente, com (2.37) e (2.38) obtivemos as deformagoes macroscopicas devido & injecao
de carga para o plano de y-grafino. Nesse caso também consideramos que apenas o minimo da
banda fosse afetado pela injecao de carga. Para valores baixos de concentragao (< 1%) somente
uma banda é ocupada. O resultado é

n=vy=0, (2.39)

Yo = —0.023 n, (2.40)

que significa uma pequena contracao ao se injetar carga no plano de vy-grafino.

Para os nanotubos, ao contrario do plano, veremos a contribuicao de bandas de energia mais
altas nas respostas eletromecanicas do sistema. Isso acontece pois, dentro do limite da aproximacao
parabdlica, os minimos dessas bandas comecam a ser alcancados. Esse é um efeito muito importante
que altera dramaticamente as respostas eletro-mecanicas. As Figuras 2.18 e 2.19 ilustram esse
aspecto através da representagao da estrutura de bandas e densidade de estados de alguns v-GNT's
tipo armchair e zigzag. Para um mesmo nivel de concentragao de carga injetada, diferentes bandas

sao alcancadas dependendo do tipo do tubo.

A Figura 2.20 apresenta as deformacgoes longitudinais produzidas pela injecdo de carga para

alguns 7-GNTs tipo armchair; para comparacao os resultados para o plano de y-grafino também
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Figura 2.18: Estrutura de bandas (lado esquerdo) e densidade de estados (DOS) (lado direito) para os 7-GNTs
(5,0) e (9,0). A &rea cinza na DOS representa a ocupagao das bandas uma concentra¢ao total de carga injetada
de dn = 1%. Bandas de maior energia sao alcancadas para os mesmos niveis de inje¢cdo para nanotubos de maior

diametro.

estao mostrados. Mudancas na inclinagao das curvas, correspondendo a dramaticas alteracoes nas
respostas eletromecanicas dos v-GNT's, sao causadas pelo preenchimento de bandas de maior ener-
gia durante a injecao de carga. O mesmo tipo de comportamento foi previsto para os nanotubos
de carbono convencionais [38]. Respostas completamente diferentes sao previstas para diferentes
tubos armchair, particularmente entre tubos com n par e impar. Por exemplo, o tubo (5,0) apre-
senta inicialmente uma contracao longitudinal seguida por um expansao quando én atinge 0.6 %,
enquanto que para o tubo (6,0) somente uma contracao é prevista para as mesmas quantidades de

carga.
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Figura 2.19: Estrutura de bandas e DOS para os 7-GNTs (4,4) e (5,5). Os graficos representam a diferenca entre

os casos dos tubos com n par e impar.
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Figura 2.20: Respostas eletromecanicas longitudinais para alguns y-GNTSs tipo armchair em fungdo do nivel de

carga injetada.
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Figura 2.21: Respostas eletromecanicas longitudinais para alguns v-GNTs tipo zigzag em funcio do nivel de carga

injetada.

Os resultados para os tubos zigzag estao apresentados na Figura 2.21. Como no caso dos arm-
chair, diferencas entre n par e fmpar também podem ser vistas. Similarmente aos CNTs [38], a
resposta eletromecanica dos tubos devido a injecao de carga “oscila” em torno do comportamento do
plano. Essas oscilagoes tendem a serem menores, aproximando-se da resposta do plano, a medida
que o didmetro do tubo aumenta. Tanto tubos tipo armchair como zigzag nao apresentam defor-
macoes torsionais, como esperado da simetria desses tubos. A Figura 2.22 apresenta os resultados
para alguns tubos quirais. Para esses tubos, quantidades menores de carga puderam ser consid-
eradas devido a um limite inferior para a aproximacao parabdlica. Os tubos quirais, ao contrario
dos armchair e zigzag, apresentam respostas mecanicas torsionais, ou seja, o tubo tende a girar em
torno do seu eixo ao se adicionar carga.

Apesar do comportamento dos tubos de y-grafino se assemelhar qualitativamente ao dos tubos
de grafeno, diferencas na magnitude desses efeitos podem ser notadas. E importante enfatizarmos

que essas magnitudes dependem da escolha dos valores das constantes de forga e de acoplamento
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Figura 2.22: Respostas mecénicas longitudinais para alguns v-GNTs quirais em funcdo do nivel de carga injetada.

elétron-fonon (K e «). Os valores dessas quantidades e, conseqiientemente a predigao, podem
ser melhoradas apds essas estruturas serem sintetizadas e caracterizadas. Com as aproximacoes e
valores considerados aqui, as deformacgoes longitudinais, transversais e torcionais dos v-GNT's sao

em geral menores que as previstas por Gartstein, Zahkidov e Baughman [38] para os CNTs.

2.5 Tubos a-grafino

Os vetores da rede do plano de a-grafino sao dados por a; = ay e as = a (\/§£/2 + ?3/2) A
construgao da célula unitaria XYZW, mostrada na Figura 2.23 (b) é obtida diretamente da sua
equivalente em (a). A célula unitéria contém 8 atomos.

A otimizacao da geometria do a-grafino foi feita com DFT utilizando o programa SIESTA.
A geometria resultante foi um hexdgono perfeito com a seguinte distribuicdo de comprimentos de
ligacao para cada lado: 1.4, 1.244, 1.4A. O parametro de rede a obtido foi a = 4.04 x V3A. Devido
a equivaléncia dos lados do hexagono, o a-grafino é analogo ao grafeno, o que facilita a comparagao
entre a-GNTs e CNTs.

A construgao de a-GNTs tipo zigzag e armchair é feita analogamente ao caso dos CNTs.
Definindo o vetor quiral como Cp = naj + maz = (n,m) (n,m inteiros), tubos zigzag e arm-
chair sao gerados de vetores quirais (n,0) e (n,n), respectivamente. A Figura 2.24 apresenta a
similaridade entre as estruturas de bandas do plano de grafeno e de a-grafino obtida com calculos

DFT. Portanto, espera-se comportamentos similares para os nanotubos de a-grafino e grafeno.
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Figura 2.23: Estrutura quimica e representagio da célula unitéria do plano de (a) grafeno e (b) a-grafino[18].

Da estrutura de bandas dos a-GNTs, obtida como descrito anteriormente, verificamos um com-
portamento metalico para todos os a-GNTs tipo amrchair, e compartamento metalico ou semicon-
dutor para os de tipo zigzag. Além disso, a mesma regra se aplica para determinar quais CNTs
e a-GNTs tipo zigzag sao metalicos, ou seja, os nanotubos zigzag sao metalicos somente quando
n for um multiplo de trés. Esse aspecto pode ser observado na Figura 2.25 a partir da variagao
do gap E, com o diametro do tubo d; = na/m. A diminuicao esperada de E,; com o aumento do

diametro é evidente, assim como é o comportamento oscilatério do gap com o aumento de n.
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Figura 2.24: Estrutura de bandas do plano de (a) grafeno (a = 1.42 A) e (b) a-grafino obtida com célculos DFT.

A zona de Brillouin também é apresentada.
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Figura 2.25: Variacio do gap em fungdo do didmetro obtida com cilculos TB para tubos a-GNTs tipo zigzag.
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2.6 Tubos (-grafino

Um hexagono perfeito foi considerado para a geometria do plano de f-grafino (Fig. 2.26) com os
comprimentos de ligagao de 1.43, 1.2 ¢ 1.34 A para a ligacao simples, tripla e dupla, respectivamente
[18]. O parametro de rede correspondente é a = 9.46 A. Utilizando o vetor quiral C, = na; +mas,

os 3-GNTs tipo zigzag sao definidos por (2m,m) e os armchair por (n,0).

Figura 2.26: Estrutura quimica e representacio da célula unitria do plano de B-grafino[18]. A célula unitéria

possui 18 dtomos.

A Figura 2.27 apresenta a estrutura de bandas calculada para o plano de -grafino utilizando o
método DFT. O ponto de cruzamento de bandas previsto para o 3-grafino (indicado pela seta na
Figura 2.27) ocorre numa posicao diferente em relacdo ao a-grafino e, conseqiientemente, a regra
para o comportamento metalico é modificada. Esse ponto para o plano de -grafino é k* = A /agy
(A = 0.487 (0.425) obtido por célculos TB (DFT)). A partir das bandas do plano, todos os 3-GNTs
tipo armchair sao previstos a apresentarem comportamento metélico. Isso é devido a ocorréncia de
k* na direcao I'M, a qual é sempre selecionada pelos pontos k obtidos pela regra de quantizacao
dos B-GNTs tipo armchair.

Por outro lado, a ocorréncia do comportamento metalico ou semicondutor para os 3-GNTs tipo
zigzag nao é uma simples funcao do didmetro. A regra para obter tubos zigzag metélicos pode ser

obtida igualando k* a regra de quantizacao dos S-GNTs tipo zigzag, ou seja,

o+ 21

T —1,2.3,....2m, 2.41
v SBam’ ™ m (2.41)
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Figura 2.27: Estrutura de bandas do plano de $-grafino obtida com célculos DFT. A seta indica o ponto k* onde

ocorre o cruzamento de bandas.

o que leva a (para Appr)
m2.720, 1=1,2,3,... (2.42)

Ou seja, é uma regra fraciondria que prevé o comportamento metalico dos -GNTs tipo zigzag, a
qual é satisfeita para valores de | que tornam m inteiro. Esse tipo de regra, diferente do caso dos
CNTs e a-GNTs, nao havia sido prevista ou observada para outros tipo de nanotubos (contendo
s6 carbono ou também hetero-atomos). A Figura 2.28 ilustra esse comportamento, o qual inclui
um decrescimento nao uniforme do gap. O primeiro tubo previsto para ser “metélico” é o (38,19)
B-GNT (I=7). Porém, devido ao rapido aumento do diametro com o aumento de m (devido ao
grande tamanho da célula do plano), o comportamento metalico é esperado ocorrer antes de m=38

(o segundo tubo S-GNT tipo zigzag previsto para ser metal) para temperaturas nao nulas.

2.7 Conclusoes

Trés familias de tubos baseadas em grafinos foram propostas e suas propriedades investigadas.
Em geral, os tubos propostos exibem poros de maiores dimensoes em relagao aos encontrados
nos nanotubos de carbono convencionais. Enquanto que duas delas, a e [-grafino, apresentam
comportamento metalico e semicondutor, dependendo da geometria dos tubos, a outra familia,
~v-grafino, apresenta somente propriedades semicondutoras.

Para os tubos de ~-grafino, um gap de 0.4-0.5 eV foi previsto para todos os tubos, independen-
temente do didametro e da quiralidade. Embora o gap seja o mesmo em todos os tubos, a variacao

desse gap quando os tubos s@o tensionados/comprimidos longitudinalmente depende fortemente de
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Figura 2.28: Dependéncia do gap com o didmetro de 3-GNTs tipo zigzag obtida de calculos TB. As setas indicam

os valores de m onde o comportamento metélico é esperado.

suas geometrias. Os estudos de injegao de carga nesses tubos indicaram que, para concentracoes
menores que 1%, os efeitos quanticos ditam as respostas eletromecanicas. Contragoes e expansoes
em tubos armchair e zigzag sao dependentes da carga injetada e dos indices n e m. Em tubos
quirais, o movimento de rotagao sobre o eixo do tubo também foi previsto e o sentido da rotagao
depende do tipo do tubo. Para as aproximacgoes e parametrizacoes utilizadas aqui, as respostas
eletromecanicas dos tubos de ~-grafino sao quantitativamente menores que as previstas e obser-

vadas para os nanotubos de carbono convencionais.
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Capitulo 3

Nano-osciladores baseados em

nanotubos de carbono

3.1 A Fisica dos nano-osciladores

Nano—oscﬂadores baseados em nanotubos de carbono foram propostos por Zheng e Jiang [44].
Uma das caracteristicas principais desses osciladores obtidas por Zheng e Jiang foi que freqiiéncia
de oscilagao se encontra na ordem dos gigahertz (GHz). A possibilidade de se construir esse tipo de
dispositivo mecanico surgiu de resultados obitdos em experimentos realizados por Cumings e Zettl
[45]. Esses experimentos envolviam a manipulagdo de nanotubos de carbono de multi-camadas
(MWNT). Um esquema desse experimento juntamente com a proposi¢ao dos nano-osciladores sao
mostrados na Figura 3.1. O resultado principal desses experimentos foi verificar que os MWNTs
podem constituir superficies livres de desgate e com muito baixo atrito entre as camadas deslizantes.

O conceito fisico envolvido na descricao dos nano-osciladores é a interacao de van der Waals.
Interacoes de van der Waals sao interagoes entre atomos nao ligados covalentemente compostas por
termos de curto alcance. A interacao de van der Waals entre dois atomos i e 7, Eiilw, ¢é dada por

g _ Ay By

wdW — 712 T 6
rii T

(3.1)

O termo repulsivo de curto alcance é atribuido a combinagao da repulsao inter-atémica com
o principio de exclusao de Pauli. E um termo de curtissimo alcance, de maneira que a energia
potencial aumenta rapidamente com a aproximagao entre os nucleos atomicos, devido a nao inter-
penetragao das nuvens eletronicas entre atomos nao ligados covalentemente, definindo um diametro

atomico finito e quase invariavel.
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Figura 3.1: (a) Representgio esquemética do experimento de Cumings e Zettl [45] utilizando um microscépio
eletronico de transmissao de alta resolugao. Em (A)-(B), um MWNT é aberto em uma das pontas, expondo os tubos
internos. O nano-manipulador do microscépio é conectado aos tubos internos em (C). Em (D), o tubo interno é
estendido e recolhido repetidamente e é entao liberado do manipulador em (E) voltando rapidamente para o interior
do MWNT. (b) Ilustra¢ao esquemdtica dos osciladores baseados em MWNTs propostos por Zheng et al. [44, 46]
onde os dois lados do MWNT sao desencapados. Em (F), o tubo interno é estendido e depois liberado. Devido ao
excesso de forca de van der Waals, o tubo interno retorna em (G). Quando o tubo interno alcanca o lado oposto o

movimento é invertido (H).

O termo atrativo de van der Waals ¢ atribuido as pequenas flutuagoes na distribuicao de carga
de um atomo na presenca de outro dtomo, induzindo simultaneamente dipolos elétricos em sentidos
opostos, fazendo assim surgir uma interacao atrativa dipolo-dipolo.

A energia de van der Waals total de um sistema é obtida pela soma

Boaw = > > El. (3.2)

i g>i
Zheng, Liu e Jiang [46], através de um estudo analitico e a T' = 0, verificaram que a energia de
interacao van der Waals entre um atomo do tubo interno do oscilador e todos os atomos do tubo
externo pode ser aproximada por uma fungao degrau da posigao relativa x entre os centros do tubo
interno e o externo (Figura 3.2). Ou seja, é igual a uma constante II (IT < 0) para o atomo dentro

do tubo externo e zero quando ele se encontra fora.
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Substituindo a distribuicao discreta dos dtomos do tubo externo por uma distribui¢ao continua
com a mesma densidade, Zheng, Liu e Jiang [46] obtiveram o excesso de energia de interacao de

van der Waals U para a configuracao mostrada na Figura 3.2 como sendo dada por

47\/3DII
-

U =
() = -,

(3.3)

onde D é o diametro do tubo, a=1.42 Aéo comprimento de ligagao carbono-carbono e x é a
distancia entre os centros dos tubos na dire¢ao axial. Essa expressao é véalida para © > |Ley —
Lint|/2, onde Leyy (Lint) é o comprimento do tubo externo (interno). A forca resultante desse
potencial é uma forca restauradora que age a partir do momento que existe alguma parte do tubo
interno fora do tubo externo. Além disso, se > |Leyt + Lint|/2, 0 tubo interno perde contato com

o externo, nao podendo assim ser mais atraido para o interior do tubo externo.

Figura 3.2: Representagdo de um nano-oscilador composto por um tubo interno (fechado) e um externo (aberto).

O movimento do tubo interno é obtido utilizando a segunda lei de Newton,

dU (x)
F = — 4
vdW T (3.4)
Mi(t) = Fow + Fu, (3.5)

onde M ¢ a massa do tubo interno e Fy; é o termo associado as forcas de atrito. Esse termo foi
demonstrado ser aproximadamente uma ordem de magnitude menor do que o termo de van der
Waals [46]. No entanto, veremos nas proximas segoes que o amortecimento do movimento oscilatério
ocorrera, quando os tubos interno e externo se apresentarem mal acoplados estruturalmente.
Visando estudar os nano-osciladores de forma dinamica e atomisticamente, realizamos simu-

lacoes computacionais de dinamica molecular envolvendo esses sistemas.

3.2 Método de simulacao computacional

As simulacoes foram feitas utilizando dinamica molecular classica com um campo de forca padrao

(UFF-Valbondl1.1) [47], o qual inclufa termos de interagdo de van der Waals, de deformagoes nas
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ligagbes e angulos e potenciais torcionais. Uma descricao sobre o método de dinamica molecular
cldssica é apresentada no Apéndice D. Consideramos estruturas até 6000 atomos, o que impossibilita
a utilizacdo de abordagens quanticas de primeiros principios. As simulacoes foram realizadas numa
estacao Silicon Graphics com o pacote computacional Cerius? [48].

Tubos internos fechados ((9,0) e (5,5)) e externos abertos ((18,0) e (19,0)) foram gerados e
otimizados separadamente. Apds o tubo interno ser colocado dentro do externo, ambos foram
reotimizados. Apds a reotimizagdo, um impulso é aplicado ao tubo interno de forma a iniciar o
movimento, enquanto que o tubo externo é mantido fixo durante a dinadmica. Analisamos tubos
internos e externos dos tipos armchair, zigzag e quiral de diferentes comprimentos em situacoes
de diferentes impulsos iniciais. Verificamos que a inclusao de mais tubos externos fixos, ou seja,
um oscilador formado por um nanotubo externo de varias camadas, apresenta os mesmos aspectos
dinamicos do caso de um tunico tubo externo [8, 9]. Assim, discutiremos aqui resultados somente
para configuracoes como a da Figura 3.2.

Para os célculos de otimizacao utilizamos os seguintes critérios: forga maxima de 0.005 Kcal/mol/ jo&,
diferencas de energia de 0.0001 kcal/mol, deslocamento atémico maximo de 0.00005 A. Apbs o pro-
cedimento de otimizagao da geometria, uma dindmica de impulso microcandnica (energia total,
numero de particlas e volume constantes) foi aplicada ao sistema dos dois tubos. No processo de
dinamica o passo de integracao foi de 1 fs para todas as simulacoes. O tempo das simulacoes feitas

foi de aproximadamente 50 ps de onde extraimos a freqiiéncia de oscilagao.

3.3 Regimes de funcionamento

Os resultados de simulagao indicaram a possibilidade de um movimento sustentavel quando
existe um acoplamento perfeito entre os tubos interno e externo. Esse acoplamento perfeito sig-
nifica uma diferenca entre os raios dos tubos interno e externo de aproximadamente 3.4 A, inde-
pendentemente do tipo do tubo. As Figuras 3.3 e 3.4 apresentam a evolucao da simulagao de uma
configuragao (9,0)-(18,0) onde o movimento é sustentdavel. Os comprimentos do (9,0) e (18,0) sao
45 e 81 A, respectivamente. Na Figura 3.3 temos varias imagens da simulagao correspondendo aos
pontos indicados na Figura 3.4 (a) e (b). O acoplamento perfeito é indicado na Figura 3.4 (c).

Inicialmente, o tubo interno é impulsionado com uma velocidade de 1200 m/s ao longo do eixo
do tubo (fig. 3.3 (A)) no sentido para fora do tubo externo. Enquanto o tubo interno esta dentro
do externo, nenhuma forca é sentida por aquele (figs. 3.3 e 3.4 (A), (E) e (G)). Quando o tubo
interno comeca a sair, o excesso da energia de van der Waals gera uma forca restauradora que
se opoe ao movimento do tubo (fig. 3.3 (B)). O tubo interno tem sua velocidade reduzida até a

parada completa (fig. 3.3 (C)). Apds isso, o movimento é revertido e, a forga que contiua agindo,
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agora auxilia a trazer o tubo para dentro (fig. 3.3 (D)) até o momento que ele esteja totalmente
dentro do tubo externo (fig. 3.3 (E)). A situagao é entao repetida no lado oposto (fig. 3.3 (F)) até
o ciclo oscilatério se completar, representado na fig. 3.3 (G). Os valores obtidos para as forcas (fig.
3.4 (b)) sdo compativeis com os estimados por Cumings e Zettl [45] e Zheng, Liu e Jiang [46]. A

frequéncia de oscilacao obtida nesse caso de 33.1 GHz.

43



Figura 3.3: Imagens obtidas da simulagdo de dindmica molecular do movimento oscilatério de um nanotubo (9,0)

dentro de um (18,0). Das imagens (A) a (G) podemos ver um ciclo completado pelo tubo interno.
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Figura 3.4: Resultados de (a) energia potencial e (b) forga obtidos da simulagio de dinAmica molecular para o
caso de um movimento oscilatério sem dissipagao. (c¢) Visao da segdo transversal do caso de um nanotubo de duas

camadas (tubos (9,0) e (18,0)) com um acoplamento perfeito, permitindo assim o regime oscilatério sustentavel.
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Quando o acoplamento nao é perfeito entre os tubos, o movimento oscilatério se encontra no
regime nao sustentavel. Um exemplo desse tipo de movimento é ilustrado na Figura 3.5 (a) e (b),
através do comportamento da energia potencial e da for¢a durante a simulagao. Em (c¢) vemos o
desalinhamento dos tubos apés a otimizacao inicial. Nesse caso, a troca de momento entre os tubos

leva a0 amortecimento e & perda da periodicidade do movimento.
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Figura 3.5: Resultados de (a) energia potencial e (b) forga obtidos da simulacio de dindmica molecular para o caso
de um movimento oscilatério com dissipacgdo. (c¢) Visdo da segdo transversal de um nanotubo de duas camadas (tubos

(5,5) e (19,0)) com um acoplamento imperfeito, levando assim ao regime oscilatério nao sustentavel.

A exigéncia de um acoplamento perfeito é satisfeita para um enorme nimero de combinacoes

entre os tubos. Para raios do tubo externo de 7 a 200 A, o niimero de configuragdes é maior que
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9.5 x 10 [8], sendo que a maior parte delas (=2 98.4 %) se deve a combinacdes de tubos quirais de
quiralidades distintas.

Verificamos com esses cédlculos que o acoplamento entre os tubos é um fator importante para
efeitos de dissipacao e perda do movimento oscilatério. Esses resultados foram obtidos com o
tubo externo totalmente fixo. Apds o trabalho apresentado aqui, outros pesquisadores [49, 50,
51], considerando o tubo externo livre, investigaram detalhadamente o processo de dissipacao do
movimento do oscilador.

Rivera, McCabe e Cummings [49] realizaram simulagoes computacionais atomisticas do movi-
mento de osciladores de duas camadas por periodos de tempo de até 8 ns a temperatura ambiente.
Eles verificaram que as forcas de atrito que levam ao amortecimento do movimento resultam de
flutuagoes térmicas na conformagao dos tubos que formam o oscilador.

Guo et al. [50], também realizando simulagoes atomisticas de osciladores de duas camadas,
mostraram que a dissipacao de energia é maior para a combinacao armchair /armchair ou zigzag/zigzag
em relacao a combinacao zigzag/armchair. Devido a essa dissipacao de energia, a amplitude méxima
decresce enquanto que a frequéncia de oscilagao aumenta com o tempo. Para os casos (18,0)/(5,5)
e (10,10)/(5,5) numa temperatura de 8 K, Guo et al. verificaram que a oscilagdo é regular e
relativamente estavel até 3 ns mas a amplitude diminui com o tempo.

Considerando também o tubo externo livre, Zhao et al. [51] verificaram para o sistema (8,8)/(5,0)
que a dissipagao de energia translacional (tubo interno) ocorre através de transferéncia de energia
para modos vibracionais (féonons) no tubo externo. Esses trabalhos mostraram a importancia do
estudo de dissipagao nos nano-osciladores. Os mecanismos propostos acima para a dissipagao nao
foram investigados no nosso trabalho pois, como ja foi dito, a atencao foi dada para o problema
do acoplamento entre tubos. Vemos assim que outros fatores influenciam o movimento global do

oscilador e devem ser levados em consideragao para a construcao de dispositivos reais.

