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RESUMO 

.\J esta tese usamos técnicas de dinâmica molecular clássica para investigar três problemas 

relevantes para nanosisternas baseados em carbono. Prin1eiro, foi feita urna descriçã.o do 

deslizamento axial de nanoanéis nonnais de carbono (Nonnal Carbon Nanorings - NCKs) e 

de nanoanéis de _\!Jiibius (.\fobius Carbon Nanorings - l\ICKs) ao longo de 11111 nanotubo de 

carbono de parede simples com extremidades abertas e passivadas com hidrogênio. 

Estruturas :--JCN e :VIC�, ambas com fórmula química C300H100, e SvVCNTs com 

quiralida.d es (16,16), (18,18) e (20,20) foram seleciona.das pa.r a a reali;mção das 

simulações computacionais de dinâmica molecular usando o programa. Forcite. Os 

sistemas NCK:C.\JT exibiram um movimento oscila.tório com frequência inicial de 10 

gigahertz decaindo lentamente co1n o tempo, enquanto a arnplitude se manteve 

praticamente c:cmstante, exceto para o sistema com nanotubo de quiralidade (16,16). Por 

outro lado, o sistema MCK:C:--JT apresentou forte amortecimento, parando efetivamente 

de oscilar após 400 ps para todos os casos .\IC:--J:CNT investigados. :'-Jum segundo 

trabalho, investigamos o empacotamento de poliacetileno (CnH2n+2) dentro de um 

fullereno C560, tendo sido obtidos dois comportamentos distintos com o crescimento 

da cadeia: o raio de giração, a princípio, cresce linearmente com o número de átomos de 

carbono, mas depois a.tinge um regime de saturação quando n fica cm torno de 200.

Palavras-chave: dinâmica molecular; nanoestruturas de carbono; nanofita; fita de Mö- 
bius; empacotamento.



ABSTRACT 

Classical molecular dynamics tcchniqucs wcrc cmploycd to invcstigatc thrcc rclcvant pro

blerns for carbon-based nanosysterns. First, we described the axial sliding of normal 

carbon nanorings (KC�s) and Môbius carbon nanorings (IvIC�s) along a single-walled 

carbon nanotube with hydrogen-terrninated edges. C300H100 NCN and IVIC� nanos

tructures, a.long with a.rmchair single-walled ca.rbon nanotubes vvith chiralities (16,16): 

(18,18), and (20,20) vvere selected to perform molecular dynamics simulations using the 

Forcitc program. Thc l\C�:CNT systcms cxhibited an oRcillatory movcmcnt with an 

initial frequcncy of about 10 gigahertz, dccaying slowly with time, while the amplitude 

rcmained practically constant, cxcept for the (16,16)-CNT. The \ICN:CNT syRtems initi

ally oscillated as the KC�:CNT, but a strong darnping regime ensued, effectively stopping 

the oscillation after 400 ps for all }/IC�:CNT struetures investigated. Second, the packing 

of polyacetylene (CnH2n-2) inside the C560 fullerene ,vas simula.ted. \Vith polyacetylene 

growth, two regimes were observed: the radius of gyration increases linearly ,vith the 

number of carbon atoms in the cha.in, followed by a sa.turation regime that occurs ,vhen 

n - 200. 

Keywords: molecular dynamics; carbon nanostructures; nanostrip; Möbius strip; pac-
king. 
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12 

1 INTRODUÇÃO 

A Nanotecnologia tem como cerne a investigação e design de materiais ou dis

positivos em nível atômico e molecular visando aplicações tecnológicas, enquanto a Nano

ciência visa fundamentar os alicerces da nova fronteira do conhecimento consequente do 

universo nanoscópico [35]. Trata-se de um amálgama de conhecimentos, sendo caracterís

tica a integração do saber humano já que, diluindo-se a visão científica de especializações 

exageradas, Física, Química, Biologia e outras disciplinas se entrelaçam. Da sobreposição 

de conhecimentos díspares especializados surgem aplicações em uma diversidade de áreas 

não correlatas como materiais, eletrônica, óptica, biosensores, novos fármacos e sistemas 

para entrega dos mesmos, etc [33]. Persegue-se então a construção de sistemas nanoscó

picos (nanoestruturas, nanopartículas, nanoclusters, ... ) [15, 25], que possuem dimensões 

::::; 100 nanômetros (1 nm = 10 Â): 

(i) de baixo para cima, e.g., a partir dos átomos até se chegar aos nanosistemas, como

na criação de fulerenos e nanotubos, atualmente bem conhecidas nanoestruturas que em

sua maior parte são feitas de átomos de carbono. Neste caso, os pesquisadores querem

navegar na Tabela Periódica dos elementos químicos, e explorar as infinitas possibilidades

de combinação dos mesmos em nível nanoscópico - ver Fig. 1;

(ii) de cima para baixo, onde diversos processos são capazes de reduzir as dimensões de

sistemas bulk a escalas nanométricas, como é o caso na atual tecnologia de semicondu

tores, onde técnicas litográficas chegam a "nanoesculpir" nanodispositivos, obtendo-se

camadas com dimensões de poucos nanômetros. Ambos os tipos de construção de siste

mas nanoscópios podem ocorrer na obtenção de nanopartículas correlacionadas, como é

o caso de diamantóides e nanodiamantes, que são nanoestruturas de carbono obtidas a

partir do arranjo cristalino do diamante: os diamantóides são sintetizados pela natureza

( ocorrem no petróleo) ou artificialmente - processo de baixo para cima; por outro lado,

os nanodiamantes são nanopartículas que podem ser obtidas pela "explosão" controlada

de diamantes - violento processo de cima para baixo.

Desde a criação do Microscópio de Varredura por Tunelamento (STM - Scan

ning Tunneling Microscope) em 1981 [2], e do desenvolvimento da Microscopia de Trans

missão de Elétrons (TEM - Transmission Electron Microscopy) [9], que permitiram a 

manipulação e, de um certo modo, a visualização atômica e molecular, a Nanotecnologia 

pouco a pouco de especulação tornou-se realidade. O grande desafio da Nanotecnologia 

encontra-se no fato de que materiais conhecidos de longa data em escala "macro" (ma-



Figura 1: Pesquisadores querem explorar a Tabela Periódica de Elementos da mesma 
forma que um pintor usa a palheta de cores. O objetivo é criar novos materiais e 
modificar os que existem [3]. 

13 

tcriais bulk) comportam-se de maneira bastante diferente na escala nanomótrica. Isto 

acontece por que defeitos nas superfícies, efeitos de forma e de confinamento quântico 

passam a ser bem mais importantes devido às dimensões reduzidas. Por exemplo, o ad

vento de nanopartículas mostrou que com a redução elo tamanho, o gap de energia elas 

mesmas cresce em direção ao gap HOMO-LC:tvIO (HO}-.i!O - h(qhest ocC'Upied molecular

orbital; LC:tvIO - lowest 'UTwccuvied molewlar orbital) das suas moléculas constitutivas, 

sendo bem maior do que o gap ele energia do material bulk. Portanto, as propriedades elas 

nanoestruturas são fortemente influenciadas por defeitos e substitições nas superfícies, 

forma e arranjos geométricos, e a natureza quantizada da matéria. O tamanho e a forma 

das nanopartículas determinam que propriedades relacionadas às superfícies passem a ser 

tão ou mais relevantes que propriedades relacionadas ao volume. 

Nanosistemas à base de carbono como estruturas planares (grafcnos), fulerenos 
( descobertos em 1985 por Kroto et aL [29]), nano tubos ( descobertos por Ijima em 

1991 [181), e nanoagrcgados ( nanocltt.sters, sendo os diamantóidcs e nanodiamantcs casos 

especiais) e seus derivativos tem suas propricladcs altamente dependentes da quantitacle 

de átomos de carbono que os constituem (tamanho) e dos arranjos espaciais ( forma) dos 
seus átomos ele carbono constitutivos - ver Fig. 2. Entretanto, da mesma maneira que 

novas propriedades e fenômenos aparecem em escala nanoscópica, problemas, desafios e 

necessidades também também surgem oriundos da evolução dessa área emergente. Com o 

aperfeiçoamento nas duas últimas décadas do hardware e, não com menos importância, dos 
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algoritmos computacionais (software mais conviviais), cálculos simulacionais tornaram-se 

viáveis em custo e tempo. A N anosciência e a Simulação Computacional tem se alinhado 

continuamente na investigação de outrora inarbodáveis problemas de interesse em física, 

química, bioquímica, medicina, farmácia e etc. 

(e) 

(d) (f) 

Figura 2: Exemplos de nanoestruturas de carbono: (a) grafeno; (b) nanotubo; (c) 
fulereno C60 ; (d) nanocesta (nanobasket, "nanocesta"); (e) fita de Mobius; (f) 
diamantóide adamantano, C 10H 16 .
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O escopo desta tese é o estudo da interação entre nanoestruturas de carbono, 

com ênfase na obtenção de resultados teóricos voltados à compreensão de efeitos mecânicos 

em escala nano. O cerne da tese é a realização de cálculos de modelagem molecular clássica 

interaçõs de van der Waals, e optimizações de geometria. O Apêndice A da tese mostra 

os aspectos teóricos da modelagem molecular clássica. 

Já que as nanoestruturas em foco na tese tem o carbono como constituinte 

básico, uma breve revisão das propriedade deste elemento faz-se necessária. Não existe 

nenhum elemento da tabela periódica que apresente química tão versátil quanto o carbono. 

