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RESUMO

No presente trabalho sdo apresentados resultados de célculos dentro do formalismo da mecanica molecular
clédssica para nanofitas de carbono C,oHyo com n tor¢des (n = 0, 1, 2, 3, 4), produzidas a partir de nanotubos
de carbono (10,10)-armchair, sendo investigadas sua estrutura e estabilidade. Do ponto de vista estrutural, as
nanofitas com n < 4 apresentam uma simetria na distribui¢do espacial dos dngulos de torcdo e curvatura,
definidos a partir de motivos atdmicos especificos. Ja a nanofita com n = 4 € relativamente assimétrica por
causa do strain excessivo. Nao foi observada dissociacio de ligacdes quimicas para temperaturas de até 300 K.

PALAVRAS-CHAVE: Nanofitas de Carbono, Mecéanica Molecular, Nanotubos de Carbono, Propriedades
Estruturais, Dinamica Molecular, Mobius.

INTRODUCAO

Em setembro de 1858, o matemdtico franc€s August Ferdinand Mobius (1790-1868) investigou varias
propriedades de uma superficie obtida colando-se as extremidades de uma fita torcida ao longo de seu
comprimento. Quase um século apds tais estudos, moléculas com a forma de uma fita de Mobius foram
finalmente sintetizadas em laboratério.

No ano de 1964, Heilbronner (1964) definiu o conceito de aromaticidade de Mobius, prevendo que sistemas
com esta topologia e 4n elétrons do tipo p seriam estdveis. Segundo seus célculos, a tor¢@o alteraria a estrutura
eletronica do anel para uma configuracdo de camada fechada. Foi demonstrado que a mudanga topoldgica de
um cilindro para uma tira de Mobius leva a uma relacdo simples e geral entre os espectros de energia
eletronica das moléculas correspondentes (FOWLER, 2002), fornecendo uma descricio elegante de sistemas
com cardter p puro sobre uma superficie ndo-orientavel (embora em sistemas reais a interacéio entre orbitais s e
p seja um efeito complicador adicional, e a torc¢do, livre para mover-se na fita ndo-orientdvel idealizada
matematicamente, possa se tornar localizada em uma molécula).

Em 1998, Mauksch et al. (1998, 1999) reportaram que o cétion ciclononatetraenil 1, com oito elétrons p,
possui aromaticidade de Mobius. As propriedades eletronicas de compostos de anel curto contendo uma
ligacdo do tipo aleno com strain ou uma liga¢ao dupla do tipo trans também foram discutidas teoricamente em
conexdo com as propriedades aromdticas de Mobius por vdrios autores (MARTIN-SANTAMARIA; RZEPA;
2000a, 2000b; KASTRUP; OLDFIELD; RZEPA; 2002). Embora esses estudos demonstrassem a existéncia de
fortes efeitos da conjugacdo de Mobius, ao final do processo de otimizacdo as moléculas ciclicas torcidas
invariavelmente eram desestabilizadas pelo intenso strain dos anéis. Em sistemas ciclicos maiores, no entanto,
o strain é menor, possibilitando a estabilizacdo. Em particular, os grupos de Mauksch (1998, 1999), Martin-
Santamaria (2000a, 2000b) e Kastrup (2002) exploraram vdrios isdmeros e conformagdes de anulenos 4n (n
variando de 3 a 5) usando métodos de primeiros principios. Os cdlculos indicam que alguns isdmeros com
estruturas aromdticas de Mobius encontram-se em minimos locais da energia total, mas com forte tendéncia
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para retornar a uma configuracio de Hiickel sem strain e baixa energia de ativacdo (MARTIN-
SANTAMARIA; LAVAN; RZEPA; 2000; CASTRO et al., 2002). As moléculas alvo, portanto, devem possuir
estruturas rigidas o suficiente para impor uma conjugagdo com tor¢éo suave e strain molecular uniforme.

