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filosóficas, e por filosofar até atrávés de uma x́ıcara de café.
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Resumo

A presente dissertação insere-se no escopo da Nanociência e da Nanotecnologia, que
têm como objeto de estudo são sistemas (nanoestruturas, nanopart́ıculas, nanoagregados,
etc.) com dimensões caracteŕısticas no intervalo ∼ 1–100 nm (1 nm = 10 Å). Nela são
investigadas: (a) propriedades estruturais de nanocestas moleculares de carbono e sua
interação com o aminoácido L-alanina; (b) a interação entre nanocones de carbono anin-
hados; e (c) a transição estrutural dependente da temperatura de agregados de água. Os
nanosistemas foram estudados através de Dinâmica Molecular, que permite o estudo de
sistemas com cerca até milhões de átomos, e da Teoria do Funcional da Densidade, que
permite a obtenção das propriedades do estado fundamental de sistemas com até centenas
de átomos. No estudo das nanocestas de carbono C20-coranuleno, C30-hemifulereno, C35-
hemifulereno e C36-triacenaftotrifenileno, obteve-se que as mesmas são estáveis a temper-
aturas elevadas, e demonstrou-se a capacidade das mesmas de servirem como armadilhas
para o aminoácido L-alanina, como efeito da mistura dos orbitais π e σ nestas estruturas
produzida pela curvatura. Nanocones de carbono são estruturas cônicas de carbono ob-
servadas durante o processo de śıntese de nanotubos de carbono, existindo com ângulos
de abertura 19.2 ◦, 38.9 ◦, 60.0 ◦, 83.6 ◦, e 112.9 ◦. Experimentalmente estes nanocones
encontram-se, em geral, aninhados. Para pares de nanocones de carbono aninhados,
obteve-se a dependência do potencial de interação entre os mesmos com o ângulo ddas
pontas e o número de átomos de carbono. Finalmente, obteve-se que a interação entre
moléculas de água através de ligações de hidrogênio dá origem a agregados estáveis de
água: d́ımeros , tŕımeros, tetrâmeros, pentâmeros, hexâmeros, etc. quando formados por
duas, três, quatro, cinco e seis moléculas de áagua, respectivamente. Para estes agregados,
foi obtido o potencial de interação entre duas camadas empilhadas, e demonstrou-se uma
surpreendente transição de fase de dois tŕımeros empilhados para um hexâmero, de quatro
tŕımeros empilhados para dois hexâmeros, e também de três tetrâmeros empilhados para
dois hexâmeros. As pesquisas realizadas enquadram-se na temática de atuação do In-
stituto de NanoBioEstruturas & Simulação NanoBioMolecular [NANO(BIO)SIMES], um
dos Institutos Nacionais de Ciência e Tecnologia financiados pelo CNPq a partir do ińıcio
de 2009, que visa desenvolver atividades de pesquisa e formação de recursos humanos de
alto ńıvel em nanobioestruturas e simulação nanobiomolecular.





Abstract

This work is within the scope of Nanoscience and Nanotechnology, whose main objects
of study are systems (nanostructures, nanoparticles, nanoclusters, etc.) with characteris-
tic dimensions in the range 1–100 nm (1 nm = 10 Å). The following systems were investi-
gated: (a) molecular carbon nanobaskets, their structural properties and their interaction
with the L-alanine amino acid; (b) nested carbon nanocones and their interaction; (c)
water aggregates and their structural transition depending on the temperature. These
nanosystems were explored using tools of classical molecular dynamics, which allows for
simulations involving thousands or even millions of atoms, and density functional the-
ory, which allows for the electronic ground state calculations of systems with hundreds of
atoms. With the study of the carbon nanobaskets corannulene – C20H10, hemifullerene
– C30H12, acenaphthoindacenopicene – C32H12 and Circumtrindene – C36H12, it was ob-
tained that they are stable at high temperatures, and that their capacity to trap the
amino acid L-alanine is dependent on the level of π- σ orbitals mixing which, on the other
hand, is related to curvature. Carbon nanocones are conical nanostructures observed
during the synthesis process of carbon nanotubes, existing with tip aperture angles of
19.2 ◦, 38.9 ◦, 60.0 ◦, 83.6 ◦, and 112.9 ◦. Experimentally, carbon nanocones exhibit nest-
ing, i.e. they are stacked along a common axis. Interaction potentials of pairs of nested
carbon nanocones were calculated here, and it was shown that they depend on the tip
aperture angles and on the number of carbon atoms. Finally, the interaction between
water molecules through hydrogen bonds gives rise to stable clusters of water: dimers,
trimers, tetramers, pentamers, hexamers, etc. which are formed by two, three, four, five,
six, etc. water molecules, respectively. The potential energy of interaction between lay-
ered clusters was calculated, and it was demonstrated a surprisingly transition from two
adjacent layers of water trimers to one layer with a water hexamer, from four adjacent
layers of water trimers to one layer with two water hexamers, an also from three layers of
water tetramers to one layer with two water hexamers. All research results presented here
are a small part of the Instituto de NanoBioEstruturas & Simulação NanoBioMolecular
[NANO(BIO)SIMES] activities, one of the Institutos Nacionais de Ciência e Tecnolo-
gia funded by CNPq beginning in 2009, whose aim is to develop scientific research and
to promote the formation of high-level personnel in the field of nanobiostructure and
nanobiomolecular simulations.
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1 Introdução

A nanotecnologia visa a construção de sistemas (nanoestruturas, nanopart́ıculas, nanoa-

gregados, etc) com dimensões caracteŕısticas no intervalo ∼ 1–100 nanômetros (1 nm =

10 Å) [1, 2, 3], conforme ilustra a Fig. 1. Todos os sistemas biológicos e os produzidos pelo

ser humano têm seu primeiro ńıvel de organização na nanoescala, onde suas propriedades

fundamentais e funções se originam [4]. A Nanociência é um amálgama de conhecimentos,

sendo caracteŕıstica a integração de saberes da F́ısica, Qúımica, Biologia, Bioqúımica e

outras disciplinas. Da sobreposição de tantas perspectivas distintas surgem aplicações

como nanodispositivos, nanobiosensores, novos fármacos e sistemas para entrega dos mes-

mos (nanotubos, fulerenos, etc) [5] em uma diversidade de áreas não correlatas como

Ciência dos Materiais, Microletrônica e Biotecnologia. A Nanotecnologia tem como cerne

a investigação e projetos de materiais ou dispositivos em ńıvel atômico e molecular visando

aplicações tecnológicas.

Figura 1: Dimensões nanométricas dos átomos, biomoléculas, nanoestruturas, sistemas biológicos
e inorgânicos.

A recente pesquisa em biosistemas na nanoescala criou um dos mais dinâmicos e
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promissores domı́nios tecnológicos e cient́ıficos na confluência das ciências exatas e biológicas

(F́ısica, Qúımica, Biologia, Bioqúımica), Engenharia Molecular, Biologia, Biotecnologia

e Medicina, como é apresentado de forma esquemática na Fig. 2. Este domı́nio inclui

uma melhor compreensão dos sistemas vivos, processos biotecnológicos revolucionários,

a śıntese de novas drogas e sua entrega com alvos especificados, medicina regenerativa,

engenharia neuromórfica, e o desenvolvimento auto-sustentável do meio-ambiente. A

pesquisa em nanobiosistemas é uma prioridade em muitos páıses, e espera-se um cresci-

mento e reconhecimento cada vez maior de sua relevância tecnológica. A importância das

atividades de pesquisa em nanobiosistemas se depreende pela quantidade de publicações

relativas à temática que estão sendo realizadas em revistas de alto ńıvel como Science,

Nature, Nano Letters, etc.

Figura 2: Exemplos de pesquisas básicas em Nanociência e aplicações nanotecnológicas.

Depois do peŕıodo de preparação 1996-1999, a emergência em escala mundial da

ciência e engenharia nanométrica ocorreu no ińıcio da década de 2000, com anúncios

de investimentos de vários páıses em nanotecnologia, entre os quais de destacam [4]:

Estados Unidos, anúncio em janeiro 2000, investimento de 270 milhões USD; Japão,
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anúncio em Abril 2001, investimento de 465 milhões USD; União Européia, anúncio em

março 2002, investimento de 400 milhões USD. No Brasil, ocorreu em 2001 a criação

de 4 redes de nanotecnologia (Nanobiotecnologia, NanoSemiMat, RENAMI, e Materiais

Nanoestruturados) pelo CNPq/MCT, e o apoio a 4 Institutos do Milênio na área, com

investimentos de 54 milhões USD no peŕıodo 2001-2004. Como ação do Programa de De-

senvolvimento da Nanociência e Nanotecnologia (PPA 2004-2007), o CPNq aprovou em

2005 um financiamento de 71 milhões de dólares para as seguintes redes de pesquisa em

nanotecnologia, ora em funcionamento: (i) Rede de Fotônica, UFPE (NE); (ii) Rede Na-

cional de NanoBiotecnologia e Sistemas Nanoestruturados (NanoBioEstruturas), UFRN

(NE); (iii) Rede de Nanotecnologia Molecular e de Interfaces - Estágio III, UFPE (NE);

(iv) Rede de Nanobiomagnetismo, UNB (CO); (v) Rede Cooperativa de Pesquisa em

Revestimentos Nanoestruturados, PUC-RJ (SE); (vi) Microscopia de varredura de Son-

das - Software e Hardware Abertos, LNLS (SE); (vii) Nanotubos de Carbono: Ciência e

Aplicações, UFMG (SE); (viii) Simulação e Modelagem de Nanoestruturas, (ix) USP-IF

(SE); Nanoglicobiotecnologia, UFPR (S); (x) Nanocosméticos: do conceito a aplicações

tecnológicas, UFRGS (S).

No ińıcio de 2009, o CNPq aprovou o financiamento de um Instituto Nacional de

Ciência e Tecnologia, denominado de Instituto de NanoBioEstruturas & Simulação NanoBioMolec-

ular [NANO(BIO)SIMES]. O INSTITUTO NANO(BIO)SIMES visa mobilizar e agregar

de forma articulada e integrada grupos ĺıderes de pesquisa em F́ısica, Qúımica, Bioqúımica

e Farmacologia das regiões Norte e Nordeste (CE,RN,AL,MA,PA), que já tem um histórico

de cooperações cient́ıficas multidisciplinares e multi-institucionais em nanobioestruturas

e simulação nanobiomolecular, com o objetivo de desenvolver atividades de pesquisa e

formação de recursos humanos de alto ńıvel explorando as seguintes temáticas: (1) Trans-

porte de cargas e dinâmica de torção no DNA, RNA e Protéınas; (2) Crescimento, car-

acterização, e aplicações biotecnológicas de cristais e filmes de aminoácidos, do DNA e

RNA e protéınas; (3) Fármacos & Protéınas: caracterização e simulações ab initio; (4)

Nanoestuturas de Carbono, Semicondutores e de outros materiais: preparação, caracter-

ização, simulações ab initio e aplicações em optoeletrônica e biotecnologia; (5) Biosensores.

Os participantes do INSTITUTO NANO(BIO)SIMES propõem-se continuar a direcionar

suas atividades visando novos desenvolvimentos tendo como abordagem: (a) uma visão

multidisciplinar dos problemas em foco, contemplando fronteiras do conhecimento em

f́ısica, qúımica, bioqúımica, medicina e farmacologia; (b) aplicações tecnológicas e/ou

desenvolvimento de processos no escopo de nanobioestruturas e simulação nanobiomolec-

ular; (c) pesquisas fundamentais inovadoras, que venham proporcionar novas possibil-
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idades a serem exploradas no domı́nio da nanociência e nanotecnologia, bem como a

continuação da formação de recursos humanos de alto ńıvel em nanobioestruturas e sim-

ulação nanobiomolecular; (d) colaborações inter-institucionais já estabelecidas nas regiões

Norte e Nordeste.

O escopo desta dissertação, Dinâmica Molecular e Cálculos Ab Initio em

Moléculas, Nanocones de Carbono e Agregados de Água, enquadra-se na temática

de atuação do Instituto NANO(BIO)SIMES. Nela são abordados os seguintes tópicos: (a)

propriedades estruturais de nanocestas moleculares de carbono (bucky bowls e sua in-

teração com hidrogênio molecular, água e o aminoácido L-alanina – ver Fig. 3(a), tema

abordado no Caṕıtulo 2; (b) propriedades estruturais e eletrônicas de nanocones de car-

bono aninhados – ver Fig. 3(b), tema abordado no Caṕıtulo 3; (c) transição estrutural

dependente da temperatura de agregados de água – ver Fig. 3(c), tema abordado no

Caṕıtulo 4. As conclusões e perspectivas futuras da dissertação são apresentadas no

Caṕıtulo 5. O Apêndice A contém uma breve descrição dos diversos ńıveis de teoria

usados para a obtenção dos resultados apresentados: cálculos de primeiros prinćıpios,

teoria do funcional da densidade, cálculo tight-binding baseado na teoria do funcional da

densidade, mecânica molecular e dinâmica molecular clássicas. A Fig. 4 apresenta um

esquema dos métodos ab initio e de dinâmica molecular para cálculo de diversas pro-

priedades de sistemas nanoscópicos. A Teoria do Funcional da Densidade (DFT), que

permite a obtenção das propriedades do estado fundamental de sistemas com algumas

centenas de átomos (dependendo do poder computacional) através do funcional da den-

sidade eletrônica (Teorema de Hohenberg-Kohn), é descrita de forma sucinta em duas

seções do Apêndice A. É importante frisar que a teoria por trás da Dinâmica Molecular

clássica, embora bem mais simples que os métodos de determinação de estrutura eletrônica

quânticos, permite o estudo de sistemas com até milhões de átomos (dependendo do poder

computacional) através da parametrização das forças entre os átomos, com descrição num

quadro clássico, o que permite a obtenção de propriedades estruturais, da dinâmica do

sistema, e potenciais de interação. Os trabalhos submetidos para publicação decorrentes

da dissertação são apresentados no Apêndice B.
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Figura 3: (a) Nanocestas de carbono; (b) nanocones de carbono aninhados com ângulos θ =
19.2 ◦, 38.9 ◦, 60.0 ◦, 83.6 ◦, and 112.9 ◦; (c) agregados de água do tipo tŕımero, tetrâmero,
pentâmero e hexâmero.

Nanocestas moleculares de carbono são macromoléculas curvas obtidas como sub-

unidades (fragmentos) do fulereno C60, constituindo sistemas π estendidos. Elas con-

stituem potenciais substratos para a śıntese de fulerenos, e sistemas atrativos para o es-

tudo teórico da aromaticidade [12]. Estas moléculas, com superf́ıcies concavas e convexas,

devem apresentar caracteŕısticas que se relacionam com presença de curvatura. A esta-

bilidade das nanocestas de carbono C20-coranuleno, C3-hemifulereno, C35-hemifulereno e

C36-triacenaphthotriphenileno é estudada por dinâmica molecular no Caṕıtulo 2, sendo

determinado que as mesmas são estáveis a temperaturas elevadas. Também são obtidos

os potenciais de interação entre estas nanocestas de carbono e hidrogênio molecular, água

e o aminoácido L-alanina, através de cálculos ab initio.
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Figura 4: Métodos de modelagem para sistemas moleculares.

Nanocones de carbono, que são estruturas cônicas de carbono observadas durante o

processo de śıntese de nanotubos de carbono, existem com os ângulos de abertura 19.2 ◦,

38.9 ◦, 60.0 ◦, 83.6 ◦, e 112.9 ◦, sendo o ângulo de abertura definido pelo número de defeitos

topológicos na ponta dos cones. Experimentalmente estes nanocones encontram-se quase

sempre aninhados, i.e. estão empilhados segundo um eixo comum. No Caṕıtulo 3 desta

dissertação investiga-se as geometrias de equiĺıbrio e potenciais de interação de nanocones

aninhados usando dinâmica molecular cláassica e cálculos tight binding parametrizados

usando DFT, o que permite tratar sistemas com milhares de átomos. Os resultados

obtidos revelam como a profundidade e a distância de equiĺıbrio de nanocones de carbono

aninhados varia com os ângulos de abertura.

A interação entre moléculas de água através de ligações de hidrogênio dá origem a

agregados estáveis praticamente planares de água: d́ımeros quando são duas moléculas,

tŕımeros quando são tres moléculas, tetrâmeros quando são quatro moléculas, pentâmeros

quando são cinco moléculas, e hexâmeros quando são seis moléculas. Planos de hexâmeros

de água existem em nuvens cirrus, e a interação das laterais dos planos com certos compos-

tos está relacionada com a qúımica da destruição da camada de ozônio. A concentração

de ozônio dentro de nuvens cirrus tropicais foi mostrada ser 30% inferior do que fora delas.