Além de ser um dos elementos mais abundantes existentes na natureza, o carbono forma 

a espinha dorsal de quase todas as moléculas importantes para a vida, como o DNA e as 

proteínas. A flexibilidade de fazer ligações consigo mesmo, consequência da quantidade de 

hibridizações realizadas por ele, dá ao carbono a capacidade de formar diversas estruturas 

alotrópicas. O carbono é o primeiro elemento da coluna IV-A, significando que no seu 

estado fundamental sua configuração tem dois elétrons fortemente ligados no nível 1s2
, 

e quatro elétrons na banda de valência 2 s2 e 2p2
. De todos os elementos da coluna IV

A, somente o carbono pode ter configurações sp1
, sp2

, e sp3
. Isto se deve ao fato do 

carbono ser o único átomo da coluna IV-A que não contém elétrons internos tipo p [24]. 

No caso de outros elementos da coluna IV-A, como o silício (Si) e o germânio (Ge), a 

interação entre o orbital de valência p e os elétrons internos tipo p aumenta a energia da 

configuração sp2
. Esses dois elementos apresentam essencialmente hibridização tipo sp3 e 

isso pode ser a razão pela qual os compostos orgânicos não são feitos de Si e Ge. A grande 

diversidade de possibilidades de compartilhamento dos elétrons é uma das características 

que torna o carbono um elemento bastante interessante. Quando ligado ao oxigênio, o 

carbono forma o dióxido de carbono C0 2, que é responsável por todo o desenvolvimento 

da vida vegetal. Quando carbono é ligado ao hidrogênio, pode se formar ( dependendo 

das condições de reação) diversos hidrocabornetos CnHm, os quais sao essenciais para a 

indústria de combustíveis. 

A versatilidade do carbono depende das diferentes configurações dos seus es

tados eletrônicos compartilhados, ou seja, da natureza da ligação entre dois carbonos 

vizinhos. Seus orbitais hibridizam-se por estarem em níveis energéticos próximos, ou seja, 

combinam-se obedecendo algumas características. Quando o carbono está neutro, a distri

buição de seus seis elétrons é feita nos orbitais 1s, 2s, e 2p. Dependendo da hibridização 

dos orbitais s e p, essas estruturas tem diferentes propriedades, ainda que possuam o 

mesmo tipo de ligação química. Os elétrons dos orbitais 1s estão ligados fortemente com 

o núcleo e assim participam muito fracamente das ligações. Eles são chamados elétrons

de caroço. Os elétrons dos orbitais 2s e 2p por sofrerem fracamente das interações do 
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(a) 

B 

B' (b) 
Figura 3: Ilustração da ligação covalente do diamante: (a) representação de uma 
combinação linear sp3 dos orbitais s e p do diamante; (b) do lado esquerdo, o arranjo 
dos átomos em três dimensões na rede do diamante. O átomo A está no centro do 
tetrágono (linhas tracejadas) formado pelos átomos equivalentes B,B', B" e B'"; à 
direita, o diagrama de energia para os estados atômicos s e p para a combinação cpf e 
cpf linear e para os estados ligantes wf e antiligante wf. Setas para cima e para baixo 
representam os dois estados possíveis de spin para os elétrons. 

núcleo estão sujeitos a participar das ligações químicas. Eles são chamados elétrons de 

valência. Quando um elétron do orbital s combina-se com n elétrons da camada p, tem-se 

a hibridização spn , onde n varia de 1 até 3. Quando o carbono está na estrutura do dia

mante, seus quatro elétrons de valência ocupam o vértice de um tetraedro e seu "caroço" 

está no centro deste tetraedro, formando ligações a com seus vizinhos, os quais ocupam 

o vértice da estrutura (ver a Fig. 3). Todos os elétrons estão em estado ligado, o que

garante uma estabilidade e uma estrutura cristalina robusta, como é bem conhecido no

caso do diamante, que é um dos materiais mais duros existentes.

Graças à quantidade de ligações que o carbono pode formar, a diversidade 

de alótropos que ele apresenta é maior do que a de qualquer outro elemento da tabela 

periódica. A partir de 1960, os materiais à base de carbono despertaram considerável 

interesse devido a produção de diamante sintético. Esta descoberta gerou um grande im

pacto na ciência dos materiais, e teve como conseqüência imediata a síntese do primeiro 

grafite pirolítico altamente orientado ( highly oriented pyrolytic graphite - HOPG). Estas 

descobertas despertaram nos pesquisadores um maior interesse em novas formas estrutu

rais do carbono. Enquanto estruturas bulk à base de carbono como o diamante, grafite, 

e diamantóides eram conhecidas de longa data, outras estruturas como carbono amorfo, 

fulerenos e nanotubos foram descobertas nos meados da década de 1980. 
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O grafite e o diamante são dois materiais que, embora formados igualmente 

por arranjos de ligações covalentes entre átomos de carbono, possuem características bas

tantes distintas. O grafite é um material opaco, extremamente mole, com pequeno brilho 

metálico, sendo um ótimo condutor de eletricidade; por outro lado, o diamante é trans

parente, possui elevada dureza, e é isolante [11, 40]. O grafite é uma das formas mais 

populares e estáveis do carbono. Sua estrutura cristalina consiste de planos paralelos e 

sucessivos de uma rede cristalina hexagonal ligadas por interações van der Walls. Essa 

interação fraca ( quando comparada com as ligações a do plano sobre a folha) permite as 

camadas deslizarem entre si, fazendo do grafite um material bastante quebradiço, pos

sibilitando assim seu uso como lubrificante ( o pó do lápis é um ótimo lubrificante - ver 

Fig. 4). Os átomos de carbono do grafite apresentam hibridização sp2 e ligam-se a mais 

três átomos com distância de 1,412 Â (planar, covalente) e de 3,35 Â (inter-planar, não

covalente). Uma camada está sempre deslocada de sua vizinha, de tal modo que o átomo 

de cada anel está no centro da camada adjacente, como mostra a Fig. 5. O conjunto 

de orbitais p perpendiculares ao plano forma então estados deslocalizados que permeiam 

todos os átomos da rede, o que se parece com uma ligação metálica. A combinação destes 

estados deslocalizados cria uma superposição das bandas, conferindo um caráter metálico 

ao material. 

(a) (b) 

Figura 4: (a) Foto do grafite em um lápis comum; (b) diamante lapidado. 
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O diamante é a segunda forma mais conhecida do carbono. Os átomos de sua 

estrutura tem hibridização sp3
, fazendo assim com que seus átomos conectem-se por 4 

ligações r7 distribuídas num tetraedro regular, com um dos átomos no centro da estrutura. 

Nesta estrutura, a distância da ligação entre dois átomos de carbono é 1,56 Â. A estrutura 

cristalina do diamante é bastante rígida, já que as ligações r7 formadas são bem mais 

fortes do que as ligações 7f entre os planos do grafite - ver Fig. 6. O diamante é isolante 

com gap de energia de 5,4 eV; ele apresenta uma elevada barreira de potencial entre suas 

bandas de valência e condução, o que dificulta a maioria das transições ópticas, tornando-o 

praticamente invisível em todo espectro eletromagnético. 

(a) (b) 

Figura 5: (a) Planos do grafite; (b) uma das fases cristalinas da folha de grafite. 

O prêmio Nobel de Química de 1996 foi outorgado a três químicos que desco

briram a primeira forma alotrópica molecular do carbono, o fulereno. Esses químicos, o 

inglês Harold W. Kroto e os americanos Robert F. Curl e Richard E. Smalley encontra

ram acidentalmente o fulereno quando tentavam criar polinas (longas cadeias de carbono). 

Especulavam serem as polinas responsáveis por linhas espectrais não identificadas prove

nientes da luz do espaço sideral. Como resultado das suas experiências, Kroto et al. [29] 

sempre encontravam, entre os outros materiais, um aglomerado de 60 átomos de carbono. 

Mesmo depois de purificações, o aglomerado permanecia. Kroto, grande admirador do 

arquiteto Richard Buckmister Fuller (idealizador dos famosos domos geodésicos, obtidos 

a partir de faces hexagonais encurvadas graças à combinação com pentágonos), sugeriu 

que os aglomerados de 60 átomos de carbono seriam uma molécula de 20 hexágonos e 12 

pentágonos com átomos de carbono nos vértices - ver Fig. 7). A estrutura dos C 60 foi 

submetida a vários testes teóricos de estabilidade [11, 12], sendo amplamente discutida 

na literatura. Cálculos de várias propriedades físicas foram realizados, incluindo energias 

eletrônicas [42], espectros ópticos [6], modos vibracionais [13, 37, 27], propriedades 

elétricas e magnéticas [26], entre outras. 



(a) (b) 

Figura 6: (a) Estrutura cristalina do diamante; (b) estrutura do diamante e, em 
destaque, carbono com hibridização sp

3 ligado a mais 4 carbonos. 
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Os quatro elétrons na camada de valência do carbono dão ao fulereno C 60 du

zentos e quarenta elétrons de valência, onde 180 desses elétrons formam ligações entre os 

átomos com nível de energia abaixo da superfície de Fermi. Eles estabilizam a estrutura, 

mas não contribuem para a condução. Os outros sessenta elétrons restantes são distribuí

dos por toda a molécula, fazendo os orbitais moleculares não saturados criarem bandas 

eletrônicas [24], tornando elevada a eletroafinidade desta molécula. O uso biotecnológico 

do fulereno é factível ppor sua notável propriedade de aceitar elétrons mediante processos 

de foto-excitação [19]. As moléculas C60 não são inertes frente a moléculas biológicas, 

mas suas aplicações biológicas são limitadas por sua baixa solubilidade em solventes pola

res. Entretanto, apesar desse material ser inerte à água, sua alta eletroafinidade provoca a 

formação de radicais livres [43]. Dessa forma, recai-se então em duas grandes dificuldades 

em relação a aplicações biológicas do fulereno: (i) sua baixa solubilidade [39]; (ii) seu 

alto potencial de toxicidade [47]. A solubilidade pode ser resolvida por funcionalizações 

ou substituições químicas na gaiola do fulereno [5]. Com relação a sua toxidade, exis

tem estudos concluindo que, em alguns casos, quando não modificados, os fulerenos não 

parecem ser tóxicos, embora os seus derivados solúveis em água demonstrem ser bastante 

tóxicos em células cultivadas [4]. Na literatura especializada já se vê algumas aplicações 

biológicas dos fulerenos [ 31]. 
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(a) (b) 

Figura 7: (a) Estrutura aberta de um fulereno C 60
; (b) fulereno C60 .