3.4 Nano-osciladores vedados

Em principio, nano-osciladores perfeitamente acoplados poderiam funcionar com o tubo ex-
terno aberto. No entanto, moléculas externas poderiam agir como contaminantes e se alojar dentro
do oscilador, comprometendo o movimento sustentdvel. Assim, uma forma de evitar esse tipo de
problema seria através da construcao de osciladores vedados. Uma proposta para esse tipo de
oscilador é a apresentada na Figura 3.6. Nesse nano-dispositivo, formado por tubos externos de
diferentes diametros e unidos por jungoes, o tubo interno estaria protegido de eventuais contami-
nantes externos. E importante notar que a diferenca de raios dos tubos externos deve ser pelo

menos de 3 x 3.4 A. Isso seria para que o tubo interno nao interagisse com o tubo externo de maior
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diametro, de forma a nao prejudicar o seu movimento oscilatério dentro do tubo externo de menor
diametro. Realizamos simulagoes desse tipo de osciladores vedados [8] e elas mostraram oscilagoes

com freqiiéncias de 38 GHz.
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Figura 3.6: Representacio da proposta de um nano-oscilador vedado. O tubo interno oscilaria dentro de um sistema

de dois nanotubos conectados por jungoes.

Um aspecto interessante desses nano-osciladores é que a frequéncia de oscilagao pode ser mo-
dulada pela diferenca dos comprimentos dos nanotubos e pelo impulso inicial do movimento, de-
terminado pelo agente externo iniciador do movimento [8, 44]. Por exemplo, quando Ley > Lipt,
o movimento serd determinado por duas componentes: uma dependendo da interagao de van der
Waals e outra pelo tempo exigido (~ (Legt — Lint)/v) para o tubo interno (quando nao ha forcas
agindo sobre ele) para atravessar o externo.

Uma questao fundamental envolvendo esse tipo de nano-dispositivo envolve a inicializacao do
movimento. Zheng e Jiang sugeriram o uso de campos elétricos como sendo possiveis agentes exter-
nos iniciadores de movimento [44]. Para isso, nanotubos eletricamente carregados (obtidos através
de dopagem, por exemplo) seriam necessarios. Nesse tipo de situagao, a seletividade necessaria
para a dopagem correta do tubo interno seria um grande desafio tecnolégico, uma vez que o tubo
interno estaria encapsulado e a acao de dopantes seria preferencialmente no tubo externo.

Uma alternativa poderia ser a utilizacdo de campos magnéticos varidveis. A forca magnética
(produzida por um fluxo magnético varidvel) poderia ser utilizada para a inicializa¢ao do movimento
oscilatério de uma maneira controlada. Considere, por exemplo, uma combinagdo de um tubo
interno metélico (ou preenchido com materiais metdlicos) e um tubo externo semicondutor. Nesse
caso, a forga magnética agiria seletivamente no tubo interno iniciando seu movimento. Esse tipo de
aparato seria mais eficiente para nano-osciladores envolvendo tubos externos de diametros pequenos
ja que tubos de diametro grande tendem a serem metéalicos.

Utilizando magneto-dinamica classica podemos derivar as expressoes envolvidas para a iniciali-
zacao do movimento via campos magnéticos. Considere um fluxo magnético ® aplicado axialmente

ao nano-oscilador. A forga eletromotriz induzida no tubo interno metdlico é descrita pela relagao

dd
dt ’

€ =

(3.6)
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onde ® = BA, B é o campo magnético e A é a area transversal do tubo interno. A corrente

induzida produzida pela variacao do fluxo magnético é dada por

€ dB dB
=3 oA— oAv—— (3.7)
onde o(= 1/R) é a condutancia e v é a velocidade do tubo interno. A energia magnética é obtida
de U = —p - B, onde 1 = Ai é o momento de dipolo magnético:
B
U=-Ai-B=iAB = —aA%BCfl— : (3.8)
z

Na equagao (3.8) z corresponde a posi¢ao do tubo interno ao longo do eixo do oscilador. A

forca magnética agindo sobre o tubo interno é entao dada pela seguinte expressao

du

r = =
dz

= oA% (3.9)

dB\? _d’B
- B —
< dz > TP

Desse modelo podemos concluir que o aspecto fundamental para inicializar o movimento de

forma controlada é a geragdo de um campo magnético axial com um gradiente significativo ao
longo do eixo dos tubos. Como as oscilagdes ocorrem sem grande atrito ou fadiga na escala atomica
[45], esse campo magnético precisaria agir por periodos curtos de tempo.

O fato do nanotubo de carbono ter suas propriedades eletronicas dependentes do diametro pode-
ria levar a certas dificuldades para a construcao de osciladores inicializados por campos magnéticos.
Opcoes alternativas poderiam ser a utilizacao de arranjos hibridos, envolvendo nanotubos feitos por
materiais diferentes. Recentemente, Mickelson et al. [52], investigando o empacotamento de C60
dentro de nanotubos de nitreto de boro (BNNT), conseguiram produzir um nanotubo de carbono
dentro de um BNNT de camada dupla. Isso foi obtido através da fusao de uma cadeia linear de C60
que foi formada dentro do BNNT utilizando um feixe de elétrons. Como os BNNTs apresentam um
gap de 5 eV independentemente do diametro, o procedimento de fusao levou a uma configuracao de
um nanotubo de carbono possivelmente metélico (por ter sido originado a partir de C60s) dentro
de dois nanotubos isolantes. Assim, com esse tipo de arranjo, a utilizacdo de campos magnéticos
para a inicializacao do movimento poderia ser apropriada.

Para osciladores vedados como os da Figura 3.6, dificuldades maiores existem além daquelas
envolvidas na inicializacao do movimento. Talvez a mais crucial é a que envolve a sintese desse
tipo de dispositivo. Isso porque tal dispositivo requer um tubo externo formado por tubos de
diferentes diametros unidos por jungoes. Apesar de jungoes em nanotubos de carbono ja podem ser

construidas com a tecnologia atual, uma forma sistematica e controlada dessa construcao ainda é

48



um desafio tecnoldgico. Apesar de todas essas dificuldades, a construcgao e funcionalizacdo de nano-
dispositivos como os nano-osciladores podem ser possiveis num futuro nao tao distante devido aos
grandes avancos que vém ocorrendo nas técnicas de sintese de nanotubos e de manipulacao de

estruturas nanométricas.

3.5 Conclusoes

O arranjo axial de dois ou mais nanotubos de carbono, sendo o mais interno fechado e os demais
abertos, foi investigado. Esse arranjo déd origem a um nanodispositivo que funciona como oscilador,
onde o tubo interno oscila com freqiiéncias da ordem de gigahertz. O funcionamento desse oscilador
é devido a forcas restauradoras de van der Waals que fazem com que o tubo interno seja puxado
para o interior do tubo externo. Essas forcas nao agem quando o tubo interno estd totalmente
dentro do externo. Quando o acoplamento entre os tubos interno e externo é perfeito, o que
significa uma diferenga entre os raios de 3.4 A, verificamos que o movimento oscilatorio persiste
sem amortecimento por periodos de tempo de até 50 ps. Por outro lado, quando o acoplamento
nao é perfeito, as oscilagoes sao amortecidas e 0 movimento oscilatério perde seu carater dentro
desse intervalo de tempo.

Construindo um tubo interno dentro de um tubo externo composto por tubos de diferentes
didmetros unidos por jungoes foi possivel desenvolver um nano-oscilador vedado. Esse arranjo
evita a entrada no oscilador de atomos que poderiam prejudicar o acoplamento, interrompendo
assim o movimento oscilatério continuo. Verificamos freqiiéncias de oscilagdo da ordem de 40 GHz

para esse tipo de dispositivo.
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Capitulo 4

Formacao e propriedades de

nano-espirais de carbono

Nesse capitulo apresentamos uma anélise do processo de formacao e das propriedades eletroni-
cas de nano-espirais de carbono. As nano-espirais de carbono (CNS), ou simplesmente aqui referen-
ciados por scrolls, constituem-se de formas puramente de carbono como o grafite e os nanotubos.

A Figura 4.1 apresenta essas trés estruturas de carbono.

Grafeno

CNT

Figura 4.1: Estruturas de carbono: grafeno (folha tinica de grafite), nanotubo (CNT) e nano-espiral (CNS).
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4.1 Motivacao Experimental

Estruturas tipo scroll sao associadas a defeitos [53] e também ao mecanismo de crescimento de
nanotubos de carbono de multi-camadas (MWNTSs) [54]. Além disso, seu aparecimento e formagao
sao geralmente relacionados ao processo de preparacao de MWNTs. Recentemente, Ruland et al.
[55] afirmaram que uma estrutura tipo scroll, consistindo de uma tnica folha de grafeno enrolada,
foi observada. Essa conclusao foi baseada na andlise de padroes de difracao e de valores dos angulos
quirais de MWNTs obtidos por um processo de decomposigao catalitica.

Trabalhos envolvendo os scrolls sugerem que eles se apresentariam como o estagio inicial da
formacao de MWNTs. Lavin et al., baseados em imagens de microscopia eletronica de transmissao
de alta resolugao e em calculos de energia total, especularam que monocamadas de grafeno inicial-
mente formam scrolls e subseqiientemente se transformam em MWNTs através da progressao de
defeitos [56].

Apesar dos scrolls terem sido observados durante a formacao de MWCNTSs, somente recente-
mente eles foram obtidos sem nenhuma associacao com os MWCNTs. Isso se deveu a novas rotas
sintéticas propostas para a geragao controlada dessas estruturas [10, 57]. A idéia bésica dessas
rotas consiste na intercalagdo de compostos (potdssio, por exemplo) em grafite ultra puro. Esse
processo é seguido pela esfoliagao do grafite através da reacao de KCg com etanol, permitindo a
formacao de folhas de grafeno isoladas. Finalmente, essas folhas sao convertidas em scrolls através
do processo de sonificacao [10]. Os scrolls obtidos sao compostos tipicamente por 40 camadas com

um didmetro médio de 40 nm [10].

4.2 Processo de formacgao

A formagao dos CNSs é dominada principalmente por duas contribuigbes energéticas: (i) um
custo energético relacionado com a energia eldstica (~ L/R) associada ao encurvamento da folha
de grafeno de comprimento L para se formar um cilindro de raio R, e a energia para se gerar os
lados expostos da folha (~ L) e (ii) um ganho energético devido as interagoes de van der Waals
entre as camadas (~ A, A ¢é a drea de contato entre as camadas). Se o custo for menor que o ganho
energético adquirido na formagao do scroll, a estrutura tipo espiral sera estavel.

Para investigarmos esses e outros aspectos na formacgao dessas estruturas utilizamos simulagao
de dindmica molecular para diferentes temperaturas (até 300K). Em média, cada simulagao foi feita
para um periodo de 50 ps com passos de 1 fs. As otimizagoes de geometria e dinamica molecular
foram realizadas com o campo de forca Universal [58] implemetado no pacote computacional Cerius?

[48]
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Varias estruturas, contendo até ~20000 atomos de carbono, foram geradas enrolando-se folhas
de grafeno na forma de uma espiral tipo arquimedeana [59] em torno do eixo y; (Figura 4.2).
Utilizamos a seguinte nomenclatura para a geometria do CNS: zigzag para §=0, armchair para
0=90° e quiral para 0<f< 90°. Restringimo-nos a investigacao da evolugao da estrutura durante
a formacao dos CNSs considerando estruturas iniciais de dois tipos: « (Fig. 4.2(b)), onde nao
existe nenhuma regiao da folha plana e § (Fig. 4.2(c)), onde regides planas e encurvadas coexistem.
Embora haja muitas outras possibilidades para as estruturas iniciais, os aspectos estruturais basicos

podem ser entendidos com esses dois tipos de estruturas.

Figura 4.2: (a) Representacio de uma folha de grafeno de largura W e comprimento H. x1 e y1 sdo os eixos do
scroll, os quais sdo rotacionados por um angulo ¢ com relacdo ao sistema de coordenadas de referéncia xy. O scroll

é gerado enrolando a folha em torno do eixo yi. Exemplos de CNSs (b) tipo « e (c) tipo § (com 6=45°).

A Figura 4.3 apresenta as mudancas da energia total por dtomo AFE (relativa a energia da folha
de grafeno plana) durante a evolu¢ao de um scroll armchair tipo o. Antes do “contato” entre os
lados da folha comegar a ocorrer (configuragoes 1 até 8), o aumento da curvatura da folha leva ao
aumento das contribuicoes das energias de tor¢ao e inversao para a energia da folha, fazendo assim
com que essas configuragoes sejam menos estaveis que a folha plana. Isso implica que a transicao de

grafeno para os scrolls deve ser assistida por certa energia externa (por exemplo, através do processo
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de sonificacao [10, 57]). A medida que o enrolamento continua e regides da superficie comecam a se
sobrepor (configuragao 9, por exemplo), as contribuigdes de van der Waals aumentam a estabilidade
estrutural. Existe um limite critico para a sobreposicao das camadas acima do qual o processo de
enrolamento evolui espontaneamente como resultado de forcas de van der Waals entre camadas.
Esse limite critico depende das dimensoes da folha inicial e da orientacao da folha em relagao ao
eixo que ocorre o enrolamento. Para a estrutura indicada na Figura 4.3 (IW=30.06 e H=121.46
A), esse limite é aproximadamente a sobreposicao de duas linhas de hexdgonos em cada camada
da folha de grafeno. A estrutura final pode ser até mais estavel que a folha plana (configuragao
10). H& um limite minimo para o didmetro interno (~2OA) para a estabilidade do scroll, o qual
parece ser consistente com observagoes experimentais [53]. Para didmetros menores que esse limite,
as contribuigoes de torcao e inversao sao maiores que o ganho energético devido as interacoes de

van der Waals e a estrutura é instével (grafico interno e configuragoes 11 e 12).
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Figura 4.3: Variagdo da energia total (relativa a folha de grafeno plana) durante o enrolamento de uma folha de
grafeno para gerar um CNS. A energia de torgdo mais de inversao (Epena) ¢ de van der Waals (Eyqw ) sdo apresentadas
no grafico interno. As energias correspondem as energias de espirais tipo arquimedeana ndo otimizadas, geradas a

partir de diferentes enrolamentos da folha de grafeno.

Esses aspectos, mostrados de maneira estatica na Figura 4.3, foram verificados também no
processo dinamico através da simulagao. Isso é mostrado na Figura 4.4 para dois casos represen-
tativos. Consideramos estruturas iniciais tipo a quadradas (W=H=100 A) enroladas ao longo de
eixos tais que #=90° e 45°. A Figura 4.4 apresenta a evolugao temporal da energia total para os
casos onde a estrutura inicial nao possui e possui a sobreposicao minima. Para o caso onde o limite

da sobreposicao critica para o enrolamento espontaneo nao foi obtido (parte esquerda da figura) a
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estrutura se desenrolou enquanto que, para o caso onde esse limite foi atingido (parte direita da
figura), a estrutura inicial evoluiu para um scroll auto-enrolado.

Podemos ver que o comportamento durante o desenrolamento é similar para os angulos de
0=45° e §=90° (Fig. 4.4, esquerda). A energia necessaria para iniciar o processo para a estrutura
inicial com #=45° é menor que a com #=90°, ji que a energia para encurvamento para obter a
sobreposi¢ao das camadas é menor para o enrolamento ao longo da diagonal do que ao longo do
lado da folha. No entanto, o minimo de energia para a estrutura de #=90° (Fig. 4.4, direita)
¢ mais baixo que o caso de §=45° pois a continuagao do enrolamento levard a maximizagao da
energia associada a sobreposicao das camadas. Devido a isso, a estrutura com 6=45° podera
eventualmente evoluir para estruturas ou com #=0° ou #=90°. Esses resultados sugerem que a
formacao do scroll ocorrera preferencialmente através do enrolamento sobre um eixo que difere do

eixo final da estrutura formada.
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Figura 4.4: Evolugdo temporal da estrutura e da energia relativa AE obtida de simulagdes de dinAmica molecular

para estruturas tipo « para o caso de T=5K.

A comparacao entre os processos de formacgao de scrolls a partir de estruturas tipo a e (8
é apresentada nas Figura 4.5, 4.6 e 4.7. A formacao de scrolls a partir de estruturas tipo « é
energeticamente mais favoravel e rapida do que para aquela a partir de uma estrutura tipo 3. Isso

pode ser visto dos valores iniciais de energia e da inclinacao das curvas de Epgq (Fig. 4.5(a)).
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As estruturas de tipo a permitem o movimento simultaneo de ambos os lados em direcoes opostas
causando uma formagao mais rapida do scroll. Esse aspecto também pode ser visto na Figura 4.5(b)

onde o rapido ganho de van der Waals para a estrutura tipo « pode ser claramente observado.
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Figura 4.5: Mudangas da (a) energia total (Etotar), (b) de van der Waals (Evaw) e de (c) tor¢io mais inversio
(EBend) durante o processo dinamico de formagao do scroll para os tipo a e 8 (§=0, W=146 e H=45 A, T=5K).

Figura 4.6: Evolugdo da estrutura de um CNS tipo o durante sua formacio (Fig. 4.5).
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=30 ps t=40 ps

Figura 4.7: Evolugdo da estrutura de um CNS tipo 3 durante sua formagao (Fig 4.5).

Por outro lado, a configuracao tipo [ apresenta um comportamento mais complexo, especial-
mente para Epgenq, onde mudancas geométricas na parte plana da folha de grafeno ocorre ao mesmo
tempo que o scroll estd sendo formado. Apesar desses comportamentos diferentes, ambos os tipos
podem levar aos mesmos scrolls através do processo de auto-enrolamento.

Para estruturas maiores tanto o aspecto tubular como o conico podem aparecer. A Figura 4.8
apresenta um scroll obtido de uma simulagao a partir uma estrutura inicial tipo 8 com W=215 e
H=230 A. Qualitativamente, os aspectos estruturais desse scroll estao em boa concordancia com
estruturas obtidas experimentalmente (fig. 4.8(b)) [10].

Mudancas nas dimensoes quando cargas sao injetadas, tteis para aplicacoes envolvendo atu-
adores como musculos artificiais, foram observadas em nanotubos de carbono [60]. Pequenas quan-
tidades de carga no estado neutro de nanotubos (positiva ou negativa) podem resultar tanto em
expansao como contragao devido & efeitos quanticos, dependendo do tipo do nanotubo [38, 39, 41].
No entanto, quantidades grandes de carga injetada, relativas ao estado neutro, sempre resultard em
expansao devido a repulsao coloumbiana. Ao contrario de nanotubos de uma ou multi camadas, os
scrolls podem ter suas camadas intercaladas com outros materiais, o que pode aumentar a atuacao
mecanica com relacao aos nanotubos. Para investigar a contribuicao coloumbiana para a atuacao
nos scrolls, realizamos alguns calculos classicos e quanticos envolvendo carga para essas estruturas
[11]. Verificamos um aumento do raio do scroll com o aumento da densidade de carga injetada.

Ao contrario dos nanotubos, onde mudancas axiais e radiais sao comparaveis devido a injecao de
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100 nm

Figura 4.8: (a) Visdo tridimensional de um CNS com 19 210 dtomos obtido da simulagao. A simulagdo foi realizada
a 300 K durante 48 ps utiilizando uma estrutura tipo S com 6=60°. (b) Imagem de microscopia eletronica de

transmissao de um scroll [10].

carga [38, 39|, as expansoes radiais nos scrolls sao muito maiores que as axiais.
Esse tipo de propriedade prevista para os scrolls é muito interessante podendo levar a aplicacoes

dessas estruturas em atuadores mecanicos e nano-dispositivos.

4.3 Propriedades Eletronicas

Realizamos o estudo das propriedades eletronicas dos CNSs utilizando o método tight-binding
com a mesma aproximacao considerada no célculo dos nanotubos de grafino (veja por exemplo o
Apéndice A). Para isso, consideramos estruturas com #=90° repetidas periodicamente na dire¢ao
y1 e otimizadas com mecanica molecular com o campo de for¢a Universal [48, 58|.

A Figura 4.9 apresenta a estrutura de bandas de um CNS com 160 dtomos na célula unitéria.
Podemos notar claramente a presenca de uma banda plana devido a estados no nivel de Fermi.
Esses estados sao conhecidos como estados de borda pois suas fungoes de onda sao principalmente
concentradas nas bordas da folha de grafeno. Os estados de borda foram inicialmente calculados
para fitas de grafeno [61, 62, 63] e eles aparecem somente para fitas terminadas por bordas tipo
zigzag. Calculos para fitas de grafeno considerando interagao elétron-fonon indicaram que essas
bandas planas se mantém mesmo durante a distor¢ao da rede [63]. Sem essa banda plana, a banda

restante é aquela esperada para grandes folhas de grafeno [61].
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Figura 4.9: Estrutura de bandas para um CNS com W =169 A. O nivel de Fermi est4 localizado em E = 1.

W=17 nm

Figura 4.10: Densidade de estados para dois diferentes CNSs otimizados. A contribuigdo relativa dos estados de

borda é menor para CNSs de maior W.
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Um dos efeitos apresentados pelos estados de borda é o aumento da densidade de estados no
nivel de Fermi. Isso é ilustrado na Figura 4.10. Obviamente, a contribuigao relativa desses estados
para a densidade de estados total diminui quando se aumenta W. Podemos ver também que, para
o método simples considerado aqui, a estrutura de bandas dos CNSs é muito similar a das folhas

de grafeno que os geraram.

4.4 Perspectivas

Dentre as propriedades associadas aos CNSs [10] estd a considerédvel area de superficie acessivel,
a qual poderia ser utilizada para armazenamento de hidrogénio. Além dessa propriedade, outros
aspectos também poderiam ser explorados com essas estruturas. Listaremos aqui algumas dessas
possibilidades.

(i) Sensores: A presenca de bordas expostas nos CNSs pode permitir alta reatividade com os
lados mais externos. Dependendo do tipo de molécula que viesse a interagir como essas bordas,
diferentes niveis de dopagem podem ocorrer. Isso poderia ser o principio para um sensor. No
entanto, a viabilidade desse processo dependera do entendimento do acoplamento eletro-mecéanico
e das propriedades mecanicas (enrolamenteo/desenrolamento, expansao/contragao) dos CNSs.

(ii) Intercala¢do: Propriedades mecanicas e eletronicas dos CNSs também podem ser modifi-
cadas utilizando diferentes compostos de intercalacao. Alterando-se o espacamento entre as ca-
madas proporcionaria uma maneira de variar as propriedades dos CNSs. Mordkovich et al. [64]
mostraram que a intercalacao em nanotubos de multiplas camadas aumentou significativamente o
espacamento entre as camadas. Por exemplo, intercalacao com potassio resultou numa alteragao
de espacamento de 3.44 para 5.3 A [64]. Esses valores juntamente com resultados de difragao de
raio-X, que mostraram que a intercalacao se dava dentro do corpo de cada nanotubo, Mordkovich
et al. concluiram que as estruturas observadas em seus experimentos deveriam apresentar-se como
estruturas tipo CNSs.

(iii) Comportamento magnético e supercondutor: Grafite, fulerenos e nanotubos de carbono
atrairam o interesse da comunidade cientifica devido as evidéncias experimentais de que supercon-
dutividade e magnetismo nesses materias poderiam ocorrer em temperaturas proximas a ambiente
[65]. Dentre as possiveis origens para o ferromagnetismo no grafite estd a influéncia dos estados
de borda e do empilhamento das camadas [65]. Analisando nanografites empilhados com bordas
tipo zigzag, Harigaya [66] previu solugoes antiferromagnéticas somente para o empilhamento tipo
A-B. Além disso, os momentos magnéticos locais tendem a existir nos sitios da borda em cada
camada devido a grande amplitude da funcao de onda nessa regiao. Esses resultados foram obtidos

considerando um modelo tight-binding com interacoes intra e intercamadas com a repulsoes fortes
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modeladas pelo modelo de Hubbard. Olhando para a estrutura de um CNS, podemos ver que as
interacoes entre camadas podem ter um papel importante nas suas propriedades. Além disso, se
por um lado a contribuicao dos estados de borda para a densidade de estados total serda menor para
folhas de grafeno de grandes larguras, por outro, os efeitos de correlagao entre os estados podem
ser amplificados devido a sua proximidade, causada pelo carater espiralado do CNS. Finalmente,
a possibilidade de colocar materiais intercalados dentro dos CNSs poderia levar a comportamentos

supercondutores como os observados para o grafite dopado com enxofre [67].