Em 2003, num artigo publicado na revista Nature, Ajami et al. (2003) sintetizaram uma molécula de M&bius
pela fotoirradiacao do tetradehidrodiantraceno (TDDA, 7) com alcenos, induzindo uma rea¢ido quimica na qual
sdo formados compostos macrociclicos rigidos via metatese dos reagentes. A sintese revelou um certo nimero
de isdmeros conformacionais, e os seis isdmeros teoricamente mais estaveis, incluindo o que corresponde ao
minimo global de energia, possuem topologia de Mobius. Cinco desses isomeros foram isolados
experimentalmente e caracterizados através de andlises espectroscOpicas e cristalograficas. Em 2005, Rzepa
(2005a) publicou resultados tedricos ab initio usando os funcionais B3LYP e KMLYP/6-31G(d) prevendo
uma conformacao de dupla hélice quiral do 14-anuleno com as propriedades topoldgicas de uma tira com duas
tor¢cOes altamente aromdtica, cuja energia relativa a conformacdo de Hiickel € estabilizada por uma
substitui¢do apropriada de anel. Rzepa (2005a) sugeriu que tiras com duas ou trés tor¢des podem ser vidveis
para sintese em laboratério.

Virios estudos tedricos em sistemas de Mobius conjugados foram realizados nos ultimos anos
(DOBROWOLSKI, 2002; BALABAN; RANDIC, 2003), e a sintese de tais compostos € um assunto bastante
interessante, tendo como novos alvos de investigacdo, por exemplo, os fulerenos e nanofitas obtidas a partir de
nanotubos de carbono (para um artigo de revisdo recente abrangendo as mais recentes perspectivas na sintese
de moléculas com estrutura eletronica de Mobius, ver o trabalho de Rzepa (2005b). Um resumo do estado da
teoria e da sintese de moléculas de M&bius pode ser encontrado no artigo de Kawase e Oda (2004)).

O propésito do presente trabalho € revelar o resultado de célculos de otimizacdo de geometria dentro do
formalismo da mecénica molecular cldssica para nanofitas de carbono com uma ou mais tor¢des ao longo de
seu comprimento. O caso com uma tor¢éo corresponde a uma nanofita de Mobius. Um estudo de estabilidade
estrutural foi realizado através de célculos de dindmica molecular, mostrando que as moléculas preservam sua
integridade, sem dissociacdo de ligagdes quimicas, até temperaturas de (pelo menos) 800 K. A geometria das
nanofitas € analisada em termos dos angulos de tor¢do e curvatura. J4 a energia total é decomposta em
componentes de energia de ligacdes (bonds), angular, torsional, inversdo, van der Waals e eletrostitica. A
apresentacdo dos fundamentos tedricos e da metodologia empregada nas simulacdes computacionais € feita

nas proximas secoes.

FUNDAMENTACAO TEORICA

A simulacdo precisa de sistemas atdmicos e moleculares requer a utilizacdo da mecénica quntica. Contudo, a
aplicacdo pratica dessa teoria em modelagem computacional € bastante dificil pelo seu alto custo em tempo de
processamento, sendo vidvel o seu emprego apenas para sistemas pequenos, contendo no maximo algo em
torno de uma centena de 4dtomos. Nao é possivel (ainda) modelar neste formalismo sistemas como, por
exemplo, uma molécula de proteina formada por muitas centenas ou milhares de dtomos.

Ainda que tal simulacio fosse possivel, contudo, boa parte da informagdo obtida seria descartada, porquanto
muitas vezes somente propriedades estatisticas, tais como coeficientes de difusdo ou o mddulo eldstico de
Young - que dependem apenas das posi¢des nucleares ou de uma média dessas posi¢des - sdo objeto de
interesse. Nessas circunstancias, os detalhes do movimento eletronico tornam-se desnecessdrios para uma
descri¢do adequada do sistema, e as propriedades podem ser calculadas se uma boa aproximacgdo do potencial
no qual os nicleos atdmicos se movem for estabelecida.