No Caṕıtulo 4 desta dissertação, a formação de agregados de água foi simulada através
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de cálculos ab initio e dinâmica molecular. As propriedades estruturais de tŕımeros,

tetrâmeros, pentâmeros e hexâmeros de água foram obtidas juntamente com as energias

de interação entre camadas desses agregados. Finalmente, demonstrou-se que um aque-

cimento do empilhamento de dois tŕımeros e tres tetrâmeros dá origem a uma transição

de fase cujo produto final corresponde a um e dois hexâmeros, respectivamente. Isto está

de acordo com o fato de cristais cúbicos de água (que possuem planos com hexâmeros)

serem mais estáveis e existem em maior quantidade em nuvens cirrus da troposfera do

que cristais hexagonais de água (que possuem planos com tetrâmeros e são metaestáveis).
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2 Bucky-Bowls

2.1 Introdução

Ao reconhecer a molécula de coranuleno (C20H10, um anel ciclopentano fundido com

cinco anéis de benzeno, o que dá origem a uma nanocesta) como um subconjunto de um

objeto geométrico similar a uma bola de futebol, Eiji Ozawa previu em 1970 que uma

bola molecular de carbono poderia existir [7]. Os fulerenos (C60, C70, C76, C80, etc) foram

descobertos em 1985, uma pesquisa que proporcionou a seus autores o premio Nobel de

Qúımica de 1996 [8, 9, 10, 11]. Atualmente, há um renovado interesse no estudo de

fragmentos de fulerenos na forma de nanocestas [12], e novos métodos sintéticos para a

produção de uma gama de coranulenos e derivativos têm sido desenvolvidos [13, 14, 15, 16],

alguns como estruturas quase planas e outros como nanocestas de carbono mais profundas.

Subunidades curvas do C60, o pentaindenocoranuleno (C50H20) e o tetraindenocoranuleno

(C44H18), foram sintetizadas recentemente [17].

O modelo mais simples descrevendo a interação eletrônica de fulereno e seus fragmen-

tos em forma de nanocestas com átomos e moléculas é o potencial emṕırico de Lennard-

Jones para interações dispersivas (i.e. van der Waals) [18], onde adsorções são frequente-

mente preditas com energias de ligação da ordem de -0.2 eV. Nanocestas tipo coranulenos

modificados, que são fragmentos de fulerenos C60 ou outros hidrocarbonetos na forma de

nanocestas ainda relacionadas aos fulerenos, podem melhorar a ligação molecular pela

mistura de orbitais π e σ graças à sua curvatura interna. Pode-se argumentar que as

nanocestas rasas formadas por estas moléculas são incapazes de criar um potencial ar-

madilha forte o suficiente para prender moléculas tão simples quanto H2 com energias

de ligação maiores que -0.5 eV. No entanto, o uso de nanocestas rasas de carbono como

armadilhas moleculares para estruturas maiores como aminoácidos ou vitaminas é uma

questão em aberto.

Recentemente nanocestas derivadas do fulereno C60 com fórmulas qúımicas (grupo de

simetria pontual) C40H10 (C5v), C39H12 (C3v), C46H12 (C2v) foram estudadas [19] – ver Fig.
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Figura 5: Vista de topo e lateral de nanocestas de carbono após a realização de uma otimização
de geometria usando DFT: (a,d) C40H10, (b,e) C39H12, e (c,f) C46H12; estabilidade estrutural
das nanocestas de carbono à temperatura ambiente: (g) C40H10, (h) C39H12, e (i) C46H12 inves-
tigada através de dinâmica molecular clássica com tempo de simulação de 100 ps; deformações
estruturais marcantes e perda de coesão atômica nas nanocestas: (j) C40H10, (k) C39H12, e (l)
C46H12 obtidas a partir de simulações de dinâmica molecular clássica com tempos de simulação
de 5.0 ps, 5.4 ps, e 4.3 ps a 4.000 K, 3.500 K, and 3.500 K, respectivamente [19].

5. Simulações de dinâmica molecular usando a segunda geração dos potenciais reativos

de Brener indicaram que as moléculas preservam suas formas geométricas e padrões de

ligação até temperaturas de 300K (tempo de simulação de 100 ps), mantendo uma sur-

preendente coesão atômica até temperaturas de 4.000K (C40H10, tempo de simulação até

dissociação de ligações de 5 ps) e 3.500 K (C39H12 e C46H12, tempos de simulação de 5.4 ps

e 4.3 ps, respectivamente, até a primeira dissociação de ligação). Os espectros no infraver-

melho destas nanocestas derivadas do fulereno C60 foram simulados utilizando-se a teoria

do funcional da densidade (DFT), o que permitiu o assinalamento dos modos vibracionais

e a atribuição de assinaturas vibracionais no infravermelho espećıficas a cada nanocesta
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de carbono. A possibilidade de utilização das nanocestas derivadas do fulereno C60 como

receptores de moléculas foi demonstrada realizando-se um estudo DFT da ligação das

mesmas com hidrogênio molecular, água e o aminoácido L-alanina. Em contraste com

o coranuleno, que exibe uma fraca ligação na concavidade com as moléculas em foco

(∼ 0.4 eV), as novas nanoestruturas de carbono mostraram energia de ligação bem mais

alta (∼ 1.0 eV) devido ao surgimento de interações mais fortes relacionadas com a mistura

acentuada dos orbitais π e σ nas nanocestas de carbono, criando um potencial armadilha

mais intenso para as moléculas. Os resultados indicaram que uma nova famı́lia de na-

noestruturas, as nanocestas derivadas de fulerenos Cn (C60, C70, C76, C80, etc), podem

funcionar como armazenadores moleculares, sugerindo o caminho para futuros desenvolvi-

mentos como armadilhas ajustáveis para sistemas moleculares complexos. Como exemplo,

a captura do ácido ascórbico em uma nanocesta obtida do fulereno C80 foi demonstrada,

tendo energia de ligação que chega a 1.3 eV dependendo de qual átomo de oxigênio do

ácido ascórbico está voltado para o vértice da cavidade.

Moléculas orgânicas derivadas de anéis de carbono (bucky-bowls) são sistemas π não-

planares que possuem faces côncava e convexa diferentes de seus correspondentes planares,

exibindo caracteŕısticas fisico-qúımicas diferentes dos seus análogos planares. Elas servem

como modelos para a estrutura e reatividade dos fulerenos, substratos potenciais para

a śıntese de fulerenos, e sistemas atrativos para estudos teóricos de aromaticidade de-

vido ao compromisso entre força e elasticidade [12]. O bucky-bowl mais estudado é o

coranuleno e seus derivados, com uma combinação de análises experimentais e quânticas

da correlação estrutura/energia, e barreiras de inversão [15, 20]. Estudos ab initio HL-

31G* e B3LYP 6-31G* de optimização de geometria do triindenotrifenileno (C30H12) e

do triacenaftitrifenileno (C36H12) foram realizados, e os desvios qúımicos 1H e 13C foram

calculados [21]. Rotas conceitualmente simples e gerais para a śıntese de bucky-bowls tem

sido propostas [22, 23, 24]. Recentemente, Jackson et al. [17] propuseram a śıntese e a

caracterização por raio-X de dois novos poliarenos, o pentaindenocoranuleno (C50H20) e o

tetraindenocoranuleno (C44H18), que são sistemas aromáticos formados como subunidades

do fulereno C60. Os átomos de carbono trigonais dos caroços dessas novas moléculas ap-

resentam uma piramidalização bem maior que a do fulereno C60, confirmando previsões

teóricas baseadas em cálculos DFT utilizando o funcional de troca e correlação B3LYP

e a base 6-31G**. A introdução de curvaturas na folha de grafeno aumenta (diminui) a

reatividade na face convexa (concava) em relação ao grafite planar. A diferença na reativi-

dade é devida a tensões na superf́ıcie e a mudanças no caráter das ligações C-C [18], que

em folhas de grafeno curvadas diferem do grafite devido à piramidalização relacionada a
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curvatura. Isto confere muito do caráter σ aos orbitais π dos átomos de carbono.

No presente trabalho, os bucky-bowls coranuleno (C20H10), hemifulereno (C30H12),

acenaftoindacenepiceno (C32H12) e circuntrideno (C36H12) – apresentadas na Fig. 6 –

são analizados no que diz respeito à sua estabilidade e sua capacidade de aprisionar o

aminoácido L-alanina, HO2CCH(NH2)CH3. Isto é realizado através de simulações no

formalismo da Teoria do Funcional da Densidade (DFT - Density Functional Theory) e

dinâmica molecular clássica, no formalismo do campo de força universal (UFF - Universal

Force Field).

Figura 6: Visualização de topo e lateral dos bucky-bowls coranuleno (C20H10), hemifulereno
(C30H12), acenaphthoindacenepiceno (C32H12) e circuntrideno (C36H12).
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2.2 Estabilidade dos Bucky-bowls

As propriedades de confinamento de moléculas em bucky-bowls dependem muito forte-

mente da forma destes. Portanto, antes de tudo torna-se necessário estudar a relação entre

a integridade estrutural dos bucky-bowls e variações de temperatura. A finalidade é de-

terminar até que temperatura os bucky-bowls mantêm sua forma e sua capacidade de

aprisionamento de moléculas. Com tal propósito, foram realizadas dinâmicas molecu-

lares clássicas no coranuleno, hemifulereno, acenaftoindacenepiceno e circuntrideno. Foi

utilizado o potencial reativo de Brenner, cuja principal vantagem é sua capacidade de

simular a quebra/formação de ligações qúımicas.

Na simulação os bucky-bowls estão inicialmente em 0 K, como mostrado no topo da

Fig. 7. Quanto a temperatura chega a 300K, pode se observar que a forma dos bucky-

bowls praticamente não se altera, o que sugere que as propriedades de confinamento dos

mesmos permanecem praticamente inalteradas à temperatura ambiente. Uma variação da

forma dos bucky-bowls começa a ser observada quando a temperatura chega ao intervalo

500 – 700K, a partir do qual as propriedades de confinamento devem se alterar. Para o

coranuleno e o acenaftoindacenepiceno, a variação da forma ocorre em torno de 700 K,

para o hemifulereno em torno de 600 K, e para o circuntrideno em torno de 500K. O

grau de deformação dos bucky-bowls cresce com o aumento da temperatura, mas eles se

mantém estáveis como estruturas moleculares até cerca de 3.000K, quando as ligações

entre os átomos de carbono começam a se romper (de acordo com a dinâmica molecular

reativa de Brener), o que é mostrado na parte inferior da Fig. 7.

Os resultados indicam que não é o número total de átomos que determina a de-

pendência com a temperatura das propriedades estruturais dos bucky-bowls. De fato,

enquanto o coranuleno (C20H10) possui o menor número de átomos de carbono e mantém

sua estrutura geométrica praticamente intacta até temperaturas de 700K, o acenaftoin-

dacenepiceno (C32H12) possui um número de átomos de carbono bem maior, e mantém sua

forma sem variar até temperaturas de 700K. Por outro lado, o hemifulereno (C30H12) que

tem um número de átomos de carbono menor do que o circuntrideno (C36H12) mantém a

estabilidade de sua forma geométrica até 600K, enquanto o último já apresenta variação

da forma geométrica a 500 K. Efeitos de borda devido à configuração dos átomos de

carbono nas laterais dos bucky-bowls influenciam a estabilidade estrutural, o que é com-

preenśıvel já que o tipo de borda influencia a curvatura das extremidades dos bucky-bowls,

modificando nas extremidades o grau de mistura dos orbitais π e σ da parte côncava.
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2.3 Aprisionamento da L-alanina nos Bucky-bowls

A capacidade dos bucky-bowls de aprisionar o aminoácido L-alanina foi estudada

através do comportamento da energia de ligação em função da distância relativa entre

o centróide do aminoácido e o vértice do bucky-bowl, mudando a posição da molécula ao

longo de um eixo de simetria perpendicular ao disco definido pela borda do bucky-bowl.

Foram levadas em consideração três possibilidades de interação com os bucky-bowls : grupo

–COOH (carboxila) interagindo diretamente com a concavidade, grupo –NH2 (amina) in-

teragindo diretamente com a concavidade, e grupos –CH3 e H interagindo diretamente

com a concavidade (ver Fig. 8). Os cálculos foram realizados com o programa DMOL3,

no formalismo da teoria do funcional da densidade, usando o funcional de troca e cor-

relação na aproximação da densidade local LDA-PWC. Foi considerado o spin irrestrito,

com tratamento expĺıcito para elétrons de caroço. O critério de convergência para cada

ciclo auto-consistente foi: variação máxima da energia total de 10−5 Hartree de um passo

ao outro, força máxima por átomo de 0.002 Hartree/Å, e deslocamento atômico máximo

de 0.005 Å. O funcional LDA foi escolhido por estimar melhor interações intermoleculares

descritas por forças de van der Walls.

O processo de otimização de geometria foi feito da seguinte maneira: as moléculas

a serem retidas (hidrogênio molecular, água e o aminoácido L-alanina) foram colocadas

dentro dos bucky-bowls e submetidas a um annealing clássico, mantendo fixas as posições

dos átomos. Após cem ciclos de annealing usando o programa FORCITE e o campo

de força UNIVERSAL, foi escolhida a estrutura de menor energia. Foram utilizados

os seguintes parâmetros de convergência: variação na energia total máxima de 0.001

Kcal/mol, força máxima por átomo menor que 0.5 Kcal/mol, tensão menor que 0.5 GPa,

e deslocamento atômico máximo de 0.015 Å. As configurações obtidas a partir dos cálculos

clássicos foram utilizadas como configurações iniciais para a realização de novos cálculos

de primeiros prinćıpios.

O modo como as moléculas são aprisionadas nos bucky-bowls é descrito pela energia

de adsorção em função da distância entre o centróide da molécula aprisionada e o vértice

dos bucky-bowls. Para calcular a energia foi utilizada a relação EA=EBW+X-(EBW +EX),

onde EA é a energia de adsorção, EBW+X é a energia total do sistema, EBW é a energia do

bucky-bowl e EX é a energia da molécula. Como as estruturas em questão têm relativa-

mente poucos átomos, foi escolhida a base DNP (Double Numerical Plus Polarization) que

possui excelente acurácia. As moléculas aprisionadas foram movidas a partir da posição

otimizada ao longo de um eixo vertical, relativamente à base da molécula. A energia total
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foi calculada no modo ”single point”para cada nova posição. As geometrias otimizadas

do hidrogênio molecular, água e o aminoácido L-alanina confinadas nos bucky-bowls são

apresentadas na Fig. 8.

Devido a mistura reduzida de orbitais π e σ no coranuleno decorrente de sua menor

curvatura, entre os bucky-bowls estudados é ele que tem o menor poder de aprisionamento

para a L-alanina. De fato, para qualquer grupo da L-alanina atráıdo pela concavidade

do coranuleno, o potencial de atração chega no máximo a -0.6 eV, como pode ser visto

na Fig. 9. Para os grupos –CH3, –NH2, e –H a distância do aminoácido para a base do

coranuleno é sempre cerca de 1.5 Å e cerca de -0.6 eV a profundidade máxima do poço de

potencial; para o grupo –COOH o resultado é bem diferente, distância de cerca de 2.0 Å e

apenas -0.15 eV na profundidade máxima do potencial, o que indica que o grupo –COOH

interage de forma menos intensa com os bucky-bowls – ver Fig. 9(a).

Como as profundidades do hemifulereno (C30H12) e do acenaftoindacenepiceno (C32H12)

são similares, as profundidades dos potenciais de interação dos mesmos com a L-alanina

também são próximas, como pode ser observado ao se comparar as Figs. 9(b) e 9(c).

As pequenas diferenças existentes entre os potenciais e localização dos mı́nimos para os

diferentes grupos deve-se a efeitos de bordas. Por exemplo, como as bordas do acenaftoin-

dacenepiceno são mais abertas do que as do hemifulereno, então o primeiro apresenta mais

efeitos de bordas do que o segundo, o que resulta numa maior variação para a localização

dos mı́nimos de energia. Finalmente, como o circumtrindeno é o bucky-bowl de maior

profundidade entre os estudados, a atração que ele exerce sobre a L-alanina é maior do

que aquela exercida pelo coranuleno, hemifureleno e acenaftoindacenepiceno, como pode

ser visto ao serem comparadas a Fig. 9(d) com as Figs. 9(a-c).
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Figura 7: Variação da forma dos bucky-bowls coranuleno (C20H10), hemifulereno (C30H12), ace-
naftoindacenepiceno (C32H12) e circuntrideno (C36H12) com a temperatura.
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Figura 8: Aprisionamento nos bucky-bowls coranuleno (C20H10), seguido por hemifulereno
(C30H12), acenaftoindacenepiceno (C32H12) e circuntrideno (C36H12) do aminoácido L-alanina
via grupo –NH2, –CH3, –COOH e –H.
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Figura 9: Potencial de confinamento dos bucky-bowls (a) coranuleno (C20H10), (b) hemifulereno
(C30H12), (c) acenaftoindacenepiceno (C32H12) e (d) circuntrideno (C36H12) para hidrogênio
molecular (triângulos para baixo)e o aminoácido L-alanina preso pelo grupo –COOH (triângulos
para cima), –NH2 (pentágonos) e –CH3 (quadrados).
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3 Nanocones de carbono aninhados

3.1 Introdução

Do ponto de vista téorico, os nanocones podem ser vistos como estruturas geradas a

partir da introdução de defeitos na folha de grafeno.