4.5 Conclusoes

Investigamos o processo de enrolamento de folhas de grafite isoladas para dois tipos de enrola-
mentos iniciais. Para esses dois tipos, a evolucao do enrolamento ocorre espontaneamente a partir
do momento que existe uma sobreposicao critica entre as partes da folha. Desse enrolamento resulta
uma estrutura estavel tipo espiral. O enrolamento ocorre devido as forcas de van der Waals que
levam a atracao entre as partes sobrepostas da folha. Quando a sobreposicao critica nao ocorre, a
estrutura inicial evolui para a folha de grafite plana. Verificamos que, ao injetar cargas na estru-
tura tipo espiral, o processo de atuagdao mecéanica ocorre principalmente na direcao radial através
do desenrolamento da estrutura. Essa propriedade abre possibilidades para o uso de tais estruturas

no desenvolvimento de nano-atuadores mecanicos e musculos artificiais.
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Biofisica
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Capitulo 5

Metodologia dos Indices Eletronicos -

Origens e Aplicacao

Nesse capitulo apresentamos uma analise de aspectos relacionados a Metodologia dos Indices
Eletronicos (MIE). Essa metodologia vem sendo utilizada para determinar regras envolvendo indices
puramente eletronicos e atividades bioldgicas [68].

O objetivo dessa parte foi o de investigar dois aspectos. O primeiro refere-se a aplicabilidade da
metodologia (classificagdo razoavel da atividade biolégica dos compostos) ao longo do mecanismo
que um composto segue até realmente agir quimica ou fisicamente no respectivo alvo biolégico. A
investigacao desse aspecto é importante pois, até agora, a utilizacao da MIE se restringiu a analise de
compostos “isolados”, sem analisar informacgoes dos caminhos que estes seguem até o alvo bioldgico.
Isso se deve muitas vezes pela falta de informacao experimental desses caminhos. No entanto, para
investigarmos esse aspecto, utilizamos uma classe de compostos onde tais caminhos sao conhecidos.
Essa classe é a dos Hidrocarbonetos Aromaéticos Policiclicos (HAPs) e sua atividade bioldgica é
associada ao processo de carcinogénese. Assim, apresentamos na secao 5.1 uma introducao geral
ao cancer e, mais especificamente ao papel dos HAPs na carcinogénese na secao 5.2. Os resultados
da analise da aplicabilidade para o caso dos HAPs sao descritos na 5.3.

O segundo aspecto analisado foi o associado com um dos pontos mais importantes e nao muito
investigado dessa metodologia: a razao fisico-quimica da importancia dos indices eletronicos uti-
lizados por ela para descrever atividades biolégicas. Alguns estudos foram feitos nesse sentido
para buscar explicacoes. Célculos para HAPs [69] sugerindo uma associagao da importancia desses
indices com reatividade quimica e tempos de vida de estados excitados foram realizados e mesmo
teorias envolvendo caos e topologia [70] foram propostas. Apresentamos na se¢do 5.4 um novo

modelo nessa linha de tentar elucidar as origens da aplicacao, até aqui, com sucesso da metodologia
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dos indices eletronicos.

5.1 Cancer

Embora existam evidéncias da presenca de tumores mesmo antes do surgimento do homem e
também de relatos na antigiiidade egipcia, grega e outras [71], o cancer pode ser considerado como
uma doenga da era moderna [72]. Além disso, o cancer é associado, o que pareceria contraditério,
com a melhoria da qualidade de vida humana. Essa melhoria vem através da tecnologia, novos
tipos de alimentacao e novos habitos que, ao mesmo tempo, permitem um aumento na longevidade
mas também expoem o homem a fatores que lhe sao prejudiciais.

Existem mais de 100 tipos de cancer. No entanto, os processos basicos que dao origem as
diversas formas de tumores parecem ser bem parecidas. Limitar-nos-emos portanto nessa secao aos
processos basicos.

O cancer é uma doenga de organismos multicelulares causada por uma seqiiéncia de passos que
alteram o DNA, modificando o funcionamento da maquinaria celular responsavel pela reproducao e
proliferacao celular. Com essa mudanca no funcionamento celular, é possivel que, a partir de uma
Unica célula, ocorra uma proliferacao descontrolada de células cancerosas levando a formacao de
tumores. Esses tumores podem invadir outras regides do corpo (metéstase), em particular, regioces
de érgaos vitais causando a morte do organismo.

A definicao de cancer dada acima ¢ simplista dentro da complexidade envolvida entre a alteragao
genética de uma célula até o processo final de metastase. Apesar disso, exploraremos essa defini¢ao
para descrevermos o conhecimento global dos processos basicos envolvidos no desenvolvimento do
cancer.

O primeiro aspecto esta relacionado a multicelularidade dos organismos envolvidos. Obvia-
mente, defini¢oes como proliferacao celular incontrolavel, tumor (concentracao significativa de célu-
las com caracteristicas cancerosas) e metastase s6 podem estar associadas & organismos com mais
de uma célula.

O segundo aspecto seria quanto a alteracao no DNA. Devido a processos de reparo do DNA,
taxas muito baixas de mutacao sao encontradas (menos de uma base por milhéo) apés o processo de
replicacdo do DNA, o qual é naturalmente sujeito a erros. Assim, o genoma atual é o resultado de
uma luta permanente entre os processos de reparo e producao normal de erros genéticos. No entanto,
alteracoes no DNA podem ser amplificadas por agentes externos como, por exemplo, radiacao e
compostos quimicos presentes nos alimentos e no ambiente. O fumo e os habitos de alimentagao
respondem por quase 2/3 de todas as causas das mortes por cancer nos Estados Unidos [73].

Dentre os agentes externos estao aqueles que:
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(i) causam alteragao (mutacgao) no DNA através da interagao do agente com o DNA propria-
mente dito (mutagénicos fortes). Como exemplo estao a radiagao ultravioleta e os hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (HAPS).

(ii) aceleram a formacao do cancer porém nao danificam consideravelmente o DNA (mutagénicos
fracos). O exemplo clédssico é o dlcool. Quando ingerido repetidamente em quantidades excessivas,
ele causa morte de muitas células da boca, garganta e do figado. Com isso, o processo de reposi¢ao
dessas células leva indiretamente a amplificacdo dos erros que naturalmente ocorrem no DNA
durante sua replicacao.

Uma questao que surgiu relacionada a alteracao do DNA foi se existiriam posigoes criticas no
DNA que, quando alteradas, levariam & um fendtipo com caracteristicas cancerosas. A resposta
a essa pergunta é afirmativa. Essencialmente existem duas classes de genes presentes no genoma
que foram verificadas estarem alteradas em células cancerosas em relagao as normais. Essas classes
mostram-se desempenhar os papéis mais importantes na iniciacao do cancer.

A primeira classe é a dos oncogenes [74, 75]. A versdo nao modificada dos oncogenes sao os
chamados proto-oncogenes. Os proto-oncogenes sao genes responsaveis pela producao de proteinas
destinadas a induzir o crescimento celular na vizinhanca de uma célula. Essa inducao é feita através
da liberagao de pequenas e soliiveis moléculas de proteina (fatores de crescimento) que as demais
células recebem, interpretando-as como uma mensagem para iniciar o ciclo de duplicagao celular.
Por exemplo, quando um tecido é danificado, as células na vizinhanca do dano liberam esses fatores
para que ocorra um aumento no numero de células, restaurando assim o tecido. Dessa forma,
a mudanca na seqiiéncia de nucleotideos desses genes via mutagoes pode levar tanto a mudanca
da proteina normalmente codificada como a alteracao da sua expressao génica. Em particular,
foi descoberto que a alteragdo de um tnico nucleotideo (G — T') numa seqiiéncia de 5000 bases
num proto-oncogene poderia levar a ativacao de um oncogene relacionado ao carcinoma de bexiga
humano [75, 76].

A outra classe é a dos genes supressores de tumor. Os genes associados, nas suas formas normais,
sao responsaveis pela normalizacao do crescimento celular. KEsses genes codificam proteinas que
permitem a liberagao de fatores inibidores que levam a mensagem a outras células para parar o
processo de duplicagao celular. Inativando, portanto, esses genes, o crescimento celular também
pode se tornar incontrolavel.

Assim, o crescimento incontrolavel da célula cancerosa humana resulta da ativacao de oncogenes
e da desativacao de genes supressores de tumor. Tais eventos causam um colapso nos processos de
comunicacao celular.

No entanto, outros tipos de genes podem ser relacionados a amplificacao de células cancerosas.

Como exemplo, genes relacionados com o processo de reparo do DNA, associados a proteinas
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especializadas em reconhecer e corrigir segmentos danificados podem ser alterados, comprometendo
a manutencao da integridade do DNA [76].

O outro aspecto da defini¢ao a ser analisado é referente a seqiiéncia de passos. A descoberta do
possivel desencadeamento do cancer através de uma Unica mutagao num proto-oncogene especifico
levou a formulacao de uma teoria em que o cancer poder-se-ia originar a partir de um nico evento.

No entanto, tal teoria se mostrava incompativel com dados epidemiolégicos da incidéncia de
cancer em fungao da idade. Tais dados (veja por exemplo [75, 76]) mostram que existe um aumento
consideravelmente elevado no grafico da incidéncia de cancer em idades elevadas. No entanto, a
teoria de um tnico evento previa uma reta ascendente para esse grafico, uma vez que a probabilidade
de ocorrer uma mutacdo deveria ser praticamente a mesma durante cada periodo da vida. Além
disso, essa teoria comecou a ser descartada quando detalhes experimentais da cultura das células
utilizadas mostraram induzir erroneamente ao processo de um tnico evento. As células utilizadas
nao eram normais mas sim alteradas, o que afetava totalmente a interpretagao dos resultados.
Atualmente se acredita que a ‘imortalidade’ celular é um dos estagios que a célula precisa alcancar
para se tornar cancerosa. Com isso, a mutacao pontual foi considerada como uma dentre vérias
outras que poderiam ocorrer até aquele momento. Provou-se posteriormente que a introducao de
um oncogene em células normais seria incapaz de transformé-las em células cancerosas [75].

As curvas bruscamente ascendentes, como as dos dados epidemiolégicos, descrevem processos de
grande complexidade. Assim, desde a mutacao pontual numa unica célula até o aparecimento de um
tumor clinicamente detectavel requer-se a transposicao de vérios processos e barreiras pela célula.
Dessa complexidade de etapas surgiu a idéia de que a evolugao tumoral envolve uma evolucao tipo
darwiniana, onde as células passam por periodos de mutacao e selegao.

Uma dessas barreiras a serem transpostas ¢ a barreira da imortalidade celular como men-
cionado anteriormente. As células normais no corpo humano ndo podem se duplicar indefinida-
mente. Apds um certo numero de geragoes elas param de se duplicar. Esse fato estd associado a
estrutura dos telomeros. Telomeros sdo seqiiéncias do DNA formadas por cépias da mesma seqiién-
cia repetida muitas vezes. Em cromossomos humanos os telomeros sao compostos da seqiiéncia de
bases TTAGGC repetida mil vezes ou mais. Os telomeros sao localizados nas pontas dos cromos-
somos onde geralmente sao perdidas cerca de 100 bases cada vez que uma célula copia seu DNA.
Eles funcionam portanto como contadores de geragoes.

A posicao dos telomeros nao é por acaso. A especificacdo dessas extremidades protegem o
cromossomo da fusao com outro cromossomo e também da sua prépria fragmentacao. A medida
que os telomeros vao desaparecendo, a integridade dos cromossomos vai ficando comprometida, dai
o numero finito de replicacoes.

As células cancerosas sao capazes de ativar o gene que codifica uma enzima chamada telomerase.
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A telomerase é capaz de regenerar os telomeros tornando assim o processo de imortalidade possivel.
Portanto, a produgao de uma tunica enzima é necessaria para células pré-cancerosas vencerem a

barreira da imortalidade.

Uma outra barreira é a da apoptose. Apoptose é um mecanismo celular que causa o suicidio
celular. Ele é usado para evitar que células danificadas se proliferem. Observa-se esse mecanismo no
processo de formacao e evolucao do individuo, como por exemplo na formagao dos dedos das maos
e pés [75]. Dentre os controladores celulares que ativam o processo apoptdtico, destaca-se o gene
supressor de tumor p53. A proteina p53 associada bloqueia o crescimento até que os danos no DNA
sejam corrigidos. A concentracao da proteina, devido ao actimulo de erros no DNA, vai aumentando
até um ponto onde se ativa o programa de suicidio celular. A célula cancerosa consegue desativar

esse gene fazendo com que o acimulo de erros continue e se propague para as outras geragoes.

O ultimo ponto da definicao de cancer dada anteriormente é a questao da formacao e proliferacao
dos tumores. Apds as células cancerosas terem vencido as barreiras mencionadas anteriormente e
outras nao mencionadas, comecam a surgir novos obstaculos associados a existéncia de um conjunto
de células cancerosas (tumor). Um deles é o da sobrevivéncia do tumor. Quando este é pequeno
todas as células conseguem receber alimento por difusao mas, a medida que o tumor cresce, as
células centrais comecam a morrer pois seus proprios residuos nao conseguem ser dispersados.
Para suprir essa dificuldade, as células cancerosas comegam a liberar os fatores de crescimento
das células que formam os vasos capilares ao redor. Isso permite a conexao de vasos capilares ao
tumor, possibilitando o recebimento de oxigénio e a eliminacao dos residuos celulares. Esses fatores
sao denominados fatores angiogénicos e o processo associado ao tumor é a angiogénese. Com a
angiogénese, o tumor consegue se expandir em tamanho, podendo espalhar-se para outras regioes

do corpo.

O processo de espalhamento é denominado metastase e faz com que novas colonias de células
cancerosas se estabelecam em outras regices do corpo [77]. A metdstase é um processo complexo
e ainda estao para ser descoberto genes criticos, que ativados via mutacao, podem desenvolver um

potencial de metastase nas células que compoem o tumor [78].

Vimos entao, de maneira simplificada, a complexidade do problema cancer. Essa complexidade
continuara sendo desvendada nos anos que se seguem especialmente com o auxilio do conhecimento
completo do genoma humano. O préximo passo aqui é analisar mais detalhadamente o processo de

carcinogénese quimica.
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5.2 Carcinogénese Quimica

Nesta se¢ao estaremos analisando processos que levam a alteracées no DNA e que podem induzir
o aparecimento do cancer. Vimos anteriormente que estes processos sao apenas uma das pegas que
compoem o grande quebra-cabeca do problema cancer. Além disso, estaremos nos limitando aos
processos em que suas causas sao de origem quimica, através de compostos presentes no ambiente.

Dentre esses compostos estao os Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (HAPs). Eles repre-
sentam uma grande classe de poluentes ambientais presente na exaustao de automoveis. Presentes
também na fumacga de cigarros, comida e na agua, eles podem ser considerados como um dos prin-
cipais agentes cancerigenos. Atualmente eles constituem uma das classes mais estudadas. O corpo
humano é exposto a esses compostos via inalacao, ingestao ou absorcao cutanea. Alguns exemplos

de HAPs sao apresentados na Figura 5.1.
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Figura 5.1: Exemplos de HAPs. (1) dibenzo[3,4;9,10]pireno, (2) benzo[3,4]pireno, (3) dibenzo[1;2;3,4]pireno, (4)
7,12 dimetilbenzo[a]antraceno, (5) fenantreno, (6) dibenzol[1,2;5,6]pireno, (7) benzo[1,2]pireno e (8) antraceno. Os
compostos (1), (2), (3) e (4) sao ativos enquanto que (5), (6), (7) e (8) sdo inativos [12, 79].

Como classe, os HAPs perdem somente para as micotoxinas em poténcia carcinogénica [80]. A
questao que se tenta explicar é a razao pela qual moléculas estruturalmente relacionadas apresentam
tao grande variacao de atividade carcinogénica, desde altamente ativas até completamente inativas.

O estudo da carcinogénese quimica induzida pelos HAPs tem uma longa histéria. As primeiras

investigacoes datam da década de 30 com os trabalhos pioneiros de Cook e colaboradores [80].
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Eles identificaram uma relacao entre atividade carcinogénica (tumores malignos em ratos) e al-
guns aspectos geométricos das moléculas. Os primeiros trabalhos tedricos por Coulson, Schmidt e
Svartholm [81] exploraram esses aspectos tentando correlacionar geometria e aspectos eletronicos
dos HAPs.

Schmidt e Svartholm deduziram que algumas regioes especificas das moléculas de HAPs deve-
riam ter uma maior densidade eletronica que outras, e conseqiientemente serem mais favoraveis a
reagoes eletrofilicas nestas posigoes. Svarthélm essencialmente calculou as valéncias livres (elétrons
m) e correlacionou os valores obtidos com a reatividade das moléculas. Ele demonstrou que o po-
tencial reativo podia ser associado com a posigao 9,10 (meso) no antraceno e moléculas similares
(batizada depois de regiao K) e com a ligagao dupla 9,10 do fenantraceno e moléculas similares (ba-
tizada depois de regiao L). Essas idéias constituem o esqueleto do que viria depois a ser conhecido
na literatura como teoria das regides K e L [81, 82, 83, 84].

Essa teoria, proposta por A. Pullman e B. Pullman [85, 86], esta baseada em calculos de quimica
quantica e é expressa em termos de indices criticos envolvendo energias de localizagao para as regioes
K e L. Com evidéncias experimentais posteriores, indicando que os diol-epéxidos deveriam ser os
agentes terminais carcinogénicos (hoje acredita-se que isso seja somente parcialmente verdade [87]),
teorias similares foram propostas de forma a incluir a chamada regiao “baia” (B) dos epéxidos.

As teorias das regioes K-L e similares (baseadas em indices eletronicos) e mais recentemente
teorias usando anédlise estatistica, redes neurais e métodos de inteligéncia artificial [88, 89] tém sido
testadas mas nenhuma é totalmente consistente com os dados experimentais disponiveis. Algumas
delas funcionam bem para um subconjunto dos dados experimentais mas falham para outros e
vice-versa. Assim, uma teoria simples e confidvel, que possa prever e diferenciar, pelo menos ao
nivel qualitativo, se determinada molécula da familia de HAP serda ou nao cancerigena, continua
em desenvolvimento.

Para um HAP ser biologicamente ativo ele necessita passar por uma ativacao metabdlica. Apods
essa ativacao, ele interage com o DNA nuclear através da formacao de adutos HAP-DNA. A
formacao de adutos é também comum em varios outros tipos de compostos [90]. Atualmente é
considerado como um principio na carcinogénese o fato de que carcinogénicos quimicos se ligam
as macromoléculas celulares (DNA, RNA e proteinas) e que os carcinogénicos finais, de cardter
eletrofilico, reagem com os grupos nucleofilicos presentes nessas macromoléculas.

Dentre as possiveis alteragoes metabdlicas para os HAPs (veja por exemplo [91] e as referéncias
14 citadas) as mais estudadas sao[79]:

(1) Ativacao via monooxigenagao com a formacao de diol epéxidos
Um exemplo dessa rota metabdlica para o benzo[a]pireno é apresentado na Figura 5.2. Através

da enzima P450 monooxigenase o HAP original (pai - I) é oxidado formando um epéxido (II).
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Figura 5.2: Mecanismo de ativagdo do Benzo[a]pireno via acdo da enzima P450 mono-oxigenase.

Apdés isso, através da enzima hidratase, o epéxido é transformado em um diol (IIT). Novamente,
com a acao da monooxigenase, forma-se o dihidrol ep6xido (IV), sendo este chamado carcinogénico
final. Depois da passagem pelos passos V e VI, o carcinogénico final se liga covalentemente ao DNA
principalmente com as bases nitrogenadas Guanina e Adenina [71, 79]. Uma abrangente descrigao
da evolucao histérica dos estudos desse mecanismo e também da carcinogénese quimica via HAP
foi feita por D.H. Phillips em [92].
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(2) Oxidagao de um elétron produzindo radicais catiénicos
Com a acao da enzima P450 ou Peroxidase, o HAP original sofre uma oxidagao de um elétron
transformando-se num radical com carga positiva. O esquema dessa seqiiéncia é mostrado na Figura

5.3. Com esse cdtion se forma entao o aduto HAP-DNA.

l P450 ou Peroxidases

D

-

Mutacgao

Figura 5.3: Interacio HAP-DNA através de radicais catidnicos produzidos pelo mecanismo de oxidagdo de um

elétron.
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Figura 5.4: Aduto HAP-DNA 7-metilbenz[a]antraceno-12-CH2-N7Ade [79].

E interessante notar que, num tinico composto, ambos os mecanismos podem estar presentes no
processo total de iniciagdo do cancer [79)].

Os adutos formados podem ser estaveis ou instaveis no DNA. Quando eles permanecem intactos
durante condigoes normais de purificacdo do DNA eles sao considerados estaveis. Por outro lado,
quando eles sdo liberados do DNA, pela quebra da ligacao entre a base nitrogenada e a pentose,
eles sao denominados instaveis.

Vimos assim os processos em que os HAPs seguem para se ligarem ao DNA. Como acontecem
entao as mutagoes causadas pelos adutos HAP-DNA?

Um dos processos que levam & mutacao é o de intercalacao do composto no DNA. Essa inter-
calagao pode fazer com que uma base nitrogenada seja trocada pelo composto em uma das hélices e,
uma vez que o composto nao permite pontes de hidrogénio, a base complementar da hélice torna-se
ausente. Esse processo é tipico do composto 2-acetaminofluoreno [71], mas pode ser encontrado
também em HAPs.

Um outro processo, caracteristico do benzo[a]pireno, é que este nao intercala no DNA, de
maneira que a conformacdo do DNA nao é significativamente modificada [71]. No entanto, ao
formar o aduto HAP-DNA, ocorre uma mudanca na distribuigao de carga da base nitrogenada
fazendo com que as pontes de hidrogénio sejam possivelmente alteradas. Isto pode levar a um
emparelhamento erroneo durante a replicagao ou copia do DNA, gerando a mutacao.

Um exemplo dessas mutagoes causadas pelos HAPs é a encontrada em tumores de pele de rato

no cédon 61 do oncogene Harvey-ras induzidos pelo 7-12 dimetil-benz[aJantraceno [93]. O aduto
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encontrado, mostrado na Figura 5.4, corresponde a 79% dos adutos observados. Esse tipo de aduto
leva & mutacdo CAA — CTA que é encontrada em 100% dos ratos utilizados no experimento.
Mutagoes do mesmo tipo sdo encontradas em ratos quando expostos a outro HAP como o 5,6-
dimetilcriseno [94].

Vimos entao o papel dos HAPs para o desenvolvimento de mutagoes que poderiam resultar em
caracteristicas cancerosas das células. Além disso, o desenvolvimento dessas mutacoes pode ocorrer

através de dois mecanismos envolvendo os HAPs e o DNA.

5.3 Aplicacao em Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos

Tendo obtido uma visao geral da forma de atuacdo dos HAPs na carcinogénese, podemos
passar agora para a investigacao da aplicabilidade da Metodologia dos Indices Eletronicos dentro
de um sistema que envolve transformagcoes do composto para ele ser biologicamente ativo. Para
isso, realizamos a andlise do mecanismo de ativagdo dos HAPs via monooxigenagao (Fig. 5.2).
Particularmente investigamos os passos I e II que correspondem ao HAP pai (I) e seu respectivo
epéxido (II).