Descobriu-se posteriormente que os fulerenos constituem uma classe de estru

turas fechadas contendo 20 + 2m (m=0,1,2,3, ... ) átomos de carbono, onde m é o número 

de hexágonos da estrutura, existindo portanto fulerenos maiores ( C70 , C80 , etc). O C60

é o mais simétrico dos fulerenos, já que sua estrutura icosaédrica truncada (um sólido 

de Arquimedes) tem nos vértices dos seus hexágonos e pentágonos átomos de carbono. 

Esta configuração é possível pela hibridização intermediária entre sp2 e sp3
. Muitas das 

propriedades interessantes desse material, como a supercondutividade e a facilidade para 

transformar-se em diamante, advém da hibridização mista. A hibridização é principal

mente sp2 porque cada carbono faz três ligações, uma dupla e duas simples, mas devido à 

curvatura há também contribuições dos orbitais híbridos sp3
. Em fulerenos maiores, essa 

hibridização fica cada vez mais próxima da hibridização sp2
, fazendo assim com que estes 

fulerenos apresentem propriedades semelhantes ao grafite. 

A molécula coranuleno C 20H 10 (um anel ciclopentano acoplado a cinco anéis 

de benzeno na forma de uma tijela) foi reconhecida por Eiji Osawa em 1970 como um 

subconjunto da estrutura de uma bola de futebol, e isto o permitiu sugerir que a forma 

completa de uma bola de futebol de átomos de carbono poderia existir, prevendo assim a 

existência dos fulereno. Uma renascença do estudo de fragmantos de fulerenos na forma de 

tijelas está em desenvolvimento, e a síntese de várias moléculas similares ao coranuleno tem 

sido realizadas, sendo algumas tijelas mais rasas e outras mais profundas - ver Fig. 8 (a). 

Vale salientar que a abertura de um buraco na superfície de fulerenos por clivagem química 

está recebendo atenção pois gaiolas abertas permitem o acesso de pequenas moléculas às 

cavidades. Isto dá origem a uma série de aplicações práticas relacionadas a complexos 

endohédricos com fragmentos de metal, gases nobres, e outros átomos simples dentro 



(e) 

(b) 

(a) 

(d) 

(e) 

Figura 8: (a) Coranuleno C20H 10 ; (b) gaiola baseada no C60 armazenando hidrogênio; 
( c) vista de topo de um C 540 seccionado armazenando hidrogênio; ( c) vista de topo do
nanocone de carbono, tendo em destaque na cor laranja o anel pentagonal responsável
pela curvatura da estrutura [1]; (d) vista lateral do nanocone de carbono [1].
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das gaiolas (Fig. 8(b)). Por outro lado, quando um defeito pentagonal é introduzido 

em uma folha de grafite, através da extração de uma secção de 60 º, por exemplo, se 

juntarmos as bordas da fatia formada dessa folha teremos a formação de um cone - ver 

Fig. 8(c). A presença de pentágonos forma uma curvatura na estrutura planar da folha 

de grafeno de 21r /6 no ápice do cone grafítico e sua ocorrência na topologia da ponta do 

nanotubo é análoga [45]. Essas terminações tem obtido um interesse diferenciado entre 

os pesquisadores, já que estados eletrônicos com picos ressonantes foram observados [45]. 

Sabe-se que é a presença de anéis pentagonais ou heptagonais na folha de grafeno que 

dá a curvatura conhecida na superfície de nanoestruturas baseadas no grafeno. Estas 

nanostruturas assim formadas foram denominadas de nanocones. Eles foram observados 

em 1994 e sintetizados posteriormente por pirólise de alguns hidrocarbonetos por Krishnan 

et al. [28], que obteve nanocones com ângulos de 19 º, 39º, 60 º , 85º e 113º. Estes ângulos 

estão relacionados com a presença de um certo número de pentágonos na folha grafítica. 

Com o advento de novas espécies moleculares formadas por carbono puro como 
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os fulerenos, houve um grande estímulo ao estudo de novas estruturas formadas por ca
madas de grafite, como por exemplo os chamados bucky-onions ( camadas esféricas e con
cêntricas de grafite) [46], e os nanotubos de carbono (formados por camadas cilíndricas 
e concêntricas de grafite). Juntamente com os fulerenos, os nanotubos de carbono são 
considerados formas alotrópicas do carbono, as primeiras formas alotrópicas molecula
res. Os nanotubos foram descobertos por Ijima como produtos minoritários da produção 
de fulerenos [18], e se tornaram a nanoestrutura mais estudada da última década. O 
nanotubo de carbono pode ser melhor descrito como uma folha de grafite enrolada em 
uma direção - ver Fig. 9. O grande fascínio dos nanotubos vem do fato de apresentarem 
propriedades que estão relacionadas ao efeito de confinamento quântico dos elétrons ao 
longo da circunferência formada pelas camadas de grafite. Com o aumento do número de 
camadas de grafite, ocorre um aumento do caráter semicondutor deste material. Existem 
inúmeras maneiras de enrolar-se uma folha de grafite e formar tubos helicoidais. De
pendendo da largura da folha de grafite, esta pode enrolar-se e formar nanotubos com 
diferentes estruturas e propriedades [41, 16]. Cada nanotubo vem especificado por um 
vetor quiral que corresponde à direção de enrolamento da folha de grafeno. Na Fig. 9 é 
apresentado de forma esquemática tal procedimento teórico. 

' 
' 
' 

\ q, \---
______ .... \ \ 

Figura 9: À esquerda, esquema teórico da formação de um nanotubo. À direita, 
exemplos de nanotubos: (a) armchair; (b) zigzag; e (c) quiral [11]. 

Sobrepondo os pontos O com A e B com B' obtemos um nanotubo. O ângulo 
0 é medido em relação à direção zizag. Assim, um nanotubo com 0 = O º é chamado de 
zizag, aquele com ângulo 0 = 30 º é um nanotubo tipo armchair, e todos os formados 
com um ângulo quiral na faixa O º ::; 0 ::; 30 º são chamados nanotubos quirais. A direção 
OA corresponde a uma parte do nanotubo perpendicular ao eixo do nanotubo ( OE). O 
vetor quiral êh , também conhecido como vetor de Hamada , pode ser escrito como: 
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Ch = n.a1 + n.a2 = (n, m)(n, m E inteiros O� 1ml � lnl) (1.1) 

é definido sobre a rede hexagonal de átomos de carbono. O índice (m, n) caracteriza as 

propriedades do tubo por unidade de vetor de a1, a2 e do ângulo quiral 0, como ilustra a 

Fig. 9. Nanotubos zigzag tem m=O e n= 1,2,3 ... (0 = O), armchair possuem m=n=l,2,3 ... 

(0 = 30º e os quirais n-=/=- m=l,2,3 .. (Oº < 0 < 30º). Os vetores Ch e o vetor translacional 

f definido por: 

(1.2) 

O diâmetro do nanotubo, d, é obtido de: 

(1.3) 

onde L é o comprimento do perímetro circunferencial do nanotubo, a é a constante de 

rede hexagonal, a = v'3a0 , e a0 = 1.42 Â é o tamanho da ligação entre dois carbonos do 

nanotubo. 

A expressão do ângulo quiral 0 em função de ( m, n) é dada pela equação: 

2n+m 

2Jn2+m2+nm' 
(1.4) 

onde 0 = Oº e 30º correspondem respectivamente aos tubos zigzag e armchair (Fig. 9), 

como comentado anteriormente. 

Juntamente com fulerenos e nanotubos, os diamantóides são nanoestrutuas de 

carbono com rigidez marcante, dureza, e estabilidade termodinâmica, assim como também 

interessantes propriedades eletrônicas, as quais podem ser utilizadas e aplicações químicas 

e farmacêuticas, assim como também em nanotecnologia [36]. Os diamantóides são molé

culas de hidrocarbonos saturados na forma de gaiolas, possuindo uma grade rígida que é 

sobreposta à rede cristalina do diamante [38], formando uma série continua estrutural e 

cristais moleculares - ver Fig. 10. O diamantóide mais simples é o adamantano (C 10H 16) 

constituído da gaiola central de uma célula unitária simples do diamante. O adamantane 

foi descoberto em 1933 [17, 30], e sintetizado já em 1957. Os próximos membros da fa

mília dos nanoestruturas diamantóides são: o diamantano ( C 14H20), primeiro sintetizado 

por Cupas et al. [8] em 1965, possuindo duas gaiolas da célula unitária do diamante; o 

trimantano (C18H24), com três gaiolas da célula unitária do diamante. O isolamento e a 

estrutura de diamantóides de ordem mais elevada foi realizada por Dahl et al. [10], que 

isolou e cristalizou moléculas de diamantóides a partir do petróleo contendo de quatro a 



onze células unitáris do diamante. 