A insersão de pentágonos a folha (hexagonal) de grafeno gera curvatura, e, dependendo

do núro de pentágos inseridos e da disposição destes na folha, teremos diferentes tipos

de nanocones ou de outras estruturas, como nanotubos e fulerenos. A conveção seguida

aqui considera a estrutura dos nanocones a partir de cortes feitos no grafeno, cortes que

levarão à formação de pentágonos: considere a folha de grafeno; a partir de um hexágono

”central”fazemos nela um corte, que resulta da retirada de um átomo desse hexágono e,

em seguida, seguimos as linhas zig-zag adjacentes retirando todos o átomos de carbono

entre essas linhas; a reestruturação das ligações estabelece a formação de um pentágono

que introduz uma curvatura na superf́ıcie. Vemos facilmente, por geometria simples,

Figura 10: esquema da relação grafeno-cone
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que o ângulo de disclinação é π/3. Portanto, a cada corte semelhante a este feito na

folha (a cada pentágono inserido no grafeno) temos um aumento de π/3 no ângulo de

disclinação. Portanto, este ângulo pode ser expresso na forma:

φ = Npπ/3 (3.1)

Onde Np é o número de cortes (pentágonos) na folha de grafeno. Podemos também definir

o ângulo de ápice θ, este é relacionado ao número de pentágonos através da fórmula

sen(θ/2) = 1− Np

6
(3.2)

Esta relação pode ser facilmente obtida observando-se a figura abaixo Pois R é rela-

Figura 11: figuras anaĺıticas da relação entre os ângulos de ápice e de disclinação

cionado a r pelo ângulo φ = Npπ/3. E a utlilização da equação 1 relaciona θ a Np através

de φ. Substituindo N − p de 1 a 5 na equação 2 obtemos os Ângulos de ápice dos 5 cones

observados:

Número de pentágonos (Np) Ângulo de ápice do cone (θ)

1 112,9◦

2 83,6◦

3 60◦

4 38,9◦

5 19,2◦

Veja que para Np = 0 temos θ = 180◦, o que corresponde à folha de grafeno; e para

Np = 6, θ = 0, o que corresponde a um nenotubo. Portanto, este modelo só prevê 5

posśıveis nanocones, os quais indicaremos pelos respectivos ângulos de ápice.

Os nanocones de carbono (NCCs) são estruturas nanométricas encurvadas que apare-
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cem durante o processo de śıntese de nanotubos de carbono e novelos de nanotubos

[25, 26, 27]. Dependendo da capacidade de prevenir a formação de valências soltas

(dangling bonds) [28], a ponta do nanocone pode ser fechada ou aberta. O ângulo de

abertura de um nanocone simples é definido pelo número de defeitos topológicos em

sua ponta. Considerando nanocones constrúıdos a partir de folhas de grafeno com de-

feitos topológicos criados por n (n = 1, . . . , 5) pentágonos de carbono que substituem

hexágonos, e usando o teorema de Euler, pode-se mostrar que apenas quatro ângulos

de abertura são posśıveis: 19.2 ◦, 38.9 ◦, 60.0 ◦, 83.6 ◦, e 112.9 ◦ [27, 29, 30]. Em geral,

para um dado ângulo de abertura, diferentes distribuições de pentágonos são posśıveis,

o que produz diferentes isômeros. Outras classes de nanocones com curvatura positiva

dotados de arranjos quadrados e triangulares de carbono em suas pontas também foram

reportadas na literatura [31, 32]. Os nanocones aparecem cobrindo as extremidades de

nanotubos de carbono ou como estruturas livres, que podem se encontrar isoladas ou em-

pilhadas [25, 26, 33, 34, 35, 36]. Estruturas com três pentágonos em suas pontas (ângulo

de abertura de 60.0 ◦) são as mais abundantes depois do processo de nucleação [37].

A teoria do funcional da densidade (Density functional theory, DFT), cálculos de

orbital molecular semiemṕıricos e análises do vetor axial de orbitais π (π-orbital axis vec-

tor, POAV) foram utilizadas para estudar as energias e geometrias de NCCs isolados.

Uma previsão teórica é que as estruturas com ponta formada por (1,1) pentágonos são

mais estáveis que as estruturas com (2,0) pentágonos [38]. A correlação entre a estrutura

eletrônica e a geometria cônica também foi estudada usando uma abordagem tight-binding

onde a densidade local de estados (Local Density of States - LDOS) foi obtida e através

de cálculos ab initio da densidade eletrônica dos NCCs [39]. A LDOS exibiu picos pro-

nunciados e bastante estreitos relacionados com a configuração particular de pentágonos

na ponta do nanocone, que cria estados eletrônicos ressonantes. Para algumas geome-

trias especiais, esses estados ressonantes localizam-se bastante perto da energia de Fermi,

e contribuem para reforçar as propriedades de emissão de campo dos nanocones, uma

caracteŕıstica valiosa para potenciais aplicações em nanotecnologia [40, 41]. Efeitos de

curvatura em pontas de nanocones contendo pentágonos, heptágonos e hexágonos foram

investigados por Charlier e Rignamese [39]. Navia et al. realizaram cálculos sistemáticos

das propriedades eletrônicas de NCCs de ponta aberta e ponta fechada usando um hamil-

toniano sp tight-binding apropriado [28]. As propriedades eletrônicas dos NCCs foram

descritas localmente variando o tamanho e a simetria, sendo constatado que a simetria

dos śıtios de borda nos nanocones de ponta aberta (zig-zag ou armchair) possui um papel

crucial na determinação da estrutura eletrônica [28].
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O annealing térmico de nanofibras graf́ıticas cônicas produziu estruturas coalescentes

com anéis de carbono pentagonais e heptagonais localizados nas paredes cauterizadas de

cones adjacentes [42]. Um modelo molecular para tais estruturas foi proposto e utilizado

para calcular suas propriedades eletrônicas usando uma abordagem local autoconsistente

baseada em um hamiltoniano tight-binding realista [42]. Os cálculos mostraram que os

nanocones que sofreram coalescência se comportam como condutores, e uma análise de

densidade de estados local (LDOS) mostrou que a estrutura eletrônica é bastante senśıvel

a mudanças de curvatura. [42].

Considerando que foi proposto o uso de NCCs como pontas nanométricas para a mi-

croscopia de varredura de pontas (Scanning Probe Microscopy - SPM) com base nas pro-

priedades eletrônicas de nanocones simples [39], a melhoria nas caracteŕısticas de emissão

de nanocones de ponta fechada empilhados [43, 40, 44, 45] nos motivou a investigar essas

nanoestruturas. No caso de NCCs empilhados de modo co-axial com ângulos de abertura

idênticos (ver parte superior da Fig. 10), as posições de equiĺıbrio que encontramos estão

em bom acordo com aquelas obtidas adotando a aproximação do cont́ınuo, que substitui

os átomos de carbono por uma distribuição cont́ınua de elementos interagentes sobre a

superf́ıcie do nanocone e usa o potencial de Lenard-Jones [46]. Em alguns casos, quando

os NCCs empilhados possuem ângulos diferentes, o eixo de simetria do nanocone mais in-

terno (A) inclina-se em relação ao eixo de simetria do nanocone mais externo (B, ver Fig.

10(f,g,h)). Esta inclinação depende dos ângulos de abertura e do número de átomos de A

não contidos dentro do volume delimitado pela superf́ıcie de B. Em tais circunstâncias,

uma comparação direta com as geometrias de equiĺıbrio obtidas por Baowan e Hill [46]

não é posśıvel, uma vez que seu modelo não prevê a possibilidade de inclinação.

As geometrias dos nanocones de carbono com número variável de átomos de carbono

e ângulos de abertura θ de 19.2 ◦, 38.9 ◦, 60.0 ◦, 83.6 ◦, e 112.9 ◦ foram constrúıdas no com-

putador. Pares de NCCs com número idêntico de átomos de carbono foram empilhadas

ao longo de um eixo co-axial para serem utilizadas como ponto de partida para as sim-

ulações. Configurações distintas de pentágonos nas pontas dos nanocones compat́ıveis com

um dado ângulo de abertura (isômeros) são exibidas na parte do meio da Fig. 10. Existe

uma única forma de ponta para θ = 19.2 ◦, dois isômeros para θ = 38.9 ◦, 60.0 ◦, 112.9 ◦, e

três isômeros para θ = 83.6 ◦.
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Figura 12: Acima: NCCs empilhados com mesmo ângulo de abertura, cada NCC com cerca
de 1000 átomos de carbono. Ângulos de abertura: (a) 19.2 ◦, (b) 38.9 ◦, (c) 60.0 ◦, (d) 83.6 ◦, e
(e) 112.9 ◦. Meio: configurações de pentágonos na ponta compat́ıveis com cada ângulo de aber-
tura (isômeros). Abaixo: empilhando nanocones de carbono com ângulos de abertura diferentes:
(f) (38.9 ◦,112.9 ◦), A é o NCC mais interno e B é o NCC mais externo, (g) (60.0 ◦,112.9 ◦), e (h)
(83.6 ◦,112.9 ◦).
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3.2 Metodologia de cálculo

Para investigar as propriedades estruturais e eletrônicas dos nanocones aninhados,

simulações de dinâmica molecular clássica (DM) e cálculos tight-binding baseados em

DFT (DFTB) foram efetuados. NCCs empilhados de modo co-axial estáveis são formados

quando os nanocones possuem o mesmo ângulo de abertura, como na Fig. 10(a–e). Os

nanocones mais internos inclinam-se quando seus ângulos de abertura são menores que o

ângulo de abertura do nanocone mais externo (Fig. 10(f–h)). Este tipo de empilhamento

é descrito aqui usando a notação (ângulo de abertura do nanocone A, ângulo de abertura

do nanocone B).

A maior vantagem das simulações de dinâmica molecular clássica em comparação com

suas equivalentes quânticas é a possibilidade de estudar sistemas grandes, com centenas

de milhares ou mesmo milhões de átomos. Por conta disso, tal abordagem foi escolhida

aqui para estimar as principais caracteŕısticas estruturais e interações de NCCs empil-

hados com milhares de átomos. Os cálculos de dinâmica molecular foram realizados da

seguinte forma: primeiramente uma série de NCCs foram preparados e suas geometrias

foram otimizadas usando o campo de força UNIVERSAL dispońıvel no código FORCITE.

Em seguida, as melhores geometrias de nanocones correspondendo a mı́nimos da energia

total foram submetidas a simulações de annealing térmico (annealing 1) para melhorar

sua qualidade, pois alguns dos nanocones otimizados na primeira etapa podem ter cáıdo

em um mı́nimo local de energia, metaestável, que não corresponde ao mı́nimo global da

hipersuperf́ıcie de energia total. Os melhores NCCs encontrados após o processo de an-

nealing foram empilhados ao longo de um mesmo eixo co-axial em pares, com a distância

inicial entre as suas pontas determinada pela referência [46]. Uma nova otimização de

geometria foi então realizada para cada par de nanocones empilhados, seguida por um

novo annealing (annealing 2) para encontrar uma geometria a mais próxima posśıvel do

mı́nimo de energia global. A partir das estruturas de energia mais baixa do annealing 2

para NCCs com mesmo ângulo de abertura, as energias totais em função da distância en-

tre as pontas foram calculadas, com os nanocones sendo rigidamente deslocados ao longo

do eixo co-axial. Para as otimizações de geometria, os limiares de convergência (adotando

uma janela de convergência de três ciclos) foram: variação na energia total menor que

0.001 kcal/mol, força máxima por átomo de 0.5 kcal/mol/Å, stress máximo de 0.5 GPa, e

deslocamento atômico máximo de 0.015 Å. Contribuições de van der Waals e eletrostáticas

por átomo para a energia total foram consideradas, com raio de corte de 15.5 Å. Para

cada estrutura foram realizados, ao longo dos cálculos de annealing : 20 ciclos de annealing
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com 50 elevações de temperatura e 100 passos dinâmicos por elevação, dentro do ensemble

canônico (NVT) com temperatura inicial de 100 K e temperatura de meio de ciclo igual a

2600 K. O passo de tempo foi de 0.8 fs e uma otimização de geometria foi realizada para

a configuração de menor energia encontrada em cada ciclo de annealing.

Com o propósito de estudar a estrutura eletrônica dos NCCs alinhados também foram

feitos cálculos dentro do método tight-binding baseado em DFT (DFTB) [47] através

do código DFTB+ [48]. O formalismo DFTB autoconsistente é constrúıdo a partir de

uma expansão de segunda ordem na flutuação da densidade de carga da energia total

de Kohn-Sham. A aproximação de ordem zero é equivalente a um cálculo tight-binding

não-autoconsistente, enquanto a correção de segunda ordem produz uma expressão livre

de parâmetros para os elementos da matriz hamiltoniana generalizada, modificada por

uma redistribuição autoconsistente das cargas de Mulliken (Self-Consistent Charging). O

custo computacional de um cálculo DFTB é muito menor que o de um cálculo equiv-

alente no formalismo DFT, o que permite que sistemas com centenas ou até milhares

de átomos possam ser investigados através desse método. Para os NCCs uma série de

otimizações de geometria DFTB foi realizada usando o algoritmo do gradiente conjugado

com componente máxima de força por átomo igual a 2 × 10−3 eV/Å. O hamiltoniano

DFTB foi calculado com a opção de autoconsistência de carga (SCC) ativada, admitindo

uma diferença máxima de carga entre dois ciclos igual a 10−5 vezes a carga do elétron

livre. Os estados de momentum angular mais alto para os átomos de C e H correspon-

dem aos orbitais s e p, respectivamente. A carga total das estruturas é zero e não há

polarização de spin. Os ńıveis eletrônicos foram preenchidos usando uma distribuição de

Fermi com temperatura de 100 K e o conjunto de parâmetros de Slater-Koster mio-0-1

para pares de átomos foi adotado [49, 50]. Efeitos de dispersão foram ignorados, o que

significa que os resultados devem ser vistos como uma primeira aproximação que revela

apenas tendências de comportamento na estrutura eletrônica [53].

3.3 Resultados e discussão

Como efeitos de tamanho podem modificar notavelmente as propriedades de na-

noestruturas de carbono [51], o seu papel na descrição da estrutura eletrônica de NCCs

simples foi investigado [52], como sugerido por [42]. Os resultados mostram que os efeitos

de tamanho são muito importantes quando o número de átomos de carbono é menor que

1000. O padrão de LDOS perto do ńıvel de energia de Fermi não muda apreciavelmente

quando o número de átomos de carbono é maior ou da ordem de 2000 [52], o que está
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de acordo com o número de átomos de carbono (2,000–2,500) nos nanocones necessário

para evitar o efeito de valências soltas (dangling bonds) sobre as propriedades eletrônicas

[39], e os cálculos para cones finitos e infinitos de Munõz-Navia et al. [42]. Isto asse-

gura que para minimizar efeitos de tamanho nos cálculos das propriedades eletrônicas dos

NCCs aninhados, o número de átomos de carbono em cada nanocone deve ser pelo menos

próximo de 2000.

Os cálculos de dinâmica molecular efetuados aqui mostram que dois NCCs semelhantes

possuem o mesmo eixo de simetria quando o número de átomos de carbono em cada

um é maior ou da ordem de 1000. No entanto, alguma inclinação do eixo simetria do

NCC interno em relação ao eixo de simetria sempre aparece quando o número de átomos

de carbono em ambos os NCCs é < 1000, principalmente para ângulos pequenos. O

aninhamento co-axial de NCCs iguais com ângulos de abertura 19.2 ◦, 38.9 ◦, 60.0 ◦,

83.6 ◦, e 112.9 ◦ aparece no topo da Fig. 10. Se o ângulo do NCC interno é menor

que o ângulo do NCC externo, o aninhamento de NCCs diferentes produz um NCC

interno inclinado em relação ao eixo de simetria do NCC externo, como mostra a parte de

baixo da Fig. 10 para os NCCs aninhados (19.2 ◦,60.0 ◦), (38.9 ◦,83.6 ◦), e (60.0 ◦,112.9 ◦).

Para descrever a energia potencial de interação dos NCCs aninhados, é preciso garantir

a presença de átomos de carbono em quantidade suficiente em cada nanocone para que a

densidade de energia de interação entre átomos em paredes adjacentes seja estimada de

modo adequado. Assim, uma boa descrição da posição de equiĺıbrio e da energia potencial

de interação de NCCs aninhados pode ser obtida.

A Fig. 11, acima, descreve a energia de interação DFTB entre dois nanocones com

mesmo ângulo de abertura, 19.2 ◦, contendo um número de átomos de carbono NC var-

iando de aproximadamente 1000 até 2500. O que se observa é que o poço de potencial

de interação se aprofunda com o aumento de NC . Isto era de se esperar, uma vez que o

aumento no número de átomos implica no aumento da área de interação entre as pare-

des adjacentes dos nanocones. A localização do mı́nimo do poço de potencial, ou seja, a

distância entre as pontas dos nanocones, tende a aumentar ligeiramente com o número de

átomos, indo de aproximadamente 19 Å (NC=1029 átomos) até 20 Å (NC=2541 átomos).

A energia de ligação na configuração de menor energia para os nanocones com 2541 átomos

é de 160 eV, o que resulta em uma contribuição de cerca de 64 meV por átomo de carbono.