5.3.1 Metodologia dos Indices Eletrénicos

A Metodologia dos Indices Eletronicos (MIE), proposta por Barone, Camilo e Galvao [12] em
1996, foi desenvolvida inicialmente com o objetivo principal de distinguir qualitativamente (ativos
ou inativos) Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HAPs) com relagao a atividade carcinogénica.
Ela estd baseada nos conceitos da densidade de estados local e total e em valores criticos para a
diferenca de energia eletronica entre os orbitais moleculares de fronteira.

A densidade de estados (DOS) ¢ definida como o nimero de estados eletronicos por unidade
de energia. O conceito correlato da densidade local de estados (LDOS) é a DOS calculada sobre
uma regido molecular especifica. A LDOS ¢ introduzida para descrever a distribuicdo espacial de
estados especificos sobre determinadas regides moleculares.

Para hamiltonianos baseados na aproximacao da combinacao linear dos orbitais atomicos, os
calculos da LDOS envolvem a contribuicao de cada atomo para um nivel eletronico especifico
medida pelo coeficiente do orbital molecular elevado ao quadrado. Para cdlculos envolvendo varios
orbitais ou regides moleculares, a LDOS é obtida somando-se as contribuigoes dos orbitais atomicos

selecionados (n; a ny):

ny
LDOS(E;) =2 > |emil? (5.1)

m=n;
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O fator 2 vem do principio de exclusao de Pauli (méximo de 2 elétrons por nivel eletronico). A
eq. (5.1) permite uma comparacao direta da DOS e LDOS calculadas a partir de qualquer método
LCAQO. m pode corresponder, por exemplo, a um anel ou a um atomo da molécula.

A MIE utiliza somente dois parametros para a descricao da atividade bioldgica. O primeiro
parametro, denominado 7, estd relacionado com as diferencas das contribuigoes LDOS de niveis
eletronicos especificos, geralmente os niveis de fronteira HOMO (Highest Occupied Molecular Or-
bital) e HOMO-1 ou LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) e LUMO+1:

ny
n= 2 Z (‘Cmnzfvell}Z - ‘CmniveZQ}Q)' (52)

m=n;

A andlise LDOS permite uma identificacao facil dos niveis moleculares relevantes, correlaciona-
dos com a atividade biolégica, seja através de uma busca sistematica sobre varias regioes moleculares
ou pela andlise de regides importantes do ponto de vista quimico ou biolégico.

O segundo parametro da MIE, denominado A, é definido como a diferenga de energia entre os

niveis moleculares da eq. (5.1):

A=F :

nivel 1~ Enivel 2°

(5.3)

Como se pode notar o descritor n é dependente da regiao da molécula analisada enquanto que
A é independente. Exemplos tipicos de DOS e LDOS estao indicados nas Fig. 5.5 (a) e (b). Os
valores de 7 e A podem ser obtidos diretamente dos graficos.

Os parametros 17 e A sao utilizados entao para construir regras para classificar compostos ativos

e inativos. Uma regra tipica é do tipo:

Regra: Se n>1n. e A < A., a molécula sera ativa; caso contrario sera inativa.

1. € A, sao valores criticos para cada classe especifica de moléculas.

As regras podem ser melhor sumarizadas com o emprego de tabelas Booleanas, como a 5.1.

Na tabela, + e — indicam se a condigao para o parametro especificado na regra ¢é satisfeita (+)
ou nao (—).

A MIE vem sendo aplicada ao estudo de diferentes classes de compostos organicos com atividades
biol6gicas distintas. Entre elas estao inibidores da protease do HIV [13], hormonios [14], talidomidas
(anti-inflamatério) [15], taxdides [16] e algumas familias de esterdides [17]. Uma revisao das classes

de compostos ja consideradas pela MIE estd apresentada em [68].
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Figura 5.5: Espectro eletrénico obtido através de cdlculos de (a) DOS e (b) LDOS realizados nas regies indicadas.

‘ A ‘ Atividade prevista pela MIE

Ui

+ | + Ativa
+ | = Inativa
— | + Inativa
- | = Inativa

Tabela 5.1:

Tabela Booleana para classificacdo da atividade dos compostos.

Essa larga aplicabilidade da metodologia vem sugerindo a idéia de um carater “universal” das

regras utilizadas para a classificagdo da atividade bioldgica, ou mais precisamente, um carater

universal relacionado aos indices eletronicos adotados para a construcao dessas regras. Uma com-

provacao rigorosa dessa hipétese poderia ser muito interessante ja que aspectos somente eletronicos

(através de n e A) poderiam classificar atividades biol6gicas de compostos, o que facilitaria a

elaboracao de métodos para o desenvolvimento e testes de drogas.
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5.3.2 Metodologia

Um conjunto de 60 HAPs (Figura 5.6) e seus respectivos epdéxidos (Figura 5.7) foi analisado. O
nome de cada composto juntamente com a informacao experimental de sua atividade carcinogénica
sao apresentados na tabela 5.2.

A classificagao da atividade biolégica mostrada na tabela 5.2 é baseada no trabalho de Villemin
et al. [89] onde simplesmente se classificam os compostos em ativos (A) ou inativos (I). Os dados
experimentais utilizados para definir a atividade sdo baseados em indices Iball [83, 84] e na escala
proposta por Cavalieri et al. [95].

Os indices Iball sao definidos como a porcentagem de cancer de pele ou de desenvolvimento
de papiloma em ratos, em experimentos de pintura de pele de ratos com os materiais a serem
estudados, dividida pelo periodo médio de laténcia em dias para os animais afetados dividida por
100.

A escala utilizada por Cavalieri et al. [95] para classificar a carcinogenicidade dos HAPs segue
as defini¢oes +++++ extremamente ativo; ++44+ muito ativo; +++ ativo; ++ moderadamente
ativo; + fracamente ativo; & muito fracamente ativo e; - inativo. Nesse trabalho, como utilizado an-
teriormente [12, 96], um composto é simplesmente denominado inativo se ele possuir a classificacao
++, +, £ ou -, e ativo para as demais classificagoes. Seguindo esse critério, os HAPs investigados
apresentam a atividade biolégica mostrada na tabela 5.2.

A posicao de epoxidacao, ou seja, o anel do HAP onde ocorrera a oxigenacao é as vezes con-
traditoria, podendo se encontrar na literatura duas posicoes diferentes para um mesmo composto
(veja por exemplo o caso do Benz[aJantraceno no capitulo 5 de [97]). Devido a isso estabelecemos
dois critérios para a escolha dessa posicao.

O primeiro critério é baseado na similaridade estrutural dos compostos com o pireno, antraceno,
fenantreno, criseno e benzo[a]pireno, os quais possuem a posigado de epoxidagao conhecida com
bastante precisao. Nesse critério ainda, o anel préximo a regiao de “baia” foi considerada como
uma das mais provaveis para a epoxidagao. Além disso, o anel precisa possuir uma estrutura que
permita que todas as modificagoes previstas pelo mecanismo de monooxigenagao possam ocorrer,

de modo que os anéis “externos” sao os mais provaveis.
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Figura 5.6: Estrutura molecular dos HAPs originais. M corresponde ao grupo metil (CHz).
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Figura 5.7: Estruturas moleculares dos epéxidos estudados.
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Tabela 5.2: Nomes dos HAPs originais com as respectivas atividades carcinogénicas (AC) associadas.
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O segundo critério utilizado foi o de menor calor de formacao. Em caso de divida na posicao
do anel ou do oxigénio referente ao plano da molécula, a estrutura com menor calor de formagao
foi a escolhida.

Foi suposto também que, embora a atividade carcinogénica do HAP original possa ser diferente
do epéxido (veja por exemplo [98]), essa modificacao nao altera a classificagao da molécula, ou seja,
ela nao passa de ativa para inativa e vice-versa. Assim, os epdxidos foram classificados como os
HAPs originais (tabela 5.2).

Para obtermos as regras de classificagao dos HAPs e dos respectivos epdxidos, realizamos calcu-
los de estrutura eletronica desses compostos a fim de determinarmos os indices eletronicos relevan-
tes para essas regras. A estrutura eletronica foi obtida com o método semi-empirico PM3 [99, 100]
através do software Chem2Pac [101] apds a otimizagao geométrica das estruturas. Detalhes sobre
os métodos semi-empiricos podem ser vistos no Apéndice E.

Para testarmos se os descritores utilizados nas regras da MIE sao eficientes quando utilizados em
métodos tradicionais de relacao estrutura-atividade, utilizamos o método de andlise de componentes
principais (PCA) [102].

PCA é um método largamente utilizado em problemas de reconhecimento de padroes, como em
quimiometria aplicada na classificacao qualitativa da atividade bioldgica de farmacos e na selegao de
qualidade de alimentos. No nosso caso, estamos interessados em reconhecer um padrao de moléculas
ativas e um de inativas. Geometricamente podemos imaginar um composto quimico (HAP ou ep6x-
ido) representado em um espago N-dimensional, onde N é o nimero total de descritores utilizados
para descrever a atividade biolégica do composto. Este é um espacgo de descritores correlacionados,
onde informagoes semelhantes sao dadas por diferentes descritores, e o papel do PCA é construir
um novo espago de descritores descorrelacionados (espaco de componentes principais (PC)), no qual
os compostos poderao ser investigados quanto a sua similaridade.

Assim, o PCA cria novos descritores (componentes principais) como combinagao linear de todos
os descritores iniciais do problema tal que a primeira PC (PC1) possui a maior variancia, a segunda
PC (PC2) contém a segunda maior e assim por diante. Assim, a PC1 carrega a maior informagao
estatistica do conjunto. Isso resulta num novo espaco onde as primeiras PCs sdo responsaveis
pela maior parte da informacgao relevante sobre a distribuicao e a similaridade entre os compostos.
Comumente analisa-se o grafico composto pelas PC1 e PC2 (redugao da dimensao do espago inicial)
para verificar se as PC1 e PC2 encontradas permitem separar bem os padroes desejados (compostos
ativos de inativos). Uma boa separacdo de compostos ativos e inativos indicaria que os descritores
iniciais utilizados nas PC1 e PC2 sao os de maior importancia, dentre os IN possiveis, para descrever
a atividade do conjunto dos compostos em questao.

Utilizamos 14 descritores iniciais para os conjuntos dos 60 HAPs e 60 epdxidos, obtidos de
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calculos com o método semi-empirico PM3. Assim, as PCs indicardo quais dentre esses quatorze

estdo os mais importantes para a separacao de compostos ativos e inativos. Os descritores foram:
- as energias do HOMO, HOMO-1, LUMO+1 e LUMO;

dureza [103], calculada como sendo Hp = (Erumo — Ernomo)/2;

a diferenga de energia entre 0o HOMO e o HOMO-1 (AH = Egomo — Eromo-1 );

a diferenga de energia entre o LUMO e o LUMO+1 (AL = Eryymo+1 — Ervmo );

as contribui¢goes do HOMO e HOMO-1 (Cy e Cy_1, respectivamente) para a densidade local

de estados calculada sobre o anel onde ocorre a epoxidagao e sua diferenca ng = Cy — Cp—1;
- as contribuigoes do LUMO e LUMO+1 (Cf, e Cr41, respectivamente) para a densidade local
de estados calculada sobre o anel onde ocorre a epoxidagao e sua diferenca ny, = Cr41 — Cp;

- o calor de formacao do composto.

5.3.3 Resultados

Os resultados dos cdlculos de otimizagao de geometria e estrutura eletronica estao apresentados
nas tabelas 5.3 a 5.6.

Nesse estudo foram identificados como os niveis mais importantes para a descricao da atividade
o LUMO e o LUMO+1, de forma que

A = Erumo+1 — ELumo- (5.4)

Além disso, a regiao do anel onde ocorre a epoxidacao foi a utilizada para o calculo do 7, assim
2 2
n=2)_ <|CmLUMO+1| — |emLumol ) (5.5)
m

onde m corresponde agora aos orbitais atomicos associados aos dtomos pertencentes ao anel em
que ocorre a epoxidacgao.

As escolhas do orbitais LUMO e LUMO+1 e da regiao do anel de epoxidacao foram feitas
baseadas nos seguintes aspectos. Dentro do mecanismo de monooxigenacao, o HAP final que
interage com o DNA possui um carater eletrofilico e se liga aos sitios nucleofilicos do DNA. Assim,
seria de se esperar que o orbital LUMO tenha um papel importante na diferenciagdo de compostos
ativos de inativos pois ele estd diretamente ligado ao recebimento de elétrons. Além disso, ja que
as principais modificagoes estruturais de um HAP ao longo do mecanismo de ativacao ocorrem
no anel de epoxidacao, também poderiamos esperar que esta seria uma regiao importante para a

diferenciagao da carcinogenicidade.
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Molécula | Hp(Kcal/mol) | LUMO(eV) | CL | A(eV) |

Ui
P1 98.011 -1.288 0.285 | 0.605 | 0.207
P2 81.677 -1.221 0.349 | 0.739 | 0.395
P3 100.582 -1.461 0.269 | 0.936 | 0.322
P4 93.474 -1.163 0.323 | 0.588 | 0.126
P5 102.451 -1.212 0.381 | 0.532 | 0.045
P6 102.418 -1.421 0.264 | 0.809 | 0.251
P7 87.926 -0.918 0.322 | 0.273 | 0.141
P8 120.426 -1.41 0.211 | 0.744 | 0.324
P9 92.249 -0.875 0.415 | 0.306 | -0.014
P10 109.526 -1.228 0.269 | 0.526 | 0.223
P11 93.173 -0.787 0.326 | 0.056 | 0.117
P12 74.463 -0.934 0.389 | 0.48 | 0.278
P13 70.854 -0.783 0.414 | 0.349 | 0.346
P14 77.55 -0.748 0.475 | 0.218 | 0.151
P15 87.934 -0.902 0.372 | 0.218 | 0.006
P16 86.912 -0.907 0.391 | 0.345 | 0.062
P17 76.56 -0.967 0.441 | 0.428 | -0.015
P18 55.026 -0.535 0.691 | 0.185 | 0.282
P19 68.276 -0.556 0.473 0 -0.018
P20 96.364 -1.297 0.42 | 0.808 | 0.009
P21 99.316 -0.795 0.283 | 0.112 | 0.188
P22 86.149 -0.824 0.299 | 0.169 | 0.199
P23 100.696 -0.889 0.265 | 0.13 | 0.183
P24 89.525 -0.93 0.43 | 0.269 | -0.175
P25 106.957 -1.026 0.119 | 0.206 | 0.287
P26 119.499 -1.573 0.318 | 1.007 | 0.063
P27 66.488 -0.916 0.381 | 0.523 | 0.265
P28 65.792 -0.913 0.391 | 0.51 0.236
P29 57.414 -0.903 0.381 | 0.52 | 0.265
P30 72.371 -1.194 0.352 | 0.723 | 0.374

Tabela 5.3: Calor de formacio (Hr) e indices eletrénicos (LUMO, contribuigdo do LUMO para a LDOS (CL), A

e 1) calculados para os 60 HAPs analisados. A LDOS foi calculada sobre o anel de ocorréncia da epoxidagao. CL e

1 estao em elétrons por nivel eletronico.
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Molécula | Hp(Kcal/mol) | LUMO(eV) | CL [A@ev)| o |

P31 73.619 -1.202 0.348 | 0.735 | 0.386
P32 79.987 -1.209 0.351 | 0.737 | 0.386
P33 73.171 -1.205 0.342 | 0.75 | 0.401
P34 73.564 -1.209 0.342 | 0.755 | 0.413
P35 65.826 -1.181 0.346 | 0.741 | 0.399
P36 73.624 -1.207 0.344 | 0.746 | 0.393
P37 65.352 -1.176 0.346 | 0.733 | 0.391
P38 64.686 -1.174 0.348 | 0.73 | 0.372
P39 65.18 -1.192 0.338 | 0.757 | 0.398
P40 65.612 -1.196 0.338 | 0.762 | 0.41
P41 65.582 -1.191 0.341 | 0.752 | 0.403
P42 69.787 -0.737 0.461 | 0.231 | 0.171
P43 68.868 -0.775 0.409 | 0.345 | 0.334
P44 57.983 -0.912 0.383 | 0.505 | 0.292
P45 67.199 -0.927 0.375 | 0.506 | 0.303
P46 73.673 -1.206 0.344 | 0.744 | 0.409
P47 74.369 -1.208 0.341 | 0.759 | 0.411
P48 66.297 -1.197 0.334 | 0.774 | 0.428
P49 66.334 -1.195 0.336 | 0.765 | 0.408
P50 69.894 -0.733 0.466 | 0.218 | 0.163
P51 68.098 -0.724 0.477 | 0.214 | 0.15
P52 69.66 -0.723 0.478 | 0.195 | 0.128
P53 66.557 -0.924 0.387 | 0.494 | 0.275
P54 73.336 -0.922 0.392 | 0.496 | 0.245
P55 75.958 -0.747 0.447 | 0.226 | 0.167
P56 68.157 -0.719 0.483 | 0.202 | 0.129
P57 66.353 -0.923 0.389 | 0.483 | 0.291
P58 64.964 -0.904 0.394 | 0.463 | 0.261
P59 66.548 -0.913 0.382 | 0.466 | 0.289
P60 66.362 -0.924 0.382 | 0.491 | 0.303

Tabela 5.4: Continuacio da tabela 5.3.
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Molécula | Hp(Kcal/mol) | LUMO(eV) | CL | A(eV) |

Ui
1 93.594 -1.416 0.39 | 0.807 | -0.141
2 76.195 -1.263 0.452 | 0.731 | 0.041
3 93.94 -1.422 0.314 | 0.736 | 0.205
4 88.679 -1.205 0.465 | 0.496 | -0.076
5 96.001 -1.218 0.459 | 0.538 | -0.169
6 93.494 -1.375 0.209 | 0.731 | 0.209
7 86.054 -1.144 0.533 | 0.575 | -0.363
8 114.782 -1.367 0.231 | 0.464 | 0.307
9 87.684 -0.829 0.652 | 0.133 | -0.422
10 105.509 -1.35 0.401 | 0.649 | -0.113
11 89.836 -1.003 0.56 | 0.424 | -0.416
12 73.171 -1.187 0.548 | 0.922 | -0.352
13 67.032 -0.831 0.701 | 0.289 | -0.349
14 73.717 -0.821 0.82 | 0.244 | -0.633
15 86.057 -1.144 0.549 | 0.571 | -0.456
16 87.365 -1.149 0.627 | 0.563 | -0.404
17 76.751 -1.219 0.591 | 0.755 | -0.487
18 52.344 -0.809 0.934 | 0.689 | -0.654
19 67.916 -0.899 0.991 | 0.429 | -0.911
20 86.402 -1.134 0.301 | 0.501 | 0.131
21 95.317 -0.953 0.575 | 0.306 | -0.401
22 82.795 -0.993 0.533 | 0.432 | -0.332
23 100.831 -1.113 0.647 | 0.323 | -0.505
24 89.466 -1.173 0.606 | 0.535 | -0.554
25 104.836 -1.127 0.46 | 0.182 | -0.288
26 108.411 -1.449 0.211 | 0.812 | 0.158
27 65.01 -1.164 0.535 | 0.962 | -0.377
28 63.775 -1.163 0.54 | 0.947 | -0.384
29 56.332 -1.153 0.54 | 0.965 | -0.378
30 66.897 -1.237 0.458 | 0.716 | 0.019

Tabela 5.5: Calor de formaciao (Hr) e indices eletrénicos (LUMO, contribui¢do do LUMO para a LDOS (CL), A e

7n) calculados para os 60 epéxidos investigados. A LDOS foi calculada sobre o anel de ocorréncia da epoxidagao. CL

e 1 estao elétrons por nivel eletronico.
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Molécula | Hp(Kcal/mol) | LUMO(eV) | CL [ A(eV) |

Ui

31 68.112 -1.247 0.184 | 0.738 | -0.122
32 73.971 -1.261 0.465 | 0.751 | 0.012
33 67.71 -1.246 0.445 | 0.737 | 0.051
34 68.078 -1.251 0.443 | 0.743 | 0.064
35 60.262 -1.22 0.446 | 0.737 | 0.0

36 68.112 -1.251 0.445 | 0.75 | 0.048
37 59.149 -1.216 0.449 | 0.721 | 0.039
38 59.156 -1.216 0.45 | 0.729 | 0.025
39 59.69 -1.235 0.437 | 0.756 | 0.057
40 60.096 -1.239 0.436 | 0.762 0.07

41 59.389 -1.225 0.442 | 0.739 | 0.049
42 65.43 -0.798 0.811 | 0.236 | -0.617
43 64.798 -0.829 0.683 | 0.308 | -0.342
44 56.614 -1.162 0.539 | 0.951 | -0.336
45 66.295 -1.177 0.529 | 0.948 | -0.33
46 68.189 -1.243 0.445 | 0.726 | 0.067
47 68.822 -1.239 0.441 | 0.734 | 0.07

48 60.752 -1.227 0.432 | 0.747 | 0.093
49 60.76 -1.227 0.433 | 0.753 | 0.076
50 66.075 -0.807 0.808 | 0.243 | -0.612
51 64.266 -0.8 0.825 | 0.248 | -0.645
02 65.674 -0.811 0.805 | 0.26 | -0.618
53 65.185 -1.175 0.541 | 0.937 | -0.349
54 71.966 -1.174 0.551 | 0.936 | -0.392
95 71.72 -0.811 0.831 | 0.252 | -0.644
o6 77.568 -1.146 0.769 | 0.787 | -0.594
o7 65.057 -1.174 0.549 | 0.935 | -0.36
58 63.628 -1.157 0.554 | 0.908 | -0.379
29 64.854 -1.16 0.545 | 0.912 | -0.345
60 64.617 -1.173 0.546 | 0.936 | -0.341

Tabela 5.6: Continuacio da tabela 5.5.
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PAHs

Com esses descritores obtivemos as seguintes regras para a classificagdo dos HAPs:

Sen>0.0123 e A > 0.504 eV a molécula serd prevista como ativa, caso contrario serd inativa.

Os valores critricos foram obtidos através de um busca sistemdtica em um grid de valores
igualmente distribuidos dentro do intervalo dos valores minimos e méaximos de n e A, onde os
valores que proporcionavam o maior acerto foram escolhidos. A regra para os HAPs classifica o
conjunto com 91.7 % de acerto.

Para compararmos essas porcentagens de acerto, realizamos uma anélise PCA no conjunto dos
60 HAPs. As moléculas foram divididas em dois grupos: N1 e N2. O grupo N1 (treinamento)
consiste de 26 compostos (compostos ativos 1-10 e inativos 11-26) e o grupo N2 (predicao) de 34
compostos (ativos 27-49 e inativos 50-60). Dentre os 14 descritores iniciais, os que geraram uma
melhor separagao foram: a energia do LUMO, a diferenga de energia entre o LUMO++1 e o LUMO
(AL), a diferenga de energia entre o HOMO e o HOMO-1 (AH) e a dureza (Hp).

A figura 5.8 (a) mostra o gréfico de valores das componentes principais para as duas primeiras
componentes principais para o conjunto N1. Vemos agrupamentos em duas regioes do grafico:
a regiao dos compostos ativos (esquerdo) e dos inativos (direito). 22 compostos dos 26 foram
corretamente classificados, ou seja, existem compostos ativos localizados na regiao dos inativos por
exemplo. Os compostos 7, 9, 20 e 26 foram incorretamente classificados, correspondendo a um

acerto de 84.6 %. As duas componentes principais sao dadas por:
PC1=0.50L — 0.50AL — 0.49AH + 0.50Hp (5.6)

PC2 = 0.52L + 0.48AL + 0.51AH + 0.47Hp (5.7)

A PC1 corresponde por 96.2 % da variancia total enquanto a PC2 por 3.7 %.

Para testarmos o poder preditivo do PCA, realizamos a andlise do conjunto N2, aplicando o
PCA utilizando os mesmos quatro descritores da PC1 e PC2 selecionados. O resultado é mostrado
na figura 5.8 (b). Dos 34 novos compostos acrescentados ao conjunto, 27 deles foram classificados
corretamente (os compostos 27, 28, 29, 42, 43, 44, e 45 foram classificados incorretamente) o que
corresponde a um acerto de 79.4 %. Portanto, do conjunto total de 60 HAPs, 49 compostos foram
corretamente classificados, correspondendo a um acerto de 81.7 %.