De fato, existem diversos potenciais (ou campos de forga) reportados na literatura que permitem a realizacio
de simula¢des dentro do formalismo cldssico para o estudo de sistemas formados por dtomos e moléculas. O

termo “cldssico” é empregado aqui porque algumas das primeiras simulacdes realizadas nesses sistemas
geravam configuracdes a partir da integracdo numérica das equagdes newtonianas (classicas) de movimento.

Para chegarmos a uma aproximacgdo ‘“cldssica” para um sistema formado por muitos nicleos e elétrons, o
ponto de partida € a equacdo de Schrodinger da mecanica quantica:

W (X, x,1)

AY(X,x,t) =ik
(X,x,1) =i > (1)
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H ¢ o operador hamiltoniano nao-relativistico, que contém a informacdo sobre 0 movimento e as interagdes
dos ntcleos e elétrons. W (X, x,¢) € a funcdo de onda, que descreve o estado quantico do sistema e depende

das coordenadas espaciais e de spin dos nicleos (X) e dos elétrons (X ), além do tempo 7. Podemos
desacoplar o tempo desta equacio, obtendo a equagdo de Schrodinger independente do tempo:

HY¥(X,x) = E¥(X,X). )

E ¢ a energia do sistema. Como os nicleos sdo muito mais massivos que os elétrons, é interessante separar o
movimento nuclear do movimento eletrénico (aproximacdo de Born-Oppenheimer), obtendo:

H,y(r,R)= ER)y(r,R), 3)

H ®(R) = E(R)®(R). @

Aqui, I:I . € 0 hamiltoniano eletrdnico obtido considerando que os niicleos estdo imoveis nas posi¢des
definidas pelo vetor R, e I é o conjunto de coordenadas espaciais eletrdnicas (os spins tanto dos nicleos
como dos elétrons podem ser ignorados aqui). H , ¢ o hamiltoniano nuclear e ¥ (r,R)e ®(R)sio as
fun¢des de onda eletronica e nuclear, respectivamente. E(R) é uma autoenergia do sistema, definida a partir
das posicoes nucleares. Podemos representar geometricamente E(R) por uma hipersuperficie no espago de
coordenadas R, a qual recebe o nome de superficie de energia potencial.

A resolugdo da Equacdo 3 exige o uso de ferramentas de cdlculos de primeiros principios (ab initio), como por
exemplo os softwares Gaussian, DMOL3, CASTEP, VASP, ABINIT, SIESTA ou WIEN. Cdédigos para
célculos semi-empiricos, como VAMP, MOPAC e AMPAC também podem resolvé-la, mas aproximando
muitas das integrais através de fungdes determinadas experimentalmente. O ponto comum de todos esses
programas ¢ a determinacdo das fun¢des de onda e energias em fungdo das coordenadas nucleares.

Como o célculo das fun¢des de onda cobra um preco muito alto para sistemas com centenas de elétrons e
nucleos, pode-se construir uma aproximagdo na qual a superficie de energia potencial E(R) seja ajustada

empiricamente através de um campo de forca V (R). Neste caso, a Equagdo 4 pode ser substituida pela
equacdo de movimento newtoniana:

d’R
-VV(R)=M - - (%)
dt
2
Onde M é uma matriz com a informacéo sobre as massas nucleares e P € a aceleracdo nuclear.
t

A dindmica molecular cldssica busca solucionar a Equagdo 5, enquanto a mecanica molecular ignora a
evolucdo temporal do sistema e, ao invés, concentra-se na determina¢do de geometrias particulares e suas
energias, ou ainda de outras propriedades estdticas, incluindo a determinacdo de estruturas em equilibrio,
estados de transicdo, energias relativas e freqiiéncias vibracionais harmonicas.