Já os nanocones com 1029 átomos de carbono cada possuem uma energia de ligação de

50 eV, levando a uma energia de ligação um pouco menor, cerca de 50 meV por átomo.

Evidentemente esses valores são inferiores à energia de interação real, uma vez que forças

dispersivas não foram levadas em conta nos cálculos.
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Abaixo, temos as energias de interação para dois nanocones idênticos, cada um com

cerca de 2000 átomos de carbono, empilhados. O ângulo de abertura é variável. Esses

resultados estão de acordo com os cálculos de Baowan et al. [46] quanto às distâncias entre

pontas nos mı́nimos de energia. O aumento do ângulo de abertura faz com que a distância

entre as pontas dos nanocones diminua sensivelmente. Isto se deve ao aumento da área

de contato entre as paredes de carbono adjacentes. Para os nanocones com ângulo de

abertura igual a 19.2 ◦, o mı́nimo de energia é -120 eV para uma distância entre pontas de

aproximadamente 20 Å, o que resulta numa energia de ligação por átomo de carbono igual

a aproximadamente 60 meV. Já os nanocones com ângulo de abertura de 112.9 ◦ exibem

um mı́nimo de energia de interação igual a -160 eV para uma distância entre as pontas de

apenas 4 Å, e energia de ligação por átomo de carbono igual a 80 meV. Podemos concluir

dos resultados obtidos que: (i) existe uma concordância muito boa com os resultados

de Baowan et al. [46] para os NCCs aninhados; (ii) o acordo não é bom nos casos em

que os ângulos de abertura do NCC interno é menor que o ângulo de abertura do NCC

externo. Isto ocorre porque Baowan e Hill [46] mantiveram os nanocones alinhados de

modo co-axial, enquanto os cálculos de dinâmica molecular revelaram que o NCC interno

está inclinado em relação ao eixo de simetria do NCC externo.
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Figura 13: Energia de interação DFTB entre nanocones com ângulo de abertura 19.2 ◦ com
número de átomos de carbono variando de aproximadamente 1000 a 2500 (ver legenda). O
detalhe mostra a região em que as paredes dos nanocones interagem diretamente.
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4 Formação de Agregados de Água

4.1 Introdução

As nuvens cirrus, que são feitas de gelo, cobrem permanentemente 30% da superf́ıcie

da terra. Sabe-se que elas eliminam moléculas poluidoras como HCl, HNO3, NH3, etc. As

nuvens polares estratosféricas, particularmente aquelas formadas por gelo, desempenham

um papel fundamental no mecanismo da depleção de ozônio na estratosfera da Antártida,

no intervalo de altitudes 15-25 km, onde a maior parte do ozônio se localiza durante

o inverno. Nesta camada praticamente não existe nenhum radical capaz de atacar ou

destruir a camada de ozônio como o Cl, ClO, OH ou O. Ao se reconhecer que o gelo

bulk expele aproximadamente todas as moléculas com exceção da água, pode se concluir

que a superf́ıcie de grãos de gelo é reativa. Seus grupos O-H descoordenados (dangling)

são capazes de fixar facilmente moléculas como HCl ou ClONO2, que são relativamente

abundantes, mas inativas com respeito ao ozônio. Como estas moléculas posteriormente

são transformadas em radicais que atacam o ozônio é uma questão que ainda não recebeu

resposta definitiva [54].

Uma solução posśıvel para esse problema é a formação de moléculas Cl2 após a série

de reações apresentada na Fig. 13, onde ligações de hidrogênio desempenham um papel

central. O processo começa (I) com a adsorção sobre a superf́ıcie de um grão de gelo

de uma molécula de ClONO2 que se transforma em HNO3 e HOCl (II). No passo III, a

molécula de HNO3 é removida da superf́ıcie de gelo enquanto uma molécula de HCl forma

uma ligação de hidrogênio com uma molécula de H2O próxima e é ionizada. A reação

desse grupo ionizado com a molécula de HOCl produz uma molécula de Cl2 adsorvida no

gelo (IV). Esta reação ocorre em temperaturas baixas, inferiores a 188 K, de maneira que

as moléculas Cl2 recém-formadas podem permanecer nas nuvens polares estratosféricas

durante todo o inverno antes de ser decompostas em radicais Cl pela luz solar na pri-

mavera, que é quando aparece o buraco na camada de ozônio sobre a Antártica, a única

região da Terra onde estas drásticas condições podem ser encontradas.
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Figura 14: Seqüência de reações proposta para a formação de moléculas de Cl2 a partir dos
poluentes HCl a ClONO2 na atmosfera. Figura retirada de [54].

Podemos pensar, olhando para a Fig. 13, na existência de planos estáveis de moléculas

de água, neste caso formados a partir de agregados hexagonais de moléculas de água. Mas

por que apenas agregados hexagonais dariam origem a planos de água estáveis? Não pode-

ria também existir planos de água estáveis formados a partir de agregados triangulares,

quadráticos, pentagonais, etc? Um passo fundamental seria então se investigar a estabil-

idade estrutural destes diferentes tipos de agregados de moléculas de água. Uma revisão

bibliográfica indica uma ampla literatura já existente sobre agregados de moléculas de

água (water clusters), que são chamados de d́ımeros, tŕımeros, tetrameros, pentameros,

hexameros, etc de moléculas de água [55, 56, 57, 58, 59, 60, 61, 62]. A Fig. 14 apresenta

as estruturas das conformações mais estáveis de agregados de água.

Por outro lado, estudos de difração de raios-X [63, 64] mostraram que a água pode

preencher o espaço interno de nanotubos de carbono de paredes simples abertos nas ex-

tremidades em condições ambientes, e congela na forma de sólidos cristalinos que são de-

nominados de nanotubos de gelo. Simulações de dinâmica molecular do comportamento

da água encapsulada em nanotubos de carbono sugeriram também a formação ordenada

de novas fases de gelo não existentes em bulk (nanotubos de gelo) [65], enquanto estudos

ab initio das propriedades estruturais [66] e da densidade de estados [67] destes nanotubos

foram realizados, demonstrando que: (i) o empilhamento de aglomerados de agregados de
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Figura 15: Estruturas de equiĺıbrio de tŕımeros (a), tetrâmeros (b), pentâmeros (c), e hexâmeros
(d) de água. Figura retirada de [55].

água dá origem a a nanotubos de gelo estáveis; (ii) que o gap de energia dos nanotubos de

gelo pentagonais e hexagonais é da ordem de 5 eV, similar ao do gelo bulk Ih. Finalmente,

extensivas simulações de dinâmica molecular demonstraram recentemente o diagrama de

fases da água nos nanotubos de carbono [68].

4.2 Metodologia de cálculo

o procedimento nos cálculos dos agregados de água foi o seguinte: primeiro foi con-

strúıda uma molécula de água e sua geometria foi otimizada usando o código DMOL3

usando o funcional GGA-PBE e o conjunto de base DNP. Depois foram feitas cópias

dessa molécula criando tŕımeros, tetrâmeros, pentâmeros e hexâmeros. Essas estruturas

foram então sobrepostas em duas camadas formando pontes de hidrogênio. Seguiu-se uma

nova otimização de geometria com o DMOL3 e o cálculo da energia potencial de interação

em função da distância entre os centróides das camadas.

A dinâmica molecular partiu das estruturas otimizadas com o DMOL3, usando um

ensemble NVE e o campo de força COMPASS dispońıvel no código FORCITE. A temper-

atura foi ajustada de modo a se observar uma interessante transição de fase (76 K para

três tetrâmeros e 1 K para dois e quatro tŕımeros). O passo da simulação de dinâmica foi
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de 1.2 fs com um tempo total de simulação de 240 ps.

4.3 Resultados e discussão

Inicialmente tŕımeros de água com todos os átomos no mesmo plano foram montados

(topo da Fig. 15). Após buscar a convergência da geometria para um mı́nimo da energia

total, foram obtidas duas estruturas estáveis com energia de formação próximas, uma

planar e outra levemente não-planar (Fig. 15, lado esquerdo). Foi feito em seguida o

empilhamento dos tŕımeros planares e não-planares em camadas (centro da Fig. 15) e o

potencial de interação entre as camadas de tŕımeros planares e não-planares foi calculado

(lado esquerdo da Fig. 15), revelando que o empilhamento de tŕımeros não-planares (que

exibe três ligações de hidrogênio entre as camadas) é mais estável do que o empilhamento

dos tŕımeros planares. Isto ocorre por que o desvio em relação a uma geometria plana

ajuda a aumentar o número e a intensidade das interações entre camadas. De fato, pode-

se observar que, apesar de a distância O–H é ser menor no caso de tŕımeros planares em

comparação com os tŕımeros não-planares, a energia da interação entre camadas é maior

para os últimos. Este resultado fornece a base para se entender por que os tŕımeros dos

nanotubos de água não são planares, exibindo quiralidade.

No empilhamento de tetrâmeros de água obtivemos estabilidade somente para o em-

pilhamento de agregados planares, como pode ser visto na Fig. 16. Já que existem

quatro ligações de hidrogênio originando o empilhamento, o potencial de interação entre

tetrâmeros planares empilhados é ligeiramente mais forte do que o de tŕımeros planares

empilhados. Os empilhamentos de pentâmeros e hexâmeros são apresentados nas Fig. 17

e 18, respectivamente. Devido ao aumento do número de ligações de hidrogênio entre

camadas, a energia de interação entre os planos de pentâmeros é mais forte (fraca) do que

a energia de interação entre os planos de tetrâmeros (hexâmeros).
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(a) (b)(a)

Figura 16: Topo: vista lateral (esquerda) e de topo (centro) do tŕımero de água com oxigênios
no mesmo plano, e vista lateral do tŕımero de água não-planar (direita); Meio: vista lateral
(esquerda) e de topo (centro) do empilhamento de dois tŕımeros de água com oxigênios no mesmo
plano, e vista lateral do empilhamento de tŕımeros de água não-planares (direita); Embaixo:
potencial de interação relativo ao empilhamento de dois tŕımeros de água com oxigênios no
mesmo plano (esquerda, quadrados) e não-planares (direita, triângulos).

Finalmente, apresentamos na Fig. 19 a evolução temporal da estrutura de planos

empilhados de aglomerados de água em uma série de dinâmicas moleculares com difer-

entes temperaturas. Observa-se que para T=1K duas camadas de tŕımeros empilhados

transformam-se após 10 ps da dinâmica em um hexâmero planar. Também a T=1K

obtém-se que quatro planos de tŕımeros empilhados transformam-se após 7.5 ps em três

planos de tetrâmeros empilhados. Por outro lado, para T=76 K, três planos de tetrâmeros

empilhados se transformam em dois planos de hexâmeros empilhados após 480 ps de tempo

simulado. Estes resultados indicam que cristais cúbicos de gelo (que possuem camadas
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Figura 17: Topo: vista lateral de um tetrâmero de água com oxigênios no mesmo plano (es-
querda), e vista lateral do empilhamento de dois tetrâmeros de água com oxigênios no mesmo
plano (direita); Meio: vista de topo de um tetrâmero de água com oxigênios no mesmo plano
(esquerda), e vista de topo do empilhamento de dois tetrâmeros de água com oxigênios no mesmo
plano (direita); Embaixo: potencial de interação relativo ao empilhamento de dois tetrâmeros
de água com oxigênios no mesmo plano.
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Figura 18: Topo: vista lateral de um pentâmero de água com oxigênios no mesmo plano (es-
querda), e vista lateral do empilhamento de dois tetrâmeros de água com oxigênios no mesmo
plano (direita); Meio: vista de topo de um pentâmero de água com oxigênios no mesmo plano (es-
querda), e vista de topo do empilhamento de dois pentâmeros de água com oxigênios no mesmo
plano (direita); Embaixo: potencial de interação relativo ao empilhamento de dois pentâmeros
de água com oxigênios no mesmo plano.

formados por hexâmeros) são estáveis, enquanto cristais hexagonais de gelo (que possuem



48 4 Formação de Agregados de Água

Figura 19: Topo: vista lateral de um hexâmero de água com oxigênios no mesmo plano (es-
querda), e vista lateral do empilhamento de dois hexâmeros de água com oxigênios no mesmo
plano (direita); Meio: vista de topo de um hexâmero de água com oxigênios no mesmo plano
(esquerda), e vista de topo do empilhamento de dois hexâmeros de água com oxigênios no mesmo
plano (direita); Embaixo: potencial de interação relativo ao empilhamento de dois hexâmeros
de água com oxigênios no mesmo plano.

planos formados por tetrâmeros) são metaestáveis, o último transformando-se no primeiro

através de uma transição da forma do agregado.
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Figura 20: Topo: T=1 K, evolução temporal 0 – 10 ps da transição de um empilhamento de dois
tŕımeros de água para um hexâmero de água com oxigênios no mesmo plano; Meio: T=1 K,
evolução temporal 0 – 7.5 ps da transição de um empilhamento de quatro tŕımeros de água para
três tetrâmeros de água com oxigênios no mesmo plano; Embaixo: T=76 K, evolução temporal
0 – 480 ps da transição de um empilhamento de três tetrâmeros de água para dois hexâmeros
de água com oxigênios no mesmo plano.
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5 Conclusões e perspectivas

Devido ao número de átomos envolvidos (da ordem de 102 a 108), o desenvolvimento da

Nanociência está intimamente associado à simulação atomı́stica. O primórdio dos cálculos

ab initio de propriedades de moléculas foi na década de 30, logo após o surgimento da

mecânica quântica. Na década de 60, o cálculo das propriedades de moléculas sofreu

grande desenvolvimento com o surgimento da teoria do funcional da densidade. Com

o advento de sistemas computacionais de preço mais accesśıvel e maior capacidade de

processamento, a partir dos anos 80, iniciou-se uma ”democratização”da utilização de

métodos ab initio para o estudo de sistemas moleculares. Mais recentemente, a expansão

do número de usuários de cálculos ab initio se deu graças à disponibilização de programas

gratuitos e comerciais. Uma śıntese desta evolução histórica é apresentada na Fig. 20.

Como todas as teorias cient́ıficas, o cálculo ab initio de propriedades moleculares

tem limitações sérias, que após mais de 50 anos de desenvolvimento ainda não foram

superadas. É notório que os melhores resultados atualmente são obtidos com métodos

de qúımica quântica (FCI, CCSD(T) e MP2 – ver Fig. 4, mas estes só são viáveis para

moléculas com um número muito limitado de átomos (cerca de dez!). Por outro lado,

a teoria do funcional da densidade tem apresentado resultados bastante confiáveis para

sistemas com centenas de átomos. Deve-se sempre destacar que suas principais limitações

ainda se referem à descrição de estados excitados (por exemplo, a subestimação do gap

de energia em isolantes e semicondutores), e de interações não-covalentes do tipo ligações

de hidrogênio e forças de van der Waals. No entanto, não se pode negar o grande impacto

do cálculo ab initio na f́ısica, qúımica e biologia atuais. A Fig. 21 mostra que dos onze

artigos mais citados em jornais da American Physical Society desde 1893 até junho 2003,

seis deles são relacionados a cálculos ab initio.

O desenvolvimento desta dissertação, Dinâmica Molecular e Cálculos Ab Initio

em Moléculas, Nanocones de Carbono e Agregados de Água, insere-se no esforço

de formação de um grupo de pesquisa voltado ao cálculo ab initio no Departamento de
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Figura 21: Perspectiva histórica do desenvolvimento do cálculo das propriedades de sistemas
moleculares.

Figura 22: Os onze artigos mais citados em jornais da American Physical Society desde 1893 até
junho 2003.

F́ısica da Universidade Federal do Ceará, o Laboratório LabInitio, que é coordenado pelo

prof. Valder N. Freire. Enquadra-se também na temática de atuação do Instituto Nacional



5 Conclusões e perspectivas 53

de Ciência e Tecnologia NANO(BIO)SIMES, que visa dar continuidade a cooperações

cient́ıficas multidisciplinares e multi-institucionais em nanobioestruturas e simulação

nanobiomolecular, com o objetivo de desenvolver atividades de pesquisa e formação

de recursos humanos de alto ńıvel, com ênfase em colaborações inter-institucionais já

estabelecidas nas regiões Norte e Nordeste.

Na dissertação foram abordados os seguintes tópicos: (a) propriedades estruturais

de nanocestas moleculares de carbono (bucky bowls e sua interação com o aminoácido

L-alanina, tema abordado no Caṕıtulo 2; (b) propriedades estruturais de nanocones de

carbono aninhados, tema abordado no Caṕıtulo 3; (c) transição estrutural dependente da

temperatura de agregados de água, tema abordado no Caṕıtulo 4.

O principal resultado obtido com o estudo de dinâmica molecular e cálculos ab initio

das nanocestas moleculares de carbono (bucky-bowls) coranuleno – C20H10, hemifulereno

– C30H12, acenaftoindacenepiceno – C32H12 e circuntrideno – C36H12 foi mostrar que a ca-

pacidade das mesmas de servirem como armadilhas para moléculas de interesse biológico

(no caso o aminoácido L-alanina) decorre da mistura dos orbitais π e σ nestas estruturas,

que é decorrente do encurvamento das estrutura tipo grafeno que as originam. Como per-

spectivas para continuação e/ou desenvolvimento de trabalhos relacionados com nanoces-

tas moleculares de carbono, destacam-se: (i) cálculos dos espectros vibracionais (infraver-

melho e Raman) do coranuleno, hemifulereno, acenaftoindacenepiceno e circuntrideno.