A 

Lower 
Diamondoids 

Adamanta.ne 

Olaman1ane 

Triamanlane 

B 

Higher 
Diamondoids 

(121321) 
Heptamanlane 

P[1234J 
Pentamantane 

(1 (2,3>4) 
Penlamantane 

Figura 10: Relac.;ão entre a rede cúbica de face centrada do diamante e estruturas 
diamantóidcR [10]. 
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Usando a Teoria do Funcional da Densidade (DFT), Mclntosh et al. [21] 

investigaram a estrutura de equilíbrio, a estabilidade, e as propriedades eletrônicas do 

adamantano, diamantano, tetramantano e decamantano, obtendo estimativas para o gap

de energia HOMO-LUMO de 7.622 eV, 7.240 eV, 6.815 eV e 6.226 eV, respectivamente. 

Drummond et al. [14] demonstrou que nanopartículas obtidas a partir de gaiolas de 

diamantóides retém propriedades de confinamento quântico somente até dimensões de 

cerca de 1 nm. Isto ocorre por que os autovalores HOMO decrescem continuamente com 

a redução do tamanho da nanopartícula de diamantóides, um comportamento que está 

em contraste marcante com nanopartículas de silício com terminação de hidrogênio [23]. 

A natureza deslocalizada do LUMO de nanopartículas C 10H6 produz uma energia de 

ligação excitônica anomalamente pequena, uma afinidade negativa por elétrons que levou 

a aplicação na fotoemissão monocromática de elétrons por monocamadas de diamantóides 

[47], e gap ópticos para as maiores nanopartículas que estão abaixo do valor para o 

diamante bulk [14, 22]. 

Por outro lado, a funcionalização seletiva de diamantóides é um passo funda

mental para o desenvolvimento de bioaplicações, o que se realiza através da modificação 

da superfície por grupos ionogênicos (-NH2, -COOH, etc), e imobilização covalente ou não

covalente de moléculas ativas biologicamente [7]. De fato, amantadina é um adamantano 

modificado pelo grupo -NH2, com formas 1-Aminoadamantano e 2-Aminoadamantano, a 

primeira devido a substituição em algum dos quatro sítios equivalentes CH, e a segunda 

devido a substituição em algum dos seis sítios equivalenets CH 2. Amantadine é um agente 

antivira! aprovado pela Food and Drug Administration desde 1976 para o tratamento em 

adultos do vírus da influenza do tipo A, sendo também muito efetivo no tratamento do 

mal de Parkinson [44]. A hidrofobicidade da gaoila de hidrocarbonos da amanadine per

mite que a mesma cruze a barreira do cérebro e entre no sistema nervoso central [20], 

embora alguns efeitos colaterais desta droga tenham sido observados [44]. 
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2 TEORIA DA MODELAGEM MOLECULAR CLÁSSICA 

Neste capítulo uma descrição dos métodos de simulação clássica utilizados 

neste trabalho será realizado. Quando efeitos quânticos são importantes para a descrição 

dinâmica do sistema como, por exemplo, em reações químicas, uma dinâmica molecular 

quântica deve ser empregada. Por outro lado, quando esses efeitos não se mostram essen

ciais para a descrição do sistema, ou se o custo computacional do tratamento quântico 

é muito alto para resolver algum problema físico da matéria condensada, podemos fazer 

algumas aproximações empírico-clássicas ou baseadas em cálculos quântico tabelados. 

Neste ponto irá se tratar da Mecânica Molecular Clássica (MM) que, assim 

como a mecânica dos corpos macroscópicos, trata das interações entre os entes do sistema 

observado e as forças que agem sobre eles. A MM faz uso do mesmo princípio, sendo que 

seu objeto de estudo é especificamente átomos e/ ou moléculas. Neste método, ligações 

químicas são representadas por potenciais harmônicos (pictoricamente pode se dizer que 

as moléculas são consideradas como uma coleção de massas ligadas por molas ou potenci

ais harmônicos). As possíveis interações são parametrizadas por considerações empíricas 

ou calculadas por métodos ab initio. Essas descrições são conhecidas como campos de 

força ( CF). Em geral, os campo de força podem fornecer informação a respeito da estru

tura e da dinâmica do sistema, sua energia total, entropia, energia livre e processos de 

difusão. No entanto, este método parte da aproximação de Bohr-Oppenheimer que, de 

forma simplificada, leva em consideração que os núcleos são muito mais pesados que os 

elétrons (mais lentos), e com isso pode se separar as cooordenadas eletrônicas e nucleares, 

encarando-as separadamente, deixando contudo este método incapaz de predizer qualquer 

propriedade relacionada à estrutura eletrônica. 

Para a boa descrição de um problema físico na MM, precisa-se adequar o campo 

de força. No estudo de interações atômicas e moleculares os campos de força são compostos 

por termos harmônicos para estados ligados, e termos de van der Waals, Coulomb e Morse 

para estados não ligados. Nesta tese o campo de força universal implementado no pacote 

Forcite [4] foi utilizado. 



Um exemplo analítico de campo de força é: 
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(2.1) 

Tipos de termo e custo computacional -+ Na equação Eq. (2.1) os quatro primei

ros somatórios são chamados de termos diagonais de valência do campo de força. Eles 

representam os termos de deformação de tamanho, ângulo, torção angular e interação 

fora do plano, respectivamente [3]. Desde que o número de interações de ligação é usual

mente negligenciável relativo ao número de interações não ligantes, o custo adicional de 

usar o potencial Morse, que é mais preciso do que o potencial do oscilador harmônico é 

insignificante, então esta é a opção padrão do pacote Forcite - ver Fig. 60. 

(a) 

Figura 11: À esquerda: Potencial de Morse; À direita: Potencial do oscilador 
harmônico simples. 

(b) 

O uso de termos cruzados -+ São não diagonais ( ou cruzados) do quinto ao nono 

termos. Representam deformação entre pares das coordenadas internas. Por exemplo, o 

quinto termo descreve o par entre o estiramento de ligações adjacentes. Estes termos são 

necessários para reproduzir de forma precisa as frequências vibracionais e, além disso, as 
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propriedades dinâmicas das moléculas. Em alguns casos, também mostram ser importan

tes em contagem de deformações estruturais. Termos cruzados podem tornar-se instáveis 

quando a estrutura está longe de um mínimo. 

Termos de interação não-ligantes ----+ O décimo e o décimo primeiro termos descrevem 

as interações não-ligantes. O décimo termo representa as interações de dipolo induzido 

(interação de van der waals), o décimo termo representa as interações de van der Waals 

com a função de Lenard-Jones. O termo décimo primeiro representa as interações eletros

táticas. A constante dielétrica é depende da distância, i. e., é função de rij ). No campo 

de força, ligações de hidrogênio são consequência natural da interação de van der Wa

als e dos parêmetros eletrostáticos, e ligações especiais de hidrogênio são parametrizadas 

experimentalmente [ 6]. 

O sistema é dito em equilíbrio quando o somatório de todas as forças que atuam 

em cada átomo tende a zero. Para isso, devido o potencial atuante, o sistema caminha 

para um mínimo na superfície de energia potencial com pequeno movimentos de cada 

átomo. Este é o caminho da geometrização da estrutura. Entretanto isso pode ser muito 

trabalhoso, e por isto utiliza-se métodos matemáticos para a minimização da energia. 

Alguns métodos utilizam a expressão da energia potencial como critério de convergência. 

Uma boa convergência tem uma diferença energética entre passos de otmização menor 

que 10-2 nm kcal/mol [8]. 

O método de dinâmica molecular clássica (MD) tem como conceito básico o 

de simular a evolução temporal de um sistema. As equações que descrevem a evolução 

temporal do sistema são obtidas a partir das equações de Hamilton: 

• 8H
Q=-
i 8pi 

• 8H
P=-
i 8qi 

que nos levam às equações de Newton: 

(2.2) 

(2.3) 

(2.4) 

(2.5) 

Pode-se usar a equação de Newton pois em consequência da aproximação de 

Bohr-Oppenheimer os efeitos quânticos sobre os núcleos atômicos foi desconsiderado. A 

resolução numérica da Eq.2.5 é o que chamamos de dinâmica molecular. Para se obter as 

velocidades e posições é necessário integrar a Eq.2.4. Existem vários algoritmos para fazer 
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essa resolução [10], o mais simples dele é o que foi usado neste trabalho, o algoritmo de 
Verlet Leapfrog [11]. O método de Verlet tem como idéia geral o método das diferenças 
finitas, que é bastante simples. Nele as posições e velocidades em um dado instante t 
são conhecidas, e devemos calcular as posições e velocidades em um momento D.t através 
de uma fórmula de recorrência, digamos, r(t + '6.t) = J(r(t)), v&), a&). O algorítmo de 
Verlet é representado pelas as seguintes equações: 

r(t + '6.t) = 2r(t) - r(t - '6.t)+ã(t)'6.t2 
+ 0('6.t4

) (2.8) 

Observando as equações 2.6 e 2. 7 notamos que elas são expansões em séries de 
Taylor até terceira onde de !f = â e !; = iJ. A equação (2.8) é derivada da soma de (2.6) 
e (2.7), e está de acordo com a reversibilidade temporal. 

Segue um esquema que representa a simulacao da DM clássica usando o algo
ritmo de integracao Verlet leaprof.

(i) inicializar com uma distribuição das posições e velocidades inicias no tempo t = t0 ;

(ii) calcular as aceleraçõs no tempo correspondente;

(iii) calcular as velocidades no tempo t + 1/2'6.t;

(iv) calcular as novas posições e atualizar;

( v) calcular as quantidades físicas relevantes;

(vi) atualizar o tempo atual para t=t + D. t;

(vi) ir até (ii) e continuar o ciclo.

