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RESUMO

A base nitrogenada uracila (U) juntamente com as demais bases nucleotidicas, guanina (G),
adenina (A) e citosina (C) constituem os blocos essenciais da molécula do acido ribonucléico,
RNA, que é responsavel pelo transporte da informacgéo genética nas células dos seres vivos.
Filamentos do RNA sdo promissores candidatos para a fabricagdo de nanodispositivos na
industria eletrbnica e fotdnica, visto que seus cristais tém caracteristicas semicondutoras
bastante atrativas na area da eletrénica organica. Aqui sdo apresentadas as propriedades
estruturais, eletrénicas e vibracionais do cristal anidro da uracila obtidas apds a realizacdo de
calculos computacionais baseados na teoria do funcional da densidade (DFT do inglés Density
Functional Theory). Os calculos teéricos da presente dissertacdo foram desenvolvidos usando
0 pacote CASTEP que utiliza ondas planas para expandir as funcdes de onda eletrénicas do
sistema cristalino. Na descri¢do do potencial de troca e correlacdo foi utilizada a aproximagéo
do gradiente generalizado com correcdo de dispersédo (GGA, do inglés Generalized Gradient
Approximation). O estudo de convergéncia realizado apds a conclusdo dos calculos mostram
que os resultados estruturais obtidos apresentam uma boa concordancia com as medidas
experimentais quando usamos para a expansao em ondas planas uma energia de corte no valor
de 830 eV. Com relacdo aos resultados obtidos para as propriedades eletronicas do cristal
anidro da uracila, foi verificado no presente trabalho a existéncia de um gap principal de
energia indireto estimado em 3.45 eV 0 que caracteriza o cristal como um semicondutor de
gap largo. Por fim, foram calculados os espectros IR e Raman o que tornou possivel
identificar os modos normais de vibracdo ativos que mais influenciam na formacao dos picos

caracteristicos das assinaturas vibracionais do cristal da uracila.

Palavras chaves: Uracila, Otimizagdo,RNA, DFT, GGA.



ABSTRACT

The nitrogenous base uracil (U) together with the other nucleotide bases, guanine (G), adenine
(A) and cytosine (C) are essential building blocks of the molecule of ribonucleic acid, RNA,
which is responsible for the transport of genetic information into cells of living beings.
Strands of RNA are promising candidates for the fabrication of nanodevices in electronics and
photonics industry, since their crystals have very attractive semiconductor characteristics in
the area of organic electronics. Here we present the structural, electronic and vibrational
properties of the anhydrous crystal of uracil obtained after performing computational
calculations based on density functional theory (DFT). The theoretical calculations of this
dissertation were developed using the CASTEP package that uses plane waves to expand the
electronic wave functions of the crystal system. In the description of the exchange-correlation
potential of the approach of the generalized gradient (GGA) with corrected dispersion was
used. The convergence study conducted after the completion of the calculations show that the
structural results obtained show a good agreement with the experimental measurements when
used for the expansion of plane waves in an energy cutoff value of 830 eV. Regarding the
results obtained for the electronic properties of the anhydrous crystal of uracil was observed
in the present work the existence of a major indirect energy gap estimated at 3:45 eV which
characterizes the crystal as a wide band gap semiconductor. Finally, the IR and Raman spectra
which made it possible to identify the normal modes of vibration assets that influence the
formation of the characteristic peaks of the vibrational signatures of crystal uracil were
calculated.

Keywords: Uracil, optimization, RNA, DFT, GGA.



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Comprimentos das ligacdes atdmicas presentes na célula unitaria do cristal da
uracila. Valores obtidos com calculos realizados com os funcionais LDA e GGA e o0s valores
de Medidas EXPEITMENTAIS. .........c.ciiiieiieie e se et re e e s e e steeraesreesraeneesneesrs 85

Tabela 2 - Comparacdo entre os resultados obtidos para os comprimentos das ligacGes
presentes Na MOIECUIla da UraCila............cuevveiiiieiic e e 86

Tabela 3 - Comprimento das ligagdes entre os atomos de nitrogénio e hidrogénio numa
mesma molécula, comprimento das ligacbes com hidrogénios compartilhados entre duas
moléculas e o valor do angulo formado entre as estruturas N - H --O.....ccooovivviiciecieiinnnn, 87

Tabela 4 - Alguns angulos moleculares formados nas ligagdes atdbmicas da célula unitéaria do
cristal da uracila. Valores obtidos com calculos feitos com os funcionais LDA e GGA e
também 0S Valores EXPEriMENTAIS. .........cciviiiiiieiieie et esre e sre s 88

Tabela 4.1 - Demais angulos moleculares formados nas ligacdes atdmicas da célula unitaria
do cristal da uracila. Valores obtidos com calculos feitos com os funcionais LDA e GGA e
também 0S Valores EXPEriMENTAIS. .........ccviieeiieiieie et sre e sre s 89

Tabela 5 - Parametros de rede a, b e ¢, angulo S e o volume V da célula unitaria do cristal da

uracila. Valores obtidos com os funcionais LDA e GGA e as medidas experimentais............ 90
Tabela 6 - Modos normais de vibragdo do cristal anidro da uracila.............cccoceviveieiiieinennne 99
Tabela 6.1 - Demais modos normais de vibrag&o do cristal anidro da uracila...................... 100

Tabela 6.2 - Terceira parte dos modos normais de vibracéo do cristal anidro da uracila......101



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Diagrama ilustrando os tipos de acidos nucleicos, suas respectivas diferencas e
funcBes e a composicao de cada tiPo (1), ..vevveveiieieeie e 17

Figura 2: Comparacdo estrutural ilustrando as principais diferencas entre as moléculas de
RNA e DNA. Note que a DNA possui uma forma de dupla hélice enquanto que 0 RNA possui
uma forma de fita simples. Figura retirada da referéncia (2). .......cccccevveerenieeninnieninneee e 19

Figura 3: Bases nitrogenadas presentes no DNA e RNA. Adenina e guanina, bases purinicas,
(acima) e timina, citosina e uracila, bases pirimidinicas, (abaixo). Figura retirada da referéncia
() TR SO SRS S TTSURPRPRN 20

Figura 4: Estrutura do cristal anidro da timina ao longo do eixo a (esquerda). Célula unitaria
do cristal da timina com quatro moléculas (direita). Figuras retiradas das referéncias (4) e (5).

Figura 5: Estrutura do cristal anidro da citosina ao longo do eixo c. As linhas tracejadas
representam as ligacdes de hidrogénio (esquerda). Célula unitaria do cristal de citosina
(direita). Figuras retiradas das referencias (6) € (4)......ccooeverererereneniseseeee e 22

Figura 6: Estrutura do cristal anidro da guanina (esquerda). Célula unitéria o cristal de
guanina solida. As linhas pontilhadas representam as ligagdes de hidrogénio (direita). Figuras
retiradas das refer€ncias (7) € (8). ..oveivveiieii i 23

Figura 7: Cristal anidro da adenina com as interacfes intermoleculares ao longo do eixo ¢ de
simetria (esquerda). Visdo tridimensional da célula unitaria do cristal da adenina (direita).
Figuras retiradas das referencias (4) € (9). «vooveveeie i 24

Figura 8: Estrutura molecular da uracila com a devida identificacdo de seus atomos
(010) 0151 L (0] 1TSS 25

Figura 9: Estruturas usadas por Parry. (a) A estrutura inicial em que cada 4&tomo de oxigénio
faz uma ligacéo de hidrogénio com um &tomo de nitrogénio. (b) A estrutura corrigida em que
um atomo de oxigénio faz duas ligacdes de hidrogénio com &tomos de nitrogénio. Figura
retirada da refer@ncCia (10).......ccviiiiiiiicie e e 26

Figura 10: Projecdo ortografica da molécula da uracila sobre (001). A legenda na parte
superior direita contém a identificacdo dos atomos da estrutura. Figura retirada e adaptada da
FEFEIENCIA (L1). . veiie ettt ettt e et e e e s be et eeseesbeebeeneesbeereennesbeeneens 27

Figura 11: (a) Esquema para a obtengdo de uma monocamada de Langmuir-Blodgett numa
interface ar-agua. (b) Filmes X, Y e Z obtidos de acordo com o substrato e moléculas usadas
para a fabricacdo do filme. Figura retirada e modificada da referéncia (12)........c.cccecvevvvrenenee. 28



Figura 12: Para dispositivos do tipo MIM preparados em diferentes condicGes, temos (a)
Frequéncia dependente da capacitancia e (b) Frequéncia dependente da tand e a estrutura
molecular do PAI. Figura retirada e modificada da referéncia (13).......ccccccevverieiineneninnennnnns 29

Figura 13: Efeitos de voltagem aplicada a frequécia dependente (a) da capacitancia e (b) da
perca para o capacitor MIS-5%3S. Figura retirada e modificada da referéncia (13). .............. 30

Figura 14: Reacdo de hidrogenacdo da uracila e as correspondentes, experimental e teorica,
entalpias de hidrogenacdo. Figura retirada e adaptada da (14).........cccvcveveiiieiieene s 31

Figura 15: Tautdbmero mais estavel da uracila com o vetor momento de dipolo. Os atomos séo
identificados pelas cores: branco (hidrogénios), cinza (carbonos), azul (nitrogénios) e
vermelho (oxigénios). Figura retirada adaptada da referéncia (15)........ccccevvvieeneniniiiniennnnn 32

Figura 16: Nanofios de silicio passivados com hidrogénios. O silicio sdo os &tomos cinsa e 0s
hidrogénios sdo os 4&tomos azul. Esquerda: Vista em corte transversal. Direita: Vista superior
do nanofio. Figura retirada da referéncia (16). .......cccecvveiveieiieie e 33

Figura 17: Vista superior e lateral da configuracdo de equilibrio da uracila interagindo com
um nanofio de silicio. Notamos. Figura retirada e modificada da referéncia (16). .................. 34

Figura 18: Modelos estudados nas formas isoladas. A letra X representa os atomos de
hidrogénios que serdo substituidos por uma molécula de uracila na ligagdo com os 4tomos de
carbono Ca ou Cz. J4, Y representa o &tomo de hidrogénio ligado ao nitrogénio N1 da uracila.
Figura retirada e adaptada da refer@nCia (17). .....coocovireiieieicree e 35

Figura 19: Modelo para o comportamento de adsor¢cdo da 5BrU sobre o filme Au (111).
Figura retirada da refer€ncia (18). .......ccvveiiiieie ettt 37

Figura 20: Modelo para o comportamento de adsorcdo do halégeno 5CIU sobre o filme Au
(111). Figura retirada da referéncia (18). ......cceveeieiieie et 37

Figura 21: Estruturas esquematicas dos isdbmeros de dez dimeros da uracila. Os momentos de
dipolo para os mondmeros e para os dimeros estdo indicados pelos vetores pontilhados e
continuos respectivamente. Figura retirada da referéncia (19).........cccovvoereiieieinicneneecee 39

Figura 22: Determinacéo tedrica de uma constante de equilibrio de rede. O valor da constante
é determinado pelo minimo na curva. llustracdo retirada da referéncia (20). ........ccccooevruenenn. 43

Figura 23: Esquema representativo da rotina para se calcular a densidade exata do estado
TUNCAMENTAL POt bbbttt bbb 58

Figura 24: Representacdo dos potenciais e suas respectivas fungdes de onda. Note que a
pseudofun¢ao de onda ndo tem “nds” ¢ se comporta de modo mais suave do que a funcdo de
onda de valéncia. Figura retirada da referéncia (20). .......cccoerereiinininiseee s 64



Figura 25: Esquema de construgdo de um pseudopotencial idnico para um atomo. Figura
retirada e adaptada da referencia (20)........coeiieiiieiiieiee e 65

Figura 26: Processo computacional para o célculo da energia total de um sélido usando
diagonalizagéo de matrizes. Figura retirada e adaptada da referéncia (20)..........ccccceveveriernnnne. 70

Figura 27: Diagrama ilustrando a ocupacao dos niveis de energia permitidos em um isolante,
metal e dois semicondutores. Figura retirada e adaptada da referéncia (21).........c.cccceeerirennnne 71

Figura 28: (a) Gréafico da energia em funcdo do numero de onda k para um elétron livre. (b)
Gréafico da energia em funcdo do numero de onda para um elétron em uma rede linear
monoatdmica de constante a. Figura retirada e adaptada da referéncia (21). .......cccoceevvivennnne 72

Figura 29: (a) Variacdo da energia potencial para um elétron de conducdo no campo dos ions
de uma rede unidimensional. (b) Densidade de probabilidade para [(+) e uma onda
progressiva formada a partir dos médulos quadrados das respectivas ondas. Figura retirada e
modificada da refer€nCia (21).......ccooeiieiicc et 74

Figura 30: llustracdo esquematica da largura de uma banda proibida e das bandas de conducéo
L0 (o1 L= o] - USSR 75

Figura 31: Rede unidimensional de N + 1 atomos, com N = 10, com condic¢Bes de contorno
periddicas. Nos modos normais, os deslocamentos longitudinais e transversais das particulas
sdo da forma us a sen(ska). Os deslocamentos séo nulos em s = 0 e s = 10. Figura retirada e
adaptada da referENCia (21).......coiveiiiiie it sre e 76

Figura 32: A condicao de contorno sensKa = 0 para s = 10 pode ser satisfeita tomando k =
m/10a,..., 9m/10a, onde 10a é comprimento L da linha. A figura foi desenhada no espaco
reciproco, logo os pontos ndo sdo particulas e sim os valores permitidos para K. Essa
guantizacdo de K ndo vem da mecanica quantica, mas é consequéncia das condicdes de
contorno do sistema. Figura retirada e adaptada da referéncia (21)........ccccoeeveeveiiieieevieennenn, 76

Figura 33: Sistema de N particulas situadas sobre uma circunferéncia e acopladas por molas
elasticas. Em um modo normal, o deslocamento u do a4tomo s é da forma sen(ska) ou
cos(sKa), que sdo modos independentes. Da periodicidade do sistema, a condi¢do de contorno
é uN + s = us para qualquer valor de s, o que significa que NKa deveser multiplo inteiro de 2
. Figura retirada da refer@nCia (21).......cooooiieiiiiiiceeeeee e 78

Figura 34: Valores permitidos no espaco reciproco do vetor de onda K para uma rede
quadrada de constante de rede a, com condi¢des de contorno periddicas aplicadas a um
(o[ To L= To [o T (= - o I 07 USSR 79

Figura 35: Grafico da convergéncia da energia durante o processo de otimizacdo geométrica
para se obter a estrutura de menor energia da célula unitaria da uracila. .............c..cccooveeueennine 81



Figura 38: Estrutura de bandas mostrando os estados de fronteira proximos a regido do gap de
energia. O gap principal é destacado pela seta azul enquanto os demais gaps secundarios sao
indicados pelas setas vermelhas (superior). Estrutura de bandas completas mostrando os
estados mais Profundos (INTEFION). .......eiieiiie e e 96

Figura 39: Densidade de estados eletronicos para cada a&tomo presente na molécula da uracila
onde as linhas pretas representam os estados do tipo s e as linhas vermelhas representam os
Lo (0 0150 (oI {00 I o RS S 98

Figura 40: Espectro infravermelho (IR) com os picos de vibracdo que representam as
assinaturas vibracionais para os modos normais de vibracdo do cristal anidro da uracila. Os
principais picos estdo identificados com os modos que mais contribuem para a sua formagéo.