Na mecanica molecular cldssica, podemos separar a energia potencial em contribuicdes de interagdes de
valéncia, termos cruzados e termos de interacdes ndo-ligantes:

E .=E +E

termos + Enéo-ligante .

cruzados (6)

total valéncia

A energia das interagdes de valéncia, por sua vez, pode ser decomposta nas seguintes contribuigdes:

(1) estiramento das liga¢des quimicas (bond);
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(i) deformacdo do angulo entre duas ligagcdes quimicas (angle);

(iii) deformagdo do angulo de tor¢ao envolvendo trés ligacdes quimicas (torsion);

(iv) inversdo, também chamado de fator de energia de intera¢des ndo-planares (inversion)

(v) um termo de Urey-Bradley, usado para considerar as intera¢des entre pares de dtomos ligados a um
atomo comum (UB).

Em forma algébrica:

E

valéncia

=E

‘bond

+E +E  +E  +F._.

angle torsion mversion (7)

Campos de for¢a de segunda gerag@o conseguem ser mais precisos através da inclusdo de termos cruzados que
consideram fatores como as variagdes nos comprimentos de ligacdo e nos dngulos entre liga¢des causadas pela
presenga de dtomos proximos. Esses termos s@o necessdrios para reproduzir com acuricia as freqii€ncias
vibracionais observadas experimentalmente e, portanto, as propriedades dindmicas das moléculas. Em alguns
casos foi provado que tais efeitos sdo importantes também no estudo de deformacdes estruturais. Os termos
cruzados podem incluir os seguintes tipos de correcdio: estiramento-estiramento, estiramento-deformacao-
estiramento, deformagao-deformacao, tor¢ao-estiramento, tor¢do-deformacgao-deformacgao, deformagao-tor¢ao-
deformac@o e estiramento-tor¢cdo-estiramento.

J4 a energia das interagdes entre dtomos ndo ligados envolve termos de van der Waals (vdW), eletrostético
(Coulomb) e termos de ligacdo de hidrogénio (hbond):

E =E . tE

nao-ligante vdW Coulomb

+E

hbond * 8)

Um campo de forga tipico possui o aspecto geral dado pela seguinte equacio:
2
V(R)=) D, [1-exp(-a(b—b))| +> H,(0-6,) +
b 6

+> H,[l+scos(nd)|+> H x>+ > F, (b—b)B ~b))+ ©)
) V4 b b

+ZZF99(9 G,)(6" - ‘90)"'221:1”(4_22 R12 Rlé+%

i j>i ij

Os primeiros quatro termos sdo somatdrios que refletem a energia necessaria para: (i) alterar comprimentos de
ligacdo (b); (ii) deformar os angulos de ligacao (49 ) em relagdo aos seus valores de referéncia; (iii) girar os
angulos de tor¢do (¢ ) deslocando dtomos em torno do eixo de ligagdo que determina esses angulos; (iv)
deslocar dtomos para fora do plano formado por suas ligagdes quimicas com seus vizinhos ( g ). Os cinco
termos seguintes sdo termos cruzados de interacdo entre os quatro tipos de coordenadas internas. Finalmente, o
termo final descreve as interacdes ndo-ligantes como uma soma de termos de atracdio e repulsdo de Lennard-

Jones e termos de interacdo Coulombiana, os quais dependem da distancia Rl.j entre pares de nucleos.

O campo de forga define a forma funcional de cada termo nesta equagdo, bem como os parametros D, , a,

bo , etc., além de especificar como obter as coordenadas internas dos dtomos a partir das suas coordenadas

cartesianas.

Na obtencdo da maior parte dos resultados deste trabalho foi utilizado o campo de forca COMPASS
(Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation Studies), disponivel no software
DISCOVER, que € o estado da arte em de campos de forca para simula¢des de mecanica molecular e dindmica
molecular cldssica. Os parimetros desse campo de forca foram obtidos a partir de cdlculos ab initio e
permitem prever com precisdo propriedades para as fases gasosa (estruturais, conformacionais, vibracionais,
etc.) e condensada (equacdo de estado, energias coesivas, etc.), englobando uma grande variedade de
moléculas e polimeros. E também o primeiro campo de alta qualidade a consolidar parimetros tanto para
materiais organicos como inorganicos. No caso de moléculas covalentes, os potenciais do COMPASS foram
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exaustivamente testados usando vdrias metodologias, incluindo um grande nimero de simulacdes de dindmica
molecular de liquidos, cristais e polimeros (SUN, 1998; SUN; REN; FRIED; 1998; RIGBY; SUN;
EICHINGER; 1997).