Os passos de (ii) a (vi) são a dinâmica molecular. O passo (i) é onde se insere os 
inputs da posição, velocidade e o valor de integração inicial. A distribuição de velocidades 
iniciais define a temperatura e o momento do sistema. O tempo de integração D.t deve 
permitir em um passo um movimento pequeno do núcleo, comparado com a média das 
distância entre os núcleos. Para escolher o intervalo D.t, devemos ter em mente que um 
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intervalo pequeno implicaria num grande número de interações, enquanro um intervalo
grande causaria uma grande imprecisão no cálculo. Para contornar esses problemas, deve
se considerar um intervalo menor do que o movimento de maior freqüência no sistema.
Na grande maioria dos modelos, a maior freqüência vibracional é a da oscilação da ligação
C-H, que é da ordem de 10- 14 s (10 fs). Aqui faz-se necessário lembrar que geralmente
em integrações por diferenças finitas faz-se a hipótese que r e iJ são constantes durante o
intervalo �t. Para que isto seja uma suposição razoável, recomenda-se dividir um período
vibracional em 10 partes. Assim, um �t aceitável para a maioria dos modelos estaria no
intervalo 0,5 fs < �t < 1,0 fs.

O principal problema deste algoritmo é evidente em suas equações. Precisa-se
da posição no tempo t - �t para se iniciar a simulação. Pode se obter esse termo com
métodos altenativos como o método de Beeman's [1] ou com diferenças finitas. Outro
problema aparece quando se necessita dos valores das velocidades já que a equação 2.8
não apresenta o termo da velocidade. Para isso pode se utilizar as equações 2.9 e 2.10,
para �t e �t/2, respectivamente:

v( t) = _r(_t +_�_t )_-_ r_ ( t_- _�_t)
2�t 

..... ( 1
A ) r(t+�t)-r(t)

V t+-ut = � 2 t 

(2.9)

(2.10)
Este implemento trás melhorias para o método. Porém, a posição e a velo

cidade não são calculadas ao mesmo tempo, estando sempre fora de sincronia por meio
intervalo �t. Com isso, só se conhece r(t) e iJ(t+�(t)/2, e nunca r(t+�(t)/2 ou mesmo
iJ(t). De qualquer forma, é intuitivo que iJ(t + �(t)/2 seja mais adequado para o intervalo
[t,t+�t] do que iJ(t) ou mesmo iJ(t + �(t)/2. Este método chama-se Leap-frog Verlet, po
rém a implementação mais sofisticada é o integrador Velocity verlet [2], o qual não sofre
essa limitação. Neste método tem-se as derivadas das posições e velocidades no tempo
t + �t a partir do tempo t, de acordo com as equações abaixo:

1r(t + �t) = r(t) + v(t)�t + 
2

ã(t)�t2 

iJ(t + ��t) = iJ(t) + �ã(t)�t

1 ..... ã(t + �t) = -(-)�U(r(t + �t))
m 

(2.11) 

(2.12)

(2.13)
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(2.14) 

Os dois métodos de Verlet ( leap-frog e velocity) são os mais rápidos, porém as 

expressões vindas de expansões de Fourier e os erros para as posições e velocidades são 

da ordem de i:1t
4 e i:1t2

, respectivamente. 

2.1 Os Ensembles Estatísticos

A resolução da equação de Newton pelos métodos apresentados permite-nos 

explorar a superfície de energia potencial constante do sistema. Entretanto, sistemas reais 

não estão isolados idealmente. Alguns fenômenos acontecem de maneira adiabática, por 

exemplo, outros de maneira isotérmica ou isobárica. Essas considerações para grandezas 

constantes ganha o nome de ensembles estatísticos. 

Os dois mais utilizados serão descritos sucintamente aqui. O primeiro deles 

é o ensemble microcanônico (NVE). Este ensemble considera a energia total do sistema 

constante, assim como o volume do sistema. Do processo de integração para a resolução 

da equação de Newton (pelo uso do integrador de Verlet) são obtidas as velocidades e 

posições que definem a energia cinética e potencial do sistema para um tempo t+ l:1t. 

Porém, o uso do integrador causa flutuações no sistema devido à desincronização de meio 

l:1t, que deixa a energia cinética e a energia potencial foras de fase e desincronizadas. Dessa 

forma, para manter níveis aceitáveis da flutuação energética, é interessante considerar um 

nível de controle sobre a temperatura. O programa Forcite implementa um intervalo no 

qual a temperatura deve ser mantida através de multiplicadores periodicamente aplicados 

nas velocidades do sistema em estudo. Neste caso, a temperatura é variável e pode ser 

escalada periodicamente, no caso de se querer chegar à temperatura alvo ou para não 

ocorrer grandes variações. Este ensemble é ideal para se percorrer a superfície de energia 

constante. 

O ensemble canônico (NVT) considera a temperatura e o volume do sistema 

constantes. Já é notório que o controle da temperatura é ainda mais importante nesse 

Ensemble. O controle da temperatura é feito tal qual no ensemble microcanônico através 

de aplicações periódicas de multiplicadores às velocidades, mas em geral um outro método 

de controle é usado continuamente. Este ensemble é mais adequado, sendo usado quando 

se deseja conhecer a conformação estrutural no vácuo. 

A temperatura é diretamene relacionada com a energia cinética (K) do sistema, 

que é normalizada pelo teorema da equipartição de energia (Eq.2.15). 
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(2.15)

onde o primeiro membro da (Eq.2.15), o segundo membro é a equipartição, v a velocidade,
m a massa, N o número de partículas, kb a constante de Boltzman, e T a temperatura. Os
multiplicadores implementados nas velocidades conduzem um banho térmico no sistema.
A massa do sistema não varia, e esta implementação assegurará que a temperatura será
mantida constante. Assim percebe-se que a velocidade está sempre sofrendo alterações de
vido à ação do potencial, retornando sempre para um valor base calculado aleatóriamente
usando (Eq.2.16) antes do início da simulação

( m ) -ª (mv2 ) 

f(v) = --

2 

e 2kr 41rv2dv 
21rkT 

(2.16)
Porém é mais apropriado usar uma distribição gaussiana para distribuir as

velocidades nas diferentes coordenadas cartesianas (X,Y,Z) (Eq.2.17.

(2.17)
onde j representa as direções do sistema cartesiano.

2.2 Minimizadores de Energia 

Quando se resolve a equação (Eq.2.1), tem-se a energia para diversos valores
das coordenadas de um sistema molecular, ou seja, pecorre-se sua superfície potencial.
Para sistema com muitos átomos, a hipersuperfície de potencial apresentará um grande
número de mínimos locais de energia, que correpondem a pontos no espaço de configuração
onde todas as forças do sistema são balanceadas, já que é praticamente impossível uma
exploração completa desta. Um caminho para explorar essa superfície de maneira rápida
é a geometrização molecular com a aplicação de minimizadores de energia potencial. A
minimização de geometria molecular se busca percorrer a superficie de potencial na direção
em que a energia decresce. Isto leva o sistema a um mínimo de energia local próximo. Com
isso, cobre somente uma pequena parte do espaço de configuração, mas relaxa pequenas
inadequações estruturais.

A M G M pode ser representada por:

(2.18)
onde n é o número de interações e bri, n é o enésimo incremento nas coordenadas do átomo
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i. Os métodos mais comuns fazem uso da primeira derivada da função energia potencial, 

métodos divergentes ou da segunda derivada para melhorar a taxa de convergência.

2.2.1 O algoritmo steepest - descent para minimização energética 

Este método, que usa a primeira derivada da função (campo de força), converge 

vagarosamente nas proximidades do mínimo, mas é muito poderoso em situações onde o 

sistema se encontra distante do mínimo de energia. Considerando-se um dado campo 

escalar F a ser minimizado (trata-se neste caso da própria superfície de potencial) e um 

ponto inical (Xo, Yo).

f:R--+R J(t) = (Xo, Yo) + tV F(Xo, Yo) (2.19) 

Assim, a função F será minimizada ao longo de uma reta determinada pelo seu gradiente 

inicial e será colocado no mínimo o ponto inicial da próxima interação, avaliada da mesma 

forma. É conhecido fisicamente que o gradiente da energia potencial dá a direção contrá

ria da aplicação da força no átomo i em análise. Dessa forma, o passo ou incremento nas 

coordenadas ó.ri , n de um átomo i é dado na direção e sentido da força resultante sobre 

este átomo. Matematicamente vemos que todas as direções subsequentes estarão perpen

diculares às anteriores, e que a componente do gradiente avaliado no ponto de mínimo 

ao longo da reta de minimização será nulo na direção da reta, enquanto o gradiente da 

função aponta perpendicularmente para a reta - ver Fig. 61. 

Com isso, procurar por linhas mostra toda a energia de cada interação para 

uma direção, o que mostra a vantagem desse método. Com relação às suas desvantagens, 

a minimização de (Eq.2.18) requer várias avaliações da superfície de energia, e, portanto, 

o método fica caro computacionalmente.

2.2.2 Método dos Gradientes Conjugados 

Um método mais sofisticado de busca para o mínimo de uma função, além 

de utilizar a informação sobre a primeira derivada (gradiente), leva em conta o caminho 

já percorrido na busca do mínimo. Este método é chamado de Gradiente Conjugado. 

Ele permite, em geral, uma convergência mais rápida que o método steepest-descent que, 

como vimos, só utiliza a informação do gradiente na coordenada atualizada. 