Figura 41: Espectro RAMAN com os picos de vibracdo que representam as assinaturas
vibracionais para os modos normais de vibracdo do cristal anidro da uracila. Os principais
picos estdo identificados com os modos que mais contribuem para a sua formacao. ............ 107



SUMARIO

(R [ NR 200 ] 51U 07X TP 16
1.1  Cristalizacdo das bases NUCIEOLIAICAS .........c.cceeeeieeiiiie e 19
1.2 Cristais 0rganicos € @ eletrONICA ........ccecvveiierieiieese e 27
1.3 ESEAO00 A8 AITE....oeiieieieiieieeie ettt bbb 31
R {0l 0] oo T PP RPPPRTPR 40

2. FUNDAMENTAGAO TEORICA ...ttt 42
2.1  Teoria do Funcional da Densidade ...........cccouuiriiierine e 49

2.1.1  FUNCIoN@iS (LDA / GGA) ...ttt 59
2.2 ONAAS PIANAS.....cotiieieeiieiiesi ettt bbb anes 61
A B o0 o (0] 10 (=T Tod T | OSSR 63

2.3.1  Pseudopotencial de Norma-Conservada...........c.ccceeveieeireieesieseesie e esee e 67

2.3.2  Pseudopotencial UItra-MacCIO ..........ccoceiiiiiiiiiicies e 69
2.4 CampPO AULOCONSISIENTE .......viviiiieeiieitesiesie sttt b 69
2.5  Estrutura de bandas e densidade de eStados...........cccereriririiiiieieeee s 70

2.5.1  EStrutura de DAn0as.........ccereieriieieiie e 70

2.5.2  Densidade 0 ESTAUOS.........couviiriieieeie e sie e se e 76
2.6 Otimizagho de GEOMELITA .....c.vieeieierierie st 80
2.7 Propriedades VIDIraCIONaIS .......cc.oiveruirieriiriiniesiieeesee et 82

3. METODOLOGIA DO TRABALHO........oo it 83

4. RESULTADOS E DISCUSSOES ...t 85
4.1  Propriedades EStIULUIAIS ........ccuiieieiieierie ittt 85
4.2 Propriedades ElEtrONICAS .........ccccueieiiieieiesiese e 94
4.3 Propriedades VIDraCIONAIS ..........cccvueiieiieiie ettt 99

5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS ........oovetieeeeiereseeeseseesses e 108
5.1 CONCIUSBES ...ttt sttt bbbt e e besbeabenbeeneenes 108
5.2 PersPeCiVAS TULUIAS ........oivieiiiiiii ettt e e reeane e 111

BIBLIOGRAFIA ... 112



16

1. INTRODUCAO

Nos organismos vivos, reacbes moleculares regulam muitas funcbes vitais do
corpo. Muitas dessas reacfes ocorrem entre moléculas grandes e complexas chamadas de
biomoléculas que sdo compostos quimicos sintetizados por seres vivos e que participam
ativamente da estrutura e do funcionamento da matéria viva. Em sua maioria sdo compostos
organicos, cujas massas contéem cerca de 97,5% de carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio
(C, H, O e N), tendo o carbono como principal elemento, ja que ele é capaz de formar quatro
ligacbes. Sdo exemplos de biomoléculas as vitaminas, carboidratos, lipidios, proteinas e
acidos nucleicos. Algumas dessas estruturas sdo formadas por unidades menores. Os acidos
nucleicos, por exemplo, sdo formados pelos nucleotideos, 0s quais sdo compostos por outras
unidades ainda mais fundamentais, no caso, um &cido fosforico, uma pentose (aglcar) e uma
base nitrogenada. As bases nitrogenadas sdo divididas em bases purinicas (anel duplo) e bases
pirimidinicas (anel simples). Todas essas subunidades unem-se para formar os &cidos
nucleicos, biomoléculas que contém a informacdo genética e que existem em duas formas: o
DNA (acido desoxirribonucleico) e o RNA (acido ribonucleico). Com relacdo as bases
nitrogenadas, a molécula de DNA leva em sua composi¢do a adenina e guanina (bases
purinicas) e timina e citosina (bases pirimidinicas), enquanto que a molécula de RNA se
diferencia pela presenca da uracila (base pirimidinica) ao invés da timina. Ja a pentose ocorre
em duas formas: a desoxirribose presente no DNA e a ribose presente no RNA.

O DNA (do inglés: deoxyribonucleid acid), é a molécula que contém as
instrucdes genéticas que coordenam o desenvolvimento e funcionamento de todos o0s
seres vivos (1). Seu estudo comegou em 1869, com o jovem médico suico Friedrich Miescher
que apds completar a sua formacdo em medicina, mudou-se para Tibingen, na Alemanha,
para trabalhar no laboratério de bioquimica Hoppe-Seyler com o objetivo de estudar
histoquimica. Escolhendo leucdcitos como material de pesquisa, Miescher primeiramente
investigou as proteinas observadas nessas células. No entanto, durante seus experimentos,
notou uma substancia com propriedades inesperadas que ndo correspondiam as de proteinas.
Miescher obteve a primeira purificacdo bruta de DNA. Ele analisou as propriedades e
composigdo desta substancia enigmatica e mostrou que elas diferiam fundamentalmente de
proteinas. Devido a sua ocorréncia no nucleo celular, Miescher nomeou a nova substancia de

“nuclein”, termo ainda hoje preservado no nome inglés deoxyribonucleid acid (2).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_qu%C3%ADmico
http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADntese_prot%C3%A9ica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Seres_vivos
http://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_org%C3%A2nico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Composto_org%C3%A2nico
http://pt.wikipedia.org/wiki/Vitaminas
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carboidratos
http://pt.wikipedia.org/wiki/Lip%C3%ADdios
http://pt.wikipedia.org/wiki/Prote%C3%ADnas
http://pt.wikipedia.org/wiki/Gen%C3%A9tica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Vida
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Mais tarde, em 1953, a caracterizacgdo estrutural do DNA foi decifrada por James
Watson and Francis Crick em um trabalho pioneiro publicado em um artigo no jornal
“Nature” em 25 de abril de 1953, intitulado “Molecular Structure of Nucleic Acids: A
Structure for Deoxyribose Nucleic Acid ”,[ (2), (3)]. Meio século mais tarde, em 2003, mais
precisamente no més de abril, foi anunciado a comunidade cientifica e ao mundo que o
seqlienciamento da molécula de DNA humano foi completamente finalizado. Esse trabalho,
conhecido como Projeto Genoma Humano (PGH) teve inicio em 1990 e consumiu um
orcamento de US$ 3 bilhdes de dblares durante os seus 13 anos de duracdo. Por meio 0 PGF
foi possivel determinar o arranjo sequencial das bases do DNA o que determina as instrugdes
especificas para cada ser vivo [ (4), (5)].

Figura 1: Diagrama ilustrando os tipos de acidos nucleicos, suas respectivas diferencas e fungdes e
a composicéo de cada tipo (94).

Ja 0 RNA (do inglés: ribonucleid acid) foi descoberto em 1890, presente em
levedura, um tipo de fermento. Nas células, ele é responsavel pela sintese de proteinas e sua
composicdo é semelhante a do DNA deferindo por uma uracila no lugar da timina e pela
ribose ao invés da desoxirribose[ (6), (7)]. Ele é formado por uma cadeia simples de
nucleotideos diferentemente da molécula de DNA que possui um formato helicoidal de dupla
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hélice. Mesmo tendo uma estrutura em cadeia simples, o filamento de RNA possui a
habilidade de se dobrar de modo que parte de suas proprias bases se pareiam umas com as
outras. Esse pareamento intramolecular é um fator importante na forma do RNA, pois, dessa
forma, sua molécula se torna capaz de assumir uma grande variedade de formas moleculares
complexas, mais especificamente, formas secundarias e terciarias o que o habilita a uma

ampla gama de fungdes celulares (7).

Em meados de 1950, o RNA era considerado uma molécula misteriosa sem
estrutura tridimensional conhecida e com poucas evidéncias de suas fungdes bioldgicas.
Porém, em 1956 houve um clareamento na obscuridade que rodeava esta molécula, houve a
descoberta de uma dupla-hélice de RNA e o fenbmeno da hibridizacdo de acidos nucleicos.
Um ano depois, em 1957, outra conformacdo do RNA na forma de uma tripla-hélice foi
identificada pelos pesquisadores Alexander Rich, Gary Felsenfeld, e David Davies [ (8), (9)].
Houve também em 1960 a descoberta de uma hélice hibrida de DNA - RNA que abriu as
portas para o entendimento do fendbmeno de transferéncia de informacdo biologica.
Diferentemente da molécula de DNA que possui a funcdo de armazenar a informacéo
genética, a principal funcdo do ARN é transportar a informacéo genética numa rotina que
pode ser exemplificada como, DNA — RNA — proteina, que segundo Nicholas K. Conrad

ainda é o dogma central da biologia molecular (7).

Hoje é conhecido que 0 RNA mesmo sendo constituido apenas de um filamento
de nucleotideos, ele pode ser encontrado apresentando algumas variacbes em sua
conformacdo estrutural sendo que cada uma possui uma funcdo especifica. Essas
conformacdes sdo classificadas em RNA ribossomico, RNA mensageiro e RNA transportador
e embora possuam diferencas estruturais e func@es distintas, € conhecido que ambos possuem
0s mesmos constituintes basicos (10), inclusive a uracila, objeto de estudo dessa dissertacéo.
Uma comparacao entre as estruturas das moléculas de RNA e DNA pode ser visualizada na
figura 2. E possivel notar a forma de dupla hélice da estrutura do DNA e a forma de fita
simples da estrutura do RNA bem como a organizacdo das bases nucleotidicas em ambas as
estruturas. No DNA, as bases estdo dispostas em pares enquanto que no RNA as bases
nucleotidicas estdo, em principio, sem qualquer forma ligacdo diretamente entre elas.
Notamos ainda a base nucleotidica que é encontrada apenas na molécula do RNA e que é uma
das principais diferencas entre as moléculas dos dois tipos de acidos nucléicos, a uracila, a

qual se encontra destacada na figura a seguir.
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Figura 2: Comparacéo estrutural ilustrando as principais diferengas entre as moléculas de RNA e
DNA. Note que a DNA possui uma forma de dupla hélice enquanto que o RNA possui uma forma

de fita simples. Figura retirada da referéncia (10).

1.1Cristalizacao das bases nucleotidicas

Visando um meio de compreender as propriedades da molécula do RNA e do

DNA, numerosos estudos foram realizados focalizando exclusivamente nas nucleobases

presentes nas mesmas, sendo consideradas situagdes no vacuo [ (11), (12), (13), (14), (15),
(16), (17), (18), (19), (20)] e em meios aquosos [ (14), (21), (22), (23), (24)]. Porém poucos
trabalhos foram desenvolvidos e publicados sobre seus cristais e com relacdo a estudos

direcionados aos mesmos, destacam-se alguns trabalhos que tiveram como alvo as

propriedades estruturais, eletrénicas e de transporte dos cristais hidratados da guanina [ (25),

(26)] e outro que explora as funcdes dielétricas de filmes finos das bases nucleotidicas (27). E

possivel que este intervalo seja devido ao fato de que apenas na segunda metade da década de

2000 foram obtidos os cristais anidros da guanina (28) e adenina (29), embora 0s cristais

anidros da citosina [ (30), (31)], timina [ (32), (33)] e uracila (34) ja fossem conhecidos desde



20

a década de 1950. Um rapido resumo sobre a historia da cristalizagdo das bases nucleotidicas

sera mostrado a seguir contando a evolugao no crescimento e das medidas experimentais.

0
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Figura 3: Bases nitrogenadas presentes no DNA e RNA.
Adenina e guanina, bases purinicas, (acima) e timina,
citosina e uracila, bases pirimidinicas, (abaixo). Figura
retirada da referéncia (92).

Pouco tempo ap6s a grande facanha da obtencdo da estrutura tridimensional do
DNA, comecaram a surgir os primeiros trabalhos sobre os cristais das bases nucleotidicas. A
timina, presente apenas na molécula do DNA foi obtida em 1956, trés anos ap6s o trabalho de
Watson e Crick (3). O mérito foi dos pesquisadores Furberg e Hordvik (35), eles cresceram
dois cristais da timina distintos morfologicamente (“tipo-agulha” e paralelepipedo) obtidos a
partir da evaporacdo lenta de solugdes com agua ou alcool. Apesar de dois tipos de cristais
terem sido relatados pelos autores, ambos foram classificados como tendo o mesmo tipo de
rede cristalina monoclinica com grupo espacial P21/c e apresentando os parametros de rede, a
=1287 A, b=6,83A c=6,72 Aep=105. Alguns anos mais tarde, em 1961, Gerdil (36)
reproduziu o procedimento de crescimento de cristais de timina de Furberg e Hordvik (35),
obtendo também as duas formas morfolégicas, porém ele esclareceu que o primeiro tipo
tratava-se de um cristal anidro enquanto que o segundo, de um cristal monohidratado. Os
resultados obtidos por Gerdil para o cristal mono-hidratado da timina mostraram 0 mesmo
grupo espacial P21/c, porém com parametros de rede bem diferentes: a = 6,077 A, b = 27,862
A, c=3816 A e =94°19" (36). Em 1969, Ozeki et al. (32) reproduziram as medidas para o
cristal anidro, encontrando os mesmos valores que foram obtidos por Furberg e Hordvik (35),
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com excecdo do valor para o parametro ¢ que teve um valor ligeiramente menor, 6,70 A. No
fim da década de 1990, Portalone et al. (33) cresceram cristais anidros de timina por
evaporacdo lenta de solucéo de alcool e efetuaram novas medidas de raios-X (radiacdo Mo-
Ka, 2 = 0,71069 A), obtendo novos valores para os parametros de rede: a = 12, 889 A, b =
6,852 A, c = 6,784 A e = 104,92°. E importante destacar que o cristal anidro de timina forma
planos moleculares com direcdo normal proxima de (101), onde as moléculas pertencentes ao

mesmo plano s&o estabilizadas por meio de ligacGes de hidrogénio entre si.

|-

Figura 4: Estrutura do cristal anidro da timina ao longo do eixo a (esquerda). Célula
unitéria do cristal da timina com quatro moléculas (direita). Figuras retiradas das
referéncias (89) e (93).

Em relacdo a citosina, molécula presente tanto no DNA e como no RNA, o0s
pesquisadores Jeffrey e Kinoshita, em 1963, foram os primeiros a determinar a estrutura
cristalina da citosina monohidratada. Eles encontraram uma rede cristalina monoclinica com
grupo espacial P21/c e com parametros de rede a = 7,801A, b =9,844 A, c=7,683 A e =
99°42° (37). Os autores usaram a mesma técnica de crescimento utilizada nos cristais de
timina, ou seja, evaporacdo lenta de solucdo aquosa. No crescimento de cristais anidros, foi
usada uma solucéo saturada de metanol (37), em que os cristais encontrados foram do “tipo-
agulha” e alongados na dire¢cdo de ¢ (31). JA& em 1964, Barker e Marsh determinaram a
estrutura do cristal anidro da citosina, encontrando uma significativa diferenga estrutural, ou
seja, a rede cristalina ortorrdmbica (a = 13,041 A, b = 9,494 A e ¢ = 3,815 A) com grupo
espacial P2,2:2; ao em vez de monoclinica com grupo espacial P21/c, como no cristal
hidratado.
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No caso da timina, citado anteriormente, tanto o cristal anidro como o
monohidratado apresentam a mesma rede cristalina monoclinica e grupo espacial P21/c.
Outra diferenca marcante na citosina, consistiu no fato de que o cristal anidro de citosina ndo
apresenta planos moleculares, exibindo uma estrutura “herringbone” de faixas, onde as
moléculas interagem por meio de ligagdes de hidrogénio tanto no caso intra-faixa como inter-
faixa. Um pouco mais tarde, em 1973, McClure e Craven (30) efetuaram medidas de raios-X
(radiacdo Cu Ka, A = 1,5418 A) sobre os cristais de citosina, anidro e hidratado, obtendo os
valores seguintes: a = 13,044 A, b = 9,496 A e ¢ = 3,814 A, que se aproximam bastante

daqueles mostrados por Barker e Marsh (31).