Espera-se ser posśıvel a diferenciação dos mesmos através de assinaturas vibracionais,

se existirem; (ii) estudo de dinâmica molecular e annealing da estabilidade da adsorção

da L-alanina e/ou outras moléculas de interesse biológico (fármacos, por exemplo) para

se saber até que temperatura o aprisionamento é estável; (iii) pesquisar sobre o efeito

da oxidação, carboxilação e aminação das terminações hidrogenadas nas propriedades de

aprisionamento de moléculas por parte dos bucky-bowls (Fig. 22).

Para os nanocones aninhados de carbono, o resultado que se destaca é a obtenção

do potencial de interação entre os mesmos, que foi estudada através de dinâmica molec-

ular e DFTB, tendo sido obtida a dependência do potencial de interação com o ângulo

da ponta do nanocone e o número de átomos de carbono, que determina a intensidade

do aninhamento. Como perspectivas para continuação e/ou desenvolvimento de trabal-

hos relacionados com nanocone aninhados de carbono, destacam-se: (i) obtenção da sua

densidade de estados e de cargas e o relacionamento das mesmas com propriedades de

emissão eletrônica; (ii) estudo da dinâmica do movimento rotacional de um nanocone de

carbono em cima de uma folha de grafeno e dentro de outro nanocone de carbono de
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Hemifulereno

aminado

Circuntrideno

carboxilado

Figura 23: Vista lateral e de topo dos bucky-bowls hemifulereno aminado (lado esquerdo) e
circuntrideno carboxilado (lado direito).

ângulo de abertura maior (nanopião, ver Fig. 23); (iii) investigação da possibilidade de

armazenagem de moléculas no espaço vazio existente entre os ápices de dois nanocones

de carbono aninhados.

Finalmente, no caso dos agregados de água foi surpreendente a transição de fase

prevista por dinâmica molecular de dois tŕımeros justapostos para um hexâmero, de quatro

tŕımeros justapostos para dois hexâmeros, e também de três terâmeros justapostos para

dois hexâmeros. Além disto, o potencial de interação entre agregados planares de água

sobrepostos foi obtido por cálculos ab initio. Como perspectivas para continuação e/ou

desenvolvimento de trabalhos relacionados com agregados de água, destacam-se: (i) a

demonstração da existência de planos de água formados por hexâmeros ligados entre

si; (ii) investigação por dinâmica molecular da possibilidade de transição de fase entre

um cristal hexagonal (metaestável) de água e um cúbico (estável), ver Fig. 24; (iii)
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ω

ω

Figura 24: Nanocone de carbono girando em cima de uma folha de grafeno (lado esquerdo) e
dentro de outro nanocone com ângulo de abertura maior (lado direito).

investigação por dinâmica molecular reativa da interação de moléculas relacionadas com

a destruição da camada de ozônio com a superf́ıcie dos cristais ou planos de água.
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Figura 25: Fases cúbica (a) e hexagonal (b) do gelo.
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ângulos θ = 19.2 ◦, 38.9 ◦, 60.0 ◦, 83.6 ◦, and 112.9 ◦; (c) agregados de
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4 Métodos de modelagem para sistemas moleculares. . . . . . . . . . . . p. 18

5 Vista de topo e lateral de nanocestas de carbono após a realização de

uma otimização de geometria usando DFT: (a,d) C40H10, (b,e) C39H12, e

(c,f) C46H12; estabilidade estrutural das nanocestas de carbono à temper-
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no mesmo plano (direita); Embaixo: potencial de interação relativo ao
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no mesmo plano (direita); Embaixo: potencial de interação relativo ao
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APÊNDICE A -- Fundamentos teóricos

O presente apêndice dá apenas uma visão geral dos métodos teóricos usados na dis-

sertação. Os manuais de referência para os métodos de primeiros prinćıpios, onde podem

ser encontradas descrições bem detalhadas das diversas aproximações, são:

Modern Quantum Chemistry - Introduction to Advanced Structure Theory. Attila

Szabo, Neil S. Ostlund, Dover Publications, Mineola, New York, USA, 1996.

Electronic Structure - Basic Theory and Practical Methods. Richard M. Martin, Cam-

bridge University Press, 2004.

No livro de Martin existe uma rica bibliografia com os artigos originais em que são

propostos os principais funcionais de troca e correlação DFT mencionados na seção 6.

A.1 Aproximação de Born-Oppenheimer

Consideremos um sistema formado por um conjunto de N núcleos e n elétrons in-

teragindo através da força de Coulomb. Ignorando efeitos relativ́ısticos e de spin, o

hamiltoniano do sistema é:

Ĥ = −1

2

N∑
I=1

1

MI

∇2
I +

N∑
I=1

N∑
J=I+1

ZIZJ

|RI −RJ |
︸ ︷︷ ︸

Ĥn

+

−1

2

n∑
i=1

∇2
i +

n∑
i=1

n∑
j=i+1

1

|ri − rj|
︸ ︷︷ ︸

Ĥe

−
N∑

I=1

n∑
i=1

ZI

|RI − ri|︸ ︷︷ ︸
V̂e-n

. (A.1)

Usamos aqui ~ = m = e = 1. MI e ZI são a massa e o número atômico do I-ésimo

núcleo. RI é o vetor posição do I-ésimo núcleo e ri é o vetor posição do i-ésimo elétron.

Os operadores ∇2
I e ∇2

i atuam sobre funções de RI e ri, respectivamente. Ĥn é a parte
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do hamiltoniano que depende apenas das coordenadas nucleares, enquanto Ĥe depende

apenas das coordenadas dos elétrons. V̂e-n é o potencial coulombiano de interação entre

elétrons e núcleos. A equação de Schrödinger independente do tempo para esse sistema

é:

ĤΦ (R, r) = EΦ (R, r) . (A.2)

A aproximação de Born-Oppenheimer é feita em dois passos: primeiro separamos as

coordenadas nucleares e eletrônicas, R e r na função de onda:

Φ (R, r) = f (R) ψ (r) . (A.3)

Desta forma, a equação de Schrödinger independente do tempo passa a ser escrita

como:

ψ (r) Ĥnf (R) + f (R) Ĥeψ (r) + V̂e-nf (R) ψ (r) = Ef (R) ψ (r) . (A.4)

Dividindo por f (R) ψ (r), encontramos:

Ĥnf (R)

f (R)
+

Ĥeψ (r)

ψ (r)
+ V̂e-n = E. (A.5)

A segunda parte da aproximação de Born-Oppenheimer consiste em dar um trata-

mento ”clássico”aos núcleos ignorando sua energia cinética, ou seja, substitúımos Ĥnf(R)
f(R)

pela energia potencial internuclear En (R) para as coordenadas instantâneas R. O termo

V̂e-n é uma função das coordenadas eletrônicas r e de R. Temos então que:

En (R)− E = −Ĥeψ (r)

ψ (r)
− V̂e-n (R, r) . (A.6)

O que nos leva a:

ĤeψR (r) + V̂e-n (R, r) ψR (r) = (E − En (R))︸ ︷︷ ︸
ε

ψR (r) = ε (R) ψR (r) . (A.7)

Esta equação deve ser satisfeita pela função de onda eletrônica ψR (r) compat́ıvel

com a distribuição de núcleos definida pelas coordenadas R. Os autovalores ε (R) são as

energias eletrônicas permitidas. A energia do sistema passa a ser então uma função de R:
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E (R) = Enuclear (R) + ε (R) . (A.8)

O estado fundamental, E0 (R) = Enuclear (R) + ε0 (R), define uma hipersuperf́ıcie

de energia. Otimizar a geometria do sistema significa encontrar as coordenadas R que

minimizam E0 (R) globalmente.

A aproximação de Born-Oppenheimer é ótima na maior parte dos casos, uma vez que

os momenta lineares de elétrons e núcleos são normalmente da mesma ordem, enquanto a

massa de um núcleo atômico é bem maior que a massa de um elétron. Isto significa que

os núcleos, em comparação com os elétrons, possuem em geral energias cinéticas muito

pequenas, ou ainda que os núcleos se movem bem mais devagar que os elétrons. Portanto,

o ambiente ao qual os elétrons precisam se ajustar muda muito lentamente (dáı que a

aproximação de Born-Oppenheimer seja também chamada de aproximação adiabática).

Os elétrons mantêm-se no estado de energia mı́nima determinado pela configuração in-

stantânea das coordenadas nucleares, sendo pouco provável que o movimento nuclear

consiga excitá-los.

A.2 Aproximação de Hartree-Fock

A função de onda eletrônica ψR (r) será a partir daqui abreviada para ψ (r). Trata-

se de uma função de 3n coordenadas espaciais o que, para n grande, torna inviável sua

determinação através da equação de Schrödinger (Eq. (A.7)). Neste caso, a primeira

aproximação que podemos tentar consiste em escrever ψ (r) como um produto de funções

de onda de um elétron ortonormais, os orbitais de Hartree:

ψ (r) =
n∏

i=1

ϕi (ri). (A.9)

ϕi (ri) é o orbital de Hartree ocupado pelo i-ésimo elétron.

Os orbitais de Hartree são determinados, para o estado fundamental, através da min-

imização do funcional:

ε [ψ] = 〈ψ| Ĥe + V̂e-n |ψ〉 . (A.10)

Substituindo ψ pela Eq. (A.9). O resultado deste procedimento de minimização é
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uma equação diferencial para o orbital de Hartree ϕi (ri):

−1
2
∇2

i ϕi (r)−
[

N∑
I=1

ZI

|RI − r|

]

︸ ︷︷ ︸
V̂externo

ϕi (r) +

[
n∑

j 6=i

∫
d3r′

|ϕj (r′)|2
|r− r′|

]

︸ ︷︷ ︸
V̂ i
Hartree

ϕi (r) = εH
i ϕi (r) ,

i = 1, . . . , n

(A.11)

V̂externo é a energia potencial da interação coulombiana do elétron que ocupa o orbital

i com os núcleos atômicos na configuração R (potencial externo), enquanto V̂ i
Hartree é

o potencial de Hartree resultante da interação do elétron que ocupa o orbital i com os

elétrons ocupando os orbitais j 6= i. As energias εH
0 são multiplicadores de Lagrange que

aparecem quando se impõe o v́ınculo de ortonormalização dos orbitais de Hartree-Fock.

A energia εH
0 do estado fundamental é dada por:

εH
0 =

n∑
i=1

εH
i −

n∑
i=1

n∑
j=i+1

∫
d3rd3r′

|ϕi (r) ϕj (r′)|2
|r− r′| . (A.12)

Podemos escrever a Eq. (A.11) de outro modo:

(
ĥi + V̂ i

Hartree [{ϕj 6=i}] (r)
)

ϕi (r) = εH
i ϕi (r) , i = 1, . . . , n. (A.13)

Com ĥi = −1
2
∇2 −

N∑
I=1

ZI

|RI−r| . O potencial V̂ i
Hartree é local e é um funcional dos

orbitais {ϕj 6=i} e uma função da posição r. Variando i, temos um sistema com n equações

diferenciais para os n orbitais de Hartree. Este sistema é não-linear, uma vez que a

energia potencial total para o orbital i depende dos demais orbitais j 6= i através de

V̂ i
Hartree. A resolução numérica desse sistema é uma busca de autoconsistência, como

ilustra o diagrama da Figura.

A abordagem do produto simples de orbitais de Hartree é falha, uma vez que os

elétrons na verdade são indistingúıveis entre si e sua função de onda é anti-simétrica

quando sofre uma permuta de coordenadas:

ψ (r1, . . . , ri, . . . , rj, . . . , rn) = −ψ (r1, . . . , rj, . . . , ri, . . . , rn) . (A.14)

Para satisfazer a Eq. (A.14), a função de onda multieletrônica derivada a partir de
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Figura 26: Esquema de cálculo autoconsistente.

funções de um elétron passa a ser um determinante de Slater formado por novos orbitais,

os orbitais de Hartree-Fock:

ψ (r1, . . . , ri, . . . , rj, . . . , rn) =
1√
n!

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

ϕ1 (r1) ϕ2 (r1) . . . ϕn (r1)

ϕ1 (r2) ϕ2 (r2) . . . ϕn (r2)
...

...
. . .

...

ϕ1 (rn) ϕ2 (rn) . . . ϕn (rn)

∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣∣

. (A.15)

A minimização do funcional da Eq. (A.10) nos leva a um novo sistema de equações

diferenciais, as equações de Hartree-Fock (r, daqui para a frente, é o vetor posição de um

único elétron):

(
ĥi + V̂ i

Hartree [{ϕj 6=i}] (r) + V̂ i
troca [{ϕj}] (r)

)
ϕi (r) = εHF

i ϕi (r) , i = 1, . . . , n. (A.16)

Aqui, V̂ i
troca é o potencial de troca dado por:



70 Apêndice A -- Fundamentos teóricos

V̂ i
troca [{ϕj}] (r) = −

n∑

j 6=i

[∫
d3r′

ϕj (r′) ϕi (r
′)

|r− r′|
]

P̂i→j. (A.17)

O operador de troca P̂i→j é definido pela equação P̂i→jϕi (r) = ϕj (r). Portanto, o

potencial de troca é não-local, ou seja, não é uma função simples de r, sendo ao mesmo

tempo um funcional do orbital em que atua. O modo de resolver as equações de Hartree-

Fock numericamente é semelhante ao usado para as equações de Hartree. A relação entre

a energia do estado fundamental e as energias dos orbitais de Hartree-Fock é:

εHF
0 =

n∑
i=1

εHF
i +

−
n∑

i=1

n∑
j=i+1

[∫
d3rd3r′ |ϕi(r)ϕj(r

′)|2
|r−r′| − ∫

d3rd3r′
ϕ∗i (r)ϕ∗j (r′)ϕj(r)ϕi(r

′)
|r−r′|

] . (A.18)

O termo de energia adicional na Eq. (A.16) em comparação com a Eq. (A.13) faz com

que exista uma ”repulsão”extra entre os elétrons do sistema. Ele está relacionado com o

fato de o elétron ser um férmion, obediente ao prinćıpio da exclusão de Pauli. Se tomarmos

a função de onda de um sistema de dois elétrons, por exemplo, o valor esperado para a

distância entre os elétrons é maior que o obtido assumindo elétrons distingúıveis (situação

clássica), o que pode ser interpretado (erroneamente) como conseqüência de uma força

repulsiva que se soma à força coulombiana. Podemos imaginar também que um elétron

do sistema cria uma espécie de ”buraco”de carga positiva à sua volta (buraco de troca) ao

reduzir a probabilidade de encontrar outros elétrons com mesmo estado de spin em sua

vizinhança por causa do prinćıpio da exclusão (note-se que não consideramos, nos cálculos

apresentados, o efeito do spin. Na aproximação de Hartree-Fock restrita, os orbitais

espaciais para spins up e down são idênticos, enquanto que na abordagem irrestrita, os

orbitais espaciais são distintos para cada spin). Portanto, a uma certa distância do elétron

o que se observa é uma ”quase-part́ıcula”formada pelo elétron ”nu”mais o seu ”buraco

de troca”, o que diminui a intensidade da interação coulombiana entre elétrons com spins

paralelos no sistema (efeito de blindagem ou screening).

A aproximação de Hartree-Fock é melhor que o produto de Hartree simples por incluir

a indistinguibilidade dos elétrons e a anti-simetria de sua função de onda. Entretanto,

ao resolvermos a equação de Hartree-Fock e determinarmos os orbitais ϕi (r), se nos

limitarmos a um número de orbitais equivalente ao número de elétrons do sistema (i =

1, . . . , n), teremos ainda uma descrição insuficiente da estrutura eletrônica, pois o conjunto

de orbitais {ϕ1, . . . , ϕn} não forma um conjunto completo. A descrição correta só é obtida
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se usarmos o conjunto completo de orbitais que aparece quando fazemos n → ∞ na Eq.

(A.16). Neste caso, o estado fundamental e os estados excitados são encontrados mediante

combinações lineares apropriadas do determinante de Slater da Eq. (A.15) e de todas as

suas variações posśıveis substituindo os orbitais ocupados ϕi (r) , 1 ≤ i ≤ n por orbitais

virtuais (não ocupados) ϕi (r) , i > n. Evidentemente o número de termos de uma dessas

combinações lineares, em geral, é infinito. A diferença entre a energia verdadeira do estado

fundamental e a energia do estado fundamental usando os orbitais de Hartree-Fock exatos

(Eq. (A.18)) é chamada de energia de correlação eletrônica:

εcorr = ε0 − εHF
0 . (A.19)

Logo, o principal defeito da abordagem de Hartree-Fock é não levar em conta a cor-

relação eletrônica, o que produz, por exemplo, erros grandes nas energias de excitação,

que tendem a ser maiores que os valores reais. O buraco de correlação contribui para

aumentar ainda mais o screening eletrônico e assim diminuir o gap de energia entre o

orbital de energia mais baixa ocupado (Highest Occupied Molecular Orbital - HOMO)

e o orbital de energia mais alta não ocupado (Lowest Unoccupied Molecular Orbital -

LUMO). O teorema de Koopman demonstra que em sistemas de Hartree-Fock de camada

fechada, a primeira energia de ionização de um sistema molecular é igual ao negativo da

energia do orbital HOMO, e que a afinidade eletrônica é dada pela energia do orbital

LUMO. Melhorias no método de Hartree-Fock incluem diferentes modos de expandir a

função de onda do estado fundamental e dos estados excitados em determinantes de Slater

formados incluindo diferentes proporções de orbitais virtuais (interações de configurações,

clusters acoplados, teoria da perturbação de Møller-Plesset, etc.). Infelizmente, o custo

computacional de tais métodos tende a aumentar muito rapidamente com o número de

elétrons.