METODOLOGIA

Foram construidas para simulag¢@o cinco nanofitas a partir de um nanotubo de carbono armchair (10,10), todas
com a mesma férmula molecular, C,oH,, tendo aproximadamente 0.5 nm de largura e 1.3 nm de didmetro.
Cada nanofita recebeu dtomos de hidrogénio para preencher suas ligacdes faltantes (dangling bonds) e uma
transformacg@o em suas coordenadas atdomicas foi aplicada para gerar um nimero de tor¢des n varidvel de 1 a 4.
As moléculas preparadas foram, em seguida, usadas como ponto de partida para uma otimizacdo de geometria
com o campo de forca cldssico COMPASS. No caso, a otimiza¢do procura relaxar a estrutura molecular
fazendo com que esta atinja um minimo local da sua hipersuperficie de energia. Os indicadores de
convergéncia do célculo foram os seguintes:

- Variagdo na energia total menor que 2 x 10” kcal/mol;
- For¢a maxima sobre cada 4tomo da estrutura menor que 0.01 kcal/mol/nm;
- Deslocamento de cada 4tomo inferior a 10 nm.

Um limite méximo de 5000 iteragdes foi imposto.

Figura 1: Nanofitas de carbono apds primeira otimizacio usando o campo de forca COMPASS. n indica
o niumero de torcoes. Atomos de hidrogénio em azul.

O algoritmo de otimiza¢do testa de modo inteligente vdrias abordagens para alcancar o minimo local de
energia, combinando técnicas de gradiente conjugado e os esquemas de minimizacdo quase-newtoniano, de
Newton-Raphson com conjunto de base ajustado e steepest descent. Os termos de van der Waals e
eletrostatico sdo somados 4tomo a dtomo. A cada dtomo de carbono foi associado um campo de forca c3 de
hibridizacdo trigonal, enquanto o campo hl foi associado aos dtomos de hidrogénio. A Figura 1 mostra as
estruturas apds esta otimizagdo inicial.

A fim de garantir que o minimo de energia de cada estrutura seja um minimo global, foi realizada uma
simula¢do de annealing para cada molécula logo apés a primeira otimizacdo de geometria. O annealing
permite explorar o espago de conformagdes em busca de estruturas de baixa energia. O procedimento consiste
em uma dindmica molecular na qual a temperatura do sistema € repetidas vezes aumentada e depois reduzida,
evitando assim que a estrutura fique presa em uma conformacdo correspondente a um minimo energético
local. Para cada uma das cinco moléculas estudadas, foram realizados 100 ciclos de annealing com
temperatura inicial de 300 K e temperatura maxima de 1000 K, com dez incrementos de temperatura por ciclo
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e 500 passos para cada incremento, resultando num total de 1000000 de passos. Apds cada ciclo, a
configuracdo de menor energia encontrada para o sistema tem sua geometria otimizada segundo os mesmos
pardmetros de controle da primeira otimizag¢do. O ensemble estatistico NVE (microcandnico) foi adotado para
a dinamica molecular, com um passo de tempo de 10™"° s. O tempo total de simulagio foi de 1 ns. A maior
variacdo de energia admissivel em dois passos sucessivos da simulacgio foi de 5000 kcal/mol.

O campo de forca COMPASS nao € capaz de simular a dissociacdo de ligacdes quimicas. Com o objetivo de
incluir tais efeitos, uma simulacdo adicional de dindmica molecular foi realizada para cada configuracdo
molecular de energia minima usando o campo de for¢a de Brenner. Novamente foi escolhido o ensemble NVE,
com uma temperatura de 800 K e 50 ps de tempo para equilibrio térmico e mais 50 ps de tempo de producio,
com um passo de 10" s. Esta simulacdo ndo revelou qualquer quebra de ligacio nas moléculas estudadas,
sendo preservada sua integridade estrutural.