Os descritores AL e AH, introduzidos pela MIE, apresentam um papel importante na analise
PCA. Em particular, AL também aparece na regra da MIE para os HAPs. A selegao desse descritor

pela PCA indica sua importancia na descricao do conjunto dos 60 HAPs analisados aqui.
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PC2
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PC1

Figura 5.8: (a) Gréfico das duas primeiras componentes principais (PC1 and PC2) para o conjunto dos primeiros
26 HAPs (conjunto N1) e (b) para todos os 60 HAPs. Em (b) o grupo A corresponde aos compostos 2, 31-41, 46-49,
B aos compostos 12, 28, 29, 44, 45, 53, 54, 57, 59 e 60 e C aos compostos 14, 42, 50-52, 55 e 56.
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O outro descritor, a energia do LUMO, foi apontado [104] como sendo importante para o meca-
nismo de ativagao dos HAPs. Para ambos os mecanismos discutidos anteriormente, o carcinogénico
final é um agente eletrofilico que se liga covalentemente a sitios nucleofilicos do DNA. E conhecido
[105] que reagentes eletrofilicos possuem baixa energia do LUMO.

O dltimo descritor selecionado pelo PCA foi a dureza, que também pode ser relacionada com
o mecanismo de ativacao dos HAPs. Desde que os adutos HAP-DNA s&o ligados covalentemente,
pode se esperar que a separacao entre as energias do HOMO e LUMO deve favorecer a ligacao como
o DNA. Isso se deve pela proximidade que apareceria entre os orbitais de fronteira do HAP e do
DNA nessa condicao. De fato, para os 60 HAPs analisados, os ativos apresentam valores menores
de dureza que os inativos.

Os resultados acima sugerem que grande parte da informacao da atividade carcinogénica do
passo IV do mecanismo de ativagao esté contida nos HAPs iniciais (passo I). Esperamos assim, que

tais informacoes sejam mantidas nos passos seguintes.
Epoéxidos

Similarmente aos HAPs, realizamos a andlise para os epdxidos. A regra obtida foi:

Sen>—0.3384 e A > 0.433 eV a molécula serd prevista como ativa, caso contrario sera inativa.

Essa regra classifica o conjunto dos 60 epdxidos com 85 % de acerto. O valor critico para
AL é préximo ao valor encontrado para os HAPs, enquanto que encontramos um valor muito
diferente para o 7.. Essa diferenca é o resultado de uma mudanga no comportamento geral da
estrutura eletronica dos epdxidos que serd discutida abaixo. A figura 5.9 ilustra os diferentes
padroes encontrados para epdxidos ativos e inativos.

A similaridade das regras dos HAPs e epdxidos e as mesmas ordens de acerto sugerem a apli-
cabilidade da MIE ao longo do mecanismo de ativacdo dos HAPs, pelo menos nos estagios iniciais.
Isso corrobora a idéia de universalidade dos descritores utilizados pela MIE.

Informacoes dos passos seguintes foram utilizadas por Zhou, Dai e Gu [106] num estudo de
relacdo quantitativa de estrutura-atividade. Eles utilizaram a informagao da estabilidade termod-
inamica dos epdxidos para obter um modelo para a atividade carcinogénica dos HAPs.

Os resultados do PCA sao mostrados na figura 5.10. Similarmente aos HAPs, em (a) temos
o resultado para o conjunto N1 e em (b) para o conjunto completo dos 60 ep6xidos. Novamente
vemos a formacao de dois grupos formados essencialmente de compostos ativos e inativos. Nesse
caso, os descritores selecionados pelo PCA para obter tal separacao foram: a energia do LUMO (L),
a contribui¢ao do LUMO para a LDOS (CL), nL e a dureza (Hp). As duas componentes principais

para o conjunto N1 dos epéxidos sao:
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Figura 5.9: (a) Densidade local de estados calculada sobre o anel de epoxidacio para 4 epéxidos classificados como
ativos e (b) para 4 classificados como inativos. (L=LUMO, L+1=LUMO+1, H=HOMO e H-1=HOMO-1). Estao

também representados os valores de A. e 1. da regra para os epdxidos.

PC1 = 0.50L — 0.48nL + 0.51C, + 0.51Hp (5.8)
PC2 = 0.51L + 0.63nL — 0.36C, + 0.46 Hy (5.9)

A PC1 corresponde por 89.3 % da variancia total enquanto a PC2 por 9.3 %. Nesse caso, para
o conjunto completo, os epoxidos 7, 9, 20, 26-29 e 42-45 foram classificados incorretamente pelo
PCA. Esses ep6xidos correspondem aos respectivos HAPs também classificados incorretamente. A

tabela 5.7 resume os acertos encontrados com os métodos utilizados.
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Figura 5.10: (a) Grafico das duas primeiras componentes principais (PC1 and PC2) para o conjunto dos primeiros

26 epdxidos (conjunto N1) e (b) para todos os 60 epéxidos. Em (b) o grupo A corresponde aos compostos 2, 30,
33-41, 46-49, B aos compostos 12, 27-29, 44, 45, 53, 54, 57-60 e C aos compostos 14, 42, 50-52 e 55.
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| Método | NI (26) | N2 (34) | N1+N2 (60) |

MIE (PAHs) | 885 94.1 91.7
MIE (Epox.) | 84.6 85.3 85.0
PCA (PAHs) | 84.6 79.4 81.7
PCA (Epox.) | 84.6 79.4 81.7

Tabela 5.7: Porcentagem de identificagio correta da atividade carcinogénica obtida pelos métodos MIE e PCA.

Além da aplicabilidade da MIE para os epdéxidos, os resultados acima apresentam também outros
aspectos interessantes. O primeiro deles corresponde a evolucao da energia do LUMO durante a
transicao dos HAPs para seus respectivos epdéxidos e sua correlacao com a atividade carcinogénica.
Calculamos os valores médios das energias do HOMO e LUMO dos dados obtidos anteriormente
para os 4 casos analisados: HAPs e epdxidos ativos e inativos. Esses valores estao apresentados na
figura 5.11.

A primeira analise é feita para os HAPs e epdxidos separadamente. Em ambos os casos observa-
se que os compostos ativos apresentam valores menores de LUMO que os inativos. Valores baixos
de LUMO sao associados a HAPs ativos dentro do mecanismo de ativagao (figura 5.2) pois tal
condicao facilitaria a ligacao covalente entre HAP e DNA.

Além disso, quando analisamos a transicao HAP-epéxido, observamos uma pequena diminuicao
da energia do LUMO, indicando que os epdéxidos ativos possuem os menores valores de LUMO.
Esses resultados mostram que o padrao observado para a energia do LUMO nos HAPs é mantido
nos epoxidos.

Por outro lado, as energias do HOMO apresentam valores maiores para os compostos ativos.
Como a dureza é a combinacao dos comportamentos do HOMO e LUMO, a presenca da dureza e
da energia do LUMO no PCA nos dois casos (HAPs e epdéxidos) podem ser relacionados com essa

analise.
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Figura 5.11: Representacio dos valores médios das energias de LUMO e HOMO. As barras de erros correspondem

ao desvio padrao de 27 compostos ativos e 33 inativos.

O segundo aspecto se relaciona com o comportamento geral da LDOS, ilustrado na figura 5.12.
Podemos notar que os HAPs tanto ativos como inativos apresentam o mesmo padrao para as
contribuigoes dos orbitais LUMO, LUMO+1, HOMO e HOMO-1 orbitals, ou seja, C, (Cy) possui

um valor menor que Cr41 (Ch—1). A identificagdo de ativos e inativos é feita utilizando a regra da

MIE para os HAPs analisando os valores de A e 7.
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Quando analisamos o padrao para os epoxidos na passagem dos HAPs, uma “inversao” é obser-
vada. Em média, Cr, (Cg) é maior que Cry; (Cy—1) para os compostos analisados aqui. Além
disso, quando um HAP ativo sofre a epoxidagao existe uma tendéncia dos valores de |ng| e |1z

serem menores enquanto que, para os inativos, a tendéncia é deles serem maiores.

HAPs Epoxidos
HOMO-1 LUMO+1
n H HOMO H LUMO
AH AL
n
O ATIVO ATIVO
[
|
INATIVO INATIVO

Energia

Figura 5.12: Representagao esquematica do comportamento da LDOS calculada sobre o anel de epoxidagio para

os HAPs e epéxidos. Os valores médios AH, AL, nH e nL foram obtidos das tabelas 5.3 & 5.6.

5.4 Estudo da influéncia dos indices A e n nos niveis de energia

moleculares

Como vimos, a Metolodologia dos Indices Eletronicos ¢ uma metodologia que foi desenvolvida
para encontrar relagoes estrutura-atividade [12, 68]. Ela se utiliza de dois indices eletrénicos para
a formulagao de regras simples de diferenciacao entre compostos ativos e inativos. O primeiro
indice, denominado 7, quantifica as diferencas das contribuigoes da densidade local de estados para
niveis eletronicos de fronteira especificos. O segundo, denominado A, é definido como a diferenca

de energia entre esses niveis eletronicos. Apesar dessa metodologia ter sido aplicada com razodvel
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sucesso para a classificacao da atividade bioldgica de diversas classes de compostos organicos, as
razoes pelas quais esses dois indices utilizados se mostram capazes de diferenciar tao bem estes
compostos quanto as suas atividades bioldgicas ainda nao estao bem entendidas. O objetivo dessa
secao é investigar o papel desses indices dentro de um modelo simplificado de interacao entre dois
sistemas para tentar identificar as razoes mencionadas acima.

O fato de que esses indices foram aplicados para classes de compostos distintas com atividades
biolégicas diferentes, sugere que algum aspecto basico possa estar associado a eles. Dessa forma,
estudaremos um dos aspectos mais basicos que envolve todas as moléculas: a ligacao quimica.

Consideremos para isso inicialmente dois sistemas A e B que interagem entre si. Esses dois
sistemas poderiam ser duas moléculas que interagem em algum momento. Para exemplificar
poderiamos imaginar que um deles é um HAP (sistema A) que interage, num certo instante, com
um atomo de Oxigénio (sistema B) formando um epdxido, dentro da rota metabdlica que A segue
até atingir seu alvo biolégico (uma proteina, o DNA, ou mesmo ainda um outro composto). Vamos
supor também que essa interacao seja crucial para que A continue em sua rota metabdlica. Assim,
a atividade bioldgica desse composto dependeria do resultado dessa interagao.

Vamos considerar também que essa interacao envolve a formagao de uma ligacao quimica e que
o sistema A age como o doador e o B como o receptor de eletréns. Sendo |¢g) o orbital molecular
de fronteira HOMO do sistema A e [11,) o orbital LUMO de B que irdo interagir, podemos escrever

os novos orbitais devido a essa interacao como:

\Whr) = alu) +blir) (5.10)

e a energia desse sistema como:
(Vyr|HolWrr)
(Uyr|¥hr)

de modo que a determinacao de a e b serd obtida através da minimizacao de E com relacao a

E = (5.11)

esses parametros. Hy é o hamiltoniano que abrange os hamiltonianos individuais de cada sistema
(Hy e Hp) mais um termo de interagao Vi,; que acopla os estados |1g) e |[¢1), ou seja, Hy =
Hy+ Hp + Vipg.

Realizando a minimizacao em relacao aos parametros a e b obtém-se os seguintes valores de

energia para o sistema AB:

HHH+HLL —QHHLS:E \/(QHHLS—HHH _HLL)2 —4(1—SQ>(HHHHLL—H12{L)

Be= 2(1— ?)

(5.12)
onde Hyy = (Yu|Ho|Yu), Hrr = (Yr|Ho|Yr), Hur = (Yu|Holvr) e S = (Yulr).
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A aproximacao desses sistemas leva entao a formagcao de dois niveis moleculares de energia E.

Vamos imaginar agora que durante a formacao dessa ligacao o sistema A sofra uma perturbacao
do meio externo. Essa perturbacgao, devido genericamente a um sistema C', pode ser produzida pela
presenca de outros atomos ou moléculas que nao viriam a se ligar com o sistema A. A medida que
os sistemas A e C se aproximam comecga ocorrer uma modificagdo em suas distribuigoes de carga.
A alteracao na distribuicao de carga, que pode ser associada com a mudanga na forma da fungao
de onda molecular, serd mais significativa nos orbitais de fronteira, ou seja, nos |g) e [¢r). Dessa
forma, poderfamos imaginar que |¢Yg) — \12;1), onde \12;1> é o orbital modificado pela interagao
com o sistema C. Uma vez |1,;1;> sendo diferente de [1g), o novo orbital molecular de A comecard
a “sentir” a presenca dos outros orbitais pois \12;1) pode nao ser mais ortogonal aos demais orbitais.
A perturbagao causada pelo sistema C' em A serd representada efetivamente por um potencial V'
que acopla as fungoes de onda do sistema A através da interagao de |¢) com os demais orbitais.

A idéia entao aqui ¢ investigar o comportamento dos niveis £+ com a hipdtese da presenca de
V. Para isso analisaremos as mudancas de |¢p) e dos termos correspondentes usando os resultados
da teoria de perturbacao [107].

O novo hamiltoniano serd H = Hp + V e a corregao de primeira ordem para a funcao de onda

¢é dada pela seguinte expressao:

|sz}>=|wH>+z<%ﬁVw

prE T Ep

Se considerarmos apenas a contribuicao do orbital mais préximo em energia teremos:

|1hp)- (5.13)

Z (Up [V ¥m) ) ~ Mw,}hl% (5.14)

% En—E . A

onde [thy—1) é o orbital molecular associado ao HOMO-1 do sistema A e Epg_1) ¢ a energia
associada ao orbital molecular [¢g(g_1)). A = Ey — Ey_1, que é um dos indices utilizados na
MIE, aparece naturalmente na expressdao. Com a expressao para hz;ﬂ podemos calcular os novos

termos de (5.12) onde |¢f) estava envolvido. Fazendo isso teremos:

Hiry = (n | Holve) + (Y V] ). (5.15)
Hyp = {(1/}1{! + %<¢H—1|} Holvr) + {WJH\ + %<¢H—1} V{tr), (5.16)

e como V nao acopla funcoes de sistemas diferentes,

— w
Hyp =Hpur + A (Yr—1|Hol L) . (5.17)

97



onde W = (¢Yy_1|V]¢u). No entanto, o termo (¢Yr_1|Ho|tr) = 0 pois consideraremos que
(Yr—1|Yr) é pequeno e que (Vg1 |Vint| Y1) < (¥ |Vine| ¥1). Conseqiientemente:
Hyp = Hyp = (B + Eg)S + Wi, (5.18)

onde Wint = (¥p |Vint| Y1) -

O outro termo afetado pela mudancga de |¢g) é:

Him = (vl Holvm) + (v [V|vn) (5.19)
= {twul+ sl o { K o) + o) + (5.20)
#{ ol + el v { Ko + om) | (521
assim w2 w?

— w
Hyy = Hpgg + QK (Ym [Ho|Ya-1) + AZ (Yr—1|Ho| YE-1) + 2?’ (5.22)

supondo que (Vi |V]vm) = (Yu—1|V]¢¥r—_1) = 0. Pelo fato de (i |Ho| ¥r—1) = 0 entao teremos:

— w32 w?2
Hyg = Hgg + Az (Yu—1|Ho|YE-1) + QT. (5.23)

No entanto, utilizando a seguinte aproximacao:
(Yu-1|Ho| Y1) = (bu—1|Ha+ Hp + Vipt| Yr—1) = (Yu-1[Ha|Yg-1) =~ Eg—1 = —A. (5.24)

Portanto: )

— w
Hypg = Hpp + A (5.25)
Utilizando de que Hy = Ha+ Hp + Vi entao podemos escrever Hypg ~ Eg, Hyp ~ Er, Hygr, =
(EL + Ef)S + Wins.
Com Hpy e Hyp calculados podemos inseri-los em Ey de forma a obter EL (W, A) dados os

valores de Ey, Er,, Wi, e S.

WA
Para o caso onde Ky = FEr, = 0.0, W,y = 0.4 e S = 0.02 teremos que E, = 1 _;n;, =0.392 e
W; —
E_ =- ] m;, = —0.408. Obtém-se portanto as seguintes expressoes para F (W, A):
— W2
E A)=FE, — ——— 5.26
— W2
E_ A)=F +———. 5.27
W.A)= B+ g5 —ga (5.27)
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Figura 5.13: Comportamento das funcoes E;(W,A), para o caso onde Ey = Er = 0.0, Wiy = 04 e S =
0.02. As linhas horizontais pontilhadas indicam o comportamento quando W = 0. As curvas cheias representam o
comportamento de Eft_L(W, A) quando W = 0.4. Como adotamos Fy = Er = 0.0, E = 0 representa a posicao dos

niveis EFg e Er,.

O comportamento dessas funcoes é apresentado na Figura 5.13.

Desse comportamento podemos notar a existéncia de dois regimes com caracteristicas distintas
em relacdo a variacdo de A. Esses dois regimes sao definidos a partir de um valor de A, que
chamaremos de A¢, onde E‘; se iguala a E_. O valor de A¢ pode ser facilmente obtido, sendo

dado por

W2
- 2Wint .

Para definirmos melhor os dois regimes consideraremos aqui a seguinte quantidade. Definiremos

Ac (5.28)

como “probabilidade” de formagao da ligagdo quimica entre A e B (P,;) a diferenga entre a energia
correspondente ao orbital ligante do sistema AB (EN_ para A > Ac e Ejr para A < A¢) e a energia
do orbital HOMO do sistema A (Ef). Desse modo, 0 < Py, < E_.
Com essa defini¢ao teremos que o regime (1) (A < A¢) se caracteriza pelo crescimento de Py
com a diminuigao de A, e o regime (2) (A > A¢) pelo decréscimo de P, ao se diminuir A.
Podemos entao obter algumas conclusoes baseadas nos resultados apresentados anteriormente.

A primeira é que a presenga de um potencial perturbador V', que age nos orbitais 1) e [1g—1)
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do sistema A, leva a formacao de dois regimes diferentes, definidos a partir de um valor especifico
de A (Ac>

Uma outra conclusao é que pudemos relacionar um dos indices da MIE, o A, com o aspecto
da ligacao quimica entre dois sistemas. Isso é interessante pois, associar esse indice com algo de
aspecto bdsico e presente em qualquer sistema quimico e/ou biolégico pode nos ajudar a entender a
“universalidade” dos indices da MIE. Essa “universalidade” é caracterizada pela vasta aplicabilidade,
até agora apresentada, por essa metodologia.

Finalmente, a ultima conclus@ao é que pode-se obter uma relacao entre Ac com informacoes
internas ao sistema A, através de W, e com informacoes externas a ele, através de Wi,;.

Assim, dessas conclusdes obtidas de um modelo bem simplificado, podemos levantar novas
questoes relacionadas com os indices A e . Uma delas é a seguinte. Consideramos que a mudanca
do orbital [1p) se deve a interacdo com o sistema C' através da alteragao nas distribuicoes de carga
e, com essa mudanca, é gerado o potencial V. Como o outro indice da MIE, o n, pode ser visto

como uma medida de carga, poderfamos imaginar a existéncia de uma relacao entre W e 7. Dessa
2

. . . , . N n
maneira, com a simples suposicao de que W o n poderiamos definir um novo parametro v = A de

forma a ter a seguinte expressao para yc:

Yo = 2Wint, (5.29)

onde agora o parametro critico vy¢ relaciona os indices A e 7. Esse tipo de relacao é interessante
pois podemos associd-la com a existéncia das regras tipicas da MIE. Essas regras geralmente se
utilizam dos dois indices acoplados para prever as atividades dos compostos.

Outra questao que pode ser levantada é sobre o que determina os valores criticos de A e n, ou
no presente caso, de . Esse valor dependeria entao da classe das moléculas em questao, o que é
indiretamente uma medida do ambiente em que elas estao inseridas para a interacao com a molécula
alvo (sistema B no nosso modelo). Assim, para um conjunto de moléculas, poderfamos estimar um

valor médio da interacao entre elas e o alvo de modo que:

onde Wi,; é essa estimativa.

Dentro dessa idéia teriamos que a classe que se esta estudando determinaria Wj,;. Desse valor
teriamos uma estimativa de ¢ e com ele estimativas para os valores criticos das regras utilizadas
na MIE.

O fato de v relacionar A e n da origem a varias combinagoes entre A e 7 criticos de maneira

a obter o mesmo 7v¢. Temos observado nas diversas classes estudadas que é possivel obter varias
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regras envolvendo A e 7. Tais regras levam a diferentes porcentagens de acerto na classificacao da
atividade dos compostos. Assim, obter a melhor regra (melhor acerto) significaria obter a melhor
estimativa do valor de Wi,;.

A confirmacao dessas idéias, suposicoes e conclusoes necessitariam de estudos mais cuidadosos
e detalhados que vao além do escopo desse trabalho. Quisemos apenas propor novas idéias rela-
cionadas a tentativas de se explicar o sucesso e a fisico-quimica por tras da MIE e estimular futuros

estudos a seguirem nossos presentes esforgos.

5.5 Conclusoes

Realizamos um teste da aplicabilidade da Metodologia dos Indices Eletronicos (MIE) para
um mecanismo de ativagdo metabdlica conhecido para compostos carcinogénicos (Hidrocarbonetos
Arométicos Policiclicos). Esse teste, feito num conjunto de 120 moléculas, indicou que a metodolo-
gia se aplicou com razodvel nivel de acerto durante os estdgios iniciais (92% para o estégio I e 85%
para o estagio II) de ativacdo do cancer. Esse foi o primeiro estudo utilizando essa metodologia
num grupo grande de moléculas envolvendo alteragoes dos compostos durante o processo biolégio
que eles estao inseridos.

Propusemos também uma andlise envolvendo a ligacao quimica para associar os indices eletroni-
cos, A e n, utilizados na MIE com a descrigao de atividades bioldgicas. Essa andlise utilizou a teoria
de perturbacao para encontrar modificacoes dos niveis moleculares. A causa da perturbacao foi pro-
posta como sendo devida a presenca de uma interacao entre os orbitais HOMO e HOMO-1 quando
duas moléculas se aproximam. Com essa andlise foi possivel chegar & relacdo entre os indices n?/A

que também se relaciona com a interacao entre as moléculas que participam da ligacao.
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Capitulo 6

Conclusoes

Nesse trabalho investigamos varios problemas nas areas de Nanociéncia e Biofisica utilizando

métodos classicos e quanticos. As conclusoes gerais dessa investigagao sao:

i) Nanotubos de carbono baseados na familia dos Grafinos

Trés familias de tubos baseadas em grafinos foram propostas e suas propriedades investigadas.
Em geral, os tubos propostos exibem poros de maiores dimensoes que os encontrados nos nanotubos
de carbono convencionais. Enquanto que duas delas, a e -grafino, apresentam comportamento
metalico e semiconductor dependendo da geometria dos tubos, a outra familia, y-grafino, apresenta
somente propriedades semicondutoras.

Para os tubos de v-grafino, um gap de 0.4-0.5 eV foi previsto para todos os tubos, indepen-
dentemente do diametro e quiralidade. Embora o gap seja o mesmo em todos os tubos, a variacao
desse gap quando os tubos sao tensionados/comprimidos longitudinalmente depende fortemente de
suas geometrias. Os estudos de injegao de carga nesses tubos indicaram que, para concentracoes
menores que 1%, os efeitos quanticos ditam as respostas eletromecanicas. Contragoes e expansoes
em tubos armchair e zigzag sao dependentes da carga injetada e dos indices n e m. Em tubos
quirais, o movimento de rotacdao sobre o eixo do tubo também foi previsto e o sentido da rotacao
depende do tipo do tubo. Para as aproximacgoOes e parametrizacoes utilizadas aqui, as respostas
eletromecanicas dos tubos de ~-grafino sao quantitativamente menores que as previstas e obser-

vadas para os nanotubos de carbono convencionais.

ii.) Nano-osciladores baseados em nanotubos de carbono

O arranjo axial de dois ou mais nanotubos de carbono, sendo o mais interno fechado e os
demais abertos, foi investigado. Esse arranjo da origem a um nanodispositivo que funciona como

oscilador, onde o tubo interno oscila com freqiiéncias da ordem de gigahertz. O funcionamento
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desse oscilador é devido a forgas restauradoras de van der Waals que fazem com que o tubo interno
seja puxado para o interior do tubo externo. Essas forcas nao agem quando o tubo interno esta
totalmente dentro do externo. Quando o acoplamento entre os tubos interno e externo é perfeito, o
que significa uma diferenga entre os raios de 3.4 A, verificamos que o movimento oscilatério persiste
sem amortecimento por periodos de tempo de até 50 ps. Por outro lado, quando o acoplamento
nao é perfeito, as oscilacoes sao amortecidas e o movimento oscilatorio perde seu carater dentro

desse intervalo de tempo.