A.3 Bases

Para resolver as equações de Hartree-Fock no computador, é necessário efetuar algum

tipo de discretização. O padrão é tomar os orbitais de Hartree-Fock e expandi-los em um

conjunto finito de funções pré-selecionadas, ou seja, uma base aproximada {ξj (r)}:

ϕi (r) =
L∑

j=1

cijξj (r). (A.20)
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L é o tamanho da base. Quanto maior L, melhor a descrição do orbital e maior o custo

computacional. Para o método de Hartree-Fock, o custo computacional aumenta com L3,

enquanto métodos mais sofisticados como o de interação de configurações possuem custo

computacional proporcional a L4 ou maior. Como nenhum computador possui memória

infinita, deve-se usar um valor de L suficientemente grande para que os resultados dos

cálculos sejam uma boa aproximação (ou ao menos uma aproximação razoável) do valor

exato. As equações de Hartree-Fock representadas no computador assumem a forma

(sistema de equações de Roothaan):

F(C)C = SCεHF. (A.21)

Onde F(C) é a matriz de Fock que representa o conjunto de operadores:

ĥi + V̂Hartree [{ϕj 6=i}] (r) + V̂troca [{ϕj}] (r) , (A.22)

que aparecem no lado esquerdo da Eq. (A.16). C é a matriz com os coeficientes cij

da Eq. (A.20), e S é a matriz de overlap:

Sij =

∫
d3rξ∗i (r)ξj (r) . (A.23)

εHF é uma matriz diagonal com as energias dos orbitais de Hartree-Fock:

εHF =




εHF
1 0 . . . 0

0 εHF
2 . . . 0

...
...

. . .
...

0 0 . . . εHF
L




. (A.24)

A matriz que representa a densidade de carga é obtida a partir dos elementos de C:

Pij = 2

n/2∑

k=1

CikC
∗
jk. (A.25)

E a densidade de carga é obtida através de:

ρ (r) =
∑
ij

Pijξi (r) ξ∗j (r). (A.26)



A.4 Teoria do Funcional da Densidade 73

As funções de base usadas em diferentes códigos variam bastante. Programas como

Gaussian e NWChem usam (ou podem usar) bases formadas por funções gaussianas,

enquanto o DMOL3 emprega orbitais atômicos numéricos. Já o código CASTEP, baseado

na teoria do funcional da densidade (Density Functional Theory, DFT), emprega um

conjunto de ondas planas como base para o estudo de sistemas com periodicidade espacial

(no caso da DFT, a expansão não é feita para orbitais de Hartree-Fock, mas para orbitais

de Kohn-Sham, que desempenham um papel equivalente).

Quando se estuda um sistema formado por duas moléculas e se deseja calcular a

energia de interação intermolecular, o procedimento a seguir é calcular a energia total de

cada molécula em separado e em seguida calcular a energia do sistema como um todo.

Se se utiliza uma base localizada em cada átomo, então as bases usadas no cálculo das

energias das moléculas individuais são menores em tamanho que a base usada quando se

calcula a energia do sistema formado pelas duas moléculas (mais átomos, mais funções de

base). Esta diferença produz um erro conhecido como erro de superposição de conjuntos

de base (Basis Set Superposition Error, BSSE). Para evitar esse problema, utilizam-se

átomos ”fantasmas”(ghost atoms) nos sistemas com menos átomos, ou seja, adicionam-

se as funções de base dos átomos ausentes ao conjunto de funções de base dos átomos

efetivamente presentes no sistema. Se a base é suficientemente grande, contudo, o erro de

BSS pode ser negligenciado.

A.4 Teoria do Funcional da Densidade

O prinćıpio da teoria do funcional da densidade é que qualquer propriedade de um

sistema de part́ıculas que interagem é um funcional da densidade de part́ıculas do estado

fundamental, ρ0 (r), ou seja, a densidade de part́ıculas determina em prinćıpio toda a

informação contida nas funções de onda para o estado fundamental e os estados excitados

do sistema. A demonstração deste prinćıpio em dois teoremas foi feita por Hohenberg e

Kohn nos anos 60 (Inhomogeneous electron gas. Pierre Hohenberg, Walter Kohn, Physical

Review 136, B864-B871 (1964)), sendo bastante simples.

Teorema 1

Para qualquer sistema de part́ıculas interagentes em um potencial externo Vexterno,

o potencial Vexterno é determinado de modo uńıvoco, a menos de uma constante, pela

densidade de part́ıculas no estado fundamental ρ0 (r).

Corolário 1
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Como o hamiltoniano é completamente determinado quando se acha Vexterno (exceto

por um valor de energia constante), segue-se que as funções de onda de muitos corpos

para todos os estados (fundamental e excitados) são determinadas. Portanto todas as

propriedades do sistema são completamente determinadas a partir da densidade do estado

fundamental, ρ0 (r).

Teorema 2

Pode-se definir um funcional universal da energia do sistema ε [ρ (r)] em termos da

densidade ρ (r), válido para qualquer potencial externo Vexterno. Para qualquer Vexterno

particular, a energia exata do estado fundamental do sistema é o valor mı́nimo global

desse funcional, e a densidade ρ (r) que minimiza o funcional é a densidade exata do

estado fundamental, ρ0 (r).

Corolário 2

O funcional ε [ρ (r)] é suficiente, sozinho, para determinar a energia exata do estado

fundamental e sua densidade ρ0 (r).

Prova do teorema 1

Sejam dois sistemas, S1 e S2, com mesmo número de part́ıculas, todas idênticas.

Śımbolos com ı́ndice subscrito 1 se referem ao sistema S1 e śımbolos com ı́ndice subscrito

2 se referem ao sistema S2.

S1 e S2 diferem entre si apenas pelo fato de estarem submetidos a potenciais externos

distintos, V1 e V2, com ∇ (V1 − V2) 6= 0.

Sejam ψ0
1 e ψ0

2 (ψ0
1 6= ψ0

2 quando ∇ (V1 − V2) 6= 0) as funções de onda correspondentes

aos estados fundamentais supostos não-degenerados dos sistemas (observe-se, contudo,

que o teorema 1 também pode ser provado para o caso em que o estado fundamental é

degenerado, o que não faremos aqui).

Sejam Ĥ1 e Ĥ2 os hamiltonianos de S1 e S2.

Temos então que:

Ĥ1 − Ĥ2 = V1 − V2 ≡ ∆V → Ĥ1 = Ĥ2 + ∆V → Ĥ2 = Ĥ1 −∆V. (A.27)

Pelo prinćıpio variacional:
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〈
ψ1

0

∣∣ Ĥ1

∣∣ψ1
0

〉
= ε0

1 <
〈
ψ2

0

∣∣ Ĥ1

∣∣ψ2
0

〉
. (A.28)

E:

〈
ψ2

0

∣∣ Ĥ2

∣∣ψ2
0

〉
= ε0

2 <
〈
ψ1

0

∣∣ Ĥ2

∣∣ψ1
0

〉
. (A.29)

Logo:

〈ψ1
0| Ĥ1 |ψ1

0〉 = ε0
1 < 〈ψ2

0| Ĥ2 + ∆V |ψ2
0〉 = ε0

2 + 〈ψ2
0|∆V |ψ2

0〉
→ ε0

1 < ε0
2 + 〈ψ2

0|∆V |ψ2
0〉

. (A.30)

〈ψ2
0| Ĥ2 |ψ2

0〉 = ε0
2 < 〈ψ1

0| Ĥ1 −∆V |ψ1
0〉 = ε0

1 − 〈ψ1
0|∆V |ψ1

0〉
→ ε0

2 < ε0
1 − 〈ψ1

0|∆V |ψ1
0〉

. (A.31)

Somando as desigualdades:

ε0
1 + ε0

2 < ε0
1 + ε0

2 +
〈
ψ2

0

∣∣ ∆V
∣∣ψ2

0

〉− 〈
ψ1

0

∣∣ ∆V
∣∣ψ1

0

〉
. (A.32)

Ou seja:

〈
ψ1

0

∣∣ ∆V
∣∣ψ1

0

〉
<

〈
ψ2

0

∣∣ ∆V
∣∣ψ2

0

〉
. (A.33)

Mas:

〈
ψ1

0

∣∣ ∆V
∣∣ψ1

0

〉
=

∫
dr∆V (r)ρ1

0 (r). (A.34)

E:

〈
ψ2

0

∣∣ ∆V
∣∣ψ2

0

〉
=

∫
dr∆V (r)ρ2

0 (r). (A.35)

Logo:

∫
dr∆V (r)

[
ρ1

0 (r)− ρ2
0 (r)

]
< 0. (A.36)

Suposição: a densidade de part́ıculas no estado fundamental de ambos os sistemas
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é a mesma, ρ1
0 (r) = ρ2

0 (r) = ρ0 (r).

Neste caso,
∫

dr∆V (r) [ρ1
0 (r)− ρ2

0 (r)] = 0, o que entra em contradição com a in-

equação (36).

Logo a suposição é falsa, ou seja, potenciais externos distintos (sem que a diferença

entre eles seja uma constante) produzem densidades eletrônicas para o estado fundamental

distintas. Há uma relação de um para um entre densidade eletrônica do estado fundamen-

tal e potencial externo (a menos de uma constante), e isto demonstra o primeiro teorema

de Hohenberg-Kohn.

Sendo uńıvoca a correspondência entre a densidade eletrônica e o potencial externo,

também é uńıvoca a correspondência entre a densidade eletrônica e o hamiltoniano do

sistema submetido ao potencial externo. Mas as função de onda de qualquer estado é

determinada resolvendo a equação de Schrödinger com esse hamiltoniano. Portanto todos

os estados quânticos do sistema de part́ıculas são determinados pela densidade eletrônica

do estado fundamental, e com os estados quânticos, todas as propriedades observáveis do

sistema (corolário 1).

Prova do teorema 2

Seguindo a prova de Hohenberg-Kohn, consideraremos apenas o caso de uma densi-

dade de part́ıculas para o estado fundamental que pode ser obtida a partir do hamiltoniano

com algum potencial externo Vexterno, ou seja, ρ0 (r) deve ser V-representável.

Restringimo-nos, portanto, a um espaço de densidades de part́ıculas V-representáveis

no qual é posśıvel definir funcionais da densidade de part́ıculas. Esta restrição, contudo,

não é necessária, e a validade do teorema 2 pode ser estendida a densidades de part́ıculas

que não são V-representáveis.

Como todas as propriedades são determinadas de modo único pela densidade de

part́ıculas, então cada propriedade pode ser vista como um funcional de ρ (r), inclusive o

funcional da energia total, o que prova o teorema 2:

εHK [ρ (r)] = T [ρ (r)] + Vinterno [ρ (r)] +
∫

drVexterno (r)ρ (r)

≡ FHK [ρ (r)] +
∫

drVexterno (r)ρ (r)
. (A.37)

Aqui, FHK [ρ (r)] inclui todas as energias internas, cinéticas e potenciais, do sistema

de part́ıculas interagentes. FHK [ρ (r)], por conseguinte, deve ser uma função universal

pois as energias cinéticas e potenciais internas das part́ıculas dependem apenas da sua



A.5 A abordagem de Kohn-Sham 77

densidade.

Agora consideremos um sistema com densidade no estado fundamental ρ1
0 (r) corre-

spondendo a um potencial externo V1. Seguindo a discussão feita para o teorema 1, o

funcional de Hohenberg-Kohn é igual ao valor esperado do hamiltoniano para o estado

fundamental único, que possui função de onda ψ0
1:

ε0
1 = εHK [ρ0 (r)] =

〈
ψ0

1

∣∣ Ĥ1

∣∣ψ0
1

〉
. (A.38)

Agora consideremos uma densidade de part́ıculas diferente, ρ2 (r), que corresponde

necessariamente a uma função de onda distinta, ψ2. Segue-se imediatamente que a energia

ε2 deste estado é maior que ε0
1, uma vez que:

ε0
1 =

〈
ψ0

1

∣∣ Ĥ1

∣∣ψ0
1

〉
< 〈ψ2| Ĥ1 |ψ2〉 = ε2. (A.39)

Logo a energia dada pela Eq. (A.37) em termos do funcional de Hohenberg-Kohn

para a densidade de part́ıculas do estado fundamental é mais baixa que o valor da mesma

energia para qualquer outra densidade de part́ıculas. Dáı conclúımos que se o funcional

FHK [ρ (r)] for conhecido, então a minimização da energia do sistema com respeito a

variações em ρ (r) permite determinar a densidade de part́ıculas exata para o estado

fundamental (corolário 2).

A.5 A abordagem de Kohn-Sham

Infelizmente os teoremas de Hohenberg-Kohn não nos dão qualquer indicação de como

construir o funcional da densidade de part́ıculas que fornece a energia total do sistema.

A forma exata do funcional para energia total é desconhecida.

A teoria do funcional da densidade é amplamente usada hoje em dia para cálculos de

estrutura eletrônica por causa da abordagem proposta por Kohn e Sham em um artigo

publicado em 1965 (Self-Consistent Equations Including Exchange and Correlation Ef-

fects, Walter Kohn, Lu J. Sham, Physical Review 140, A1133 - A1138 (1965)). O ansatz

Kohn-Sham (nunca se demonstrou sua validade geral!) consiste em substituir o problema

de muitos corpos por um problema de part́ıculas não-interagentes que pode ser resolvido

mais facilmente.

Os dois pontos de partida do ansatz Kohn-Sham são:
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1. A densidade do estado fundamental exata para um sistema real pode ser rep-

resentada pela densidade do estado fundamental de um sistema auxiliar de part́ıculas

não-interagentes.

2. O hamiltoniano auxiliar é escolhido de modo a ter o operador energia cinética usual

e um potencial efetivo local V σ
efetivo (r) atuando em um elétron de spin σ no ponto r. A

forma local não é essencial, mas é uma simplificação extremamente útil que é muitas vezes

tomada como a caracteŕıstica mais importante da abordagem de Kohn-Sham. A despeito

da dependência de V σ
efetivo (r) em σ (tal condição é necessária, exceto em situações em

que o spin se distribui simetricamente pelo sistema), vamos assumir aqui que o potencial

externo do sistema real não depende do spin.

Os cálculos são realizados no sistema auxiliar de part́ıculas independentes usando o

hamiltoniano auxiliar:

Ĥσ
aux = −1

2
∇2 + V σ

efetivo (r) . (A.40)

A forma de V σ
efetivo (r) ainda não é especificada aqui. Para um sistema com n =

n↑ + n↓ elétrons independentes obedecendo a esse hamiltoniano, o estado fundamental

tem um elétron em cada um dos nσ orbitais ψσ
i (r) com os mais baixos autovalores εσ

i do

hamiltoniano da Eq. (A.40). A densidade do sistema auxiliar é dada pelas somas dos

quadrados dos orbitais para cada spin:

ρ (r) =
∑

σ

ρ (r, σ) =
∑

σ

nσ∑
i=1

|ψσ
i (r)|2. (A.41)

A energia cinética Ts do sistema de part́ıculas não-interagentes é dada por:

Ts = −1

2

∑
σ

nσ∑
i=1

〈ψσ
i |∇2 |ψσ

i 〉 =
1

2

∑
σ

nσ∑
i=1

|∇ψσ
i |2. (A.42)

Definimos a energia de interação coulombiana clássica da densidade eletrônica inter-

agindo consigo mesma (energia de Hartree) como:

εHartree [ρ] =
1

2

∫
drdr′

ρ (r) ρ (r′)
|r− r′| . (A.43)

A abordagem de Kohn-Sham para o problema de muitos corpos interagindo é reescr-

ever a expressão de Honenberg-Kohn para o funcional da energia do estado fundamental
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na forma:

εKS [ρ] = Ts [ρ] +

∫
drVexterno (r) ρ (r) + εHartree [ρ] + εXC [ρ] . (A.44)

Aqui, Vexterno (r) é o potencial externo devido aos núcleos atômicos e outros campos

externos (supostos independentes do spin). A energia cinética de part́ıculas indepen-

dentes Ts é obtida explicitamente como um funcional dos orbitais, mas também pode ser

considerada como um funcional único da densidade eletrônica aplicando os argumentos

de Hohenberg-Kohn ao hamiltoniano de part́ıculas não interagentes. Todos os efeitos de

troca e correlação eletrônica são inclúıdos na energia de troca e correlação (Exchange-

Correlation, XC) εXC [ρ]. Se εXC [ρ] for conhecido, então as propriedades do estado fun-

damental (e dos estados excitados) de um sistema multieletrônico podem ser calculadas

a partir das equações de Kohn-Sham para part́ıculas não interagentes. A minimização da

energia com respeito aos orbitais de Kohn-Sham ψσ
i ortonormalizados (normalização para

o número total de elétrons) produz as equações de Kohn-Sham:

−1

2
∇2ψσ

i (r) +

{
Vexterno (r) +

δεHartree [ρ]

δρ(r, σ)
+

δεXC [ρ]

δρ(r, σ)

}
ψσ

i (r) = εσ
i ψ

σ
i (r) . (A.45)

A Eq. (A.45) lembra a forma das equações de Hartree-Fock, mas com a vantagem

de exibir um potencial efetivo completamente local. As derivadas funcionais δεHartree[ρ]
δρ(r,σ)

e
δεXC[ρ]
δρ(r,σ)

são chamadas, respectivamente, de potenciais de Hartree VHartree (r) e de troca e

correlação V σ
XC (r). O potencial de Hartree VHartree (r) introduz no esquema de Kohn-Sham

uma dificuldade, pois ele inclui a interação de cada elétron consigo mesmo, que pode não

ser cancelada exatamente pelo termo de troca caso o potencial V σ
XC (r) seja aproximado.