O método do gradiente conjugado utiliza para a determinação do próximo 

passo, além do valor do gradiente no ponto atualizado, o valor do gradiente obtido no 

passo anterior. Assim, o deslocamento da coordenada onde ó.ri , n é dado por: 

(2.20) 
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V(r) 

r 
Figura 12: Representação do caminho do algoritmo Steepest-descent em uma dimensão. 

onde 

. Fi, n . IFi, nl 28i,n=(-IR· 
1
)+8i,n-l(IF _ 1 2 )

i,n i,n 1 

(2.21) 

O:n é um parâmetro ajustável a cada passo, seu valor ideal é obtido por um processo de 
minimização do potencial na direção definida pelo vetor ôi, n.

Figura 13: Representação em duas dimensões do método do gradiente conjugado.

A vantagem do método do gradiente conjugado vem de que a Eq.(2.21) garante 
que a direção do gradiente no ponto a no novo ponto (ri, n + 1 = ri, n + �ri, n) será 
sempre ortogonal ao gradiente no ponto anterior (ri, n), e consequentemente a todos os 
outros anteriores (assim também tem-se que a direção de 8i, n será conjugada a todas 
as direções anteriores). Isto garante um caminho direto ao fundo do poço de potencial, 
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evitando caminhos já percorridos, ao contrário do algoritmo steepest-descent que só ve 

um ponto atual. [9j. 

Para sistemas macromoleculares e/ou muito longe do mínimo estrutural, o 

algoritmo steepest-descent se mostra mais efetivo e rápido nos passos iniciais, porém 

quando se estc't perto do mínimo global, o método do gradiente conjugado é muito superior. 

Uma forma de utilizar bem esse método é usá-los de forma consecutiva. 
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3 OSCILAÇÕES EM NANOANÉIS E NANOFITAS DE MOBIUS 

3.1 Oscilações em nanoescala 

A realização de rolamentos lineares em nanoescala de fricção ultra baixa e 

nanomolas de força constante através de uma extensão telescópica controlada e reversí

vel de multicamadas de nanotabos de carbono por Cumings e Zetti [2] tem estimulado 

esforços de pesquisa para realizar simulações estáticas [3] e simulações em dinâmica mo

lecular [4, 5, 6] do comportamento oscilatório de osciladores em gigahertz baseados em 

nanotubos decarbono de multicamadas (multiwalled carbon nanotubes).Embora tenha 

sido argumentado que nano osciladores de nanotubos de carbono de dupla camada são 

dinamicamente estáveis quando as diferenças de raio entre os tubos internos e externos 

são ~ 3.4 Â [4], a força de van der Waals entre os nanotubos de carbono concêntricos 

contribui para dissipar a energia oscilatória [5, 6]. 

A 

B 

::, e 
5nm 

Figura 14: Primeiro experimento de fricção em nanoescala [2] 

Tal dissipação viscosa do movimento oscilatório pode estar relacionada a flu

tuações térmicas afetando o diâmetro dos nanotubos internos e externos, ser dependente 

da relação entre suas quiralidades e levar a uma deterioração de oscilação em nanosse

gundo que é mais pronunciada para temperaturas mais elevadas. Estas simulações foram 

realizadas para os nanotubos de carbono com L » R (L and R são , respectivamente 

, da largura e do raio do CNT), minimizando desvios da sua forma cilíndrica ideal. No 
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caso L < R, a tensão nas bordas diminui a rigidez da forma da nanoestrutura resultante 

, que se torna uma nanoanel normal de carbono (normal carbon nanoring - NCN). O 

deslizamento de um NCN delimitando um nanotubo de carbono coaxial interno pode ser 

afetado por desvios da geometria circular, que será regido pela interação entre a morfolo

gia (bordas), tensão [7, 8, 9], forças externas de condução e forças externas de dissipação, 

como é o caso para nanofitas de grafeno [10]. 

O advento de monocamadas de grafeno [11, 12] e nanofitas [13, 14] abriu novos 

caminhos para o desenvolvimento de novas nanoestruturas e aplicações tecnológicas. Sua 

flexibilidade permitiu a proposição de nanoestruturas torcidas à base de grafeno como 

uma fita de Mêibius de carbono [15, 16], nanocestas de carbono [17], e nanoespirais de 

carbono [18]. O enrolamento de nanofitas de carbono foi simulado por dinâmica molecular 

[19], evidenciando que este processo é dominado pelo aumento da energia elástica devido 

as torções da estruturais e ganhos energéticos relacionados à interação de van der Waals 

de superfícies sobrepostas. Além disso , a dobradura sob condições adequadas de grafeno 

de alta elasticidade em rolos helicoidais, sobre ou no interior de nanotubos de carbono, 

foi demonstrada por simulações dinâmicas moleculares [20, 10], com a dobra helicoidal 

resultando da ação combinada de van der Waals e interações de empilhamento 1r - 1r. A 

formação por sucção de nanofitas de grafeno helicoidais encapsuladas em nanotubos de 

carbono ocorre numa escala de tempo de dez nanosegundos [10]. No entanto , um estudo 

sobre o comportamento oscilatório de um nanoanel de carbono ou um nanorolo helicoidal 

deslizando sobre um nanotubo fechado de carbono ainda não foi realizada . 

3.2 Simulação 

Neste trabalho, apresentamos um estudo de dinâmica molecular comparativa 

do comportamento oscilatório de nanoanéis normais de carbono (NCN) e nanoanéis de 

carbono Mêibius de uma volta (Mêibius carbon nanoring - MCN) [15, 16] que desliza fora 

dos nanotubes de carbono armchair. Nossas nanoestruturas NCN e MCN tem fórmula 

química C300H 100 , o MCN obtido pela aplicação de uma única torção para o NCN , que 

tem um raio de 2,08 nm e a largura de 0,678 nm . Definindo o comprimento L (raio R) tal 

como obtido através da contagem do número de dímeros C - C ao longo ( em paralelo) à 

borda armchair [15, 16], temos L = 29 (R = 2.5) para os nanoanéis empregados nas simu

lações. Tal como ocorre em nanofitas de carbono, a flexibilidade dos nanoanéis torna-os 

bastante sensíveis não só para forças externas (térmica ou outra), mas também para ten

sões internas [8]. As bordas das nanoestruturas NCN , MCN e CNT eram terminações de 

hidrogênio para eliminar ligações erráticas. A fim de investigam comportamento oscilató-
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Figura 15: Vista lateral de um (a) nanoanel normal de carbono ( NCN ) e (c) nanoanel 
de carbono Mêibius de uma volta (MCN) correndo fora (20,20) de nanotubos de carbono 
em t = 0 ps e t = 33 ps; (b) vistas frontais em t = O ps e t = 33 ps do NCN (esquerda) e 
MCN ( direita) deslizando coaxialmente ao longo do nanotubo de carbono interno. 
Geometrias iniciais das estruturas NCN e MCN (cor cinza) e geometrias t = 33 ps (cor 
verde) são mostrados. 

rio de NCN e de MCN devido à sua dissipação de energia, nós selecionamos nanotubos de 

carbono internos armchair com comprimento de 14.08 nm e raios 1.08, 1.22, e 01.36 nm, e 

quiralidades 1.36 , ( 18,18 ) e ( 20,20 ), respectivamente. Enquanto os primeiros trabalhos 

têm sugerido provas externas como nanomanipuladores e campos elétricos/magnéticos 

para iniciar as oscilações de nanotubos de carbono multicamadas [2, 3, 4, 5, 6], em nossas 

simulações dinâmicas moleculares o NCN e o MCN tem seus movimentos iniciais origi

nados a partir da força de borda do NTC coaxial interno, que tem os valores máximos e 

mínimos em z = ± 7.40 nm e z = O, respectivamente ( ver Fig. 1). 

Otimizações de geometria clássica para obter as geometrias iniciais foram re

alizadas utilizando o campo de força universal (Universal Force Field - UFF) disponível 

no código FORCITE. Os NTCs têm fórmula química:C 3s40H54, C4320H12, and C4so0Hso, 

respectivamente, para as quiralidades (16,16), (18,18) e (20,20). Os limiares de conver

gência seguintes foram aplicados para alcançar a otimização : 2 x 10-5 kcal/mol (variação 

de energia total máxima),0.01 kcal/mol/nm (força máxima por átomo) e 10 -6 nm (des

locamento atômico máximo). Um algoritmo que combina a descida mais acentuada, base 
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ajustada de Newton-Raphson e métodos quasi-Newton foram empregados. Energias não 

ligadas (van der Waals e eletrostática). Foram calculadas utilizando um método de soma 

baseado no carbono com uma distância de corte de 6 nm. Depois da otimização inicial, 

um cálculo de annealing (recozimento molecular) foi executado para pesquisar através do 

espaço conformacional para a mais baixa estrutura de energia. Uma série de ciclos de 

aquecimento-arrefecimento foram simuladas usando dinâmica molecular clássica, a fim de 

evitar a escolha de conformações em mínimos locais. Para os cálculos de annealing, con

sideramos os seguintes parâmetros: conjunto NVE, passo temporal de 1 fs , 100 ciclos de 

annealing, temperatura inicial (final) de 300 K (800 K) , 50 rampas de aquecimento por 

ciclo e 100 passos dinâmicos por rampa. Depois de cada ciclo de annealing, a estrutura 

de energia mais baixa encontrada foi novamente otimizada seguindo o mesmo critério da 

primeira otimização geométrica. 