Construindo um tubo interno dentro de um tubo externo composto por tubos de diferentes
didmetros unidos por jungoes foi possivel desenvolver um nano-oscilador vedado. Esse arranjo
evita a entrada no oscilador de atomos que poderiam prejudicar o acoplamento, interrompendo
assim o movimento oscilatério continuo. Verificamos freqiiéncias de oscilagdo da ordem de 40 GHz

para esse tipo de dispositivo.

iii.) Formagio e evolucdo de nano-espirais de carbono

Investigamos o processo de enrolamento de folhas de grafite isoladas para dois tipos de enrola-
mentos iniciais. Para esses dois tipos, a evolugao do enrolamento ocorre espontaneamente a partir
do momento que existe uma sobreposicao critica entre as partes da folha. Desse enrolamento resulta
uma estrutura estdvel tipo espiral. O enrolamento ocorre devido as forcas de van der Waals que
levam a atracgao entre as partes sobrepostas da folha. Quando a sobreposi¢ao critica nao ocorre, a
estrutura inicial evolui para a folha de grafite plana. Verificamos que, ao injetar cargas na estru-
tura tipo espiral, o processo de atuagao mecéanica ocorre principalmente na direcao radial através
do desenrolamento da estrutura. Essa propriedade abre possibilidades para o uso de tais estruturas

no desenvolvimento de nano-atuadores mecanicos e musculos artificiais.

iv.) Metodologia dos Indices Eletrénicos

Realizamos um teste da aplicabilidade da Metodologia dos Indices Eletronicos (MIE) para
um mecanismo de ativagdo metabdlica conhecido para compostos carcinogénicos (Hidrocarbonetos
Arométicos Policiclicos). Esse teste, feito num conjunto de 120 moléculas, indicou que a metodologia
se aplicou com razodvel nivel de acerto durante os estdgios iniciais (92% para o estdgio I e 85%
para o estagio II) de ativacao do cancer. Esse foi o primeiro estudo utilizando essa metodologia
num grupo grande de moléculas envolvendo alteragoes dos compostos durante o processo biolégio
que eles estao inseridos.

Propusemos também uma anélise envolvendo a ligacao quimica para associar os indices eletroni-
cos, A e n, utilizados na MIE com a descri¢ao de atividades bioldgicas. Essa andlise utilizou a teoria
de perturbacao para encontrar modificacoes dos niveis moleculares. A causa da perturbacao foi pro-

posta como sendo devida a presenga de uma interacao entre os orbitais HOMO e HOMO-1 quando
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duas moléculas se aproximam. Com essa andlise foi possivel chegar & relacdo entre os indices n?/A
que também se relaciona com a interacao entre as moléculas que participam da ligacao.

Esses estudos possibilitaram uma formagao abrangente e diversificada. Isso permitiu o contato
com diversos e importantes problemas nas areas de Nanociéncia e Biofisica e com vérias técnicas
e metodologias largamente utilizadas na area de simulagao computacional e cdlculos de estrutura

eletronica.
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Apéndice A

Calculo das Bandas 7 para o plano de

v-grafino baseado na aproximacao
Tight- Binding

Apresentamos aqui o procedimento utilizado para obter a estrutura de bandas dos planos de

«, B e y-grafinos. Exemplificaremos tal procedimento com o célculo para o caso do ~y-grafinos.

A célula unitéria para o plano de «-grafino contém 12 dtomos (A, ..., L) na base (Figura A.1).

Figura A.1l: Célula unitéria para o plano de y-grafino.

O procedimento adotado aqui para calcular a estrutura de bandas é o mesmo utilizado por
Wallace [22], onde cada dtomo de carbono é representado por um orbital 2p, com interagdes entre
primeiros vizinhos. Devido & simetria considerada, os vetores da rede de Bravais para o y-grafino
sao dados por a; = ayj e ag = g (—5} + \/§Q> onde a = 6.86 A [18, 31]. A funcao de onda total é
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dada por
L

Yi(r) = Y iy (r), (A1)

j=A
onde ¢, (r) = Z eXTmp (r—rpy). A funcio p.(r — ry) corresponde & funcio 2p. para o dtomo

isolado de Carb?)lno. A soma m é feita sobre os atomos de tipo m (tipo A por exemplo).

O procedimento agora entao é multiplicar a equacao de Schrodinger Hiy(r) = Ex(r) por
¢f (r — rm) e integrar, obtendo assim as equagoes para os coeficientes ¢,,. Essas equagoes, depois
de resolvidas, nos darao o melhor valor de E nessa aproximacao.

Portanto, fazendo isso para ¢*(r —ra) temos
/ ¢ Hipydr = / ¢ Ehyedr = / $AH Y cj¢jdr = E / G4 Y Cmbmdr(A.2)
7 m

resultando:
L

> emHam = SEca, (A.3)
m=A

onde Hapm = (¢a|H|dm), € S = (¢a| Pa). Como os dtomos sdo iguais entdao (pa | pa) =
(6B | ¢B) =, ..., (¢ | #1). Devido a ortogonalidade das fungoes 2p. pode se verificar que (¢; | ¢;) =
0 para i # j.

Da mesma forma obtém-se as equagoes correspondentes para B, C, ..., L. Considerando Ha4 =
Hpp = ... = Hy; e interacbes somente entre primeiros vizinhos encontramos que Haa = NEy
onde N é o nimero de células unitarias do cristal e Fy é a energia do orbital 2p,. Assim podemos

escrever as equagoes para os coeficientes na seguinte forma matricial:
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CE
Cr
ca
CH
cr
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CK
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AB .. .
~NE. © similarmente para os demais termos.
7 . 0 7 . . .
O proximo passo agora é calcular os elementos de matriz. Iniciaremos com H 4.

onde Hap =

Han = / > e AP (r —ra)H Y " Bp.(r — rp)dr =
A B

= Z ¢~k (ra-rs) /p’;(r —ra)Hp,(r —rg)dr, (A.5)
A,B
fazendo rg = 0 teremos

Hap=N) e kra / pi(r —ra)Hp.(r)dr. (A.6)
A
Como B tem somente um vizinho do tipo A entdo a somatoéria sé terd um elemento, portanto:
Hpp = Ne d2q02, (A7)
onde dg = —dyd ¢ 432 = /p:(r —d2)Hp.(r)dr.

Como S = (¢4 | pa) = ZAAe_“"(rA_rA) /pZ(rrA)pz(r —ra)dr, entao, fazendo ra = 0
teremos que

S=N Z e~ ikra /pZ(r —ra)p.(r)dr. (A.8)
A

Como essa integral s é diferente de zero quando ra = 0, entao:

S=N (A.9)
e consequentemente:
d2
Hap = Jo~ exp(ikzdz). (A.10)
Ey
Podemos obter os demais termos procedendo da mesma maneira, o que resulta:
, fydl
Hyc = EL exp(—0.5idy (k, — V3k,)), (A.11)
0
, 'ydl
Hpx = EL exp(—0.5idy (kz + V3ky)), (A.12)
0
, fde
Hop = EL exp(0.5ida (kz 4+ V3ky)), (A.13)
0
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dy
HCE = VEL eXp(—ikIdl),
0

da
Hpr = ’YEL exp(—0.5ida (ks — V/3ky)),
0

dy

Hpo = % exp(—0.5idy (kg + V/3k,)),
0

da

HGH = VEL exp(—ik,ds),
0

dy
Hor = ’YEL exp(0.5id; (ky — \/gk?y))’
0

d2

H}J = % exp(—0.5ida (ky + \/gky))’
0

dy
H]K = ’YEL exp(ikxdl),
0

da
Hyp — ’VEL exp(0.5idy (ky — V/3ky)),
0

’ d3
HFL — VEL exp(—052d3(kz - \/gky))7
0

, 'yd3
HBH = EL exp(ikxdg),
0

ds
Hpy = % exp(0.5ids (kg + V/3ky)).
0

(A.14)

(A.15)

(A.16)

(A.17)

(A.18)

(A.19)

(A.20)

(A.21)

(A.22)

(A.23)

(A.24)

O célculo dos valores de FEj, 'ygl, 'yg2 e 'yg3 foi feito utilizando os elementos de matriz da Teoria

de Hiickel Estendida [23], com a parametrizagdo de Clementi [24] onde:

H:Z{ai | 4) (i | +Biit1 | 3) (¢ + 1},

(A.25)

com a; = —1I; e B ;41 = —%(Ii + 1;)S;j. Para dois orbitais 2p, de Carbono, os termos S;; podem

ser escritos da seguinte forma [25]:
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Sij(Rij) = exp(—pij) [1 + pij + 0.4p3; + pj;/15] (A.26)

onde pi; = pij(Rij) = ﬁRZj. i ¢ o coeficiente de Slater, ag é o raio de Bohr e R;; ¢ a distancia

entre os atomos ¢ e j. Com isso podemos identificar os termos de forma que
Eo = —11.4eV, A" = koEoS(r) (A.27)

onde ko = 1.75, p = 1.568, ayy = 0.529167A e r = R;;.

Adotamos as seguintes distancias interatonicas: d; = 1.43, dy = 1.4 e d3 = 1.23 A [31] para a
estrutura do plano de y-grafino. Com isso, temos todos os parametros para calcular os elementos
de matriz H;;. Com os elementos de matriz determinados, as bandas para o 7-grafino foram

encontradas diagonalizando numericamente (A.4). A Figura A.2 mostra a estrutura de bandas

resultante.
15 15
__\ /_
0] e Tt
< 5_-\ 5—5
() ] L
EJE 0—-\> Lo
N j
_5_/ B
_10;\: /_-10
] —
15 — 15

I M K I

Figura A.2: Estrutura de bandas do y-grafino calculada usando o método TB. Er é a energia de Fermi. A definicao
dos pontos I', M e K esta apresentada na figura A.3.

Para testarmos se a aproximacao TB usada aqui é adequada para o calculo da estrutura de
bandas do plano e, posteriormente para os tubos, realizamos célculos ab initio usando o método
do funcional densidade (DFT). Para isso utilizamos o cédigo SIESTA [26] para calcular as ban-

das do plano de 7y-grafino na mesma configuracao geométrica adotada no calculo TB. Adotamos
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a aproximagao de gradiente generalizado (GGA) com o funcional de correlagdo e troca Perdew-
Burke-Ernzerhof [28]. A Figura A.3 apresenta o resultado desses célculos. Podemos notar uma
boa concordancia qualitativa com os resultados TB indicando que a aproximacao adotada nos cal-
culos TB é razoavel. Os calculos com TB sao extremamente rapidos e nos permitiram analisar as

propriedades eletronicas de varios tipos de tubos para as trés familias investigadas nesse trabalho.

3

4

2 4

I M K I

Figura A.3: Estrutura de bandas do v-grafino calculada pelo método DFT. A primeira zona de Brillouin também

é apresentada.
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Apeéndice B

Métodos Quanticos: Teoria do

Funcional da Densidade

Nesse apéndice se descreve brevemente a teoria do funcional de densidade (DFT). Maiores
detalhes da teoria podem ser encontrados nas referéncias [108, 109, 110, 111, 112].

O método da DFT é uma alternativa aos métodos ab initio baseados nas equagoes de Hartree-
Fock-Roothaan e possui vantagens computacionais como ganho de velocidade de processamento
dos céalculos e de memoria. Em relagao aos métodos semi-empiricos (Apéndice E), o hamiltoniano
da DFT ¢é bem definido e nao possui aproximacoes computacionais injustificadas fisicamente. Em
principio, a DFT nao possui em sua formulacao parametros que precisam ser ajustados, sendo
assim um método ab initio. A formulagdo do método foi realizada por Hohenberg, Kohn e Sham
em trabalhos publicados em 1964 [108] e 1965 [109].

Diferentemente dos métodos Hartree-Fock, onde a funcao de onda é a entidade bésica, na DFT
é a densidade eletronica n(r) que exerce o papel mais importante. Para um sistema de N elétrons
sob a influéncia de um potencial externo v(r) e repulsao coulombiana, o hamiltoniano, em unidades
atomicas, tem a forma

H=T+V+T, (B.1)

onde V:/ v(r)n(r)dr é o potencial externo, U=1/2 / ﬁd;* (r)y* () (r" ) (r)drdr’ é o termo
coulombiano e T' é a energia cinética. v(r) é o potencial resultante de M nicleos distribuidos
espacialmente. E fécil entendermos que, conhecido v(r) entao n(r) é um funcional de v, ou seja,
n(r) = nf[v(r)]. Hohenberg e Kohn demonstraram que o inverso também se aplica, isto é, que
v(r) = v[n(r)]. Assim, como n determina v entao conseqiientemente n determina o hamiltoniano

H e, portanto qualquer propriedade molecular © é um funcional da densidade eletronica, ou seja,

© = On(r)].
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Definindo o funcional de energia para um dado v(r)
Ey,[n] = /v(r)n(r)dr + F[n], (B.2)

que, para o n(r) correto, ele se iguala a energia do estado fundamental E do sistema . Hohenberg e
Kohn [108] mostraram que E,[n] tem seu valor minimo quando a densidade eletronica é a correta
para o v(r) dado quando o vinculo de que o numero de particulas é fixo. F' é denominado de

funcional universal no sentido de ele nao depende de v mas somente de n, sendo expresso por

Fln] = T[n(r)] 4 Vee[n(r)] (B.3)
= T[n(r)]+%/%drdr’—i—]@xc[n(rﬂ, (B.4)

onde V.[n| representa todos os efeitos de interagao elétron-elétron, incluindo a repulsao classica
(segundo termo de (B.4)) e quanticos (energia de troca e correlacdo Exc¢[n]). T'[n] corresponde a
energia cinética de um sistema de elétrons nao interagentes de densidade n(r).

A energia do estado fundamental do sistema é obtida determinando a densidade de carga que

minimiza F,[n(r)] para a condi¢do de que o nimero de particulas N seja dado, ou seja,

OE,[n(r)]

on) = (B.5)

com
N = /n(r)dr. (B.6)
O resultado dessa minimizagao leva a [109]

SV 4 Vg () s = et (B.7)

onde

n(r)

v dr’ + Vxcln(r)], (B.8)

Vi slo)ix] = Vi) + [

'

N
n(r) = 3 li(x) (B.9)
=1

O primeiro termo de (B.8) corresponde ao potencial externo, o segundo termo ao potencial cldssico
coulombiano e o terceiro ao potencial de troca e correlacao. 1; sao os orbitais de Kohn-Sham. Na
represetnacao de Kohn-Sham, o potencial Vx¢ é definido como a derivada funcional da energia

total de correlacao e troca
5E Xc[n]

o (B.10)

Vxe =
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As equagoes em (B.7) sdo chamadas de equacoes de Kohn-Sham e sdo resolvidas auto consis-
tentemente para se determinar n(r): considera-se um n(r) inicial, determina-se V¢ e encontra o
novo n(r) com (B.7) e (B.9).

A metodologia apresentada acima tem suas bases nos métodos de Hartree (Apéndice E) sendo
que a principal diferenca é que a metodologia da DFT inclui os efeitos de correlacao eletronica
explicitamente. A qualidade dos resultados obtidos é funcdo principalmente do tipo do operador
Vxc utilizado. Uma variedade grande de técnicas dentro da DFT tém surgido na literatura para
a representacao desse termo. A aproximacao mais simples para o termo de correlagao e troca foi
proposta por Kohn e Sham [109] em 1965 e é conhecida por aproximagao da densidade local (LDA
- Local Density Approximation). Eles mostraram que se n varia lentamente com a posigao, isto é,

cada regiao da molécula comporta-se como o gas uniforme de elétrons, tem-se entao

ELPA = / n(r)ege(n(r))dr, (B.11)

onde ;. é a energia de troca e correlagao por particula do gés de elétrons de densidade n associada

ao potencial LDA
0eze[n]

Ve (x) = xe(n(r)) + n(r) > ok (B.12)
O termo e,.(n(r)) pode ser escrito como a soma das partes de troca e correlagao
exe(n(r)) = €z(n(r)) + ec(n(r)) (B.13)

onde

1/3
) =5 (2) 7 (8.14)

™

A parte referente a correlagao, e.(n(r)), foi calculada por Vosko, Wilk e Nusair (VWN) [113] e
foi expressa em um forma bastante complicada em fungao de n. Assim,

ec(n(r)) = e/ (n(r)). (B.15)

C

O funcional LDA sofre sérios problemas quando aplicado a sistemas reais de interesse que nao se
comportam como um gas homogéneo. Devido a isso, tentativas para melhorar a aproximacao LDA
tém sido feitas introduzindo-se as chamadas correcoes nao-locais, importantes por exemplo nas
previsoes energéticas de reacoes quimicas. Nas aproximacgoes que consideram corregoes nao-locais,

as energia de troca e correlagao sao escritas da forma
Exc = /f(n(r), Vn(r),...)dr, (B.16)
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onde agora esta depende das variagoes de n com a posicao. O funcional Ex¢ é também usualmente
dividido nas partes de correlacao e troca, as quais sao modeladas separadamente utilizando consi-
deracoes tedricas do comportamento da densidade em varias situagoes extremas, e freqiientemente
algum parametro empirico é introduzido. Um exemplo dessas aproximacoes é a determinada por
Perdew e Wang [114], conhecida por aproximagao generalizada do gradiente (GGA - Generalized

Gradient Approzimation), sendo dada por

3 /3\1/3
5 =1 (2) [ ot scepan (B.17)
onde f(s) = (14 1.2965> + 14s* + 0.25%)/15 com s = % e kp = [3n2n(r)]"/3.
F
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Apéndice C

Analise de solucoes simétricas e
assimétricas em sistemas

unidimensionais

O objetivo desse apéndice é justificar as hipdteses utilizadas no capitulo 2. Uma dessas
hipdteses envolvia a consideragao de uma distribuigao uniforme de carga ao longo do nanotubo,
a partir da qual se extraia as respostas mecanicas induzidas pela injecao de tal carga. A outra
hipdtese era que a andlise a baixas temperaturas ainda permitia o uso da distribuicao homogénea
de carga ao longo do tubo.

Para alcancar esse objetivo, procedemos da seguinte maneira. Inicialmente faremos a analise
de duas cadeias lineares de atomos conectadas e com interagao elétron-fonon fraca a temperatura
T = 0 na aproximacao adiabatica. Isso seria para introduzirmos a idéia de solugbes assimétricas e
simétricas e mostrar que, aumentando o valor da carga injetada, ocorre uma transicao assimétrica
— simétrica. Apo0s isso, faremos a generalizagao para o caso de um tubo, encontrando a dependéncia
da concentracao critica para a transicao com o diametro do tubo.

Como é bem conhecido, sistemas unidimensionais com interacao elétron-fonon sao instaveis
quanto a formacao de estados polaronicos. Dessa forma, poderiamos esperar que as solucoes simétri-
cas, que representariam solugoes uniformes, poderiam se transformar em soluc¢oes polaronicas (nao
uniformes). No entanto, mostraremos com a anélise de temperaturas finitas que, apds certa tem-
peratura, as solugoes simétricas sao estaveis, nao levando a estados polaronicos. Finalmente, esti-
maremos que, para o caso dos nanotubos de ~y-grafino, essa temperatura de transicao é baixa. Isso
nos levou a considerar uma andlise de 7' = 0 para o estudo de deformagoes mecanicas induzidas

por carga nesses tubos.
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C.1 Analise para T =0

C.1.1 Solucoes estaveis

A anélise aqui é feita considerando um sistema & temperatura zero (7' = 0) de duas cadeias
lineares conectadas. Nesse caso, quando n elétrons por atomo forem inseridos no sistema, eles
ocuparao os estados de menor energia com vetor de onda até o vetor de onda de Fermi kr = fn,
onde f = m/2a.

Utilizaremos uma dispersao de bandas de energia parabdlica, ou seja,

€1 (k) = k:2/2m1 — QI (Cl)

62(1@‘) = k:2/2m2 — xr9, (CQ)

onde « é a constante de acoplamento elétron-fonon da cadeia e x1 e xo correspondem as deformacoes
das ligacoes das cadeias 1 e 2, respectivamente (kg = h = 1). Definindo as seguintes energias
A= f2/2mq e BX = f2/2my (0 < 8 < 1), a energia total do sistema, composta pela soma das

energias eletronica e eldstica, é dada por
E = —a(ziny + zong) + Mn3 /3 + BAn3 /3 + K (23 + x3)/2, (C.3)

sendo K a constante elastica.

Dada uma energia de Fermi inicial E% podemos determinar a concentracao total de elétrons no

n=n® 40 = (1 Dgﬁ) JEL /. (C.4)

Essa concentragao eletronica total no sistema fara a rede se distorcer para minimizar a energia

sistema por

total, levando & novas concentracoes nj and ny em cada banda. Como a nova energia de Fermi Fp,

devida agora as essas novas concentragoes, deve ser a mesma em ambas as bandas, teremos que

Er+ax; = )\n%, Er 4+ axe = ﬁ)\n%, (C.5)

de forma que
aw = \(nf — fn3)/2, (C.6)
Er = An?i+ pnd)/2 — az. (C.7)

onde z = (21 + x2)/2 e w = (v1 — x2)/2.

Utilizando w e z, a energia total pode ser reescrita como
E = —anz +aw(ng —ny) + A\(n3/3 + pni/3) + K (w? + 2%). (C.8)

118



Estamos interessados em encontrar os valores das novas concentragoes ni e ng que minimizem
FE, com o vinculo de que a distribuicao total e constante seja n = n; + ne. w é determinado
completamente por ni e ny mas z nao. Entdo, o primeiro passo é determinar o valor de z que

minimiza F. Esse valor é facilmente obtido e é an/2K. Substituindo esse valor em (C.8) obtém-se

E = —gn?[4+ M(n2 — 1+ (n§ — Bn3)\/2g)(nf — Bn3)/2 + (n + Bn3)/3}. (C.9)

E importante mencionar que A representa o custo energético associado a energia cinética do
elétron enquanto g = a?/K ¢é o ganho em energia devido a relaxacio causada pela interacio
elétron-fonon.

Utilizando a seguinte defini¢ao
ny = nz?, no = ny?, (C.10)
podemos reescrever (C.9) como
E = —gn®/4+ M {(y? — 2® + (2" — By")An/29)(a" — By")/2 + («° + By°)/3}. (C.11)

que deve ser minizada sujeita ao vinculo 22 + y? = 1. Utilizando o método dos multiplicadores de

Lagrange, a fungao que agora temos que minimizar é
E=E—y@*+4°—1). (C.12)
onde v é o multiplicador de Langrange. A minimizacao de E leva a
efat + (1 — 2 + (" = By")An/29)a” + (2" = By") (Ana®/g —1)/2 =4} =0, (C.13)

y{By* — (v* — 2* + (2" — By")An/29)B8y* — (2" — By*)(AnBy® /g — 1)/2 — v} = 0. (C.14)

Dessas equagoes, podemos facilmente ver que o caso assimétrico (x = 0,y # 0 ou = # 0,y = 0),
onde somente uma das bandas é preenchida, é um extremo. Para analisarmos o caso simétrico,
z,y # 0, faz-se (C.13)=(C.14), o que resulta em

(' = py") — (2 =) =0, (C.15)
g
e, utilizando o vinculo y?> = 1 — 22, obtemos que

(1 - B) + (6 — g/n\) (22 — 1) = 0. (C.16)

E facil de notar que quando =1 (A; = A2) a solucdo de (C.16) é o caso simétrico (22 = y? =

1/2), e conseqiientemente as cargas se distribuem igualmente em cada banda (ny = ny = n/2).
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De agora em diante utilizaremos o fator de massa anisotrépico u = ma/m; (1 < p < 00) que se

relaciona com 3 através de p = 1/3. Assim, para os outros casos (A1 # A2) teremos

(i) n<g/X
x2:ﬁ<%—l> {11,/u%}. (C.17)

Um anélise de (C.11) e (C.17) indica que ambas as solugbes correspondem ao caso assimétrico.