Podemos escrever εXC [ρ] como:

εXC [ρ] =

∫
drρ (r) XC ([ρ] , r). (A.46)

Aqui, εXC ([ρ] , r) é uma energia por elétron no ponto r que depende apenas da densi-

dade ρ (r, σ) em alguma vizinhança de r. Apenas a densidade total aparece na Eq. (A.46)

porque a interação coulombiana independe do spin. Em termos de εXC ([ρ] , r), o potencial

de troca e correlação fica:

V σ
XC (r) = εXC ([ρ] , r) + ρ (r)

δεXC ([ρ] , r)

δρ (r, σ)
. (A.47)
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V σ
XC (r) não é um potencial que possa ser identificado com interações entre os elétrons

e seu comportamento é intrigante. A derivada funcional que aparece no segundo membro

da Eq. (A.47) (algumas vezes chamado de ”potencial resposta”) origina-se da mudança

no buraco de troca e correlação com a densidade. Esta derivada é descont́ınua com

respeito ao número de elétrons: quando um único elétron é adicionado, o potencial de

troca e correlação V σ
XC (r) dá um salto que não depende de r, levando a um desvio (shift)

uniforme nas autoenergias εσ
i , o que faz com que mesmo na teoria exata de Kohn-Sham

a diferença de energia entre os estados de energia mais baixa não-ocupados e os estados

de energia mais alta ocupados em um isolante ou semicondutor não corresponda ao band

gap real.

As autoenergias de Kohn-Sham εσ
i não são as energias necessárias para adicionar

ou subtrair elétrons do sistema de muitos corpos interagentes, exceto pelo autovalor de

energia mais alta que, em um sistema finito, é o negativo da energia de ionização. Nenhum

outro valor possui garantia de correção na abordagem de Kohn-Sham.

Mesmo assim, os autovalores de Kohn-Sham podem ser usados para construir quan-

tidades f́ısicas reais. Um caminho é o desenvolvimento de expressões perturbativas para

as energias de excitação.

A.6 Funcionais de troca e correlação

Kohn e Sham, no mesmo artigo em que apresentaram seu célebre ansatz recordaram

que os elétrons em um sólido podem ser considerados em muitas situações como um gás

aproximadamente homogêneo. No limite de um gás de elétrons homogêneo, sabe-se que

os efeitos de troca e correlação são locais. Portanto, Kohn e Sham propuseram uma

aproximação de densidade local (Local Density Approximation - LDA) para o funcional

de troca e correlação, em que a forma da energia de troca e correlação em um sólido é

obtida pela integração em todo o espaço da densidade de energia de troca e correlação

εhom
XC de um gás de elétrons homogêneo avaliada usando-se o valor da densidade eletrônica

local:

εLDA
XC [ρ] =

∫
drρ (r) εhom

XC (ρ (r)). (A.48)

A densidade εhom
XC pode ser calculada exatamente para a parte de troca e numerica-

mente para a parte de correlação (usando métodos de Monte Carlo). Diferentes parametrizações
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para εhom
XC são incorporadas nos diferentes códigos DFT. Embora devesse funcionar bem

apenas no limite de um material metálico, a aproximação LDA também é relativamente

bem sucedida para casos não homogêneos.

O sucesso da aproximação LDA levou ao desenvolvimento de aproximações do fun-

cional de troca e correlação que tentam levar em conta a variação da densidade eletrônica,

as chamadas aproximações de gradiente generalizado (Generalized Gradient Approxima-

tions, GGAs), que melhoraram os resultados da aproximação LDA em muitos problemas

envolvendo moléculas (e, portanto, de interesse dos qúımicos). A parametrização de um

funcional GGA é bem mais complicada que a de um funcional LDA, envolvendo termos de

gradiente da densidade eletrônica. As formas mais utilizadas para a energia de troca em

funcionais GGA são as de Becke (B88), Perdew e Wang (PW91) e Perdew-Burke-Enzerhof

(PBE). Por outro lado, a energia de correlação é mais dif́ıcil de expressar matematica-

mente, sendo sua contribuição para a energia tipicamente muito menor que a da energia de

troca. Perdew e Wang e Perdew-Burke-Enzerhof desenvolveram expressões para a energia

de correlação que são bastante usadas, e os qúımicos adotam com freqüência o funcional

de correlação de Lee-Yang-Parr (LYP).

Funcionais h́ıbridos combinam energias de troca de Hartree-Fock expĺıcitas com um

funcional de troca e correlação DFT ”puro”, sendo bastante precisos no cálculo de en-

ergias e os mais usados em qúımica quântica. Becke sugeriu uma mistura da energia de

troca Hartree-Fock com energias de troca e correlação LDA e GGA, apresentando poste-

riormente duas parametrizações: B3PW91 e B3LYP. A energia de troca e correlação em

um funcional h́ıbrido B3C assume a forma:

εXC = εLDA
XC + a0

(
εHF
X − εFuncional LDA ou GGA

X

)
+ aXεBecke

X + aCεC. (A.49)

O nome B3C vem do fato de haver em todos esses funcionais a energia de troca de

Becke (B), três (3) parâmetros ajustados empiricamente (a0, aX, aC) e um funcional de

correlação DFT (C). Por usar uma correção não-local mais apropriada para a energia de

troca, os gaps previstos usando funcionais h́ıbridos são bem mais precisos que aqueles

obtidos usando funcionais DFT puros.

A resolução numérica das equações de Kohn-Sham segue um esquema parecido ao

visto para os esquemas de Hartree e Hartree-Fock, inclusive usando bases para represen-

tar os orbitais de Kohn-Sham. É comum usar pseudopotenciais ou potenciais efetivos

para representar os elétrons mais internos dos átomos. Esses potenciais reproduzem as
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propriedades de espalhamento do caroço atômico percebidas pelos elétrons de valência, e

permitem a redução do custo computacional dos cálculos.

Por não se conhecer a forma exata do funcional de troca e correlação e devido ao

emprego bem sucedido de funcionais h́ıbridos parametrizados empiricamente, é discut́ıvel

para muitos considerar as implementações da teoria do funcional da densidade como

cálculos de primeiros prinćıpios.

A.7 Métodos tight-binding conjugados com DFT

Para contornar as limitações de métodos emṕıricos e o uso de técnicas de primeiros

prinćıpios, várias abordagens semiemṕıricas foram desenvolvidas para simular sistemas

com grande número de átomos a um custo computacional razoável, incluindo esquemas de

cálculo tight-binding. O método tight-binding baseado na teoria do funcional da densidade

(Density Functional based Tight binding Method - DFTB), contudo, evita as dificuldades

de uma parametrização emṕırica calculando os elementos do hamiltoniano tight-binding e

as matrizes de superposição a partir de uma base de orbitais locais com a ajuda da teoria

do funcional da densidade.

No método DFTB, os orbitais de Kohn-Sham ψi (r) são expandidos em termos de

funções de base φν centradas nos núcleos do sistema:

ψi (r) =
∑

ν

Cνiφν (r−Rk). (A.50)

As funções φν são determinadas a partir de cálculos atômicos autoconsistentes na

aproximação LDA, que levam até a equação:

∑
µ

Cµ(hµν − εSµν) = 0. (A.51)

Os elementos da matriz do hamiltoniano hµν e os elementos de superposição Sµν são

definidos como:

hµν ≡ 〈φµ| ĥ |φν〉 , Sµν ≡ 〈φµ | φν〉 ,
ĥ = t̂ + Vefetivo (r) .

. (A.52)

O potencial de Kohn-Sham efetivo Vefetivo (r) é aproximado como uma superposição
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simples dos potenciais dos átomos neutros:

Vefetivo (r) =
∑
j

V 0
j (rj),

rj = |r−Rj| .
(A.53)

Esta aproximação é consistente com as seguintes aproximações para os elementos da

matriz do hamiltoniano:

hµν =

{
〈φµ| t̂ + Vj + Vk |φν〉 , se µ ∩ ν ∈ {j, k};
0, de outro modo.

(A.54)

E, portanto, apenas termos de dois termos na matriz do hamiltoniano são consid-

erados, mas todos os termos de dois centros (hµν , Sµν) são calculados exatamente. As

aproximações acima formuladas produzem a mesma estrutura das equações seculares do

método tight-binding, mas com a vantagem de que todos os termos da matriz são calcu-

lados, sem introdução de parâmetros emṕıricos.

Este esquema é adequado quando a densidade eletrônica pode ser representada como

uma soma de densidades atômicas com boa aproximação. Contudo, se as ligações qúımicas

são controladas por um equiĺıbrio de carga delicado entre diferentes componentes atômicos,

é necessário melhorar a qualidade dos cálculos. É posśıvel, em tal caso, determinar com

mais acurácia as energias totais, forças e capacidade de transferência dos parâmetros tight-

binding na presença de interações coulombianas de longo alcance levando em conta uma

expansão de segunda ordem na energia total de Kohn-Sham com respeito a flutuações

na densidade de carga, o que torna o cálculo DFTB autoconsistente. Uma análise de

Mulliken é usada para estimar as flutuações na densidade de carga.

Resultados promissores da abordagem DFTB para moléculas orgânicas e sistemas

biológicos foram reportados (Self-consistent-charge density-functional tight-binding method

for simulations of complex material properties. M. Elstner, D. Porezag, G. Jungnickel,

J. Elsner, M. Haugk, Th. Frauenheim, S. Suhai, G. Seifert, Physical Review B 68, 7260

(1998)). Atualmente o método DFTB é implementado pelo código DFTB+, dispońıvel

livremente para pesquisadores interessados em usá-lo.
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A.8 Métodos clássicos de simulação

A simulação precisa de sistemas atômicos e moleculares requer a utilização da mecânica

quântica. Contudo, a aplicação prática dessa teoria em modelagem computacional de sis-

temas grandes (milhares de átomos ou mais) é bastante dif́ıcil pelo seu alto custo em

tempo de processamento, sendo viável o seu emprego apenas para sistemas pequenos,

contendo ordinariamente algo em torno de uma ou duas centenas de átomos. Não é

posśıvel (ainda) modelar neste formalismo sistemas como, por exemplo, uma molécula de

protéına formada por muitas centenas ou milhares de átomos.

Ainda que tal simulação fosse posśıvel, contudo, boa parte da informação obtida seria

descartada, porquanto muitas vezes somente propriedades estat́ısticas, tais como coefi-

cientes de difusão ou o módulo elástico de Young - que dependem apenas das posições

nucleares ou de uma média dessas posições - são objeto de interesse. Nessas circunstâncias,

os detalhes do movimento eletrônico tornam-se desnecessários para uma descrição ade-

quada do sistema, e as propriedades podem ser calculadas se uma boa aproximação do

potencial no qual os núcleos atômicos se movem for estabelecida.

De fato, existem diversos potenciais (ou campos de força) reportados na literatura

que permitem a realização de simulações dentro do formalismo clássico para o estudo de

sistemas formados por átomos e moléculas. O termo ”clássico”é empregado aqui porque

algumas das primeiras simulações realizadas nesses sistemas geravam configurações a par-

tir da integração numérica das equações newtonianas (clássicas) de movimento.

Para chegarmos a uma aproximação clássica para um sistema formado por muitos

núcleos e elétrons, o ponto de partida é a equação de Schrödinger da mecânica quântica:

ĤΦ(R, r, t) = i~
∂Φ(R, r, t)

∂t
. (A.55)

Ĥ é o operador hamiltoniano não-relativ́ıstico, que contém a informação sobre o movi-

mento e as interações dos núcleos e elétrons. Φ(R, r, t) é a função de onda, que descreve

o estado quântico do sistema e depende das coordenadas espaciais e de spin dos núcleos

(R) e dos elétrons (r), além do tempo t. Podemos desacoplar o tempo desta equação,

obtendo a equação de Schrödinger independente do tempo:

ĤΨ(R, r) = EΨ(R, r). (A.56)
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E é a energia do sistema. Como os núcleos são muito mais massivos que os elétrons,

é interessante separar o movimento nuclear do movimento eletrônico (aproximação de

Born-Oppenheimer, ver seção 1 deste apêndice), obtendo:

Ĥeψ(r,R) = ε(R)ψ(r,R). (A.57)

Ĥe é o hamiltoniano eletrônico, constrúıdo considerando-se que os núcleos estão

imóveis nas posições definidas pelo vetor R. r é o conjunto de coordenadas espaciais

eletrônicas (os spins tanto dos núcleos como dos elétrons podem ser ignorados aqui). ε(R)

é a autoenergia do sistema eletrônico, definida a partir das posições nucleares. Podemos

representar geometricamente ε(R) por uma hipersuperf́ıcie no espaço de coordenadas R,

a qual recebe o nome de superf́ıcie de energia potencial.

A resolução da Eq. (A.57) normalmente é feita (com aproximações) usando códigos

de cálculos de primeiros prinćıpios (ab initio) como, por exemplo, os softwares Gaus-

sian, DMOL3, CASTEP e SIESTA, ou códigos de cálculos semi-emṕıricos como VAMP,

MOPAC, AMPAC e o próprio Gaussian. No caso dos métodos semi-emṕıricos, ocorre

a parametrização do hamiltoniano com dados experimentais. Todos esses programas,

contudo, determinam funções de onda e energias em função das coordenadas nucleares.

Como o cálculo das funções de onda cobra um preço muito alto para sistemas com

centenas de elétrons e núcleos, podemos tentar construir uma aproximação na qual a

superf́ıcie de energia potencial do estado fundamental ε(R) seja parametrizada empirica-

mente por uma energia potencial ou ”campo de força”V (R). Neste caso, o movimento

dos núcleos é descrito por:

−∇V (R) = M · d2R

dt2
. (A.58)

Onde M é uma matriz com a informação sobre as massas nucleares e d2R
dt2

é a aceleração

nuclear.

A mecânica molecular concentra-se na determinação de geometrias particulares e suas

energias, ou ainda de outras propriedades estáticas, incluindo a determinação de estru-

turas em equiĺıbrio, energias relativas e freqüências vibracionais harmônicas.

Na mecânica molecular clássica, podemos separar a energia potencial em contribuições

de interações de valência, termos cruzados e termos de interações não-ligantes:
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Etotal = Eval + E termos
cruzados

+ Enão-ligante. (A.59)

A energia das interações de valência, por sua vez, pode ser decomposta nas seguintes

contribuições:

(i) estiramento das ligações qúımicas (bond); (ii) deformação do ângulo entre duas

ligações qúımicas (angle); (iii) deformação do ângulo de torção envolvendo três ligações

qúımicas (torsion); (iv) inversão, também chamado de fator de energia de interações não-

planares (inversion) (v) um termo de Urey-Bradley, usado para considerar as interações

entre pares de átomos ligados a um átomo comum (UB).

Em forma algébrica:

Eval = Ebond + Eangle + Etorsion + Einversion + EUB. (A.60)

Potenciais ou campos de força de segunda geração são mais precisos por incluir ter-

mos cruzados que consideram fatores como as variações nos comprimentos de ligação e

nos ângulos entre ligações causadas pela presença de átomos próximos. Esses termos são

necessários para reproduzir com acurácia as freqüências vibracionais observadas experi-

mentalmente e, portanto, as propriedades dinâmicas das moléculas. Em alguns casos foi

provado que tais efeitos são importantes também no estudo de deformações estruturais.

Os termos cruzados podem incluir os seguintes tipos de correção: estiramento-estiramento,

estiramento-deformação-estiramento, deformação-deformação, torção-estiramento, torção-

deformação-deformação, deformação-torção-deformação e estiramento-torção-estiramento.