Figura 5: Estrutura do cristal anidro da citosina ao longo do eixo c. As linhas tracejadas
representam as ligacBes de hidrogénio (esquerda). Célula unitéria do cristal de citosina
(direita). Figuras retiradas das referéncias (31) e (89).

A guanina também é encontrada nos dois acidos nucleicos, DNA e RNA, a
determinacdo de seus cristais foi mais trabalhosa e, apds algumas tentativas usando solventes
e técnicas diferentes, Thewalt et al., 1971, (38) conseguiram com sucesso crescer cristais
monohidratados de guanina com dimensGes de fracdes de milimetros a partir da evaporagdo
em temperatura ambiente de uma solucdo de agua e dimetilamina. Os resultados obtidos
determinaram o grupo espacial P21/n com os parametros de rede a = 16,510 A, b = 11,277 A,
¢ =3,645 A e = 96,8°. Por causa das dimensdes reduzidas, os pesquisadores afirmaram que

a precisao dos resultados ndo poderia ser qualificada como elevada, mas apenas satisfatoria
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considerando que os dados obtidos foram inconclusivos em rela¢do a posi¢cdo das moléculas
de &gua assim como as suas ligagdes de hidrogénio associadas. Ortmann et al. (25) analisaram
essas posicdes e levantaram a possibilidade de que as mesmas ocupam sitios de menor
simetria dentro da célula unitaria. J& o cristal anidro da guanina, apenas em 2006, Guille e
Clegg (28) cresceram cristais de considerdvel qualidade através da técnica de sintese
solvotérmica a partir de uma mistura de guanina, potassio e etanol anidro. A rede cristalina foi
identificada como monoclinica, assim como no cristal hidradatado, mas com o grupo espacial
P21/c e com os seguintes parametros: a = 3,5530 A, b = 9,693 A, ¢ = 16,345 A e = 95,748°.
Além do mais, a diferenca mais significativa esta relacionada com a protonacdo em que ha
uma troca entre os 4&tomos de nitrogénio N7 e N9, levando a altera¢fes nos comprimentos de

ligacGes intramoleculares.
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Figura 6: Estrutura do cristal anidro da guanina (esquerda). Célula unitaria o cristal de guanina
solida. As linhas pontilhadas representam as ligacdes de hidrogénio (direita). Figuras retiradas
das referéncias (28) e (95).

Um estudo do transporte eletronico no cristal monohidratado da guanina baseado
na formula de Kubo para a condutividade (39), em um modelo que considera tanto o
transporte coerente, utilizando as bandas de energia, gquanto o transporte incoerente
(“hopping” ativado termicamente), incluindo processos interativos elétrons-fonons de todas as
ordens foi realizado por Ortmann et al. (26). Em seus resultados para o buraco, a mobilidade

em funcdo da temperatura se mostrou altamente dependente, variando duas ordens de
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magnitude no intervalo de temperatura entre 10 e 400 K. Além disso, mostraram, também,
que a baixas temperaturas, o transporte coerente domina a condutividade no cristal, porém
somente uma pequena parcela do transporte coerente contribui para a condutividade a
temperatura ambiente. Por fim, a anisotropia na propriedade em questdo teve um fator de 30
considerando as direcOes perpendicular e paralela ao plano molecular do cristal (26), onde tal
comportamento na condutividade é reflexo do fraco acoplamento eletronico entre as
moléculas no mesmo plano (apesar das ligacdes de hidrogénios entre elas) de um lado,
contrastando com o forte acoplamento na direcdo normal ao plano devido a sobreposicdo dos

orbitais do tipo .

A outra base nitrogenada constituinte do RNA e do DNA, a adenina, teve o seu
cristal anidro determinado apenas em 2008, com um aparato desenvolvido pelo grupo do Prof.
Tayur N. Guru Row que, de maneira simplificada, consiste em vaporizar o material inicial
(e.g., adenina comercial) e fazé-lo passar por um gradiente de temperatura (29). Esse método

tem sido aperfeicoado e aplicado a diversos solidos organicos (40).

Figura 7: Cristal anidro da adenina com as intera¢Ges intermoleculares ao longo do eixo ¢
de simetria (esquerda). Visdo tridimensional da célula unitaria do cristal da adenina
(direita). Figuras retiradas das referéncias (89) e (96).

Por Gltimo temos a uracila, base nitrogenada presente apenas na molécula do
acido ribonucleico (RNA). Sua estrutura molecular esta ilustrada na figura 8, na qual podemos
observar 0s quatro hidrogénios representados pelos atomos brancos, os dois oxigénios
representados pelos &tomos vermelhos, os dois nitrogénios representados pelos atomos azuis e

0s quatro carbonos representados pelos &tomos de cor cinza. A presente dissertacdo traz como
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objeto de estudo a célula unitéria do cristal da uracila, onde uma serie de analises de carater
estrutural, eletrdnico e vibracional é tomada sobre o cristal da mesma. A seguir serdo
brevemente apresentados os trabalhos pioneiros sobre a caracterizagdo estrutural do cristal
dessa base nitrogenada com seus respectivos dados cristalograficos obtidos por pesquisadores

que realizaram diversos trabalhos experimentais.

Figura 8: Estrutura molecular da uracila com a
devida identificacdo de seus &tomos constituintes.

Originalmente a determinacdo da estrutura cristalina de seu cristal foi feita em
1950 por Gilpin e McCrone com os parametros de rede a=11.4 A, b=12.38 A, c =363 4 e
£ = 113" tendo um sistema monoclinico. Segundo estes pesquisadores a uracila dificilmente
é soltvel em solventes, mas pode ser recristalizada a partir do hidréxido de aménia pela
evaporacdo da amonia, por resfriamento ou pela adicdo de acido cloridrico. Os melhores
cristais para difracdo de raios-X observados pelos autores foram obtidos em baixa sublimacéo

durante a noite por um processo de sublimacdo de Kofler a 300 °C (34).

Quatro anos depois, em 1954, Parry (41) publicou um trabalho que buscou
fornecer informagOes acuradas sobre a estrutura cristalina e as dimensdes moleculares da
celula unitaria do cristal da uracila. Parry seguiu 0 mesmo procedimento utilizado por Gilpin e
McCrone testando uma gama de solventes e uma variedade de condi¢Oes para produzir
cristais adequados. Os melhores cristais foram obtidos variando a temperatura de sublimacao
numa faixa de 290 a 310 °C (41). Os dados de pardmetros de rede obtidos pelo autor foram
a=118240.001, b =12.35+0.01, ¢ =3.62+0.005e 8 =120° £+ 0.5° com espaco

de grupo P2;/a. No trabalho de Parry, a célula analisada difere da estudada por Gilpin e
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McCrone na direcdo do eixo a e investigagOes preliminares sugerem uma estrutura cristalina
em que as moléculas de uracila séo arranjadas na forma de camadas orientadas paralelamente
a direcdo (001) e, segundo o autor, a célula obtida ¢ mais adequada para um estudo

cristalogréafico detalhado.

(a) :
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Figura 9: Estruturas usadas por Parry. (a) A estrutura inicial em que cada
4tomo de oxigénio faz uma ligacdo de hidrogénio com um atomo de nitrogénio.
(b) A estrutura corrigida em que um atomo de oxigénio faz duas ligacBes de
hidrogénio com atomos de nitrogénio. Figura retirada da referéncia (41).

Alguns anos depois, em 1967, Stewart (42) publicou um trabalho sobre a
redeterminacdo da estrutura cristalina do cristal da uracila. A precisdo de seus resultados foi
limitada pela qualidade dos cristais obtidos. Em seu trabalho foram determinados dados
estruturais obtidos por difracdo de raios-X. Os cristais de uracila foram cultivados através de
aquecimento de um material em pd ndo detalhado pelo autor. Nesse estudo foi confirmado o
espaco de grupo P2;/a com sistema monoclinico determinado por Parry (41) em 1954, por
outro lado, valores diferentes para os parametros da rede cristalina foram obtidos. Segundo o
autor, esses valores sd0 a = 11938+ 0.001, b = 12.379 + 0.0009, ¢ = 3.6552 +
0.0003 e B = 120°54' &+ 0.4'. Os parametros a e ¢ obtidos por Stewart sdo 1% maior do que
aqueles relatados por Parry, enquanto que o parametro 8 € cerca de 0.9° maior do o resultado

informado por seu antecessor.

Podemos notar que além de uma quantidade enorme de trabalhos publicados sobre
0s cristais das bases nucleotidicas dos acidos nucléicos presentes no RNA e no DNA, ¢
também possivel encontrar uma infinidade de estudos feitos sobre as moléculas individuais da

uracila, da adenina, da citosina, da guanina e da timina. Todos disponiveis da literatura.
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Embora todas essas moléculas e seus respectivos cristais sejam de origem organica é
conhecido o fato de que as possibilidades de utilizacdo dessas substancias se estendem além
de aplicacOes biologicas. Cada vez mais tem se estudado as possibilidades de aplicacdo de
substancias organicas na industria eletronica o que tem possibilitado grandes avan¢os como

telas flexiveis entre outros.

]
! Ir ~ =atomos de hidrogénio.
1
| A, = atomos de nitrogénio.
~. B, = itomos de oxigénio.

% = itomos de carbono

Figura 10: Projecdo ortografica da molécula da uracila sobre (001). A legenda na parte
superior direita contém a identificagdo dos dtomos da estrutura. Figura retirada e adaptada
da referéncia (42).

Para destacar a importancia de moléculas e cristais de origem organica na
industria eletrbnica sera feita na secdo seguinte uma rapida discussdo sobre alguns trabalhos

baseados em estruturas organicas.

1.2 Cristais organicos e a eletronica

Apesar de recente, a eletronica organica tem exibido um grande potencial
cientifico e tecnologico para novos dispositivos, com destaque para a eletronica flexivel, a
tecnologia de displays e de células solares e o desenvolvimento de novos sensores e

biossensores (43). O estudo de elementos de reconhecimento biologico e suas funcoes
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especificas tem habilitado o desenvolvimento de uma nova classe de biossensores chamados
de eletrodos modificados eletroquimicamente. Desde o desenvolvimento do primeiro
biosensor, 50 anos atras, a tecnologia de biossensores tem experimentado um consideravel
aumento em termos de aplicabilidade e complexidade de dispositivos. Na Ultima década, este
aumento tem sido acelerado devido a utilizagcdo de materiais nanoestruturados com eletrodos
modificados para o aumento do poder de detecgdo de moléculas especificas. Isto inclui a
utilizacdo de varias moléculas bioldgicas tais como enzimas, nucleotideos, RNA e DNA,
aminoacidos, proteinas e varias outras para biossensoriamento. A utilizacdo de moléculas
bioldgicas em conjunto com nanomaterias abre as portas para o desenvolvimento de varios
tipos de dispositivos, nanoestruturados e miniaturizados, além de biossensores implantaveis
para monitoramento em tempo real. Na producéo de biossensores podemos citar a utilizacdo
de filmes finos de Langmuir-Blodgett associados com biomoléculas que tem contribuido
fortemente no campo de biossensores eletroquimicos, especificamente na arquitetura dos
dispositivos bioeletronicos (44). A obtencgdo de filmes finos de Langmuir-Blodgett consiste
numa técnica de controle de deposicdo de multicamadas de filmes organicos representada na

figura a seguir.

Cauda apolar .
P Sensor de tensio

5555555551

Figura 11: (a) Esquema para a obtencdo de uma monocamada de
Langmuir-Blodgett numa interface ar-agua. (b) Filmes X, Y e Z obtidos
de acordo com o substrato e moléculas usadas para a fabricagdo do
filme. Figura retirada e modificada da referéncia (44).
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Ainda em relacdo a dispositivos eletronicos organicos baseados em filmes finos,
temos a eficiente operacdo de transistores de filmes finos organicos (OTFTs do inglés
“operation of organic thin film transistors”) que é baseada na identificacdo de portas
dielétricas que possuem propriedades importantes (45), como, por exemplo, a grande
capacitancia por unidade de &area para minimizar a operacdo de voltagem, geralmente
alcancada com o uso de finas camadas de material com alta constante dielétrica, baixas
correntes de vazamento e superficie com pouca rugosidade. Substratos baseados em silicio
tém sido usados na fabricacdo de dispositivos eletrénicos, porém com uso de filmes finos de
polimeros que tem a capacidade de serem compativeis com substratos flexiveis tem
possibilitado grandes avangos na industria eletrdnica. Um polimero conhecido como poli-
amida-imida (PALI), possui caracteristicas de um bom material isolante, e é amplamente usado
na engenharia de materiais, seus amorfos possuem Gtimas propriedades mecénicas, térmicas e
de resisténcia quimica. Em um trabalho publicado por E. M. Lopes et al. (46), a investigacao
de filmes reticulados de poli-amida-imida como portas dielétricas para OTFTs foi tomada
para avaliar sua aplicacdo em capacitores do tipo metal-isolante-metal (MIM) e metal-
isolante-semicondutor (MIS) baseados no semicondutor orgénico poli-3-hexiltiofeno (P3HT).
A composicdo dos capacitores é representada pelas siglas MIM ou MIS, descritas acima, pela
porcentagem de PAI usado, pelas dimensdes das camadas, S (do inglés small) para curta e L
(do inglés large) para longa e pelo nimero de camadas utilizadas na confec¢do dos
dispositivos capacitores. Alguns dos resultados obtidos pelo grupo sdo mostrados a seguir nas

figuras 12 e 13.
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Figura 12: Para dispositivos do tipo MIM preparados em diferentes condicGes, temos (a) Frequéncia
dependente da capacitancia e (b) Frequéncia dependente da tand e a estrutura molecular do PAI. Figura
retirada e modificada da referéncia (46).
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Nos graficos acima sd@o mostradas a frequéncia em termos da capacitancia e da
tand para capacitores preparados em diferentes condigdes. Na faixa de frequéncia de 10 Hz a
10 KHz, tanto a capacitancia como a tand dos dispositivos MIM séo essencialmente constantes.
Para o caso dos dispositivos MIS, a figura 13 mostra os resultados obtidos para a frequéncia
dependente da capacitancia e da perca dielétrica de capacitores apenas do tipo MIS-5%3S
preparado com substrato de hexametildisilazano (HMDS).

a) — »

Capacitincia (pF)

0 10 0 10
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 13: Efeitos de voltagem aplicada a frequécia dependente (a) da capacitancia e (b) da perca
para o capacitor MIS-5%3S. Figura retirada e modificada da referéncia (46).