RESULTADOS

As estruturas obtidas na primeira otimizagdo de geometria, apds passar pelo processo de annealling com
reotimizacdo, ndo sofreram alteracdes estruturais significativas, indicando que o procedimento inicial é
suficiente para obter configuragdes nos minimos principais da hipersuperficie E(R) . A Figura 2(a) apresenta

o comportamento da energia total com o niimero de tor¢des (n) da nanofita. Nota-se um crescimento dessa
energia total a medida que n varia de 0 a 5, comegando em quase 570 kcal/mol para a nanofita sem tor¢des e
aumentando até quase 1590 kcal/mol quando n = 4. Podemos interpolar os pontos da figura usando uma
pardbola (linha vermelha), que se ajusta bem aos dados exceto por uma pequena discrepancia para n = 1, o que
corresponde ao caso de uma nanofita de Mobius.

Na Figura 2(b) temos as contribui¢des para o termo de energia E (ver Equagdo 7). A principal

valéncia
contribui¢do, para qualquer valor de n, vem da energia associada a tor¢do das ligacdes quimicas. O
crescimento desta contribuicio para n crescente € bastante significativo. Quando n = 0, aproximadamente 37%
da energia total é de origem torcional, enquanto para n = 1 esse percentual aumenta para 52%, chegando, para
n =4, a 63% da energia total. A segunda contribui¢do mais relevante vem da energia associada a deformacao
dos angulos entre ligagdes quimicas adjacentes. A energia de inversdo, por outro lado, fica bastante préxima
da energia dos angulos de ligacdo quando n > 2. A energia associada ao estiramento ou contracdo dos
comprimentos de ligacdes quimicas € a menos importante no caso das estruturas com n > 0. De fato, os
comprimentos de ligacdo apresentam uma variagdo pouco notdvel a medida que o valor de n cresce, e ndo
foram incluidos na descri¢do mais detalhada feita aqui das caracteristicas estruturais das nanofitas.

A Figura 2(c) mostra a contribuicido dos termos de energia de van der Waals e de Coulomb, que decrescem um
pouco com n crescente, exceto quando n = 4, onde hd um pequeno aumento na energia de van der Waals. Em
comparacdo com a energia total, no entanto, nota-se que a soma dessas energias diminui com n. Um ajuste
exponencial (ver Figura 2(d)) descreve bem esse comportamento, com pequena discrepancia para n = 2.

Do ponto de vista da geometria molecular, lembrando que os termos principais de energia sdo os provenientes

de E e E

angle orsion » © INtETESSANtE investigar como se comportam os angulos entre ligagdes e os angulos de
tor¢do ao longo de cada nanofita. Na Figura 3, sdo apresentados os angulos C-C-C medidos ao longo das
bordas de duas nanofitas, com n =0 e n = 1, segundo os motivos 1 e 2 indicados. Como cada nanofita tem 80
terminagdes C-H nas duas bordas (uma tdnica borda para o caso n = 1), € interessante usar essas terminagdes
como indicador de localizag@o espacial. As nanofitas otimizadas podem ser classificadas quanto ao grupo de

operagdes de simetria pontual: DIOh (n=0), D2 (n=2)e C2(n=1,3 4).