(i) n > g/A
x2:ﬁ<%—l> {1—,/M%}. (C.18)

Nesse caso, para g/ < n < ug/\ a solucao leva a situagao assimétrica enquanto, paran > ug/A,
uma situacao “quasi-simétrica” é obtida. Os limites dessa situacao pode ser vista analisando a

solucdo para n > g/\, ou seja,

2 _vrl (C.19)

(n—o0) =™ ) 1
de onde podemos ver claramente que
: 2

O limite (C.19) corresponde a razao ngo)/ n. Assim, para o caso “quasi-simétrico” (ou simétrico
se p = 1), a carga étima em cada banda seria precisamente sua carga inicial.

A conclusao fisica dessa andlise é que para concentragoes baixas, elétrons vao preferir ficar em
somente uma banda ja que o ganho de energia pela relaxagao da rede (termo g) é mais importante.
No entanto, apés uma certa concentragao critica, o termo de energia cinética (termo \) se torna

mais forte e a distribuigao eletronica em ambas as bandas é preferida.

C.1.2 Dependéncia do diametro do tubo

Apresentaremos nessa secao a determinacao da dependéncia da concentracao critica para a
transicao assimétrica—simétrica com o diametro do tubo. Isso foi importante para a andlise e
determinagao de que as solucdes simétricas sao as mais estaveis para o caso dos nanotubos de

~v-grafino. Para T = 0, o ntimero de elétrons N, por unidade de comprimento L é dado por

N, ke dk
—n =2 . 21
L i /kp o’ (C.21)

e portanto
krp = —ny. (C.22)



Assim, o numero de elétrons por atomo n sera

~ Ne  mL  ma
n= NN, T NN, N (C.23)
¢ N,
cT 3
krp = < 5 >n = fn, (C.24)

onde N, é o nimero total de células unitarias, N, o nimero de dtomos em cada célula do tubo e a
¢é o comprimento da célula unitaria. Para o caso de 1 cadeia N, =1 e f = f. Por outro lado, para

nanotubos de carbono convencionais [30],

N. = 4C}/dg, (C.25)
portanto
- 2nC? N
f=""00 N = 2/2m, (C.26)
adpr
¢ 2
2 (mC?\" K
)\’I’L/g = n/ncrit = E <—ad1:> gn (C27)
Logo, a transicao assimétrica—simétrica acontecera quando
2 2
ma® [ adp
Lo ER C.28

e desde que adr = V3aoCj, e Cj, = wdy/ag (dy é o diametro do tubo), a carga critica para a transi¢ao

nerit tem a seguinte dependéncia com o diametro

Nerit ~ 1/d2. (C.29)

C.2 Analise para T # 0

C.2.1 Caso de uma cadeia

Analisaremos aqui o efeito da temperatura inicialmente para o caso de uma cadeia. Por simpli-
cidade utilizaremos kg = h=1ea =1 com g = a?/K, A = 72/8m. O intuito aqui é determinar
regides de temperatura e de densidade de carga onde solugoes uniformes (distribuigdo homogénea
de carga ao longo da cadeia) sao estaveis. Fora dessas regioes, solu¢oes nao-uniformes (distribuigao
nao-homogénea de carga) seriam estaveis, permitindo a formagao de polarons.

A banda de energia tem a forma
(k) = po() + e, (C.30)
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onde ug(z) = —azx e e, = k?/2m.

Para determinarmos a estabilidade das solu¢oes uniformes para o caso de uma cadeia, analisare-
mos aqui a pressao P do sistema. Pressoes negativas significarao que o sistema tende a se encolher,
preferindo formar fases densas (polarons). Isso ocorreria pois nao existiriam forgas que previnam
que isto aconteca.

Nosso ponto de partida é a energia livre de Helmoltz F', da qual podemos determinar a pressao
através de P = —0F/JL. Para um dado z, F' é determinada por

F(z) = p(x)N + Q(z), (C.31)

onde N é o numero de elétrons, p(x) = po(x) + 1 € o potencial quimico e €2 é o grande potencial
termodinamico. De agora em diante todas as quantidades com primo significardo aquelas onde
nenhuma interacdo com a rede foi considerada (« = K = 0). Para um dado N, ou para uma

densidade n = N/L, o potencial quimico ' é obtido de

1

que pode ser reescrito no limite continuo como

[T [ dy

O grande potencial termodinamico €2 é dado por

K 2
Q:Li?+ﬁ@ (C.34)
onde, da estatistica de Fermi-Dirac,
QEE—T§:h{1+e%%ﬂ”ﬂﬂ, (C.35)

k

e apos efetuar a somatoéria ele se reduz a

[T3 [ y2dy
Q= —-2L —/ _— .
)\ 0 1 + €y2€_“,/T (C 36)

Minimizando F' com relagao a x obtém-se que o 6timo F' é dado por

N2
F:—%E+FQ (C.37)
com F' = /N + €/, e finalmente
gN?
p=_9 _Z .
212 L’ (C.38)
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2 3 0 2
agn T yedy
P=—"4+2\/—+— —_— .
2 TV ]ﬁ 1+ ev?e /T (C-39)

E interessante expressar todas as quantidades em termos de n. = 3/4 g/\ e Ey = 3/16 g2/,
onde n. é a densidade que uma gota estavel de carga teria em T = 0 ¢ P = 0 de forma que,
para n > ne, terfamos a situacdo onde as gotas comegariam a se sobrepor. FEj tem o significado
da energia de ligacao do polaron também em 7' = 0. Resolvendo (C.33) e (C.39) obtém-se os
resultados apresentados na Figura C.1. A Figura C.2 apresenta o diagrama de fase para caso de
uma cadeia e mostra as regides onde temos estabilidade/instabilidade das solugoes uniformes. Da
Figura C.2 podemos extrair que a temperatura necessaria para destruir solugoes nao-uniformes é
T 2 0.62E,. Assim vemos que a temperatura necessaria para estabilizar solu¢oes uniformes é da

ordem de Ej,.

02 T >'< T T T L T
) —o—T=0 ——T=01E, / %
/ —v—10.6 —+—0.7 /+/ ‘/:/"
T —+—1 —x—10 S,
1 % \ . A ’/:/v g
01X P~nT AT A
— - /+
~ o % /+/+/+/+/+ ’/:/v
[ X - +/+/+~+/+ ‘/‘/ /V/
= ks ol A
N P e R S ARy
nsta ,{f{/%/,//((//‘q""m;_,_;_/_;____,,;_,..-'
-0.1 : : : i
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

n(n,)

Figura C.1: Pressdo para o caso de uma cadeia como funcio da carga total para vérias temperaturas.
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Figura C.2: Diagrama de fase para o caso de uma cadeia (no(T)). O gréifico interno apresenta a definicio de no(T).
Para temperaturas quando no(7') # 0, o sistema apresenta estabilidade para solugdes ndo-uniformes (polarons), caso

contrario, solugdes uniformes prevalecem.

C.2.2 Caso de duas cadeias
As bandas de energia sao dadas agora por
e1(k) = —ax + €, (C.40)

ea(k) = ax + e, (C.41)

onde e = k?/2m. Como foi feito para o caso de uma cadeia, também escreveremos a energia livre

de Helmoltz F, considerando as bandas de energia €1 (k) e ea(k),

K 2
F(z) = pN + Q1 + Qy +LT‘T, (C.42)
ou escrevendo-a por atomo
f(@) = fO>n1) + f2(n2) + ax(ng — ny) + Ka?/2, (C.43)

onde f9 é a energia livre de um géas de elétrons usual e as cargas em cada banda sdo obtidas com

fO(n12) = fO(u+ ax) e n12(z) = n(p + az), com a carga total dada por

n =mny + ns. (C.44)
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T3 [ y2dy
0(,) — /2 _ I
) =1/~ /0 e (C.45)

~ T [ dy
”W—@ / i (C46)

Como estamos interessados no estudo da estabilidade de solugoes simétricas (n; = ng = n/2)
podemos expandir f%(n1) e fO(nz) considerando ny = n/2 +én e ng = n/2 — én com on < 1. Isso
nos leva a

f=2fn/2) +von’[y/g — 1], (C.47)

onde

_ (9
v = <aﬁ>ﬁ:n/2 >0 (C.48)

Para se ter estabilidade, devemos satisfazer a condigao v/g —1 > 0 ou v > g de forma que f
seja uma parabola de concavidade para cima. Portanto, v pode ser considerado o parametro de
estabilidade.

A Figura C.3 apresenta o comportamento de v como fungao de n e T'. Como vemos, a estabili-
dade de solugoes simétricas é atingida para T' > Ej (ou mais precisamente para T 2 0.82Ep, veja
o grafico interno da Figura C.3). Unindo esse resultado com a conclusdo da segao anterior, onde
se mostrou que distribuigoes uniformes sao estaveis também para T' > Fj, podemos ver que para
T > Ej as solugoes simétricas sao uniformes, ou seja, distribui¢oes iguais nas bandas sao uniformes.

Célculos realizados em nanotubos [40, 115] estimaram a temperatura de transi¢ao como sendo
da ordem de 1 K ou ainda menor. Estimando tais temperaturas para o caso do y-grafino, obtivemos
que deveriamos ter T' 2 0.1K. Devido a isso, realizamos a andlise das respostas eletromecénicas em
fungao da carga injetada nos tubos de vy-grafino considerando formalmente 7' = 0 e solugoes simétri-
cas para a distribuicao dos elétrons injetados nas bandas com distribuicoes eletronicas uniformes

ao longo dos nanotubos.
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Figura C.3: Comportamento de vy como funcdo da carga injetada para diferentes temperaturas. A regido de
instabilidade das solugdes simétricas também é apresentada. O gréfico interno apresenta o valor minimo de v (Ymin)

como fungdo da temperatura na regido de transigio instabilidade/estabilidade.
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Apéndice D

Métodos Classicos: Dinamica

Molecular

Apresentaremos nesse apéndice uma descricao simplificada da metodologia de dinamica mo-
lecular. O estudo dos movimentos de um sistema de N atomos por simulacao pode ser feito pela
técnica de dinamica molecular. Quando efeitos quanticos sao importantes para a descricao do
sistema como por exemplo em reacoes quimicas, uma dinamica molecular quantica deve ser empre-
gada. Por outro lado, quando esses efeitos nao se mostram essenciais para a descricao do sistema,
as equacoes da dinamica classica sao adequadas.

Para o caso classico, o estado microscépico do sistema pode ser especificado através das posigoes
e dos momentos dos atomos que o constituem. A hamiltoniana é entdo descrita pela soma das

energias cinética T e potencial V', ou seja,

H({qi,pi}) = T({p:}) + V({ai}), (D.1)

onde {q;} = d1,92,...,9n5 € {Pi} = P1,P2,---, PN s80 as coordenadas e momentos generalizados,
respectivamente.

A energia cinética tem a forma:
> |pif?
T{pih) =) o - (D.2)
i=1 ¢

com m; sendo a massa do atomo 1.
A energia potencial para um sistema molecular classico pode ser expresso como a soma de termos

de interagao entre dtomos ligados (V) e nao ligados (V) tal que as coordenadas cartesianas r;

127



podem ser utilizadas como as coordenadas generalizadas, ou seja,

V({ri}) = Vo({r:}) + Vnr({r:}) (D.3)

O termo V7, é geralmente composto por termos envolvendo a ligacao (V;4), os angulos entre
ligacoes consecutivas (Vyng), diedrais (V) e de inversao (Vi) entre os d&tomos. Esses termos podem

apresentar, por exemplo, as seguintes expressoes

Vi = ‘/lig + Vang + Vi + Vinw ) (D4)
onde
Ny
Vig = > K{(d; — df))?, (D.5)
=1
V= Z K2 (¢ — 6?2, (D.7)
Ny
V;m} = Z KZX[]- + Cos(niXi - X?)] (DS)
i=1

Essas expressoes, bem como o valor dos parametros, dependem do campo de for¢a utilizado.
O potencial para as interagoes entre atomos nao ligados é descrito pelos potenciais de van der

Waals (V,qw) e eletrostético (Vioour)

VL = Voaw + Voour, (D.9)
onde
Voaw = Z Z ) (D.10)
i J>1 U TU
. QzQJ
VCoul - ZZ (Dll)
i > Tij

As equagoes que descrevem a evolucao temporal do sistema sao obtidas a partir das equagoes

de Hamilton:

oH
1 — D.12
@ =5 (D.12)
oH
S D.1
p 9, (D.13)
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que levam as equagoes de movimento de Newton:

I"i = Vg, (D14)
1oV

A dindmica molecular consiste portanto na resolugdo numérica das equagoes (D.14) e (D.15).
Existem varios algoritmos para fazer essa resolucao, no entanto exemplificaremos aqui utilizando
o mais simples deles - o algoritmo de Verlet [116]. Mais detalhes desse algoritmo e de dinamica
molecular podem ser vistos em [112]. O algoritmo de Verlet é derivado somando as expansoes de

Taylor para r; em t + At sobre t, ou seja,
ri(t + At) = 2r;(t) — ri(t — At) + APG[r;(t), 1] + O(AtY). (D.16)

Os momentos sao dados por

pz(t) o I'Z'(t + At) - I'i(t - At)
= A7 + O(At?). (D.17)

Sempre precisa-se dos dois tltimos valores de r; para determinar o seguinte. Como temos as posigoes

r;(0) e velocidades v;(0) iniciais, aproxima-se r;(At) por

r;(At) = 1;(0) + vi(0)At + AthG[ri(O), 0] + O(AL). (D.18)

Com isso, a evolugao do sistema fica determinada, permitindo assim que simulagoes computa-

cionais de tais sistemas sejam realizadas.
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Apeéndice E

Métodos Quanticos: Semi-empiricos

Nesse apéndice é apresentada uma breve introducao a teoria dos métodos semi-empiricos
utilizados em Quimica Quéantica. Para isso serd descrito inicialmente o desenvolvimento tedrico
para a obtencao das equacgoes de Hartree-Fock-Roothaan. Em seguida descreveremos os métodos
semi-empiricos partindo do ZDO (Zero Differential Overlap) e concluindo com o utilizado nesse
trabalho, o PM3 (Parametric Method 3).

E.1 Teoria de Campo Auto-Consistente

O tratamento eletronico de atomos multieletronicos e moléculas é feito separando-se o movi-
mento eletronico do nuclear. Essa simplificacdo do problema é possivel devido ao fato de que a
aproximagcao de separar o movimento do niicleo do dos elétrons é razodvel (aproximacao de Born-
Oppenheimer). Ela é razodvel pois a massa nuclear é milhares de vezes maior que a dos elétrons
fazendo assim com que o movimento nuclear seja muito lento comparado ao dos elétrons. Dessa
maneira, podemos supor que os elétrons se ajustam instantaneamente as novas posicoes do nucleo
(ou nicleos como no caso de moléculas), o que permite tratar o problema como se o nicleo estivesse
fixo e somente os elétrons, sujeitos ao campo do nicleo, em movimento.

Assim, do hamiltoniano total Hror = Hgr + Hyuorear (HNucLeEAr € constante para cada
configuragao), é analisado somente o hamiltoniano eletronico Hgy,, o qual depende somente das
coordenadas e momentos dos elétrons. Portanto, é esse hamiltoniano H = Hg;, que serd analisado
ao longo desse apéndice.

Vamos inicialmente tratar o caso mais simples: um dtomo de ntcleo pontual de carga Ze com

dois elétrons. O Hamiltoniano para esse sistema é dado por
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1

H = H1 —|—H2 + —, (El)
712
onde
1 A
H =_—-2_Z2 E.2
i 5 Vi~ (E.2)

1

com 7r; sendo a distancia do elétron 7 ao nucleo e 0

o termo de interacao entre os dois elétrons.
E comum se trabalhar com unidades atémicas me=1,e=1e h =1 sendo 1 Hartree = % =
27,212 eV = 627.5Kcal/mol e ag = 0.529A.
1

Se nao houvesse o termo de interagao, ou seja, 75 —— 0, H seria escrito com a soma de

operadores monoeletronicos, de forma que, supondo que a funcao de onda total seja escrita como:

U(r1,r2) = ¥1(r1)ya(re), (E.3)

onde 11 (r1) é a fungdo de onda para o elétron 1 e 12(rz2) para o elétron 2, teriamos:

Hyr(ry) = 11 (re) (E.4)
Hatpa(re) = e21h2(r2) (E.5)
E =¢1 4+ eo. (EG)

O trabalho de Hartree baseou-se nessa situacao, ou seja, ele modelou o sistema multieletronico
de forma que o Hamiltoniano total fosse escrito como a soma de operadores monoeletronicos.

Nessa aproximacao o elétron 1 é governado pela equacao de Schrodinger de uma particula:

. 1 Z
Hy (1) = {—5 vi T + V(Plywz)} Y1(r1) = e1¢1(ra), (E.7)
onde V(ry,1s) = €2 [ dr’ % é o potencial de uma distribuicao estatica de densidade de carga

e|iho(r)|* devido ao elétron 2. E importante notar que conhecendo vo(r'), V(r1,1s) depende
somente da cordenada do elétron 1.

Analogamente para o elétron 2 temos

5 va(r2) = {5 V8 = 4 Vira ) va(ra) = eatiatra). (B.5)

O conjunto de equagoes diferenciais acopladas E.7 e E.8 é conhecido como equacoes de Hartree.
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O campo médio devido ao potencial V' e ao de atracao do elétron pelo nicleo foi chamado por
Hartree de campo auto-consistente [117] pois, como veremos a seguir, este é determinado auto-
consistentemente.

A generalizacdo para um sistema de N elétrons é direta de maneira que as N equacoes de

Hartree ficam na forma:

H{Ti(ry) = eitpi(ry), i = 1,2,..., N (E.9)
com
1 r;
el — L 2 Z/ r; 195 e i (E.10)
2 T i ’rl r.]’

sendo F = Ei\;l E; € \I/(I'l, ra,... I'N) = wl(l‘l)iﬁg(rz) e ¢N(PN>.

A resolugao dessas equagoes, ou seja, a obtencao de v;(r;) e g; é feita através de um processo
iterativo. Inicialmente considera-se um conjunto {¢;(r;)} de fungoes de onda tentativas, as quais
sao usadas para:

(i) calcular os potenciais “experimentados” pelos elétrons devido a presenca dos demais elétrons do
sistema;

(ii) com os potenciais calculados obtém-se um conjunto de equagoes de autovalores envolvendo
Hamiltonianos de uma particula, auto-fungoes e as auto-energias (equagoes de Hartree);

(iii) Resolve-se esse conjunto de equagoes determinando as auto-energias e as novas fungoes de onda;

Realiza-se uma comparacao entre os novos potenciais, calculados com as novas fungoes de onda,
e, se eles forem iguais (ou pelos menos iguais dentro de uma tolerancia) aos utilizados inicialmente
na iteracao, finaliza-se o processo. Caso contrario, o processo é continuado até que se atinja a
condicao de convergéncia descrita acima. Além do potencial também é feita uma comparagao entre
as funcoes de onda.

O nome auto-consistente vem portanto desse processo onde as fungoes e os potenciais finais
de uma interacdo devem ser iguais (dentro de uma tolerancia), aqueles utilizados para iniciar a
interacao, para que o calculo convirja.

A fundamentagao teérica das consideragoes intuitivas de Hartree foi realizada por Slater e Gaunt
[118]. Eles obtiveram as equagoes de Hartree como sendo precisamente as condigbes de otimizagao

da solucao:

F¢(r1,r2,...rN) :Ew(rl,l‘z,...I‘N), (Ell)

onde:
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Yo A Yo
_ 2
Py vt (E12)
i=1 7>1 =1
tendo como solucao aproximada:
\If(rl, ra,... I'N) == 1!)1(1‘1)1/)2(1‘2) e @Z}N(I'N). (E13)

A condicao de otimizacao é obtida através do método variacional mantendo as N condicoes de

normalizagao das fungoes ¥;(rj). A energia E a ser minimizada pelo método é dada por:

E = ZH +ZZJ” (E.14)

7> =1

onde:

= [ doi {——v ——}m() (E.15)

i (0)1? b, (x) [
U_// rdr ‘r_r{‘ . (E.16)

As integrais J;; sao chamadas de integrais de Coulomb e representam as energias potenciais de
interacao entre as distribuicoes de carga, enquanto que as integrais H; sao os valores esperados do
operador de uma particula do Hamiltoniano F'.

Uma melhoria no formalismo descrito acima foi feita por Slater e Fock [118] através da inclusao
do spin eletrénico e da construcao da funcao de onda antisimétrica utilizando o determinante de
Slater.

Dessa forma, denotando-se:

¢(z) = ¢(r) 4 ou (E.17)

como as fungoes spin orbitais e x como o vetor do espago quadrimensional das coordenadas espaciais
e de spin, teremos que a funcao de onda total mais simples do sistema de N elétrons sera dada pelo

seguinte determinante de Slater:
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o1(z1)  ¢2(x1) - on(m1)

B(w1, T2,y TN) = — (bl(:m) ¢2.(.:(f2) ¢fo2) . (E.18)

¢1(1‘N) ¢N(33N)

Onde agora ® (1, z2, ..., zyN) é uma fungao de onda antisimétrica obedecendo assim ao principio
de exclusao de Pauli [119]. Com a funcao de onda (E.18) e obedecendo as condi¢oes de normalizacao

para as fungoes ¢;(z;), do Hamiltoniano (E.12) encontra-se:

el - ZH + ZZ iy Z] (Elg)

J>1 1=1
onde agora:
= [dnsito) { -5 9* -2} alo) (E.20)
3= [ [ deds'or @) o) o5t (E.21)
K= [ [ dode'i()6}(0) fr = x| a0y ), (B.22)

com a convengio [dr =3, [ dr.

As integrais H; e J;; sdo equivalentes as Egs. (E.15) e (E.16). As integrais K;; sao conhecidas
como integrais de troca, nao possuindo um analogo classico. O termo de troca surge da inclusao
do principio de Pauli sendo resultado portanto de um efeito quantico.

Reproduzindo o método variacional descrito anteriormente pode-se escrever as equacoes de
Hartree-Fock:

Sigi(xi) = €igi(xi), 1 =1,2,..., N (E.23)
com:
S, = - 2——+Z/dmgb ) e —'|7H (1 - Py) o) (E.24)
T = 2 z r; - ) J :
JF1

tal que Pyjp;(x)di(x) = ¢i(x)¢;(x).
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Obtendo, portanto, as solugoes de (E.23), teremos as formas otimizadas dos spin orbitais que
tornam F,; (E.19) minima. Esse resultado nao é, no entanto, a solugao exata para o sistema, mas
sim a melhor solucao para uma fungao de onda total escrita na forma do determinante de Slater.