A partir dos resultados obtidos nesse trabalho, E. M. Lopes et al. mostraram que
reticulados de poli-amida-imida tém excelentes propriedades elétricas e que podem ser usados
como camadas em portas isolantes em dispositivos eletrénicos, além de possuirem alta

constante dielétrica e baixo fator de dissipacdo comparado a outros isolantes comuns.

Vaérias pesquisas vém sendo desenvolvidas visando uma possivel utilizacdo de
biomateriais baseados nas bases nitrogenadas, presentes no RNA e DNA, para a fabricacéo de
dispositivos fotonicos e nanoeletrdnicos (47). Mais a frente, no presente trabalho, sera feita
uma curta discussdo sobre alguns trabalhos realizados especificamente sobre a molécula da
uracila e sobre alguns de seus derivados com o objetivo de apresentar os diversos resultados

obtidos nas mais recentes pesquisas feitas sobre essa base nitrogenada.
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1.3 Estado da arte

A uracila, C4H4N20,, € uma das bases nitrogenadas que compde a estrutura do
acido ribonucleico (RNA). Ela é uma base pirimidinica e esta presente apenas na molécula do
RNA, diferentemente de outras bases nitrogenadas como a guanina (G), adenina (A) e citosina
(C) que estdo presentes tanto no RNA como no DNA. Alguns livros textos descrevem a
uracila, que existe predominantemente na forma cetdnica, como sendo aromatica e outros
como sendo ndo aromatica (48). Alguns estudos foram realizados por grupos de pesquisadores
com intuito de determinar a aromaticidade da uracila. Num estudo feito por Sun e Nicklaus
(49), foi determinado que a uracila € um composto ndo aromatico, de acordo com 0s critérios
magnéticos mais amplamente usados de aromaticidade. Em outro estudo, Cyransky et al. (50)
usaram um critério geométrico de aromaticidade, o Modelo do Oscilador Harmonico de
Aromaticidade, e obtiveram um valor para a aromaticidade da uracila que esta numa faixa de
valores entre valor do benzeno aromaético e ndo aromatico. Ja Tiago et al. (48) fez uso de
métodos computacionais de alto nivel para avaliar a hidrogenacdo da uracila usando
geometrias e frequéncias calculadas com o funcional B3LYP sempre com o conjunto bases 6-
311+G. Em seu trabalho foi obtido, em boa concordancia com medidas experimentais, valores
de hidrogenacéo para a uracila de onde foi possivel calcular a aromaticidade relativa da
molécula na fase gasosa em 30%. A figura seguinte apresenta valores obtidos nos célculos da

entalpia de hidrogenacdo comparados com resultados experimentais (48).
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Figura 14: Reacdo de hidrogenacdo da uracila e as correspondentes,
experimental e tedrica, entalpias de hidrogenagdo. Figura retirada e adaptada
da (48).

Outra pesquisa recente tem investigado as propriedades Oticas lineares e nado

lineares dos acidos nucleicos (51). As polarizabilidades dindmica e estatica, a polarizabilidade
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vibracional e também a hiperpolarizabilidade de tautdmeros dos acidos nucleicos, inclusive a
uracila, foram investigadas usando métodos computacionais. Os calculos foram realizados nas
fases gasosa e aquosa dentro da aproximacdo do Modelo Continuum Polarizado (PCM do
inglés “Polarized Continuum Model”) usando métodos DFT, Hartree-Fock (HF) e métodos ab
initio correlacionados. Todas as propriedades moleculares foram calculadas utilizando
estruturas otimizadas em nivel DFT usando o funcional B97-1 com o conjunto base aug-cc-
pVDZ de correlagdo consistente de Dunning’s. Os estados de minima energia das estruturas
foram confirmados pela analise vibracional realizada em nivel B97-1/aug-cc-pVDZ//B97-
1/aug-cc-pVDZ. Usando a teoria Hartree-Fock independente do tempo, 0 momento de dipolo
(w), as polarizabilidade eletronica estatica (a®) e hiperpolarizabilidade (y¢) de segunda ordem
foram computadas analiticamente usando 0s conjunto bases aug-cc-pVDZ polarizado e
difuso, aug-cc-pVTZ e Sadlej’s POL. Com relagdo aos métodos DFT, foram utilizados os
funcionais B3LYP tradicional e B97-1 bem como o funcional CAM-B3LYP com correcdo de

longo alcance.

U

Figura 15: Tautémero mais estavel da uracila com o vetor
momento de dipolo. Os atomos sdo identificados pelas
cores: branco (hidrogénios), cinza (carbonos), azul
(nitrogénios) e vermelho (oxigénios). Figura retirada
adaptada da referéncia (51).

Nesse estudo, comparando a uracila com as outras bases notamos que a
polarizabilidade eletronica média apresentou um aumento seguindo a ordem U<C < T <A<
G, onde a uracila apresenta o menor valor comparado as outras bases. Esta tendéncia também
foi verificada para a hiperpolarizabilidade eletrénica média, porém com a inversdo de ordem

entre os tautbmeros C e T.
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A interagdo entre a base nucleotidica uracila presente na estrutura do ARN com
nanofios de silicio (SINWs do inglés Silicon Nanowires) com didmetros de aproximadamente
10 nm e passivados com hidrogénios foi analisada através de calculos de primeiros principios.
Esse trabalho publicado por Zhong X. et. al (52) teve como objetivo identificar os tipos de
interacOes existentes considerando a natureza semicondutora dos SiNWSs. A teoria do
funcional da densidade com o funcional de troca e correlacdo na aproximagdo LDA foi
incorporada ao pacote SIESTA para a realizacdo dos calculos (53). Primeiramente, foi obtida
a energia total e a estrutura geométrica otimizada para a nucleobase isolada. Nos nanofios de
silicio (SINWs), as ligacGes pendentes na superficie foram apassivadas com hidrogénios. A
estrutura otimizada dos SiNWs passivados apresentaram ligacdes entre o atomos de silicio e
hidrogénios com comprimento de 1.52 A. J&4 o comprimento das ligacdes entre atomos de
silicio foram da ordem de 2.33 A no caroco do SINW e 2.32 A na superficie. Os
comprimentos das ligagGes foram obtidos em boa concordancia com resultados obtidos em
nivel GGA-DFT para as ligagBes entre 4tomos de silicio, onde os valores de 2.35 A e 2.36 A

foram obtidos para as liga¢fes na superficie e no carogo respectivamente.
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Figura 16: Nanofios de silicio passivados com hidrogénios. O silicio sdo os atomos cinsa e 0s
hidrogénios sdo os atomos azul. Esquerda: Vista em corte transversal. Direita: Vista superior
do nanofio. Figura retirada da referéncia (52).

Nos célculos das configuracdes de equilibrio, a abordagem da uracila ao nanofio
foi tomada na direcdo perpendicular ao eixo do mesmo de modo que o anel da molécula da
uracila se arranjou paralelamente a superficie do nanofio de silicio. No caso do complexo
nucleobase-nanofio, a configuracdo de equilibrio foi obtida de modo que todos os atomos

ficaram livres para relaxar. Nenhuma mudanca significante foi observada nos comprimentos
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das ligacGes da estrutura de equilibrio. O gap de energia de um nanofio passivado de silicio
foi estimado em torno de 0.82 eV 0 que sugere uma natureza semicondutora. Ja o gap de
energia estimado para o complexo SiINW — U foi estimado em 0.81 eV. Os gaps de energia
das demais bases com um SiNW também apresentaram um valor igual ou préximo do valor
de 0.81 eV obtido para o SINW isolado. Deste modo foi verificado que a interagdo entre um
SiNW e a uracila ou as demais bases ndo modifica a natureza semicondutora do nanofio de
silicio. Na figura abaixo temos a configuracdo de equilibrio do complexo SINW — U em duas

visualizacdes diferentes.
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Figura 17: Vista superior e lateral da configuracdo de equilibrio da uracila interagindo com um
nanofio de silicio. Notamos. Figura retirada e modificada da referéncia (52).

Foi verificada ainda a energia de ligacdo da uracila e das demais bases
nucleotidicas com um SiNW durante a interacdo entre ele. A magnitude que as energias de
ligagdo calculadas exibiram apds a obtencdo das estruturas de equilibrio foi tal que os
resultados puderam ser escritos na seguinte ordem: G > U ~ A= C ~ T, onde o valor da
energia de ligacdo da uracila (U) com o SiNW é aproximadamente igual ao das demais bases
com excec¢do da guanina que apresentou uma energia de ligacdo ligeiramente maior. Ambas
as estruturas de equilibrio mostraram um comportamento semicondutor mostrando que a

principal contribuicdo para essa caracteristica € devido a contribuigdo dos atomos do SiNW.

Com relagédo as pesquisas em superedes e microestruturas, Mirzaei et. al (54)
realizaram estudos para avaliar a modificacdo das propriedades de uma camada de grafeno
pela substituicdo de um atomo de hidrogénio, ligado a um de seus atomos de carbono, por
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uma molécula de uracila (U). Eles realizaram calculos baseados em teoria do funcional da
densidade (DFT) para encontrar hibridos estaveis de estruturas nano-bio baseadas na
modificacdo da camada de grafeno por uma molécula de uracila. O modelo por eles

desenvolvido pode ser visualizado na figura seguinte.
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Figura 18: Modelos estudados nas formas isoladas. A letra X representa os atomos de hidrogénios
que serdo substituidos por uma molécula de uracila na ligacdo com os atomos de carbono Ca ou
Cz. J4, Y representa o atomo de hidrogénio ligado ao nitrogénio N1 da uracila. Figura retirada e
adaptada da referéncia (54).

A estrutura hibrida, Grafeno-U, e as estruturas isoladas da uracila e da camada de
grafeno foram estabilizadas e suas propriedades foram avaliadas para efeito de comparacao
entre elas. Ambos 0s modelos tiveram suas geometrias otimizadas a fim de obter estruturas no
estado fundamental. Os parametros usados nos calculos foram o funcional de troca e
correlagdo B3LYP e o conjunto de fungdes base 6-31 G, implementados, no pacote Gaussian
98 (55). A partir das estruturas estaveis propriedades como momento de dipolo, gaps de
energia e energias de ligacdo foram avaliadas. As propriedades da molécula isolada da uracila
mostraram leves diferencas nos valores do momento de dipolo e do gap de energia. Os
comprimentos das ligacBes também apresentaram variagcBes quase insignificantes. Ja, na
estrutura hibrida, Grafeno-U, o momento de dipolo apresentou valores mais significantes,
enquanto que o gap de energia apresentou um valor proximo do gap de energia para a camada

de grafeno isolada. Esse mesmo estudo foi efetuado com uma molécula de timina no lugar da
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uracila. Na comparacdo dos comprimentos da ligagdo Ca-N1 (carbono do grafeno ligado ao
nitrogénio N1 de ambas as bases), os valores foram similares nas estruturas Grafeno-U e
Grafeno-T, porém os valores das energias de ligacdo sugerem que a uracila é mais adequada

para a construcdo da estrutura hibrida.

Nos altimos anos, uma atencdo consideravel tem sido dada aos fendmenos de
superficie em nivel molecular [ (56), (57)]. No estudo de cargas superficiais induzidas por
adsorcéo e transicdes de fase, a uracila e seus derivados tem se tornado um sistema modelo
para a andlise da dependéncia entre cargas superficiais e estruturas de empacotamento
molecular (58). Os halogenos derivados da uracila (5X, X = F, Cl, Br, 1) presentes num
sistema modelo sdo adequado para explorar o comportamento competitivo entre essas
transicdo de fase e o levantamento da superficie reconstruida. Em um trabalho desenvolvido
por Cunha et. al (59) estudos foram feitos atraves de imagens de derivados da uracila, 5-
cloreto uracila (5CIU) e 5-brometo uracila (5BrU), adsorvidos sobre uma camada Au (111)

numa solucdo de acido sulfurico com potencial controlado.

As imagens foram obtidas por microscopio de varredura por tunelamento (STM
do inglés Scanning Tunneling Microscope). Em um dado potencial, a estrutura molecular foi
estudada e foi observado que a mudanca dos hal6genos da uracila leva a alteragfes dramaticas
no empacotamento molecular dos filmes. Ambas as estruturas observadas assumiram uma
forma de filmes altamente ordenados, mas enquanto a 5BrU assumiu uma posicdo plana
horizontal com ligacGes de hidrogénios estabilizados, a 5CIU assumiu uma forma posicéo
vertical também estavel. A figura 19 ilustra o arranjo das moléculas de 5BrU apds o processo
de adsorcdo pelo filme de ouro, Au (111). Podemos ter também uma ilustracdo para a
adsorcdo da molécula 5CIU pelo Au (111) na figura seguinte que ilustra o posicionamento das

moléculas do halégeno 5CIU.
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Figura 19: Modelo para o comportamento de adsorcéo da 5BrU sobre o filme Au
(111). Figura retirada da referéncia (59).

¢ 3% 4% 3%

Figura 20: Modelo para o comportamento de adsor¢do do halégeno 5CIU sobre o filme
Au (111). Figura retirada da referéncia (59).

Podemos notar algumas das diferencas entre os sistemas 5BrU-Au(111) e 5CIU-
Au(111) observando a figuras 19 e 20. Notamos um arranjo planar em relacdo ao filme de
ouro para o caso do haldgeno 5BrU, onde os anéis estdo dispostos paralelamente a superficies

do filme. No caso do halégeno 5CIU observamos um arranjo molecular de modo que as
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moléculas estdo dispostas com seus anéis posicionados verticalmente em relacéo a superficie

do filme.

Em mais um trabalho de investigacdo das propriedades da uracila, Dedikova P. et
al. (60) utilizaram métodos ROFHF CCSD(T) usando o espaco de orbitais virtuais otimizados
(OVOS do inglés “optimized virtual orbital space”) para medir a afinidade eletronica
adiabatica da molécula da uracila em sua forma neutra e na forma de um anion. A afinidade
eletronica dos &cidos nucleicos ¢ uma quantidade necesséria para o entendimento do
mecanismo de danos por radiacdo causados por elétrons de baixa energia e que causam
quebras nas fitas do RNA e DNA [ (61), (62), (63)]. Segundo Dedikova e seu grupo, de forma
curiosa, a simetria do tipo Cs implementada em seu método é aplicavel apenas na forma
neutra da uracila, mas ndo em forma anionica. Os resultados obtidos pelo grupo mostram que
0 anion da uracila é mais estavel do sua forma neutra com uma afinidade eletrénica adiabatica
de 16 meV. Num trabalho semelhante, Bachorz et al (64) obteve por um procedimento

também semelhante um valor de 40 + 5 meV para a afinidade eletronica adiabatica.