Para n = 0, os angulos C-C-C oscilam entre 120,2° e 121,6°. J4 para a fita com n = 1, pode-se perceber que
existem duas regides onde hd deformacdo significativa desses dngulos, uma entre as se¢des 28 e 53 (que aqui
serd chamada regido central) e outra, com deformacgao ainda mais intensa, entre as se¢des 1 e 10 e as secdes 71
e 80 (que, de fato, por conta do contorno fechado da nanofita, coincidem). As regides entre as se¢des de 11 a
27 e de 54 a 70, que compreendem 42,5% da nanofita de Mdbius, exibem angulos proximos dos valores
observados para n = 0. A faixa de variagdo do angulo C-C-C é de 118° a 129° para a regido de deformacgdo
mais intensa e de 116,5° a 124° na regido central.
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Na andlise dos angulos entre ligacdes e dngulos de torcdo para todas as moléculas (de n = 0 a n = 5), foram
usados os motivos moleculares da Figura 4. O angulo entre as ligagdes reflete a curvatura ao longo do
comprimento das nanofitas. Na Figura 5 temos os angulos de tor¢do e curvatura calculados.

Figura 2: (a) Energia total das diferentes nanofitas; (b) componentes da energia de valéncia; (c) energias
de interacoes nao-ligantes de van der Waals e eletrostatica; (d) razio entre a energia niao-ligante e a
energia total de cada molécula.
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Para n = 0, tanto a torcdo como a curvatura se mantém constantes ao longo de toda a extensdo da fita.
Chamando o primeiro angulo de 1 e o segundo de 0, temos T =0 e 0 = 162° se n = 0. Para n =1, a tor¢do é mais
intensa na regido de maior distor¢do das ligagdes C-C-C e negativa na regido central. A curvatura, por sua vez,
¢ menor na regido central e mais acentuada onde as liga¢des C-C-C sofrem maior deformac¢do em comparagdo
com a nanofitan = 0.

Quando n = 2, a curvatura € mais acentuada na regido central da nanofita, ficando abaixo do valor constante
observado para n = 0 entre os motivos de 3 a 8§ e de 13 a 18, e acima desse valor para o restante da molécula.
Ja em n = 3, existem trés maximos e trés minimos de curvatura. O angulo de tor¢do € sempre positivo para n >
1 e acompanha o comportamento qualitativo do angulo de curvatura (de modo bem visivel paran=1en=4,¢e
de modo mais sutil quando n =2 e n = 3). Com n = 4, hd uma certa quebra de simetria no padrao dos angulos
de curvatura e tor¢do em comparag@o com 0s picos observados para os outros valores de n. De fato, paran < 4,
todos os mdximos e minimos observados s@o simétricos por reflexdo em torno da linha vertical que passa em
torno dos motivos 10 e 11, enquanto que para n = 4 isso ndo ocorre.

A Tabela 1 apresenta a soma de todos os angulos de curvatura, torcdo e também o comprimento de cada
nanofita medido ao longo de seu contorno. Note-se que a soma dos angulos de curvatura é reduzida a medida
que n varia de 0 a 4, mostrando que as tor¢des deixam as nanofitas de carbono cada vez mais “enroladas”. A
soma dos angulos de tor¢do cresce de modo aproximadamente linear de n = 0 a 3, sendo este ritmo quebrado
para n = 4. Pode-se dizer, portanto, que a partir de quatro tor¢des o enrolamento da nanofita ja ndo € uniforme,
o que também se infere da assimetria no comportamento dos angulos de curvatura e tor¢do para n = 4 (ver
Figura 5).
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Figura 3: Angulos C-C-C medidos de acordo com os motivos 1 e 2 na borda de cada nanofita. Apenas os
casos n = () e n = 1 sdo apresentados aqui. Para as nanofitas estudadas, o niimero de terminacoes C-H
considerando todas as bordas é 80, e cada angulo € associado a termina¢io mais proxima.
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Figura 4: Motivos usados para determinar os dngulos de tor¢io (a e b) e a curvatura das nanofitas (c).

(@) (b) (c)

Tabela 1: Soma dos dngulos de curvatura e torcao e comprimento do contorno de cada nanofita

simulada.

n Comprimento
Z O (graus) Z T (graus) da fita (o)

0 3240.00 0 4.096

1 3212.81 118.56 4.047

2 3168.27 238.71 4.034

3 3149.90 342.62 3.983

4 3059.84 348.64 4.017
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Figura 5: Angulos de torcio e curvatura para as nanofitas de n = 0 a n = 4. 20 motivos como os da
Figura 4 compoem cada nanofita.