As autoenergias de (E.23) sao escritas como

N
5i:Hi+Z(Jij_Kij)ai:172a---aN- (E25)
j=1

A transformacao do problema integro-diferencial das equagoes (E.23) para um problema al-
gébrico linear foi feita por Roothaan [117, 120], com a representagao dos spin orbitais como uma

combinagao linear de um conjunto conhecido de func¢ées de uma base, ou seja,

M
¢Z($) = Z CiaXa(x)v (E26)
a=1

onde M é o ntimero de elementos da base.
Para o tratamento de sistemas moleculares, utiliza-se a base como sendo um conjunto de orbitais

atomicos. Com essa representacao obtém-se

Hy =Y chepla]| 8, (E.27)
a7/6
Jij = Y ChcisCicin[af | 7 (E.28)
a7ﬂ7’y7>\
e:
Kij= Y cacigcicin[oX | v0] (E.29)
a,B,7,A
com:

@l9)= [ doxio) {—% v’ —Zf—jj}m(w), (E.30)

sendo as integrais de um elétron e:

(0B | 7A] = / / drda's (2)xs(x) |1 — |7 @), (E.31)

as integrais de dois elétrons. Tais integrais também sao chamadas integrais de 2,3 ou 4-centros,

dependendo do nimero de indices «, 3,7, A distintos. O termo Z/r foi substituido por )" Z,/ry,
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por estarmos agora tratando sistemas moleculares (a soma é calculada sobre todos os dtomos do
sistema).
Escrevendo a energia total com o uso de (E.27), (E.28) e (E.29) e minimizando-a com relacao

aos coeficientes, é possivel encontrar [120]:

ﬁ/l: (Sag — 5i5a5) cig=0,a=1,2,...,.M (E.32)
=
onde: ﬁ
S = fa 1+ 503 chsn (5 174~ A | 5] (E:33)
S = [ doxiona(o) (B.34)

chamada de integral de recobrimento (overlap).
As equagoes (E.32) sao conhecidas como equacoes de Roothaan-Hall. Para termos solugoes nao

triviais de (E.32) devemos fazer com que:

det (Saﬁ — Eisaﬁ) =0. (E.35)

Com isso encontra-se M valores de € e conseqiientemente M conjuntos de coeficientes ¢ que
determinarao os orbitais moleculares. O sistema (E.35) é resolvido auto-consistentemente até se
obter os valores desejados dentro de uma tolerancia previamente estipulada.

O limite para o método Hartree-Fock para a energia total do sistema ¢é alcancado quando se faz
M — oo. Calculando-se a diferenga entre a energia exata do sistema (obtida experimentalmente) e
a energia limite do método Hartree-Fock obtém-se a energia de correlacao. Tal energia é associada
a repulsao instantanea entre os elétrons na molécula, a qual nao é considerada na aproximacao
Hartree-Fock. Em geral, a energia de correlacao é da ordem de 1% da energia exata. Embora esse
erro seja pequeno para a energia total, ele se torna grande quando se trata de diferencas de energia
como por exemplo, em calculos de ionizacao e ligacao quimica. Um exemplo é o caso da molécula
de dgua. A energia de correlacao para esse caso é de aproximadamente de -975 kJ/mol (=0, 5% da
energia exata), no entanto, o valor da energia de ligacao é aproximadamente -492 K.J/mol. O célculo
da energia de correlagao é feito através de métodos de perturbacao e de interacao de configuracoes
[121].

136



E.2 Métodos Semi-empiricos

No tratamento de sistemas moleculares grandes (acima de ~10 atomos), o calculo explicito
das integrais de 1 e 2 elétrons torna-se computacionalmente muito custoso. Faz-se entao o uso de
métodos semi-empiricos, ou seja, de métodos que utilizam valores obtidos experimentalmente para
serem utilizados como aproximagoes dos valores dessas integrais, e/ou utilizam fun¢oes mais simples
para descrevé-las. Essa metodologia permite tratar sistemas grandes com uma precisao razoavel.

A parte de maior consumo de tempo nos métodos que calculam todas as integrais (métodos ab
initio) para a resolugao das equacoes de Roothaan-Hall é o calculo do grande nimero de integrais
de repulsao eletronica [of5 | yA].

Para diminuir esse tempo, véarias aproximagoes sao feitas para esses tipos de integrais. Como as
integrais de recobrimento S,z possuem valores préximos de zero para o # 3, a aproximacgao ZDO

(Zero Differential Overlap) considera esses valores despreziveis, impondo assim [122]:

Sap = a8 (E.36)

onde 0,5 ¢ a delta de Kronecker. Nessa aproximacao

[aB [ YAl = [aa [ AA]dapdqn, (E.37)

de modo que as integrais de 3 e 4 centros sao identicamente nulas.

Uma outra aproximacao chamada NDDO (Neglect of Diatomic Differential Overlap) nao des-
preza integrais de recobrimento entre orbitais localizados no mesmo atomo como na aproximacao
ZDO. Assim, na NDDO temos

faa | A 20 {( todos v em A ) } (F.38)

todos A em B

[aﬁ|’y>\]#0{<aeﬁeonuB>}' (F.39)

vyeXlem AouB

Nesse método consideram-se apenas os elétrons de valéncia, os quais se movimentam no campo
de um carogo fixo (nicleo mais elétrons interiores em camadas fechadas).

Na aproximagao MNDO (Modified Neglect of Diatomic QOverlap) [123], os valores das integrais
de 1-centro [a | ] e de dois elétrons sao obtidos através da associagdo com valores experimentais
de atomos separados. Para as integrais de 2-centros, o produto dos orbitais é representado por

um modelo de cargas pontuais. Adota-se também que a integral de 2-centros e um elétron é
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proporcional & integral de recobrimento onde a constante de proporcionalidade é um parametro
ajustavel do método.

A energia total da molécula é escrita como

Eme = EAF L v, (E.40)

onde Viyp = Y 4 g EN(A,B) =3 4.5 ZI%AAZBB ¢ a energia associada & repulsao entre os carogos
dos 4tomos A e B.

Para a MNDO Ex(A, B) é substituido por

EMNDO(A B) = ZaZpla=sa,a=s54|08=sp,0=sp][1+exp(—asRap) + exp(—apRap)]
(E.41)

onde s4 p representam as funcoes atomicas do tipo s e a4 e ap sao parametros ajustdveis do

modelo.

A determinacao dos parametros é feita através da comparacao dos valores calculados com os
conhecidos experimentalmente para a geometria molecular, calor de formacao, potencial de ioniza-
¢ao e momento dipolar de um ntmero grande de moléculas.

No entanto, o MNDO falha na reproducao das pontes de Hidrogénio. Assim, com o intuito de
superar essa falha sem um grande grande aumento de tempo computacional de célculo, desenvolveu-
se 0 método AM1 (Austin Method 1) [124]. Essa falha é relacionada a superestimativa da repulsao
entre os atomos quando estdao mais afastados que a distancia de van der Walls. A unica diferenca

entre o AM1 e o MNDO estd na modificaggdo do termo de repulsao V,,,, ou seja,

ESMY A B)=ZsZpla=ss,a=54|B=sp,3=sp][l+E(A) +£(B)] (E.42)
onde
E(A) = exp(—aaRap) + Y kaiexp [Lai(Rap — Ma;)?] (E.43)
o KA
£(B) = exp(—apRap) + Z kpjexp [Lpj(Rap — Mpj)?] (E.44)

J
com o, B, kai,kpj, Lai, Lpj, Ma; e Mp; sendo os parametros ajustdveis. As gaussianas sao
utilizadas para reduzir a repulsao a distancias inter-nucleares grandes.

Considerando as mesmas expressoes do AM1 e alterando-se a maneira de realizar a otimizagao

dos parametros mostrados acima, o método PM3 (Parametric Method 3) foi criado [99]. O PM3
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usa as derivadas dos valores calculados para as propriedades relacionadas aos parametros ajustaveis
para determinar os valores otimizados dos mesmos. Ao todo foram otimizados 18 parametros para
12 elementos da tabela periddica. Com os parametros otimizados a diferenca média entre os calores
de formagao calculados pelo PM3 e os valores experimentais para 657 compostos é de 7.8 kcal /mol.
Essa diferenga é de 13.9 e 12.7 kcal/mol para os métodos MNDO e AM1, respectivamente [100].
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Apéndice F

Analise da posicao do gap em
nanotubos de carbono baseados em

v-grafino

Os nanotubos de carbono baseados em ~-grafino foram previstos no capitulo 2 de terem a
propriedade de possuirem o mesmo valor de gap independentemente do diametro e da quiralidade.
O objetivo desse apéndice é determinar a posi¢ao, na primeira zona de Brillouin desses tubos, onde
o gap aparece. Isso serd feito obtendo os pontos de cruzamento das linhas obtidas pelas regras de
quantizacao com os pontos M1, M3 e M) onde o gap do plano de y-grafino ocorre. Essas linhas sao
cortes nas bandas do plano e representam as bandas de energia dos tubos.

Qualquer ponto da rede reciproca do plano de y-grafino pode ser escrito como combinagao dos

vetores de base da rede reciproca:

4 2 i
by =—9, ba=—(@+—=
1 \/gay 2 a( \/g

Em particular cada elemento do conjunto A, que se refere aos pontos M1, M3 e M) e seus

). (F.1)
correspondentes, pode ser escrito dessa forma, assim:

b
M; = 71 + pby + gbg (F.2)

2
= %(q3?+(2p+q+1)

) (F.3)

sl
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Mss = —(+&+ —%)+pb1+gba (F.4)

Sl

b (dp+ 29+ 1)%), (F.5)

onde p e ¢ sao inteiros e o sinal +(—) corresponde ao ponto Mg(Ms).

=

((2¢£1)

213 |y

A posicao do gap nos tubos é determinada pelo cruzamento das linhas de quantizacao com pelo
menos um dos elementos do conjunto A. Vimos que todos os tubos apresentam o gap no ponto
I'(= k = 0) da zona de Brillouin. Para provarmos isso devemos mostrar que sempre sera possivel
encontrar pontos das linhas de quantizacdo que cruzam pelo menos um dos elementos de A. Esses
pontos sao dados pelo vetor
;—%((271 +m)i —V3myg), (F.6)
onde [ =0,...N —1com N =2¢}/dg (dg = ged(—(2m + n),2n +m)).

Isso equivale dizer que devemos encontrar p e q inteiros para algum [ permitido tal que

lky =

l k1 = M1 ou k1 = M375. (F?)

Verificamos também que, para alguns tubos, o gap também aparece no ponto X (= k = +7/T,
T=+/3cha/dg). Assim, para mostrar quais sdo esses tubos devemos seguir o mesmo procedimento

descrito acima porém agora com

S = M1 ou S = M3,5 (F8)
onde
S =1ky +h, (F.9)
7 ko .
h=—-—"hllk

com TTka|’ 1, ou seja,

b= — "R (s 4 (20 +m) L) (F.10)
2ac? V37 '

Utilizando essas expressoes S é dado por

S = " [(2n + m)l £ ") 1 (Bl 2L MR (F.11)

acy, 2 2\/3

A figura F.1 ilustra essa idéia.

141



b, M,=b,/2+1b,+2b,

Figura F.1: Espaco reciproco (kz, k,) do plano de y-grafino. A primeira zona de Brillouin do plano é indicada pelos
hexdgonos e os pontos de ocorréncia do gap do plano (M1, M3 e Ms) por circulos. Um exemplo de um ponto tipo
M1 escrito como combinagao de by e bz e os vetores S, h e [ k1 (para [=3) sdo apresentados. A banda de energia
para um tubo estd ilustrada pelas linhas cheias dentro do retangulo tracejado. Essas linhas representam cortes na
banda de energia do plano. Nesse caso particular, os circulos cinza indicam os pontos onde as linhas cruzam os pontos

equivalentes a M1, M3 e M5, fazendo com que a posi¢ao do gap do tubo aparega nos pontos I' e X.

Resolvendo as expressoes (F.7) e (F.8) para p e ¢ obtemos
Ponto I

i.) Cruzando o ponto Mj:

l 11
— (2 — 1+ (2 . F.12
q 26%(ﬂ+m), P 2+20%(m+n) (F.12)

ii.) Cruzando o ponto Mg 5:
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1 (—1+1) I
=F-—4+ —(2 = - —(2 . F.13
q ¥2+20%(n+m>’ p 4 20%(m+n) ( )
Ponto X
i.) Cruzando o ponto Mj:
1 mdp 1 1
= —|(2 lF—— =—4+ —[—2(2 l dr]. F.14
0= gplCntmiE B, p= <5 -2t )% n (F.14)
ii.) Cruzando o ponto Mg s:
11 mdp (—1+1) 1
=F-—+4+ —|(2 lF¥F — =— 4+ —[-2(2 l dr]. F.15
0=%5+ ggllnemie B, = D e i F . (019

Dessas expressoes pode se verificar que, dados n e m, sempre é possivel encontrar um valor de [
dentro dos permitidos tal que p e ¢ sejam inteiros. Com esses p e ¢ obtidos determina-se a posigao
do gap (' e/ou X) do tubo. As tabelas F.1 e F.2 apresentam exemplos de alguns tubos com a
localizacao desse gap. Um sumaério desses resultados foi mostrado na Figura 2.11 do capitulo 2. Os
resultados das tabelas indicam novamente que todos os tubos de y-grafino possuem o mesmo gap e
mostram a origem das posigoes desse gap. Como exemplo, o tubo (3,2) apresenta o gap na posigao
I" sendo origindrio do cruzamento do ponto tipo M1 de cordenadas by/2 — 4by + 4bz com a linnha
de quantizagao de indice 19. J& para o tubo (4,2), o gap aparece nos pontos I' e X e é devido ao

cruzamento dos pontos M1, M3 e M5 com as respectivas linhas de indices 14, 11, 17, 3 e 25.

| TUBO | r | X |
(2,2) | M5(1=2,p=—1,g=1) | M1(1,-1,0), M1(3,—1,1), M3(1,0,0), M3(3,~1,0)
(3,3) M5(3,—1,1)
(4,4) M5(4,—1,1) M1(2,—1,0), M1(6,—1,1), M3(2,0,0), M3(6,—1,0)
(5,5) M5(5,—1,1)
(3,0) M1(3,—1,1)
(4,0) M1(4,~1,1) M3(2,0,0), M3(6,—1,1), M5(2,—1,1), M5(6,—1,2)
(5,0) M1(5,~1,1)
(6,0) M1(6,—1,1) M3(3,0,0), M3(9,—1,1), M5(3,—1,1), M5(9,—1,2)

Tabela F.1: Pontos de ocorréncia do gap (I' e X) para alguns tubos armchair e zigzag. Estao indicados o ponto de
cruzamento (M1, M3, M5) e sua posigao, através de p e ¢, no espago reciproco do plano de y-grafino e o indice [ da
banda do tubo que cruza esse ponto.
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r | X

M5(13,-2.4)

M3(7,—1,1)

M5(31,—4,6

M3(43,—4,6

M1(19,—4,4

M3(14,—2,2) | M1(11,—2,2), M1(17,—3,3), M5(3,—1,1), M5(25,—4,5)

=

1(13,-2,2

=

5(26,—3,4) | M1(15,—2,2), M1(37,—4,5), M3(11,—1,1), M3(41,—4,5)

=

3(37,-5,5

=

=

3(21,—2,2

=

5(79,—7.,9

=
o)

1(61,-7,7

M1(38,—4,4) | M5(5,—1,1), M5(71,—7,8), M3(33,—3,3), M3(43,—4,4)

M1(31,-3,3

_ | — | — | — || — | — [ — [T || — | — | — | — || — | —

(
(
(
(
(
(
5(49,-6,7
(
(
(
(
(
(

M3(28,—2,2) | M1(22,—2,2), M1(34,—3,3), M5(6,—1,1), M5(50,—4,5)

Tabela F.2: Pontos de ocorréncia do gap para alguns tubos quirais.
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Apéndice G
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(a) Representcao esquemética do experimento de Cumings e Zettl [45] utilizando um microscépio
eletrénico de transmissao de alta resolugdo. Em (A)-(B), um MWNT é aberto em uma das pontas,
expondo os tubos internos. O nano-manipulador do microscépio é conectado aos tubos internos em
(C). Em (D), o tubo interno é estendido e recolhido repetidamente e é entao liberado do manip-
ulador em (E) voltando rapidamente para o interior do MWNT. (b) Illustracdo esquemética dos
osciladores baseados em MWNTSs propostos por Zheng et al. [44, 46] onde os dois lados do MWNT
sao desencapados. Em (F), o tubo interno ¢ estendido e depois liberado. Devido ao excesso de forga
de van der Waals, o tubo interno retorna em (G). Quando o tubo interno alcanga o lado oposto o

movimento ¢ invertido (H). .

Representagdo de um nano-oscilador composto por um tubo interno (fechado) e um externo (aberto).

Imagens obtidas da simulagdo de dindmica molecular do movimento oscilatério de um nanotubo

(9,0) dentro de um (18,0). Das imagens (A) a (G) podemos ver um ciclo completado pelo tubo interno.

Resultados de (a) energia potencial e (b) forca obtidos da simulacao de dindmica molecular para
o caso de um movimento oscilatério sem dissipagao. (¢) Visao da segao transversal do caso de um
nanotubo de duas camadas (tubos (9,0) e (18,0)) com um acoplamento perfeito, permitindo assim

o regime oscilatério sustentdvel.

Resultados de (a) energia potencial e (b) forca obtidos da simulagao de dindmica molecular para o
caso de um movimento oscilatério com dissipacdo. (c) Visao da segdo transversal de um nanotubo
de duas camadas (tubos (5,5) e (19,0)) com um acoplamento imperfeito, levando assim ao regime

oscilatério nao sustentavel. .

Representagao da proposta de um nano-oscilador vedado. O tubo interno oscilaria dentro de um

sistema de dois nanotubos conectados por jungoes. . .

Estruturas de carbono: grafeno (folha tnica de grafite), nanotubo (CNT) e nano-espiral (CNS).

(a) Representagdo de uma folha de grafeno de largura W e comprimento H. z; e y; sdo os eixos
do scroll, os quais sao rotacionados por um angulo 6 com relagdo ao sistema de coordenadas de
referéncia xy. O scroll é gerado enrolando a folha em torno do eixo y;. Exemplos de CNSs (b) tipo

a e (c) tipo B (com §=45°).

Variagao da energia total (relativa a folha de grafeno plana) durante o enrolamento de uma folha
de grafeno para gerar um CNS. A energia de tor¢ao mais de inversao (Epgend) € de van der Waals
(Evaw ) sao apresentadas no gréfico interno. As energias correspondem as energias de espirais tipo

arquimedeana nao otimizadas, geradas a partir de diferentes enrolamentos da folha de grafeno. .

Evolugao temporal da estrutura e da energia relativa AE obtida de simulac¢oes de dindmica molecular

para estruturas tipo « para o caso de T=5K.
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Mudangcas da (a) energia total (Erotal), (b) de van der Waals (Evaw) e de (c¢) torgdo mais inversao

(EBena) durante o processo dindmico de formagao do scroll para os tipo a e 8 (=0, W=146 e

H=45 A, T=5K). . . o o i i i i e e e e 57
Evolugao da estrutura de um CNS tipo « durante sua formagao (Fig. 4.5). . . . . . . . . . . .. 57
Evolugao da estrutura de um CNS tipo § durante sua formagao (Fig 4.5). . . . . . . . . . . .. 58

(a) Visao tridimensional de um CNS com 19 210 dtomos obtido da simulacao. A simulacao foi
realizada a 300 K durante 48 ps utiilizando uma estrutura tipo 3 com 6=60°. (b) Imagem de
microscopia eletronica de transmissdo de um scroll [10]. . . . . . . . . . ..o 59

Estrutura de bandas para um CNS com W =169 A. O nivel de Fermi esté localizado em E=1. . . 60

Densidade de estados para dois diferentes CNSs otimizados. A contribuigao relativa dos estados de

borda é menor para CNSs de maior W. . . . . . . . . . . . . . e e e 60

Exemplos de HAPs. (1) dibenzo[3,4;9,10]pireno, (2) benzo[3,4]pireno, (3) dibenzo[1;2;3,4]pireno, (4)
7,12 dimetilbenzo[a]antraceno, (5) fenantreno, (6) dibenzo[1,2;5,6]pireno, (7) benzo[1,2]pireno e (8)

antraceno. Os compostos (1), (2), (3) e (4) sao ativos enquanto que (5), (6), (7) e (8) sao inativos

Interagao HAP-DNA através de radicais catidnicos produzidos pelo mecanismo de oxidagao de um
elEtron. . . .. oL L e e e e e 73
Aduto HAP-DNA 7-metilbenz[a]antraceno-12-CHo-N7Ade [79]. . . . . . . . . . . . . o . .. 74
Espectro eletronico obtido através de célculos de (a) DOS e (b) LDOS realizados nas regides indicadas. 77
Estrutura molecular dos HAPs originais. M corresponde ao grupo metil (CHs). . . . . . . . . . . 79
Estruturas moleculares dos epéxidos estudados. . . . . . . . . . . .. ..o 80
(a) Gréfico das duas primeiras componentes principais (PC1 and PC2) para o conjunto dos primeiros
26 HAPs (conjunto N1) e (b) para todos os 60 HAPs. Em (b) o grupo A corresponde aos compostos
2, 31-41, 46-49, B aos compostos 12, 28, 29, 44, 45, 53, 54, 57, 59 e 60 e C aos compostos 14, 42,
BO-52, 55 € 56. . o o e e e e e e e 89
(a) Densidade local de estados calculada sobre o anel de epoxidacao para 4 epdxidos classificados
como ativos e (b) para 4 classificados como inativos. (L=LUMO, L+1=LUMO+1, H=HOMO e
H-1=HOMO-1). Estao também representados os valores de A. e 7. da regra para os epéxidos. . . . 91
(a) Gréfico das duas primeiras componentes principais (PC1 and PC2) para o conjunto dos primeiros
26 epdxidos (conjunto N1) e (b) para todos os 60 ep6xidos. Em (b) o grupo A corresponde aos
compostos 2, 30, 33-41, 46-49, B aos compostos 12, 27-29, 44, 45, 53, 54, 57-60 e C aos compostos
14,42, 50-52 € 55. . . . Lo Lo o e e e e e e e e e e e e e e e e e e 92



5.11

5.12

5.13

Al
A2

A3

C.1
C.2

C.3
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Representagao dos valores médios das energias de LUMO e HOMO. As barras de erros correspondem
ao desvio padrao de 27 compostos ativos e 33 inativos. .

Representagao esquemética do comportamento da LDOS calculada sobre o anel de epoxidagdo para
os HAPs e epéxidos. Os valores médios AH, AL, nH e nL foram obtidos das tabelas 5.3 & 5.6.
Comportamento das fungoes Er'vi(W, A), para o caso onde Fyg = Er = 0.0, Winy = 0.4 ¢ S = 0.02.
As linhas horizontais pontilhadas indicam o comportamento quando W = 0. As curvas cheias
representam o comportamento de Emi(W, A) quando W = 0.4. Como adotamos Fy = FEr = 0.0,

E = 0 representa a posicao dos niveis Fy e Ef.

Célula unitaria para o plano de ~y-grafino. .

Estrutura de bandas do ~-grafino calculada usando o método TB. Er é a energia de Fermi. A
definigao dos pontos I';, M e K estd apresentada na figura A.3. . . .

Estrutura de bandas do y-grafino calculada pelo método DFT. A primeira zona de Brillouin também

é apresentada. .

Pressao para o caso de uma cadeia como fungao da carga total para vérias temperaturas.
Diagrama de fase para o caso de uma cadeia (no(7)). O grafico interno apresenta a defini¢ao
de no(T). Para temperaturas quando no(7') # 0, o sistema apresenta estabilidade para solugoes
nao-uniformes (polarons), caso contrdrio, solugdes uniformes prevalecem.

Comportamento de v como fungdo da carga injetada para diferentes temperaturas. A regido de

instabilidade das solugbes simétricas também ¢é apresentada. O gréafico interno apresenta o valor

minimo de ¥ (ymin) como funcao da temperatura na regiao de transicao instabilidade/estabilidade.

Espaco reciproco (kz, ky) do plano de «y-grafino. A primeira zona de Brillouin do plano é indicada
pelos hexdgonos e os pontos de ocorréncia do gap do plano (M1, M3 e Ms) por circulos. Um
exemplo de um ponto tipo M1 escrito como combinagao de by e bz e os vetores S, h e [ k1 (para
[=3) sao apresentados. A banda de energia para um tubo estd ilustrada pelas linhas cheias dentro
do retangulo tracejado. Essas linhas representam cortes na banda de energia do plano. Nesse caso
particular, os circulos cinza indicam os pontos onde as linhas cruzam os pontos equivalentes & M1,

M3 e M5, fazendo com que a posicao do gap do tubo aparega nos pontos I e X.
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