3.3 Resultados 

A Figura 1 representa os posicionamentos iniciais do NCN (t = O ps) e do 

MCN no NTC, superior e inferior, respectivamente, assim como o seu posicionamento 

e formas em t = 33 ps depois do início da simulação, quando eles estão circulando e 

deslizando ao longo do nanotubo de carbono coaxial interno. No primeiro caso, vemos a 

forma cilíndrica do NCN centralizado no eixo de NTC (meio da Fig. 1 , à esquerda), as 

superfícies da NCN e CNT sendo separadas por 0.644 nm de distância, no último caso, 

a torção do MCN é claramente visível (parte do meio da Fig. 1, segundo da esquerda), 

com uma distribuição desigual dos seus átomos circundando a superfície do CNT. Pode-se 

também ver em t = O ps que as forças de atracção entre as nanoanéis e a borda do CNT 

induz pequenas deformações radiais. Eles são capazes de curvar ligeiramente ambos NCN 

e MCN no sentido radial. Quando os nanoanéis circundam o nanotubo, o formato do 

NCN e do MCN mudam à medida que eles se movem - ver t = 33 ps na fig. 1 . Durante 

o deslizamento, a simetria circular do NCN não é mantida, a maior parte dos Átomos

do NCN se aproximando daqueles do CNT ( distância média de 0.34 nm entre as suas

superfícies mais estreitas). No caso do MCN, a geometria deformada apresenta a menor

distância ~ 0.36 nm para a superfície do CNT, não obstante, a superfície da MCN exibe

uma interação com o nanotubo que é mais forte do que o caso do NCN correspondente

pois o torção de Méibius impõe uma forte restrição ao movimento MCN-CNT, como se

pode ver na imagem onde o MCN fica atrás do NCN . A maior quantidade de dissipação

de energia relacionada com as forças de interação de Van der Waals no sistema MCN

CNT em comparação com o sistema NCN-CNT dita um papel notável nas oscilações de

gigahertz durante o deslizamento.
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Figura 16: SnapshoLs do nanoanel de carbono (esquerda) anel �anoanel de carbono com 
urna volta de \'fübius (direita) enquanto eles deslizam abrangendo um nanotubo de 
carbono (20,20)com comprimento do 14.8 um o raio elo 1.36 um cm (a) 1.0, (b) 22.5, (e) 
·1,).0, (d) 67.õ, (e) 90.0, (f) 112.5, (g) 135.0 aud (h) 157.0ps.

O deslizamento das uanoanéis ajustados para o C�T (20,20) C:\-T é mostrado 

na fig. 2, com o lado c8cp1crdo mostrando o clínàmica elo :\-CN e o lado direito parn o 

:.VIC� para uma temperatura T 300 K. De 1.0 ps para 157.0 ps de ten1po de simulação, 

fica. claro qnc o nanoa.nd de Môbius tl)lll mais dificuldade cm passar atra.vé�s da borda do 

CNT (ver a imagem na fig. 2(b), onde o :\'!Cf\ ainda está LenLando cruzar a barreira da 

borda i enquanto q1w a .>JCN já está na parte rné)ciia do CI\T). O movirncnto do .\'ICN (� 

noLavelment.e mais lento elo que o caso do �Cf\. O último desli,m circundando o CNT e 

oscilaudo com uma froc1üôncia da ordem de 10 GHz, seu movimento periódico porsistiudo 

através de vários ciclos, com um pequeno amortecimento. O fvICl'\, por outro lado, é 

fortemente amortecido, parando no primeiro nauossegundo, sua forma alterando-se mais 

tarde, mas sem deslocar seu centro de massa significativamente entre ·13õ.O e ·107.0 ps. 
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A diferença entre os padrões de oscilação do :\1CN e do �CN é devido às forças dissi

pa.tivas de van der VVaals relacionadas com a área de superfície efetiva de interação e 
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a distância média entre as superfícies interativas. Além disso, o I\C:I\ é mais flexível e 

isso provavelmente contribui para minimizar as tensões loca.is criadas pelo movimento de 

deslizamento, enquanto a torção da topologia de ]\Jêihius aumenta. a tensão e a rigidez 

do :'v1CN, que não pode relaxar muito a apertada geometria necessária pa.ra abranger o 

nanotubo de carbono. Alé disso, em um modelo quântico, sabe-se que a torção numa 

fita de carbono de :\fobius pode produ:úr 1una carga de localização [15L e esta pode até 

aumentar o amortecimento de movimento, assim como a contribuição electrostática para 

a força intermolecular MCI\-CNT deve aumentar. 

A dinâmica. de tempo da coordenada relativo do centro-de-massada. feita entre 

os nanoanéis e os nanotubcs de carbono está representa.da. na fig. 3. Para o I\C:-J cm torno 

do menor raio (0,813? A) o armchair CKT, com quiralidade (16,16), pode-se ver uma série 

de três oscilações co1n a diminuiçã.o da a1nplitude entre O e 280 ps, dando urna frequência 

média de aproxima.damente 1();7 GHz. Depois de 280 ps, o efeito de amortecimento torna

se mais forte e a. oscilação cessa. No deslizamento do :v1CN, por outro lado, existe uma 

única oscilação de cerca de 100 ps, seguido de um oscilação fortemente amortecida. entre 

100 ps e 330 ps, e um forte amortecimento por vezes para além de 330 ps. Se aumentarmos 

o raio de nanotubos de 1;08 A (( 18)8 ) quiralidade); o NC:-J oscila quatro vezes sem

muita. dissipação de energia; com freqüência. média. de 8 GHz neste intervalo. A :tvIC:-J, em 

contra.partida; tem um efeito de amortecimento mais pronunciado depois de apenas uma 

oscilaçã.o, que tem a duração de 120 ps; decaindo para pequenos deslocamentos ao redor 

da posição -45 '?A. Finalmente: no caso da maior CNT, com quiralidade (20,20), o :-JCN 

oscila cerca. de 5 vezes no intervalo de tempo 0-500 ps, com frequência média de cerca de 

aproximadamente 10,7 GHz. Depois de 280 ps, o efeito de amortecimento torna-se mais 

forte e a oscilação cessa. No deslizamento do l'vlC:-J, por outro lado, existe uma única 

oscilação de cerca de 100 ps, seguido de um oscilaç:ão fortemente amortecida entre 100 ps 

e 330 ps, e un1 forte amortecin1ento por vezes para alén1 de 330 ps. Se aumentarmos o raio 

de nanotubos de A ((18,18) chirality) (( 18,18 ) quiralidade): o NCN oscila quatro vezes 

sem muita dissipação de energia, com frequência média de 8 GHz neste intervalo. A :\ICN: 

em contrapartida; tem um efeito de amortecimento ma.is pronunciado depois de a.penas 

uma oscilação: que tem a duração de 120 ps, decaindo para pequenos deslocamentos a.o 

redor da posição -45 A. Finalmente, no caso da maior CNT, com quiralida.de (20,20), o 

:-JCN oscila cerca de 5 vezes no intervalo de tempo 0-500 ps, corn frequência média de 

cerca de 10 GHz, enquanto que o l'vICI\ é superarnortecido em menos de 100 ps, quase 

parando aos -25 nm no final do tempo de simulação. 

A evolução da energia de interacção e seu derivado no que diz respeito ao 

deslocamento relativo entre :-JCN (topo) e l'vICI\ (inferior) e o C:-JT é mostrado na fig. 
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4. A energia de interação é dada por E1 = Er(CNT + NCN or MCN) - Er(CNT) -

Er(NCN or MCN) onde Er(S) é a energia total do sistema S. Enquanto negativa, indica 

uma interação atrativa entre o nanotubo e o nanoanel deslizante, enquanto positiva, indica 

uma interação repulsiva. A força tangencial F1 entre as partes deslizantes é dada pela 
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derivada de E1 em relação ao deslocamento relativo dos centros de massa. No topo da Fig. 

4, o NCN deslizando sobre o CNT (18,18) tem os valores E1 abaixo de O eV quase sempre, 

inicialmente no intervalo de energia -3 ao -6 eVA e, depois de 300 ps, consistentemente 

aproximando -3 eV. Existem picos de energia positiva cuja 4 FIG. Evolução temporal da 

energia de interação EI e sua derivada ( força tangencial entre as partes deslizantes) F1 

dos sistemas NCN-CNT (topo) e MCN-CNT (base) no caso do CNT (18,18). 

freqüência decai conforme o tempo aumenta e que correspondem aproximada

mente quando o NCN está nas bordas do CNT. A força tangencial, por outro lado, oscila 

entre -3 e 3 nN, formando pequenos grupos de oscilações de alta freqüência. A energia de 

interação MCN, por outro lado, depois de um regime transitório entre O e 50 ps assumindo 

valores negativos em sua maioria (mínimo de cerca de -4,5 EV), oscila cerca de O eV com 

amplitude de cerca de 3 eV, indicando que a topologia de Mobius do nanoanel produz um 

panorama de energia de interação mais complexa, com muitas maxima energia positiva e 

minima energia negativa. A força de deslizamento tangencial, por outro lado, tem gran

des aglomerados de oscilações de alta frequência entre 200-320 ps e entre 320-500 ps, que 

coincidem com a estabilização do nanoanel de Mobius perto da borda do CNT (ver Fig. 

3, parte do meio). 