Vérios trabalhos de referéncia que fazem uso de célculos ab initio tém sido
publicados com relacdo aos isdmeros de dimeros da uracila (U-U). Muitos isdmeros desses
dimeros ja foram identificados por cristalografia de raio-X. Porlatone et al (33) verificou em
uma analise semelhante os efeitos das ligacBes de hidrogénios sobre as estruturas de nove
dimeros da uracila usando métodos de funcionais da densidade. Num trabalho tedrico, J. A.
Frey et al. (65) usaram a teoria da perturbacdo de segunda ordem de Moller-Plesset (MP2 do
inglés “Second-order Mgller-Plesset Perturbation Theory”) numa resolucdo identificada por
MP2 (RIMP2) para otimizar as estruturas de dez dimeros da uracila. Dessas estruturas,
podemos notar que seis possuem ligagcdes duplas do tipo N —H --- O, trés tem uma ligacéo do
tipo C —H --- O, e uma possui uma dupla ligacéo do tipo C — H --- O. Na figura 18 podemos
ter uma visualizacdo dos dimeros descritos acima. As energias de ligacdo foram calculadas
através do método de cluster acoplado (CCSD(T)) com uma, duas e trés interagcdes. Apos a
compilacdo dos resultados verificou-se que o isdmero mais estavel foi o HB4, com ligacdo do
tipo N1 —H --- O e com energia de ligacdo entre os mondémeros da ordem de -19.04 kcal/mol.
Para o dimero HB2, relevante biologicamente, foi encontrado uma energia de ligacdo com
valor de -12.64 kcal/mol e para o dimero HB5, que constitui o principal padréo estrutural do
cristal da uracila foi calculada uma energia de ligagdo com o valor de -13.20 kcal/mol. O
dimero “calcutta” presentes em hexameros de RNA é 0 que possui a mais fraca energia de

ligagdo entre os dimeros, da ordem de -9.81 kcal/mol. Nesse estudo, os funcional B3LYP,
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PBE e PW91 foram implementados nos calculos. Todas as metodologias aplicadas no
trabalho forneceram geometrias planares para as estruturas de todos os dimeros no estado

minimo de energia.
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Figura 21: Estruturas esquematicas dos isdbmeros de dez dimeros da uracila. Os momentos de
dipolo para os monémeros e para os dimeros estdo indicados pelos vetores pontilhados e
continuos respectivamente. Figura retirada da referéncia (65)

E interessante salientar que o cristal da uracila ndo é composto pelos dimeros com
fortes energias de ligagdo como o HB4, HB6 ou 0 HB7, mas sim por dimeros com valores

moderados de energias de ligagdo como o HB5 com energia de -13.20 kcal/mol e o dimero
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HB8 com energia de -13.04 kcal/mol de modo que sua estrutura base padrdo é uma
combinacao desses dimeros sendo o HB5 mais presente na estrutura do cristal.

1.4Escopo

A presente dissertacdo teve como objetivo realizar um estudo comparativo das
propriedades estruturais, eletronicas, vibracionais e Opticas do cristal anidro da base
nitrogenada encontrada exclusivamente no RNA, a uracila. Para tal estudo, foram usados
como ponto de partida os dados cristalograficos obtidos da célula unitéria do cristal anidro da
uracila. A partir dessa analise é possivel descrever a natureza do gap de energia, se € um gap

direto ou indireto, e se tem caracteristicas de um material condutor, semicondutor ou isolante.

No capitulo 1 é apresentada uma introducdo geral onde temos um breve resumo a
respeito da composicdo do RNA e DNA e das bases nucleotidicas, além de uma, também,
breve discussdo de carater historico sobre a descoberta dos &cidos nucléicos. O restante do
capitulo 1 € dividido em se¢des que trazem discussdes que vao desde a cristalizacdo dos das
bases nitrogenadas até a apresentacdo de alguns trabalhos feitos exclusivamente com a
molécula da uracila. Na secdo 1.1, descrevemos em poucos detalhes como foram obtidos os
cristais anidros e monohidratados das bases timina, citosina, guanina, adenina e uracila.
Foram especificados diversos trabalhos publicados por vérios autores ao longo do tempo,
onde em todos eles foram determinados parametros de rede, comprimento das ligacOes
moleculares entre outras propriedades. Ja na secdo 1.2, temos um relato descritivo de estudos
que evidenciam as propriedades semicondutoras de cristais organicos bem como sua
aplicabilidade na industria eletrénica possibilitando o desenvolvimento de novos dispositivos.
Por fim, na secdo 1.3, fazemos uma discussdo de trabalhos tedricos e experimentais
publicados por diversos autores sobre pesquisas feitas usando somente a molécula da uracila
onde sdo apresentadas suas propriedade quimicas, estruturais, eletrénicas e oOticas, além de

suas aplicacfes nas mais diversas areas da ciéncia.

Em seguida, no capitulo 2, apresentamos toda a teoria que esta por traz do
presente trabalho, comegando por uma discuss@o sobre a mecénica quéantica e seus potenciais

de aplicacdo que passam pelas mais variadas areas cientificas como, por exemplo, a quimica,
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biologia, fisica do estado sélido e ciéncias dos materiais. Discutimos ainda o uso de métodos
ab initio usados para modelar sistemas grandes também nas diversas areas da ciéncia. Em
seguida, é apresentado o problema de muitos corpos, hamiltoniano geral, onde introduzimos a
teoria do funcional da densidade (DFT) como solucdo para se resolver sistemas grandes
visando a obtencdo das propriedades estruturais, eletronicas e vibracionais do cristal anidro da

uracila.

Ja no capitulo 3, apresentamos e discutimos as propriedades obtidas para o cristal.
Comecamos pela analise das propriedades estruturais onde fizemos uma discussdo sobre os
comprimentos das ligacGes intramoleculares, dos angulos presentes entre as moléculas do anel
pirimidinico e sobre os parametros de rede da célula unitaria do cristal. Em seguida
apresentamos e analisamos os resultados que trazem as propriedades eletrdnicas através dos
gréaficos da estrutura de bandas e do gréfico da densidade parcial de estados (PDOS), através
dos quais determinamos o valor do gap de energia e distinguimos os orbitais que mais
contribuem na formacéo das bandas de energia do cristal. Dando continuidade, apresentamos
também as propriedades vibracionais do cristal anidro da uracila por meio da analise dos
graficos IR e Raman onde temos a identificacdo dos modos normais de vibracao do cristal.

Por fim, no capitulo 4 sdo apresentadas as conclusdes finais e explanadas as

perspectivas geradas pelo presente trabalho.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

As referéncias bibliograficas principais utilizadas nesse capitulo sédo (66), (67),
(68), (69), (70), (71), (72), (73), (74), (75), (76), (77), (78), (79), (80), (81), (82), (83), (84),
(85) e (86).

a) Mecanica Quantica

Existem poucas duvidas que de que a maior parte da fisica de baixa energia, a
quimica e a biologia possam ser explicadas pela mecéanica quantica. Os limites da
aplicabilidade e mesmo a interpretagdo das predigdes da teoria quantica moderna sao
animadas areas de debate entre filosofos. Questdes do tipo “O que é exatamente a funcdo de
onda e o que ela determina quando obtida?”, “Como ela € capaz de representar o estado de
uma particula?” e “O quanto podemos saber sobre o estado do sistema?”. A resposta € dada
pela interpretacdo estatistica de Born sobre a fungdo de onda, em que a probabilidade total de

encontrar uma particula num ponto x, no instante t € dada pela integral
+a
J W (x, £)]? dx = 1 (1)
—-a

Apesar do fato de questbes como essas ainda serem debatidas por autores em
alguns livros textos, fica claro que medigdes feitas pela mecéanica quantica moderna possuem
uma boa precisdo nos resultados. Um excelente exemplo desta precisdo € o célculo da razéo
giromagnética, vy, do elétron, que tem boa concordancia com resultados experimentais. A
teoria quantica também tem provado corretamente e dado um fundamental entendimento para
uma ampla variedade de fendmenos, como por exemplo, 0s niveis energéticos dos atomos, as
ligagbes covalentes e a distingdo entre condutores e isolantes. Ha, portanto todas as razdes
para achar que um entendimento de um grande namero de fendmenos pode ser alcangado pela

continua analise das equacgdes da mecénica quantica.
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No presente estagio do conhecimento cientifico, a mecénica quéntica desempenha
um papel fundamental na descricdo e entendimento de fendmenos naturais. As regras da
teoria quantica para calcular a energia total de sistemas simples, casos unidimensionais, tem
fornecido alguns dos mais precisos testes para a teoria. As regras para sistemas mais
complicados, casos tridimensionais, séo simples extensdes dos casos unidimensionais. Dessa
forma é esperado que a mecénica quéntica possa determinar com boa precisdo a energia total
de agregados de atomos de forma satisfatéria 0 que até agora tem sido comprovado varias

VEZes por experimentos.

Alguns instantes de discussdo mostram que quase todas as propriedades fisicas
estdo relacionadas a energia total ou a diferenca entre as energias totais. Por exemplo, a
constante de equilibrio da rede de um cristal é a constante da rede que minimiza a energia
total, j& superficies e defeitos em sélidos adotam estruturas que minimizam suas
correspondentes energias totais. Se a energia total pode ser calculada, qualquer propriedade
fisica relacionada a essa energia total ou a diferenca entre energias totais pode ser
determinada computacionalmente. Um exemplo é justamente o célculo da constante de
equilibrio da rede de um cristal em que uma série de calculos de energias totais é realisada
para determinar a energia total como func¢éo da constante de rede. Como mostra a figura 1, 0s
resultados sdo plotados em um grafico de energia versus constante de rede e uma curva é
construida através dos pontos. Técnicas de energia total tém sido usadas também com sucesso
para predizer com precisdo fénons, constantes piezelétricas e pressao e temperaturas de

transicdo de fases.

Constate
de rede de
equilibrio

Energia total

[

Constante de rede

Figura 22: Determinagdo te6rica de uma
constante de equilibrio de rede. O valor da
constante é determinado pelo minimo na curva.
lustracgdo retirada da referéncia (66).
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O uso de técnicas de modelamento baseadas nas leis da mecénica quéntica tem
fornecido grandes beneficios e desenvolvimento para uma ampla faixa de areas como fisica,
quimica, biologia, geofisica e ciéncia dos materiais. Na grande area bioldgica, as leis da
mecanica quantica tém fornecido valiosas informacdes sobre a interacdo proteina-ligante,
tornando possivel prever com muita precisdo o modo correto de ligacdo de uma determinada
droga inibidora e uma proteina alvo, sendo possivel ainda o célculo da energia de ligagdo o
que permite a descoberta de novas drogas inibidoras. Esse campo de estudo é conhecido como
design de drogas. A forma da droga é conhecida e entendida por causa da descri¢do quantica
das ligacOes covalentes e a interacdo entre o alvo molecular e a droga pode ser melhor
compreendida pela metodologia de modelamento empregado. Em ciéncia dos materiais, uma
imperfeicdo na estrutura do material tem origem atémica, por exemplo, uma lacuna que é
auséncia de um atomo em um sitio que deveria estar ocupado. Da mesma forma, uma falha
tem inicio na escala atbmica com o rompimento de uma ligacdo entre os atomos constituintes
do material. Dessa forma, por meio de modelamento quantico pode-se identificar os tipos de

defeitos e falhas nos materiais e ainda determinar quando e onde teve inicio uma falha.

Porém, questdes como “Quando deve um cientista fazer uso de técnicas de
modelamento baseado em mecanica quantica?”, ainda sdo debatidas por alguns pesquisadores.
Os exemplos dados nos paragrafos anteriores sugerem que as técnicas de modelamento
baseados em mecénica quéantica devem ser empregadas quando o experimento nao é possivel
ou para reduzir os custos dos experimentos em laboratdrio. Os fisicos desenvolveram muitos
métodos que podem ser usados para calcular uma ampla faixa de propriedades fisicas de
materiais. Esses métodos procuram resolver a equacdo de Schroedinger para sistemas
complicados que ndo podem ser resolvidos analiticamente, ou seja, sdo aproximacoes precisas
para encontrar solucGes que levam as propriedades fisicas dos sistemas estudados. Para que
possam ser aplicados é necessario que somente uma especificacdo dos ions presentes seja
usualmente conhecida, eles sdo chamados de métodos ab initio. Muitos desses métodos ja
existem a mais de uma década e todos tém sido continuamente refinados ao longo dos anos.
Na década de 80 e 90 muitos métodos ab initio eram capazes de modelar apenas sistemas com
poucos atomos e sua aplicabilidade para sistemas mais reais era extremamente limitado.
Porém com o aumento do poder computacional cresceu também a capacidade de estudar
sistemas com maior numero de atomos o que permitiu ampliar fortemente a classe de

fendmenos e suas respectivas propriedades fisicas.
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Um dos métodos mais conhecidos e um dos primeiros a serem desenvolvidos gera
uma separagédo entre as coordenadas eletronicas e nucleares, tomando a funcdo de onda do
sistema como um produto de duas fungdes, uma em termos das coordenadas eletrdnicas e
outra em termos das coordenadas nucleares. Essa metodologia, conhecida como aproximacéo
de Born-Oppenheimer parte do fato de que as massas nucleares sdo bem maiores do que as
massas dos elétrons e de que as forcas que atuam em ambas as particulas s&o as mesmas, de
modo que os elétrons respondem instantaneamente ao movimento dos nucleos, o qual € muito
lento se comparado a0 movimento dos elétrons. Deste modo, 0 ndcleo pode ser tratado
adiabaticamente levando a separacdo das coordenadas eletronicas das nucleares na funcédo de
onda multieletrénica. Isso reduz o problema de muitos corpos para a solucdo da dindmica dos

elétrons numa configuracao fixa dos ndcleos.

Mesmo com essa simplificagdo o problema multieletronico permanece muito
complicado de modo que mais simplificacdes podem ser introduzidas permitindo que célculos
de energia total sejam realizados com mais precisao e eficiéncia. Sdo exemplos, a Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) para modelar interacbes eletronicas, Teoria do
Pseudopotencial para modelar interacdes entre elétrons e ions, Supercélulas para modelar
geometrias ndo periddicas e técnicas de Minimizacdo Iterativa para relaxar coordenadas
eletronicas. A seguir sera feita uma breve abordagem dos meétodos: aproximacdo de Born-
Oppenheimer e teoria do funcional da densidade iniciando com uma discussdo sobre o

hamiltoniano geral.

b) Hamiltoniano Geral

Encontrar e descrever solugdes aproximadas da equacao de Schroedinger tem sido
uma das maiores preocupacGes da mecénica quantica desde seu nascimento (67). Esta
equacéo foi proposta por Erwin Schroedinger em 1926, e sua solugéo, a funcéo de onda w ,
fornece um conjunto completo de informagdes sobre um dado sistema de particulas a nivel
quéantico. Porém esta equacao pode ser resolvida analiticamente apenas para sistemas simples,
com uma ou duas particulas como é o caso do atomo de hidrogénio. Quando tratamos de

sistemas com um maior nimero de particulas, temos a necessidade de usar métodos
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numericos de aproximacdo para obter solugdes da equacdo de Schroedinger dada a
impossibilidade de se resolver analiticamente sistemas multieletrdnico. No inicio do século
passado, comecgo da era da mecanica quantica, Paul A. M. Dirac (1902-1984), afirmou que
métodos praticos de aproximacdo para resolver a equacdo de Schroedinger deveriam ser
desenvolvidos para que se possam explorar com melhores recursos sistemas atémicos

complexos com varias particulas (87).

Para um sistema de muitas particulas ou sistemas multieletronico com N elétrons
e P nucleos a equacdo de Schroedinger nao relativistica independente do tempo pode ser

escrita como

H|p) = £|op) ()

sendo H o operador hamiltoniano para o sistema onde os elétrons e nucleos sdo descritos
respectivamente pelas coordenadas eletronicas e nucleares, ri e Ry. No sistema de unidades

atdbmicas, energia em Hartree e comprimento em Bohr, o hamiltoniano é dado por

NP NN PP
DD W I DIPIE e
i=1U=1 " i=1 j>i Y uv

P
Z 1
£.2M
i=1

l\.)lb—\

we Y

i=1

S)

onde

riy = |ri — Ryl,

rij = Iri—rjl, (4)

Ryy = |Ry — Ry,

sdo as distancias entre o i-esimo elétron e o U-ésimo nucleo, i-ésimo elétron e j-ésimo elétron

e entre o U-ésimo nucleo e VV-ésimo nucleo.