150 | A

140 »i’ \. .-’ n

130 L s | L
o 5 10 15 20 ) 5 10 15 20

MOTIVO MOTIVO

140 [
130

n=0 n=1 n=2
g 20 T T T T 5? 30 T T T T g 30 T T T T
5 25 25
<
S = of R L 2 2 |
§ 2 8 SRR N IR VAVAN AA
o 10 o - . o "B/ | \ A/ L] \.j
3 . 3 o ‘.‘ .,’ [
-4 & &
5 5 w 5
E -10 L L L L E 10 L L 1 E -10 1 L 1 I
0 5 10 15 0 o 5 10 18 20 0 5 10 15 2
_ MOTIVO MOTIVO MOTIVO
S - r - - ERLY T T T T ERRLY T T T T
S wf b = ieof ] = ieof ]
9 ol ] [} wo.x 1 9 o 1
= = LLJ £
3 w0 g el o L 1 3 wf ]
2 [ ] 5w Tmm® uy ] 2 0l Eggl Egg® ]
< ol < wf ] < ol ]
€ 1 . . L s E . L L A [ . L . L
3 o 5 10 15 F) 3 o 5 10 15 20 3 o 5 10 3 20
MOTIVO MOTIVO MOTIVO
n=3 n=4
gf 30 T T T T g 30 T T
25 25
ES [ 3 e\ m ® mx\m M
& 20 ‘F n AR 3 2
M AYaY) 7\ \VaAY} is \ \
g‘ 10 LI L J g‘ 10 x V .R. \J n
2 s 2 s
S 0 G 0
g £ 3
10 Nt L L it = -0 L L L Bt
0 5 10 15 0 0 5 10 15 F)
MOTIVO MOTIVO
8 100 2 1w
= wef & wof
S ol f\ L /“ 1 Q 170
sk S N A
5 i w/ \ 4 n s
; Bl ; 150
> >
[ &
5 5
b5 a3

Finalmente, o comprimento do contorno de cada nanofita muda muito pouco, sempre bem préximo de 4 nm, o
que demonstra que a altera¢do nos comprimentos de ligacdo C-C deve ser desprezivel mesmo com a aplicagio
de sucessivas tor¢des. Dai se explica porque a contribui¢do de estiramento ou contracdo dos comprimentos de
ligacdo para a energia total € relativamente pequena (ver Figura 2(b)).

CONCLUSOES

Sumarizo aqui as principais conclusdes do presente trabalho:

A energia total das nanofitas de carbono cresce de modo aproximadamente quadritico com o nimero de
torgdes (n), com n entre 0 e 4, com uma pequena discrepancia para n = 1, o que corresponde a uma nanofita de
Maobius.

A principal contribui¢@o para a energia total € proveniente da energia associada a tor¢do das ligacdes quimicas.
Se n =0, aproximadamente 37% da energia total deve-se ao termo de tor¢do, aumentando este valor, quando n
= 1, para 52%, chegando, com n = 4, a 63% da energia total. O segundo termo de energia mais importante € o
associado a deformac@o dos angulos entre ligagdes.

As nanofitas isoladas sdo, de acordo com os cdlculos, estdveis (sem dissocia¢do de ligacdes) para temperaturas
de até 800 K.

Do ponto de vista estrutural, as nanofitas com n = 1, 2 e 3 apresentam simetria na distribuicdo dos angulos de
tor¢do e curvatura, sendo que normalmente a tor¢do é menor onde hd mais curvatura. J4 a nanofita com n = 4
apresenta simetria reduzida no comportamento desses mesmos dngulos.

A mudanga nos comprimentos de ligagdo C-C a medida que n cresce é desprezivel, o que implica numa
pequena contribuicdo dos termos de estiramento ou contragdo dos comprimentos de ligacdo para a energia
total das nanofitas.
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