3.4 Conclusão 

Resumindo nossos resultados, podemos concluir que o deslizamento de nano

anéis de carbono e nanoanéis de carbono Mobius ao longo de um conjunto de nanotubos 

armchair é fortemente dependente da topologia de nanoanéis. Para um NCN a 300 K, o 

deslizamento pode ser descrito como uma oscilação que decai lentamente quando a inte

racção de van der Waals entre os componentes do sistema dissipa a energia cinética de 

translação do movimento de deslizamento. Para o MCN sob a mesma condição, por outro 

lado, um panorama de interacção mais complexo como uma função da forma do nanoanel 

e da posição relativa ao CNT leva a uma quantidade notável de desperdício de energia de 

deslizamento, com ambas amplitude de oscilação e parâmetros de frequência diminuindo 

a quase zero após 300 ps para deslizar sobre os CNTs (18,18) e (20,20). Com respeito 

ao diâmetro nanonanel-nanotubo, foi mostrado que os nanotubos mais amplas tendem a 

diminuir a taxa de dissipação da energia cinética de deslizamento no caso nanoanéis de 

carbono normais, enquanto que para estruturas Mobius equivalentes, a perda de energia 

de deslizamento aumenta à medida que o diâmetro do nanotubo de carbono fica maior. 
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4 EMPACOTAMENTO DE CADEIAS CARBÔNICAS EM FULERENO 
C540 

4.1 Introdução 
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Variando desde um comprimento microsc?pico ao macroscópico o empacota

mento dos objetos são muito comuns na natureza e na tecnologia. Quando submetidos 

à ação de potencial de confinamento o empacotamento destes objetos podem apresentar 

uma alta complexidade geométrica que implica em diferentes propriedades físicas e/ou 

químicas daquelas dos objetos não empacotados. Como exemplo podemos citar o confina

mento de cromatina no núcleo celular [1], empacotamento de DNA no invólucro protetor 

de um vírus,[2, 3, 4, 5, 6, 7, 8], 

d e f 

dsDNA 

... terminus•--· 

··••• Core•••· 

""""dsDNA--

----•Shell••"""" 

Figura 19: (a)Imagem de 15 partículas de fago (também chamado de bacteriófago) em 
gelo vítreo. (b)superfície rederinzada de 2 nm de resolução (c)cavidade aproximadamente 
esf erica do fago ( d, e) secção tranversal central do fago (J )DNA empacotado 
coaxialmente dentro da cavidade.[5]. 

asas de insetos dobráveis [9], dobraduras de folhas de plantas [10], e amassa

mento de chapas e fios [11, 12, 13, 14, 15, 16] em duas [17] e três dimensões tem sido 

estudado teoricamente e experimentalmente [18, 19].No ponto de vista teórico os estudos 

concentram-se em padrões e propriedades mecânicas dos fios, lei de escala na relação do 

tamanho-massa, e lei de potência para o número de voltas com diferentes expoentes para 

diferentes morfologias. 
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Figura 20: Empacotamento de Fio em cavidade esférica. No topo a baixa tensão e 
abaixo em alta tensão {20}. 
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Em termos de nanotecnologia, fios podem ser interpretados como cadeias po

liméricas. Nesse sentido, os últimos anos tem mostrado um grande avanço na concepção 

de novos materiais. Novos e melhorados catalisadores, processamento reativos originais, a 

química, e física dos polímeros são apenas alguns entre vários exemplos que representam 

a multiplicidade de pesquisas para o qual uma ferramenta como modelagem molecular foi 

aplicadas com sucesso. Por exemplo, um tema de pesquisa com aplicações potenciais na 

ciência dos polímeros refere-se a possibilidade real de manipular e controlar as proprie

dades de macromoléculas complexas através de rotas poliméricas adequadas e específicas 

estratégias de processamento químico. Uma área onde a modelagem computacional de

sempenha um papel importante na ciência de polímeros é a concepção e caracterização 

de polímeros funcionais. Por definição, o termo funcional refere-se às propriedades de 

algumas moléculas que contêm grupos terminais reativos para preservar a integridade 

molecular da cadeia enquanto participa de uma reação química. Porque dedrímeros são 

macromoléculas altamente ramificadas e, por conseguinte, ter um grande número de gru

pos terminais, eles representam uma classe natural de candidatos para os substratos de 

polimeros [1, 2]. 

Neste captitulo vamos estudar como uma molécula de polyacetileno cresce 

quando confinada em uma esfera. O objetivo é fazer um estudo semelhante ao do confi

namento de um fio em uma cavidade esférica. O poliacetileno é um polímerso orgânico 

com uma unidade que se repete ( C2H2 )n cujo o interesse se deve ao fato dele possuir um 

alta condutividade elétrica. Sem nenhum tipo de vínculo, o poliacetileno cresce de forma 

praticamente linear. Então a pergunta a ser respondida é: como o confinamento afeta as 

propriedades físicas do poliacetileno? Para isso usamos uma molécula de fulereno C 540

onde uma condição de restrição posicional foi imposto aos átomos do fulereno. A idéia é 
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crescer o poliacetileno confinado no fulereno. Para isso usamos uma molécula C 540 onde 

colocamos no centro da molécula quase esférica uma unidade do poliacetileno C2H4 . A 

molécula C540 tem uma superfície de van der Waals interna de raio aproximadamente 

igual a 10,5 Â. 

a 

e 

Figura 21: (a)Poliacetileno, (b)Fulereno C540, (c ) Superfície de van der Waals do 
Fulereno com foco onde se colocou a molécula de Poliacetileno. 

Dai usamos a mecânica molecular através do software FORCITE para otimizar 

a molécula. No passo seguinte substituímos um dos átomos de hidrogênio por um de 

carbono, completamos a molécula com hidrogênio e repetimos o processo. A molécula de 

poliacetileno fica empacotada como mostra a figura abaixo. 

Por definição o raio de giração é dado por 

( 4.1) 

onde N é o número total de átomos e ri é a posição de cada átomo. Para o poliacetileno 

crescido dentro do fulereno, a figura abaixo mostra que a molécula rapidamente passa de 

um regime linear para um comportamento exponencial. Mais precisamente 

( 4.2) 

onde n é o número de átomos de carbono da molécula. As outras propriedades da molé 
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C1aaH 202@Cs40 

C2aaH 402@Cs40 

Figura 22: Três momento do empacotamento. De cima pra baixo: n=20,100,200. Para 

melhor, só os carbonos são mostrados. 

cula tais como área e volume de Van de Waals. Tambem foram calculadas em função do 

número de átomos como mostram as figuras abaixo. 

Observamos também a área de Van der Waals e Volume de van der Waals das 

duas situações ( caso empacotado e não empacotado). Percebemos que área molecular 

cresce até próximos da barreira da área da molécula encapsuladora. Com relação ao 

volume da molécula, quando não encapsulado este cresce linearmente com n. Porém no 

caso encapsulado as interações de van der Waals com as paredes do tubo fazem a molécula 

se deslocar para as regiões mais afastadas do centro e consequêntemente mais próximas 

da parede. Com isso o volume cresce mais rapidamente do que no caso linear chegando 

ao limite do volume interno da molécula de C540 . 

Concluimos que a para o empacotamento de uma cadeia dentro de um ful-
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Figura 23: Rafo de Giraçlio da molécula fom de cavidade esférica e em cavidade esférica. 

lereno, o empacotamento é homegêneo devido as interações da parede do fulereno. A 

estrutura formada pelo empacotamento tem observáveis geometricos com bastante dis

tinsão do caso não empacotado. Area molecular e Vourne :.\folecular quando a estrutura 

empacotada cresce em torno de n - 200 chega a valores próximos do Area Molecular e 

Volume Ivlolecular do Fullereno. Nossos resultados indicam que estudos das propriedades 

elétricas de um polia.cetileno empacota.do será regido por um regime não mais linear e sim 

exponencial. 
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Figura 24: Raio de Giração da molécula fora de cavidade esférica e em cavidade esférica. 
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Figura 25: Volume de va.n der Waa.ls do caso enca.p.mla.do e do caso não enca.p.mla.do. 
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Figura 26: Área de van der Waals do ca.so encaps'Ulado e do caso wfo encap.sulado. 
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5 CONCLUSÃO 

Através do design auxiliado por computadores cada vez mais potentes e do 

desenvolvimento de ferramentas teóricas visando descrever a Natureza propriamente ( a 

Natureza como ela é), na N anociência tem se exercido a verve de criação de estruturas 

nanoscópicas que são candidatas a uma míriade de novas aplicações tecnológias. Exemplos 

marcantes são os fulerenos e nanotubos de carbono, que encontram aplicações promissoras 

no domínio eletrônico e biológico. Novas técnicas para o desenvolvimento de nanomateriais 

são continuamente propostas visando redução de custos. Neste contexto histórico, foi 

desenvolvida no laborátorio da cálculos ab initio, LABINITIO, no Departamento de 

Física da UFC a tese "Oscilações de nanoanéis e nanofitas de Mobius e empacotamento 

de uma cadeia carbônica em Fullereno C540": 

Como síntese dos principais resultados obtidos, pode ser destacado: 

(i) a interação mecânica de nanonéis de carbono normais e torsionadas por

uma volta de Mobius (ambos C300H120) interagindo com um nanotubo (10,10) entra em 

regime oscilatório amortecido na ordem de 10 GHz, onde a volta de Mobius amorte no 

nanoanel amortece o movimento oscilatório pela proximidade das paredes da fita com as 

paredes externas do nanotubo; 

(ii) Variando a quiralidade do tubo com o intuito de aumentar o raio do nano

tubo ( (n,n) tal que n = 18, 20, 22) mostrou-se que tubos maiores maximizavam a interação 

superficial devido a proximidade com as paredes internas da fita; 

(iii) Quando observado a energia potencial de interação em relação ao tempo

se nota uma dissipação com o acréscimo de tempo, isso se dá pelas perdar da energia 

cinética inicial devido as interações de van der Waals; 

(iv) Para o empacotamento de uma cadeia dentro de um fullereno, o empaco

tamento é homegêneo devido as interações da parede do tubo. A estrutura formada pelo 

empacotamento tem observáveis geometricos com bastante distinsão do caso não empa

cotado. Área molecular e Voume Molecular quando a estrutura empacotada cresce em 

torno de n = 200 chega a valores próximos do Área Molecular e Volume Molecular do 

Fullereno. 
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