Tal equagdo é o hamiltoniano geral que inclui termos de interacdo coulombiana
entre elétron-elétron, elétron-ndcleo e nicleo-nicleo. Nesta equagdo V? e V2 sdo os
operadores Laplaciano que envolvem diferenciacdo nas coordenadas do i-ésimo elétron e U-
ésimo nucleo. O termo M, é a relacdo das massas dos nucleos com a massa dos elétrons e Z;
€ 0 nimero atdmico do nucleo U. O primeiro termo e 0 segundo termos representam a energia

cinética dos elétrons e ndcleos respectivamente. O terceiro termo representa a interacao
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coulombiana de atracdo entre os elétrons e ndcleos e, ja, o quarto e quinto termos representam

a interacdo coulombiana de repulsdo entre elétrons e entre nucleos.

c) Aproximacao Bohr-Oppenheimer

A Aproximacdo Bohr-Oppenheimer ou aproximacdo adiabatica possui um papel
fundamental nos célculos de estrutura eletrdnica. Foi um dos primeiros meétodos de
aproximacdo desenvolvidos para simplificar a equacdo de Schroedinger e é o centro da
quimica quéntica. Este método de aproximacdo consiste em desacoplar o movimento
eletronico do nuclear e parte do fato de que a energia cinética dos nucleos € muito menor do
gue a energia cinética dos elétrons, pois 0s nucleos possuem uma massa cerca de 3000 vezes
superior & massa dos elétrons e consequentemente 0 movimento dos mesmos é mais lento do
que o movimento dos elétrons. Sendo os elétrons bem mais rapidos do que os nucleos, pode-
se obter bons resultados considerando que os elétrons em uma molécula movimentam-se em
um campo elétrico devido a uma carga pontual fixa, ou seja, considera-se que o0 nucleo
permanece em uma posicdo fixa. Devido a esta consideragdo, na aproximacdo de Bohr-
Oppenheimer o termo de contribuicdo da energia cinética dos ndcleos na equacao 3 pode ser
desconsiderado, pois sua contribuicdo é muito pequena comparada a contribuicdo da energia
cinética dos elétrons e o termo de repulsdo entre 0s nlcleos pode ser considerado como uma

constante.

Com essas consideragdes, os termos remanescentes na equagdo 3 formam o
hamiltoniano eletrdnico que descreve o movimento de N elétrons se movendo em um campo

elétrico gerado por P cargas pontuais.

o1
v - P ©
—l I} j

Jj>i

"z
S
riy 4

U=1 i

N =

N
Heper = _Z

N
i=1 i=1

N
=1
Para esse hamiltoniano a equacdo de Schroedinger pode ser escrita na forma

HeiotQeiet = EcletPelet (6)
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onde a solucéo é a fungdo de onda eletronica,

Pelet = (pelet(riﬁRU)- (7)

Esta funcdo possui uma dependéncia explicita das coordenadas eletronicas, mas
depende das coordenadas nucleares de forma paramétrica. Da mesma forma o faz a energia

eletronica,
Eolet = gelet(RU)- (8)

Essa dependéncia paramétrica indica que para diferentes configuracfes nucleares,
temos fungdes de onda eletronicas diferentes com coordenadas eletronicas diferentes. Ja a
energia total deve incluir tanto a energia eletrnica como também o termo constante de

repulsdo entre os ndcleos.

ZyZy
Etotal = Eelet + Z z R (9)
uv

=1V>U

Partindo do fato que o movimento dos elétrons € bem mais rapido do que o

movimento dos nucleos é aceitavel efetuar a seguinte modificacdo na equacéo 3.

1 1 NP NN Pl
= — 24 (—) —Vv2— Zv - vty 10
" ZS:UWUVb-F( :EIZVL :E::E: w-+zgl§:7")ﬁ-zi:zz Ryy ()

Com esta modificacdo na estrutura da equacdo 3, podemos construir um
hamiltoniano nuclear. O segundo termo (entre colchetes) dessa equacdo é justamente o

hamiltoniano eletrénico, H .., de modo que o seu valor médio é a energia &,;.:(Ry), logo

P
1 ZylZy
Hopuclear = Z 2M,, VU + <Helet> + Z Z Ryy

i=1 =1V>U

ZyZy
Hoyclear = ZWVU + &o1et(Ry) + Z Z Ry

=1V>U
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P

1

Hpuclear = _z M Vlzl + &totar(Ry) (11)
i=1 U

Para esse hamiltoniano nuclear, a equacdo de Schroedinger escreve-se na forma

Hnuclearq)nuclear = &Pnuclear (12)

e suas solugdes sdo dadas na forma

Pnuclear = Pnuclear (RU)- (13)

As solugdes da equacdo de Schroedinger nuclear descrevem as vibragOes, rotacoes
e translagcbes moleculares. A energia € é a aproximacdo para a energia total da equacéo 3 e
inclui os termos de contribuicdo eletronico, vibracional, rotacional e translacional para a

energia. A aproximacao para a funcdo de onda total da equacéo 3 é

'P(ri’ RU) = (pelet(ri: RU) (pnuclear(RU) (14)

onde temos a funcdo de onda total como um produto de duas fungdes, uma funcdo de onda

eletronica e uma funcédo de onda nuclear.

2.1 Teoria do Funcional da Densidade

Em ciéncias como fisica, quimica, biologia ou mesmo em ciéncia dos materiais 0s
sistemas estudados sdo geralmente grandes e complexos agregados de particulas com uma
quantidade gigantesca de elétrons. Assim, um tratamento que utiliza diretamente a funcdo de
onda é bastante arduo chegando ao ponto de ser as vezes inviavel. Dessa forma torna-se
extremamente complicado a utilizacdo da funcdo de onda, ¥, mesmo esta sendo um meio
bastante difundido no tratamento de sistemas multieletrdbnico como, por exemplo, 0 método
visto no item ¢ da secdo anterior, a aproximag&o de Born-Oppenheimer. E certo que de posse
da fungéo de onda que descreve o estado do sistema € possivel obter toda a informacdo com

relacdo as observaveis fisicas do sistema. O grande problema é que a funcdo de onda do
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sistema de N elétrons depende de 4N coordenadas, ou seja, 3N coordenadas espaciais e N
coordenadas de spin. Um modo de contornar esse problema é fazer uso de um funcional, a
densidade eletronica p(r), de forma que a situacdo seja reduzida a um problema de trés

coordenadas espaciais a fim de obter solucdes da equacdo de Schroedinger.

A utilizacdo da densidade eletrénica ao invés da funcdo de onda ¥ teve inicio na
década de 1920 com o trabalho precoce de Thomas e Fermi. Primeiramente eles definiram a

densidade eletronica como

p(r) = Nf f |¥(x1, Xy, ..., Xy) |2dx; dx, ... dxy. (15)

Nesta equacdo, a quantidade p(r) representa a probabilidade de encontrar
qualquer um dos N elétrons dentro de um volume infinitesimal centrado em r, porém com
coordenada arbitraria de spin. Ja os outros (N — 1) elétrons desse estado representado por ¥
possuem tanto as coordenadas de posi¢cdo como de spin arbitrarias. Deve-se observar que esta
funcdo é sempre positiva e depende apenas das trés coordenadas espaciais, X, y € z, de modo

que a integral sobre todos os p(r) fornece o nimero total de elétrons N.
N = f p(r)dr (16)

Dentro da teoria de Thomas e Fermi, a energia cinética é derivada da teoria
estatistica quantica baseada no gas uniforme de elétrons, porém as interacdes elétron-nlcleo e
elétron-elétron sdo tratadas classicamente. Nesta metodologia, a energia cinética dos elétrons

¢ definida como
Tlo) = Cr [ p()%adr (17)

com a constante Cr igual a
_ 2\2/> _
Cr = 0.3(31%) 73 = 2.871.

Como se pode observar, a energia cinética dos elétrons possui uma dependéncia
exclusiva da densidade eletrénica. Observando-se ainda que se 0s potenciais de interacdo
entre elétrons e entre elétrons e nucleos forem incluidos a energia total em termos da

densidade eletronica é obtida, e pode-se escrever
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Elp] = ¢, fp ©sdr— 2 fp( ) ffp(rl)p(rz) - (18)

|y

A importancia do modelo de Thomas e Fermi ndo esta relacionada na precisao dos
calculos para a energia e densidade do estado fundamental, mas sim como forma de ilustrar
que € possivel determinar a energia exclusivamente em termos da densidade eletrénica sem a

necessidade de qualquer célculo de funcdo de onda.

Depois de um pouco mais de trés décadas, em 1964, foi desenvolvida uma teoria
que também fez uso do funcional densidade eletrdnica, a moderna Teoria do Funcional da
Densidade (DFT do inglés “Density Functional Theory ). Essa teoria foi publicada por Pierre
Hohenberg e Walter Kohn em um artigo intitulado “Inhomogeneous Electron Gas” que
apresenta como alicerces os dois teoremas fundamentais da DFT (78). O primeiro teorema do
artigo foi demonstrado pelos autores de um modo muito simples e extremamente elegante
usando o principio da reductio ad absurdum. Honenberg-Kohn enunciaram o primeiro

teorema da seguinte forma:

Primeiro teorema: O potencial externo Ve(r) €, a menos de uma constante, um funcional
tnico de p(r); uma vez que Ve(r) determina H, vemos que o estado fundamental completo de

muitas particulas é um funcional unico de p(r).

A demonstracdo desse teorema pode ser feita ao se considerar dois potenciais
externos, Vex € V'ext, que se diferenciam por um termo ndo constante, mas que produzem a
mesma densidade eletronica p(r) associada aos estados fundamentais ndo degenerados de N
particulas. A exigéncia de que os dois potenciais difiram de um termo ndo constante é adotada
devido ao fato de que a funcdo de onda ndo muda se uma constante for adicionada ao
potencial externo. Os dois potenciais sdo partes integrantes de dois hamiltonianos que diferem

entre si pelos potenciais externos Ve € V'ext. S0 eles:

H=Te+Vee+ Vope

D

B =Te+ Ve +

ext
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Para cada um desses hamiltonianos ha uma funcdo de onda distinta para o estado
fundamental, ou seja, ¥ para H e ¥’ para H’. Da mesma forma, as energias do estado
fundamental diferenciam-se entre si, ou seja, E, e Eg, com E, # E;. O passo seguinte é supor
que € possivel obter a mesma densidade eletrdnica por meio das duas fungdes de onda

distintas. Com um pouco de algebrismo nas duas equa¢des acima se pode mostrar que
H-R = ext — Vext
H= ﬁ,+Vext_ e,xt
A=0+@-0) (19)
O principio variacional afirma que
(LI$|H b L) = € (20)

onde a igualdade ocorre apenas quando |¢$ L/) é idéntico a | L/,). Em virtude desse principio

temos que para a energia de estado fundamental E,
E,<(Y|HY)=(V|B'+(H-1)|¥)
E, <(V|H'|¥) +(¥|(H - B)|¥)
Ey < Eg+ [ p(0) [Vext — Vexeldr (21)
De forma anéloga, para a energia de estado fundamental E, temos
Eo <(|H'|¥) = (¥|H + (A" - H)|¥)
Ey <(P|H|P) + (P|(H - B)|¥P)
Ey < Eq + [ p(0)[Vexe — Vexeldr (22)

Somando os resultados obtidos em ambos 0s procedimentos, encontra-se que

Ey < Ey + fp(r)[vext — Vexeldr Ey < Ey+ fp(r)[vext — Vexeldr
=

+ E(') < Eo + fp(l')[Ve’xt - Vext]dr + E(,) < EO - fp(r)[vext - Ve,xt]dr

Ey+Ey <E),+E, (23)
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Esta desigualdade € obviamente contraditoria, portanto, absurda. Logo nao
existem dois potenciais externos diferentes que podem fornecer a mesma densidade eletrénica
p(r). Deste modo, p(r) determina unicamente o potencial V,,; e todas as suas propriedades

do estado fundamental.

Agora se pode escrever energia total E explicitamente como um funcional da

densidade eletrénica p(r) na forma

Elp(0] = Toe[p()] + Ve [p(1)] + Ven[p (0], (24)

onde todos os termos que constituem a energia total também sdo funcionais da densidade

eletronica.

Defini-se da equacdo 24 o termo conhecido como funcional de Honenberg-Kohn
(Fuk) que é justamente a soma dos termos relativos a energia cinética dos elétrons e ao
potencial repulsivo de interacdo eletronico, termos comuns a qualquer sistema. O mesmo

depende apenas da densidade eletronica e independe de qualquer potencial externo.

Faxlp(0)] = Tee[p(0)] + Vee[p(r)] (25)

E assim se pode escrever a energia total na forma

E[p(r)] = Fux[p(r)] + Ven [p(1)]. (26)

Embora o funcional de Honenberg-Kohn seja definido na teoria DFT, deve-se

salientar que sua forma ainda ndo é conhecida.
Ja o segundo teorema de Honenberg-Kohn pode ser enunciado da seguinte

maneira:

Segundo teorema: O funcional da energia do estado fundamental E[p(7)] é minimizado se e
somente se p(r) é a densidade exata para o estado fundamental, ou seja, a energia do estado

fundamental é um minimo global para este funcional.

O segundo teorema de Honenberg-Kohn pode ser demonstrado com base no

principio variacional de um modo muito simples. Seja,

(W|H[¥) = Eolpo (0] @7)
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onde o termo do lado esquerdo da desigualdade fornece a energia E, que é justamente o valor

médio de H, escrita como um funcional da densidade eletronica p(r), ou seja,

(P|A|®) = E[p(r)] = Fuxlp(®)] + Ven[p(0)].
Dessa forma, temos

E[p(r)] = Eo[po(r)] (28)

sendo que a igualdade apenas ocorre quando p(r) = p,(r). Uma vez que se obtém p,(r)
podemos obter também ¥ = ¥, e desse modo temos posse da densidade eletrénica exata do

estado fundamental bem como a fungéo de onda do estado fundamental.

Como acabamos de ver, com a teoria do funcional da densidade é possivel
determinar a energia E, e todas as propriedades do estado fundamental de um sistema apenas
de posse da densidade eletrbnica p,. Honenberg e Kohn provaram que a energia total,
incluindo a energia de troca e correlacdo, de um gas de elétrons é um funcional Unico da
densidade eletronica. Por outro lado, a teoria DFT ndo diz como encontrar p, € nem como
determinar a energia Eq do estado fundamental a partir de p,. Em 1965, um passo importante
foi dado para solucionar esse problema. Walter Kohn e Lu J. Sham desenvolveram uma
metodologia para calcular, por meio de uma aproximagdo, p, e consequentemente E,. Eles
mostraram formalmente como € possivel reescrever o problema multi-eletrénico usando um

conjunto de equacg6es autoconsistentes para um elétron.