Já a energia das interações entre átomos não ligados envolve termos de van der Waals

(vdW), eletrostático (Coulomb) e termos de ligação de hidrogênio (hbond):

Enão-ligante = EvdW + ECoulomb + Ehbond. (A.61)

Um campo de força t́ıpico possui o aspecto geral dado pela seguinte equação:

V (R) =
∑
b

Db[1− exp(−a(b− b0))]
2 +

∑
θ

Hθ(θ − θ0)
2+

+
∑
φ

Hφ [1 + s cos(nφ)] +
∑
χ

Hχχ2 +
∑
b

∑
b′

Fbb′(b− b0)(b
′ − b′0)+

+
∑
θ

∑
θ′

Fθθ′(θ − θ0)(θ
′ − θ′0) +

∑
χ

∑
χ′

Fχχ′χχ′ +
∑
i

∑
j>i

[
Aij

R12
ij
− Bij

R6
ij

+
qiqj

Rij

]
.

(A.62)
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Os primeiros quatro termos são somatórios que refletem a energia necessária para: (i)

alterar comprimentos de ligação (b); (ii) deformar os ângulos de ligação (θ) em relação

aos seus valores de referência; (iii) girar os ângulos de torção (φ) deslocando átomos em

volta dos eixos das ligações que determinam esses ângulos; (iv) deslocar átomos para fora

do plano formado por suas ligações qúımicas com seus vizinhos (χ). Os cinco termos

seguintes são termos cruzados de interação entre os quatro tipos de coordenadas internas.

Finalmente, o termo final descreve as interações não-ligantes como uma soma de termos

de atração e repulsão de Lennard-Jones e termos de interação coulombiana, os quais

dependem da distância Rij entre pares de núcleos.

O campo de força define a forma funcional de cada termo nesta equação, bem como

os parâmetros Db, a, b0, etc., além de especificar como obter as coordenadas internas dos

átomos a partir das suas coordenadas cartesianas.

Existem vários campos de força dispońıveis em diferentes códigos abertos e comer-

ciais. Por exemplo, o campo de força COMPASS (Condensed-phase Optimized Molecu-

lar Potentials for Atomistic Simulation Studies), dispońıvel nos softwares DISCOVER e

FORCITE, usa parâmetros obtidos a partir de cálculos ab initio e permitem prever com

precisão propriedades para as fases gasosa (estruturais, conformacionais, vibracionais,

etc.) e condensada (equação de estado, energias coesivas, etc.), englobando uma grande

variedade de moléculas e poĺımeros. Outro campo de força bastante usado é o campo de

força UNIVERSAL, que cobre toda a tabela periódica e é parametrizado a partir de um

conjunto de regras baseadas no tipo de elemento qúımico, hibridização e conectividade.

O campo de força UNIVERSAL foi validado cuidadosamente para compostos do grupo

principal, moléculas orgânicas e complexos metálicos.

A.9 Dinâmica molecular clássica

Usando campos de força clássicos é posśıvel efetuar a otimização de geometria de

sistemas moleculares com milhares ou até mesmo milhões de átomos. Também é posśıvel

realizar simulações de dinâmica molecular aproximando diferentes ensembles da mecânica

estat́ıstica (NVE, NVT, etc.) e simulações de annealing, que garantem que o mı́nimo de en-

ergia de cada estrutura seja um mı́nimo global. O annealing permite explorar o espaço de

conformações em busca de estruturas de baixa energia. O procedimento consiste em uma

dinâmica molecular na qual a temperatura do sistema é aumentada e reduzida sucessivas

vezes, evitando assim que a estrutura fique presa em uma conformação correspondente a
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um mı́nimo energético local.

Em sua forma mais simples, a dinâmica molecular resolve as equações newtonianas

de movimento, computando a força sobre cada átomo a partir da derivada da energia

potencial (Eq. (A.58)). As equações clássicas de movimento são deterministas, ou seja,

as condições iniciais (posições, velocidades) determinam completamente a trajetória do

sistema. Do ponto de vista computacional, contudo, imprecisões numéricas se propagam

rapidamente, de modo que a mesma simulação em computadores diferentes exibe tra-

jetórias diferentes.

O método padrão para resolver a Eq. (A.58) numericamente é o método de diferenças

finitas. O passo de integração ∆t depende do método de integração numérica utilizado

bem como do próprio sistema. As coordenadas espaciais no ińıcio da simulação são em

geral estabelecidas a partir de geometrias usuais ou de mais baixa energia do sistema

estudado, mas as velocidades iniciais são geradas randômicamente no ińıcio da dinâmica,

de acordo com a temperatura desejada. Portanto, cálculos de dinâmica molecular não

podem ser repetidos exatamente, exceto por campos de força que permitem repetir a

semente de número randômico usada em um cálculo anterior.

Cálculos de dinâmica molecular são usualmente aplicados a sistemas grandes. O

cálculo da energia leva tempo e exige muita memória. Para obter os ensembles corretos,

a conservação da energia também é relevante. Logo, os critérios básicos que um bom

integrador para dinâmica molecular precisa satisfazer são:

- Rapidez, exigindo idealmente apenas um cálculo de energia por passo de tempo. -

Economia de memória. - Capacidade de usar um passo de tempo relativamente longo. -

Capacidade de obedecer com boa aproximação o prinćıpio de conservação da energia.

Alguns exemplos de algoritmos de integração em dinâmica molecular:

Algoritmo de Verlet

r(t + ∆t) = r(t) + ∆tv(t) + ∆t2a(t)
2

,

a(t + ∆t) = F(t+∆t)
m

,

v(t + ∆t) = v(t) + 1
2
∆t [a(t) + a(t + ∆t)] ,

(A.63)

onde r(t), v(t) e a(t) são, respectivamente a posição, velocidade e aceleração no

instante t.

Integrador ABM4
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O integrador ABM4 (integrador de quarta ordem de Adams-Bashforth-Moulton de

quarta ordem) usa um método de predição-correção. O fato de ser um método de quarta

ordem significa que o erro de truncagem é de quinta ordem no passo de tempo utilizado.

Esse método requer dois cálculos de energia por passo e usa os resultados dos três

passos anteriores. Portanto, ele é incapaz de iniciar sozinho a simulação. Os três primeiros

passos podem ser gerados, por exemplo, usando o método de Runge-Kutta. Mais memória

é necessária, por causa da informação prévia que exige armazenamento.

Integrador Runge-Kutta 4

O método de Runge-Kutta de quarta ordem é um dos mais antigos métodos numéricos

para resolução de equações diferenciais ordinárias, e exige quatro cálculos de energia por

passo de tempo. Infelizmente, sendo normalmente o passo de tempo de uma simulação

bastante pequeno, o método de Runge-Kutta não é o mais recomendável em simulações

de dinâmica molecular. Ainda assim, sua robustez o torna útil em circunstâncias em que

a convergência é mais dif́ıcil.

A integração das equações de movimento de Newton permite explorar a hipersuperf́ıcie

de energia do sistema. Entretanto, a maior parte dos fenômenos naturais ocorre sob

condições onde o sistema é exposto a uma pressão externa e/ou trocas de calor com o

ambiente. Sob tais condições, a energia total do sistema não é mais conservada e formas

estendidas de dinâmica molecular devem ser empregadas.

Vários métodos estão dispońıveis para controlar a temperatura e a pressão. Depen-

dendo de quais variáveis de estado (energia E, entalpia H = E+PV , número de part́ıculas

N , pressão P , stress S, temperatura T e volume V ) são mantidas fixas, diferentes ensem-

bles estat́ısticos podem ser gerados. Uma série de propriedades dinâmicas podem então ser

calculadas a partir das médias ou flutuações dessas quantidades sobre o ensemble gerado.

No ensemble NVE, ou ensemble microcanônico, as equações de Newton são resolvidas

sem qualquer controle de temperatura ou pressão. A energia é conservada quando esse

ensemble adiabático é gerado. No entanto, devido a erros de truncagem e arredondamento

durante o processo de integração, existe sempre uma ligeira variação na energia.

Mesmo sem controle de temperatura durante uma dinâmica usando o ensemble NVE,

pode ser necessário usar condições NVE na fase de equiĺıbrio da simulação. Alguns pro-

gramas permitem manter a temperatura dentro de tolerâncias especificadas através do

escalonamento periódico das velocidades.

Condições de energia constante reais não são recomendadas para a fase de equiĺıbrio de
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uma simulação, pois sem fluxo de energia para o mundo exterior, a temperatura desejada

pode não ser atingida.

Mesmo assim, durante a fase de coleta de dados, se há interesse em explorar a su-

perf́ıcie de energia constante do espaço de conformações, ou quando outras razões motivam

a eliminação de perturbações introduzidas por acoplamentos de temperatura e pressão,

este ensemble é bastante útil. Seus resultados podem ser usados para determinar a função

resposta termodinâmica.

Para o ensemble NVT, a temperatura e o volume são mantidos constantes. É o

chamado ensemble canônico, sendo obtido controlando a temperatura termodinâmica. O

escalonamento direto da temperatura deve ser usado na fase de inicialização, e outros

métodos de controle são usados durante a fase de coleta de dados.

O ensemble NVT é a escolha apropriada para busca de conformações no vácuo sem

condições de contorno periódicas (sem condições de contorno periódicas, o volume, a

pressão e a densidade não são definidas e a dinâmica de pressão constante não pode ser

realizada).

Mesmo quando condições de contorno periódicas são usadas, se a pressão não é um

fator relevante, o ensemble de volume e temperatura constantes tem como vantagem a

produção de perturbações menores da trajetória, devido à ausência de acoplamento com

um banho de pressão.

No ensemble NPT, a pressão e a temperatura são mantidas fixas, e a célula unitária

possui volume (e em alguns códigos forma) variável. A pressão pode ser controlada usando

diversos métodos, como o de Berendsen ou o de Parrinello-Rahman. O stress pode ser

controlado pelo método de Parrinello-Rahman, que permite mudanças nos parâmetros de

rede e na forma da célula unitária. O ensemble NPT é prefeŕıvel quando valores corretos de

pressão, volume e densidades são importantes na simulação. Também pode ser usado na

fase de equiĺıbrio para atingir as condições de temperatura e pressão antes de passar para

o ensemble de volume constante ou energia constante ounde a coleta de dados é efetuada.

Se o campo de força utilizado prevê pressões muito altas para o volume experimental,

pode ser mais realista simular na pressão experimental que no volume experimental. A

pressão simulada muito alta indica que o sistema está comprimido demais, restringindo

os movimentos atômicos e atrasando as relaxações da dinâmica.

Finalmente, no ensemble NPH a pressão e a entalpia são mantidas constantes, sendo

este ensemble análogo ao NVE, mas com a capacidade de variar o volume da célula
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unitária. A entalpia H, que é igual a E + PV , é constante quando a pressão é mantida

fixa sem controle de temperatura. Embora não haja controle de temperatura durante

a fase adiabática da dinâmica NPH, pode ser necessário usar algum controle durante a

fase de equiĺıbrio da simulação. As funções respostas naturais (calor espećıfico a pressão

constante, expansão térmica, compressibilidade adiabática, etc.) são obtidas a partir de

expressões para as flutuações estat́ısticas da energia cinética, volume e strain.

Como os ensembles são construções artificiais, eles produzem médias que são consis-

tentes quando representam o mesmo estado da estrutura. Mesmo assim, as flutuações

variam em diferentes ensembles. Algumas das flutuações estão relacionadas a derivadas

termodinâmicas, tais como o calor espećıfico e a compressibilidade isotérmica.

Um dos objetivos da dinâmica molecular é obter as propriedades de equiĺıbrio ter-

modinâmico de uma estrutura. Se uma variável dinâmica microscópica A assume valores

A(t) durante uma trajetória, então a média temporal:

〈A〉t = lim
T→∞

1

T

T∫

0

dtA(t) (A.64)

retorna o valor termodinâmico da variável selecionada. Esta variável dinâmica pode

ser qualquer função das coordenadas e momenta das part́ıculas da estrutura.

Através da realização de uma média temporal, pode-se calcular as propriedades de

primeira ordem de um sistema (por exemplo, energia interna, energia cinética, pressão

e virial). De modo semelhante, usando expressões microscópicas na forma de flutuações

dessas propriedades de primeira ordem, podem ser obtidas propriedades termodinâmicas

de um sistema como o calor espećıfico, a expansão térmica e o módulo volumétrico.

No limite termodinâmico, as propriedades de primeira ordem obtidas num ensemble

são equivalentes às obtidas em outros ensembles (diferenças da ordem de 1/N). No

entanto, as propriedades de segunda ordem diferem de um ensemble para o outro. Por

exemplo, o calor espećıfico para pressão constante é distinto do calor espećıfico para

volume constante. É importante, por causa disso, usar o ensemble apropriado quando se

faz uma simulação para obter essas propriedades.

Em uma simulação de dinâmica molecular, a temperatura é calculada a partir da

energia cinética total do sistema e do número total de graus de liberdade. Para um

sistema não-periódico:
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(3N − 6) kBT

2
=

N∑
i=1

miv
2
i

2
. (A.65)

Aqui seis graus de liberdade são subtráıdos porque a translação e a rotação do centro

de massa do sistema são ignorados. Para um sistema periódico:

(3N − 3) kBT

2
=

N∑
i=1

miv
2
i

2
. (A.66)

Apenas três graus de liberdade correspondendo ao movimento de translação do centro

de massa podem ser ignorados, uma vez que a rotação de uma célula central impõe um

torque sobre as células vizinhas.

As velocidades iniciais em uma simulação com temperatura são geradas de modo a

produzir uma distribuição de Maxwell-Boltzmann para a temperatura desejada. Mesmo

assim, a distribuição não permanece constante, especialmente quando o sistema não

começa em uma configuração de energia mı́nima da estrutura simulada. Isto ocorre com

freqüência, pois o ńıvel de otimização inicial de geometria, geralmente, é apenas suficiente

para eliminar ”pontos quentes”.

Para manter a temperatura correta, as velocidades computadas devem ser ajustadas.

Além de produzir a temperatura desejada, o mecanismo de controle de temperatura deve

reproduzir o ensemble estat́ıstico correto, o que significa que a ocorrência de uma certa

configuração deve obedecer às leis da mecânica estat́ıstica.

Ilustrando com um caso concreto, para uma dinâmica NVT reproduzir o ensemble

canônico, P (E) (a probabilidade de uma configuração com energia E ocorrer) deve ser

proporcional a exp
(
− E

kBT

)
, o faltor de Boltzmann. Vários métodos de controle de tem-

peratura, ou termostatos, podem ser usados.

O mais simples é o escalonamento direto de velocidades, que é uma maneira drástica

de mudar as velocidades dos átomos de modo que a temperatura alvo seja exatamente

ajustada toda vez que o sistema estiver acima ou abaixo da temperatura alvo fora de uma

tolerância selecionada previamente. Não é uma aproximação a ser usada em ensembles

termodinâmicos realistas, pois ela elimina as flutuações naturais do sistema. Ela serve

apenas para fazer com que um sistema atinja o equiĺıbrio rapidamente, sendo depois

substitúıda por um termostato mais apropriado.

O método de Berendsen ou de acoplamento com um banho de temperatura, usa um
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fator multiplicativo sobre as velocidades que depende do tamanho do passo temporal, de

um tempo de relaxação caracteŕıstico do sistema, da temperatura alvo e da temperatura

instantânea. É uma aproximação simples que não emprega hamiltonianos.

A dinâmica de Nosé produz ensembles canônicos verdadeiros tanto no espaço das

coordenadas como no espaço dos momenta. A principal idéia por trás desse termostato é

que um grau de liberdade adicional (fict́ıcio) é adicionado à estrutura para representar a

interação da estrutura com o banho térmico. Este grau de liberdade fict́ıcio possui uma

massa Q. As equações de movimento do sistema estendido são resolvidas. Se o potencial

escolhido para aquele grau de liberdade é correto, a dinâmica de energia constante (NVE)

do sistema estendido produz o ensemble canônico para a estrutura real.

O hamiltoniano do sistema estendido é:

H∗ =
∑

i

p2
i

2mi

+ φ(q) +
Qζ2

2
+ gkBT ln S. (A.67)

A escolha da massa fict́ıcia Q deve ser baseada num equiĺıbrio entre a estabilidade da

solução e os movimentos de mais alta freqüência da estrutura. Nosé sugeriu que Q deve

ser proporcional a gkBT , onde g é o número de graus de liberdade na estrutura, kB é a

constante de Boltzmann e T é a temperatura.

A temperatura instantânea em uma simulação possui um desvio padrão associado a

suas flutuações que varia conforme o ensemble utilizado. Para o ensemble canônico, as

flutuações na temperatura instantânea são dadas por (σ é o desvio padrão):

σ(Tinstan) = T

√
2

Nf

. (A.68)

Aqui, Nf é o número de graus de liberdade do sistema. Por exemplo, para um

sistema com 100 átomos e 300 K, o desvio padrão na temperatura instantânea é de

aproximadamente 24 K.

Alguns códigos, como o GULP, incorporam campos de força de Brenner, capazes

de simular o rompimento e a formação de ligações qúımicas (Reactive Empirical Bond

Order - REBO - forcefield) para o hidrogênio, carbono, oxigênio e siĺıcio em dinâmicas

moleculares.



94 Apêndice A -- Fundamentos teóricos
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