O modelo por eles desenvolvido € constituido de um sistema ficticio R com N
elétrons nao-interagentes submetidos a um potencial externo Vz(r) de modo que a densidade
eletronica pg(r) para o estado fundamental desse sistema de particulas ndo interagentes é
igual a densidade eletrdnica p,(r) para o estado fundamental do sistema real, com particulas
interagentes, ou seja, pr(r) = po(r). Para esse sistema ficticio de elétrons ndo interagentes, o

hamiltoniano de Kohn-Sham para um elétron é dado por:
7 hz 2 /4
Hgs = _ﬁv + Vr(r) (29)

Ja, a densidade eletrbnica pode ser escrita em termos dos orbitais de spin, do

sistema ficticio, conhecidos como orbitais de Kohn-Sham de modo que temos:

(30)
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N
pr(1T) = po(r) = Zl)a’“(r)l2
i=1

onde y/*(r) define uma funcio de onda para um elétron que descreve tanto sua distribuicio

espacial como seu estado de spin.

Em sua metodologia, Kohn e Sham definiram uma diferenca entre a energia
cinética média dos elétrons para o estado fundamental do sistema modelo e do sistema real

como uma quantidade AT [p,(r)] dada por:

AT[PO (r)] = Tee [po(r)] — 7AWR [po(1)], (31)

onde essa quantidade pode ser reescrita como:

Teelpo(0)] = AT[po ()] + Trlpo(X)].

Foi definida também uma quantidade AV,,[p,(r)] dada por:

DTealpo(®)] = Talpo®)] —5 [ Po()po(r’) (32)

—= drdr’,
2 r —r'| rer

que pode também ser reescrita como:

Po(r)po(r’)

——drdr’.
[r— 1|

> _ 1
Veelpo(r)] = AV [po ()] + Ef

Com isso, podemos escrever a equacao 24 na forma

Po(r)po(r’)

~ A . 1
Elp@)] = A7[p0()] + Talpo(0)] + ATeclpo()] + 5

drdr' +

po(r)po(r’)
A=—n

. A 1
Elp®)] = Talpo(®)] + [ Ton(s) po)ar + [ 7P

+AT [po(1)] + AV, [po (1]

Nesta equacdo, os termos AT [p,(r)] e AV, [po(r)] sdo funcionais desconhecidos

e a partir deles é definido o funcional de energia de troca e correlagdo Ex.[p(r)], dado por:

Exclp(] = AT[po(0)] + AV [po (1], (33)
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de forma que temos

= Elp()] = Talpo()] + [ Ton(®) po6)dr +
(34)
Po(r)po(r')
+2.f%d rdr’ + Exc[p(r)].
Na equacdo acima, 0 primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons,

onde

2

Tr [po(r)] = _Zb_mvz_ (35)

O segundo termo, interacdo elétron-nucleo, é dado por:

36
[ramione= -5 0 20 e .
e assim, temos
= Po(r) pPo(r)po(r”)
Elp (r)]———v2 ZZJI —R1| zjﬁdd +Eye (37)

onde Exc é um funcional da densidade eletrdnica p(r).

Podemos ainda expressar a equacéo acima na forma

o = Elp(r)] = —5 V% - Zzlflf‘)_(gll by [ b+ v @)

onde Vy.(r) é o potencial de troca e correlagdo que pode ser obtido a partir da derivada

funcional da energia de troca e correlacédo

SExclp (r)]. (39)

Vyc(r) = S5p(r)

Usando as fungdes de onda de Kohn-Sham, xX°(r), e o hamiltoniano da equagéo
29 podemos determinar a equacdo de Kohn-Sham para um unico elétron de uma forma

parecida com a equagao de Schroedinger.

(40)
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ﬁKS XLKS(I') =E; X{{S(r)

V4 V)| @) = E )

(41)

Nessa equagdo, Vz(r), também chamado de potencial efetivo V., € analogo aos

trés ultimos termos da equacao 38, onde

2 !
[_Zh_mvz _ Z%\le Zlf po(r) dr + %pr(r)pO(r)dl'dl" + ch(r)] XiKs(r) = E, XiKS(r) (42)

Ir—R| Ir—r/|

Na equacdo acima, o terceiro termo dentro dos colchetes é conhecido como

potencial de hartree e é definido como

1fpo(r)Po(r') drdr’

% r)=-
Hartree( ) 2 |1“ _ rrl
Ja o segundo termo é conhecido como potencial i6nico e € obtido colocando um
pseudopotencial i6nico na posi¢cdo de cada ion presente no sélido. Pseudopotencial serad
discutido em breve. A informac&o sobre as posi¢des dos ions esta contida no fator de estrutura

e seu valor para um vetor de onda G para ions de espécie o é dado pela equagdo

5.(6) = ) ei®™

I

onde a sdo as espécies atdbmicas presentes em uma célula unitaria. O potencial i6nico total Vion
é obtido efetuando uma soma sobre o produto do fator de estrutura pelo pseudopotencial sobre

todas as espécies de ions.
Vion(G) = z Sa (G)Ua(G)
(24

Hé& grandes distancias o pseudopotencial é puramente coulombiano e varia com

Z/r onde Z é o0 nUmero atdmico.
Dessa forma, podemos escrever a equacao de Kohm-Sham na forma seguinte:
1—)2

- % Vz + Vion(r) + VHartree (T) + VXC (1‘) XiKS(r) = Ei XiKS(r) (43)
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Essa € a equacdo de Kohn-Sham para um elétron e deve ser resolvida de modo
auto-consistente da seguinte forma: Uma suposicéo é tomada para a densidade eletronica p,, a
partir dela € possivel estavelecer o potencial efetivo. Em seguida, a equacdo de Kohn-Sham é
resolvida gerando as fungdes x/*(r) e a partir dessas funcdes € obtida a nova densidade p;.
Se, p, = pn—1, a convergéncia é alcancada e o calculo para, caso contrario, o calculo continua
até que a convergéncia seja atingida. Os passos seguido para a obtencdo da densidade do

estado fundamental pode ser ilustrado conforme o diagrama abaixo.

1° Passo

Resolve-sea X sdo
| Suposta p,. | _— |De1.ermina-se Vefl —> | equagiode | —> geradas.
Kohn-Sham. |
Retornar ao
é obtida de N Temos a
Xe. — | corretape:
corretapy e
ocalculo
para.
Aenergia
pode ser
calculada.

Figura 23: Esquema representativo da rotina para se calcular a densidade exata do estado
fundamental py.

A funcdo de onda de um sistema multi-eletrénico deve ser antisimétrica com
relacdo a troca das coordenadas de quaisquer dois elétrons, pois os elétrons sdo férmions. A
antisimetria da funcdo de onda produz uma separacdo espacial entre os elétrons que tém o
mesmo spin o que reduz a energia de Coulomb do sistema eletrdnico. Essa reducdo na energia
do sistema devido a antisimetria da funcdo de onda é chamada de energia de troca. A energia
de Coulomb do sistema eletronico pode ser reduzida abaixo de seu valor Hartree-Fock se os
elétrons que possuem spins opostos sdo também separados espacialmente. Neste caso a
energia de Coulomb do sistema € reduzida ao custo do aumento da energia cinética dos
elétrons. A diferenca entre a energia de muitos corpos de um sistema eletrénico e a energia do

sistema calculado na aproximagéo Hartree-Fock é chamada de energia de correlagéo.
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A equacéo 37 representa a energia total para o estado fundamental em termos da
densidade eletronica exata do estado fundamental. Os trés primeiros termos sdo justamente as
contribuicdes da energia cinética dos elétrons, do potencial externo devido a configuracao
nuclear e da interacdo repulsiva entre os elétrons do sistema. O quarto termo ndo tem forma
funcional conhecida e ndo € facilmente determinado sendo o principal ponto de ataque da
metodologia de Kohn-Sham. Determinar Exc é 0 segredo dessa metodologia e bons resultados

dependem do uso de uma boa aproximacao para encontrar esse funcional.

Para determinarmos o funcional da energia de troca e correlagdo, Exc, podemos
recorrer a alguns métodos aproximados e consequantemente obter uma boa aproximacao para
a energia Eo. Aqui iremos discutir as duas mais importantes e utilizadas aproximacdes para
encontrar Exc, a Aproximacdo Local da Densidade (LDA do inglés Local Density
Approximation) e a Aproximagdo do Gradiente Generalizado (GGA do inglés Generalized

Gradient Approximation).

2.1.1 Funcionais (LDA / GGA)

a) Aproximacao Local da Densidade

A ideia chave desse método aproximativo estd em considerar a energia de troca e
correlacdo Exc para um sistema de densidade p(r) como sendo a energia de troca e correlacdo
para um sistema gasoso uniforme de elétrons com a mesma densidade e que é conhecida
precisamente. Hohenberg e Kohn mostraram que a densidade p(r) varia muito suavemente
com a posicdo, dessa forma, a energia de troca e correlacdo de um elétron em um dado ponto
depende da densidade eletrbnica nesse ponto entdo da densidade eletrbnica em todos os

pontos do espago. Assim, a energia de troca e correlagdo pode ser escrita como

Exelp(0)] = f pexclpM]d®r (44)

em quanto que o potencial Vy.(r) pode ser escrito como
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SExclp()] _ 8p(r)excp(r)]
5p(r) 5p(r)

Vyc(r) =

d
Vxe() = exclo®] + p(r)%

E possivel separar o termo de troca e correlagio, exc, em duas partes, um termo de

troca, ex, € outro de correlacdo, ec de modo que podemos escrevé-lo na forma

exclp(r)] = ex[p(r)] + ¢ [p(r)]

e assim reescrever a equacdo 44como

ExeAlp(0)] = j p(D{ex[p(] + ec[p(M3 . (45)

Experiéncias em célculos de propriedades de atomos, moléculas e solidos
mostram que a equacdo 44 pode ser aplicada a esses sistemas. De fato, simulacGes no
formalismo LDA explicam surpreendentemente bem o comportamento de sistemas metélicos

e semicondutores.

b) Aproximacdo do Gradiente Generalizado

Em sistemas com densidade eletrbnica p(r) ndo homogénea em escala
significativa, o formalismo LDA nao oferece uma boa precisdo nos resultados para o calculo
da energia de troca e correlacdo o que pode levar a margem grande de erros, por exemplo, no
calculo do comprimento das ligacbes e no calculo das energias de ligacdo. Um meio de
contornar esse problema causado no calculo de Ey. € considerar a dependéncia com o
gradiente da densidade eletrdnica p(r) na expressdo do funcional dado pela equagédo 44. Para
um sistema de camada aberta, ou seja, com elétrons ndo emparelhados, podemos escrever o

funcional da equacéo 44 como

(46)
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B8 (0w 5] = [ F1ow 050 V051 .

Da mesma forma como é feito na aproximacdo LDA, na metodologia GGA o
funcional ESS4 é separado em duas partes uma contendo o termo de troca Eg%“ e outra

contendo o termo de correlagdo EZ64.

GGA _ [GGA GGA
Exc® =Ex™" + E¢

Alguns funcionais de troca e correlagdo baseados na metodologia GGA foram
desenvolvidos usando consideragdes tedricas como o comportamento esperado dos funcionais
ESGA e EEC4 em varias situagBes com algumas consideragBes empiricas. Um exemplo de
funcional GGA muito usado é o funcional de Perdew e Wang de 1986 que é representado pela

sigla PW86 e que funciona bem na predi¢éo de propriedades moleculares.

Outros funcionais conhecidos como funcionais hibridos também devem ser
mencionados. S80 muito usados, sendo formados a partir de uma composi¢do de varias
equacOes extraidas de varios autores para os funcionais de troca e correlacdo. Alguns
exemplos de funcionais hibridos séo os funcionais B3LYP, B3PW91 e 0 B1B96.

Para muitas propriedades, por exemplo, geometrias e energias do estado
fundamental de moléculas, o formalismo GGA pode fornecer melhores resultados do que o
formalismo LDA. Funcionais corrigidos pelo gradiente e funcionais hibridos fornecem boas
geometrias de equilibrio, frequéncias vibracionais e momentos de dipolos apesar de muitos

dos funcionais Exc apresentarem falhas em descrever interacdes de van der Waals.

2.2 Ondas Planas

Mesmo com as abordagens LDA e GGA descritas na se¢do anterior como solucao
para o problema de muitos corpos interagindo, ainda temos o arduo trabalho de manusear um
namero infinito de elétrons movendo-se sob a influéncia de um potencial estatico de um
numero, também, infinito de nucleos ou ions. Uma funcdo de onda deve ser calculada para

cada elétron do sistema e a base exigida para expandir cada funcdo de onda € um conjunto
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infinito fungdes de base. Uma ferramenta capaz de suavizar essa dificil tarefa é o teorema de
Bloch aplicado as funcfes de onda eletronicas.

O teorema de Bloch afirma que em um potencial periddico, cada funcdo de onda
pode ser escrita como um produto de uma funcdo que tem a periodicidade da rede cristalina

por uma onda plana exp(iKk - r).
W, (r) = exp(ik - 1) f;(r) (47)

A parte periddica, f;(r), da funcdo de onda pode ser expandida em termos de uma
base discreta de ondas planas, exp(ik - r), cujos vetores de onda séo vetores da rede reciproca

do cristal

fi(r) = z cigexp(iG - r) (48)

G
onde os vetores G da rede reciproca sdo definidos por G - I = 2mm para todo | onde | é um
vetor do cristal e m é um numero inteiro. Dessa forma as func@es de onda eletrdnica podem

ser escritas como uma soma de ondas planas na forma

W, (r) = exp(ik - 1) Z ¢ cexp(iG - 1) W(r) = Z ¢ cexp[(ik - 1) + (iG - )]
G

G
P;(r) = X Cik+cexpli(k + G) - 1] (49)

Esse teorema muda o problema de calcular um namero infinito de funcdes de
onda para o de calcular somente um namero finito de fungdes de onda eletrdnica em uma
porcdo dos infinitos pontos k, j& que dentre esses, naqueles que sdo muito préximos, as
funcBes de onda sdo quase idénticas. Assim, é possivel representar as funcbes de onda sobre
uma regido do espaco k por funcdes de onda de um Unico ponto k. Nesse caso, apenas 0S
estados eletrobnicos em um nudmero finito de pontos k sdo requisitados para calcular o

potencial eletronico e, assim, determinar a energia total.

O conjunto de ondas planas, que funciona como base para expandir as funcdes de
onda dos elétrons é infinito, no entanto, ele pode ser truncado para incluir somente ondas
planas que tenham uma energia cinética menor do uma energia de corte estabelecida. Com a
introdugdo dessa energia de corte obtemos um conjunto de funcdes de base que agora é

discreto e ndo mais infinito. Dessa forma, temos um conjunto finito e discreto de ondas planas
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em que podemos expandir as fungOes de onda eletronica do sistema. O truncamento do
conjunto base de ondas planas devera levar a um erro na energia total computada. Entretanto,
é possivel reduzir a magnitude do erro aumentando o valor da energia de corte. Esta devera

ser aumentada até a convergéncia da energia total.

Quando ondas planas sdo usadas como conjunto de base para expandir funcdes de

onda eletronica, a equacdo de Kohn-Sham assume uma forma dada pela equagéo seguinte
2

Z [% IK + G|*8gar + Vion (G — G') + V(G — G) + Vgx (G — G) | Cik+6 = & Cik+a
G/

A solucdo desta equacao ocorre pela diagonalizacdo da matriz hamiltoniana cujos
elementos de matriz sdo dados pelos termos entre colchetes. O tamanho da matriz é
determinado pela escolha da energia de corte, primeiro termo entre os colchetes, e pode ser
extremamente grande para sistemas que contém elétrons de valéncia e elétrons do caroco.
Este € um problema de grande complexidade, porém pode ser superado com o uso de técnicas
conhecidas como aproximacdo do pseudopotencial que sera discutida qualitativamente na

proxima secao.

2.3 Pseudopotencial

Em 1940, Herring propds o metodo de ondas plana ortogonalizadas que se
mostrou ser um meio muito poderoso e flexivel para o calculo de funcBes de onda eletrdnica
em metais e semicondutores. Ele observou que se as funcbes de onda do cristal sdo
expandidas em ondas planas, as condi¢fes de contorno sdo automaticamente satisfeitas.
Muitas vezes, combinado com um conjunto de ondas planas tem-se a abordagem do
pseudopotencial para o tratamento de fortes interacbes entre elétrons e ions. Embora o
teorema de Bloch e 0 método de ondas planas ortogonalizadas afirmem que as funcGes de
onda eletrénica podem ser expandidas em termos de um conjunto discreto de ondas planas,
esse, sozinho, ndo ¢ muito adequado para expandir as funcdes de onda eletronica ja que um
nimero muito grande de ondas planas é necessario para expandir 0s estados mais fortemente

ligados presentes na regido do carogo e para seguir as rapidas oscilagdes das funcdes de onda
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dos elétrons de valéncia na mesma regido. Devido a isso, um tempo computacional
consideravelmente grande é empregado no célculo das fun¢BGes de onda do sistema. Para
atacar esse problema, a aproximacdo do pseudopotencial pode ser empregada para permitir
que as funcbes de onda eletronica possam ser expandidas com o uso de um ndmero muito
menor de ondas planas como funcgdes de base. Nesta aproximagédo o forte potencial i6nico
presente na regido do caroco é removido e substituido por um potencial mais fraco que deve
atuar sobre um conjunto de pseudofuncdes de onda ao invés de atuar sobre as verdadeiras
funcbes de onda de valéncia. Dessa forma a necessidade de usar os orbitais de caroco é
eliminada explicitamente no processo autoconsistente de resolucdo das equagdes de Kohn-
Sham. A répida oscilacdo das fun¢es de onda de valéncia na regido do carogo € devida a
presenca do potencial ibnico nessa regido, e sdo essas oscilacbes que mantém a
ortogonalidade entre as funcdes de onda de valéncia e as funcdes de onda do caroco,
caracteristica exigida pelo principio da exclusdo de Pauli. O Pseudopotencial é entdo
construido de modo que suas propriedades de espalhamento para as pseudofungdes de onda
sejam idénticas as propriedades de espalhamento do potencial idnico para as funcdes de onda
de valéncia. A figura 13 mostra esquematicamente o potencial iénico, pseudopotencial,

funcdo de onda de valéncia e a pseudofungéo de onda.

Figura 24: Representacdo dos potenciais e suas respectivas
fungdes de onda. Note que a pseudofuncdo de onda ndo tem
“nés” e se comporta de modo mais suave do que a func¢ao de
onda de valéncia. Figura retirada da referéncia (66).
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Um meio de gerar pseudopotencias € justamente partir de uma suposi¢do para o
termo da energia de troca e correlacdo, Exc, e realizar célculos eletrénicos para um atomo
isolado em seu estado fundamental e alguns estados excitados. Com isto, autovalores de
valéncia e fungdes de onda de valéncia sdo gerados. Uma forma parametrizada para o
pseudopotencial i6nico é escolhida. Os parametros sdo ajustados de modo que célculos sobre
um pseudoadtomo sdo realizados usando 0 mesmo termo, Exc, de modo que as pseudofuncbes
de onda geradas correspondam as funcGes de onda de valéncia e os pseudoautovalores
correspondam aos autovalores de valéncia das funcGes de onda de valéncia. O
pseudopotencial idnico obtido €, entdo, usado para qualquer ambiente do atomo. Em seguida,
a densidade eletrénica € obtida usando o pseudopotencial construido no processo descrito
acima bem como o funcional da energia de troca e correlacdo, Exc, utilizado na construcdo do
pseudopotencial idnico. Esse processo pode ser melhor entendido observando o esquema da

figura 14 que mostra os passos empregados na construcdo de um pseudopotencial idnico.

Resolve-se a eq. de Kohn-| «—— | Suposta Ey, | —> |Uma forma parametrizada
Sham para o &tomo para o pseudopotencial Vir)
considerado e obtém-se as é escolhida.
fungbes de onda e seus
autovalores. l
-L B Um conjunto de pardmetros | ___
Nao é escolhido.
Os pseudoautovalores sdo
iguais aos autovalores de l
valéncia? Resolve-se a eq. de Kohn-
_L Sim Sham para o pseudoitomo
considerado e obtém-se as
As pseudofuncdes de onda pseudofungdes de onda e
sdo iguais as fungbes de seus pseudoautovalores.

onda de valéncia nas
fronteirasder_?

i Sim

O  pseudopotencial é
gerado.

Figura 25: Esquema de constru¢do de um pseudopotencial i6nico para um atomo.
Figura retirada e adaptada da referéncia (66).

A fim de formalizar um pouco a discussdo acima podemos demonstrar um pouco
do formalismo desenvolvido por Phillips e Kleinman em 1959. Consideraremos que todos 0s
elétrons em um cristal movem-se segundo o mesmo potencial. Vamos partir do pressuposto

que conhecemos a funcéo de onda de valéncia e que ela € representada por ¥7, onde G sdo 0s
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vetores da rede reciproca. Levando em conta um conjunto de ondas planas ortogonalizadas

(OPO), podemos escrever a fungéo de onda na forma
Ve = @¢ + X ag ¥¢ (50)
onde
ag = —(9¢ ¢¢)

Por construcdo, a funcdo de onda ¥/ é ortogonal aos estados de carogo
representados por ¢g. Nestas equacdes, ¢ é a parte suave de W7 e vamos procurar
determinar a equacdo que é satisfeita por ¢¢. A funcdo de onda, W/, de valéncia satisfaz a

equacéo
Av? = EWY (51)

Aqui, se substituirmos a equacao 50 na equacéo 51, teremos

H =E

0%+ ) acol| = |0t + ) ac s
n n

ﬁ<p5+ﬁzaa<p8=E<pZ+E2aa<pé
n n
ﬁ<p5+zacﬁq)€; =E¢Z+Ezac<pé ~ Hp§ = E€@§
n n

ﬁ<pZ+EczaG<p2= E¢Z+Ezac<p€;
n

n

Hol + E° Y, ac 05 — E Ynag 9§ = E@}

g+ ) ag (B - E)g§ = Eg} (52)
n

A partir daqui podemaos introduzir o potencial,

Cc

Ve = Z ag(E€ — E) % (53)

-y G
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Vet = ) ag (E° — E)gg (54)

n

Substituindo a equagdo 54 na equacao 52 temos
Ho§ + Vepf = E@g (55)
e assim podemos escrever
(H +VR)pg = E¢f (56)

Essa é a equacdo para o método do pseudopotencial, onde o termo adicional V é
ndo local e de carater repulsivo, fazendo com que haja um cancelamento parcial do potencial
coulombiano. As fungdes ¢ sdo as pseudofuncdes de onda, mais suaves do que as fungdes de
onda de valéncia W/ e capazes de fornecer os mesmos autovalores, o que é de grande
importancia. O pseudopotencial é justamente a soma de Vz com o potencial total do sistema e
na maioria dos casos deve ser suficientemente fraco para que a pseudofuncdo seja descrita

facilmente por uma base de ondas planas.

Vpseudo =V(r) + V. (57)

Esse método, embora bem consolidado, apresenta algumas dificuldades como, por
exemplo, o fato de que alguns elementos tém estados de caroco bastante extensos o que
dificulta o método. Outro problema apresentado estd na complexidade em gerar o
pseudopotencial, 0 que chega a ser o passo mais dificil durante a resolucdo do problema de

muitos corpos.

2.3.1 Pseudopotencial de Norma-Conservada

Apbs o surgimento do Método dos Pseudopotenciais originalmente desenvolvido
por Phillips e Kleinman, varias abordagens com o intuito de refinar a teoria foram
apresentadas por outros pesquisadores. Uma delas é conhecida como Meétodo dos
Pseudopotenciais de Norma-Conservada e foi desenvolvida por Hamann et al. em 1979. Esta

abordagem impGe a condicdo de que a densidade de carga da pseudofuncéo, ¢¢, e a densidade
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de carga da fungdo de onda real, ¥/, sejam a mesma dentro de uma esfera centrada no 4tomo
até o limite do raio de corte r., regido do caroco, de modo que possamos ter nessa regido a
igualdade

e Ic
f I‘I’Z;’(r)lzrzdr=f | @2 (r)|? r2dr (58)
0 0

Uma consequéncia dessa condicdo esta justamente no fato de que o potencial
eletrostatico sentido por uma carga elétrica situada na regido r > . seré o potencial correto se
um pseudopotencial que conserve a norma tiver sido utilizado, pois é gerado de acordo com a

imposicdo dada pela equacdo acima.

Ja sabemos que a energia de troca e correlacdo do sistema eletrénico € um
funcional da densidade eletronica. Se Exc € desejado acuradamente, é necessario que fora da
regido do carogo, r > 1., a pseudofuncdo de onda, ¢¢, e a fungdo de onda real, ¥/, sejam
iguais, tanto em suas dependéncias espaciais como em suas magnitudes de modo que as duas
funcBes gerem as mesmas densidade de carga. Ajustando o pseudopotencial para garantir a
igualdade da equacdo acima dentro da regido do caroco garante também a igualdade das duas
funcdes de onda fora da regido do raio de corte. Outra consideracdo é que os autovalores de
energia dos estados de valéncia devem ser iguais aos pseudoautovalores de energia obtidos a

partir do pseudopotencial.

Além disso, um aspecto importante de um pseudopotencial estd ligado a sua
caracteristica de transferilibilidade, ou seja, a sua capacidade de descrever de modo correto as
interagBes entre os ions e os elétrons de valéncia em outros ambientes diferentes do dtomo.
Podemos dizer que se a pseudofuncdo de onda conserva a norma, uma mudanca de fase
ocorrida devido ao espalhamento provocado pelo pseudopotencial serd idéntica ao
espalhamento da funcdo de onda real devido ao potencial real até a primeira ordem de

energia.
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2.3.2 Pseudopotencial Ultra-Macio

Em 1990, Vanderbilt desenvolveu uma metodologia de pseudopotencial para
atacar problemas em que os pseudopotenciais de norma-conservada falhavam. Materiais que
continham elementos da coluna | da tabela periddica e metais de transicdo ndo eram bem
descritos por pseudopotenciais de norma-conservada, pois um grande nimero de ondas planas
é preciso para descrever os orbitais 2p e 3d nas camadas de valéncias desses materiais. A
conservacdo da norma se mostrou ineficiente ao se tentar obter uma pseudofuncéo de onda
mais suave do que a funcdo de onda de valéncia para estes casos. Baseado nesse problema,
Vanderbilt desenvolveu um método em que a conservacdo da norma nao € imposta a
principio, ele chamou essa técnica de Método dos Pseudopotenciais Ultra Suaves (US).
Embora os pseudopotenciais ultra suaves levem aos mesmos resultados dos pseudopotenciais
que ndo conservem a norma, eles tem a grande vantagem de usar uma expansao em ondas
planas com um numero muito menor de termos para se descrever as funcdes de onda de

valéncia.

2.4 Campo Autoconsistente

Campo autoconsistente (ou SCF do inglés self-consistent field) é todo o processo
em que a resolucdo de um determinado problema ocorre através de ciclos que se repetem até
que ndo ocorram mais variagdes do resultado de modo que 0 mesmo seja autoconsistente. S&o
exemplos de processos autoconsistentes 0 método de resolucdo das equacdes de Kohn-Sham
para obter a densidade eletronica do estado fundamental e os métodos descritos para obter 0s
pseudopotencial descritos na secdo anterior. O processo usado para determinar o potencial
ibnico é também autoconsistente, ja que ele é obtido a partir do pseudopotencial que é

determinado autoconsistentemente.

Os passos requisitados para a realizacdo de um célculo autoconsistente de
pseudopotencial para computar a energia total usando as convencionais técnicas de

diagonalizagéo de matrizes pode ser visualizado na figura 15, onde o procedimento exige uma
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suposicado inicial para a densidade de carga eletronica a partir da qual sdo obtidos o potencial

de Hartree e o potencial de troca e correlacéo.

Construir ¥, dados os niimeros
atomicos e as posicdes dos ions.

Selecionar um corte para o conjunto
de ondas planas gi(k= <),

Supor uma densidade p(r)

Calcular Vy(p) e V(o)

Resolvera equacio de Kohn-Sham.

Calcular nova p(r)

Asolucio é autoconsistente?

!

!

Computar a energia total

Gerar nova o)

Figura 26: Processo computacional para o calculo da energia total
de um s6lido usando diagonalizacdo de matrizes. Figura retirada e

adaptada da referéncia (66).

2.5Estrutura de bandas e densidade de estados

2.5.1 Estrutura de bandas

Considerar a existéncia de uma periodicidade na rede cristalina de um cristal é de

fundamental importancia para compreendermos as diferengas entre condutores e isolantes.
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Essa consideracdo é tomada ao se modificar o modelo dos elétrons livres para 0 modelo do
elétron quase livre. Diante disso, temos o0 surgimento de uma importante caracteristica, a
banda proibida, regido com energias que os elétrons ndo podem assumir. Essa regido é
responsavel por separar em bandas de energia as regibes com energias permitidas aos

elétrons, ou seja, onde é possivel encontrar os elétrons.

Banda Banda Banda Banda
permitida permitida permitida permitida
Banda Banda Banda Banda
- proibida proibida proibida proibida
BO| | panda Bands
4] permitida permitida
c
Ll Banda Banda Banda Banda
proibida proibida proibida proibida
Isolante Metal Semicondutor Semicondutor

Figura 27: Diagrama ilustrando a ocupacdo dos niveis de energia permitidos em um isolante,
metal e dois semicondutores. Figura retirada e adaptada da referéncia (83).

A figura 27, acima, mostra as bandas de energia, regides do espaco onde 0s
elétrons estdo dispostos (regides sombreadas). Entre essas bandas temos a regido da banda
proibida, local em que ndo é possivel encontrar elétrons. A figura mostra também a diferenca
de como as bandas permitidas sdo preenchidas por elétrons em materiais diferentes. No
isolante, temos uma banda completamente cheia, no metal temos uma das bandas
parcialmente preenchida e nas duas ultimas ilustracbes temos semicondutores, o primeiro com
uma banda quase cheia e a outra quase vazia e 0 segundo com uma banda cheia e a outra

quase vazia.
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2.5.1.1 O modelo do elétron quase livre

O modelo do elétron quase livre muitas vezes descreve adequadamente a estrutura
de banda de um cristal. Supde-se nesse modelo que os elétrons de uma banda séo perturbados
apenas ligeiramente pelo potencial periddico dos ions da rede cristalina. Esta teoria responde
muito, qualitativamente, todas as perguntas a respeito do comportamento dos elétrons em

metais.

E conhecido que as reflexdes de Bragg sio uma das caracteristicas da propagacio
de ondas em cristais. As bandas proibidas sdo causadas por reflexdes de Bragg das ondas
eletrobnicas nos cristais. Quando ocorre uma reflexdo de Bragg, ndo existem solucdes
progressivas da equacdo de Schrodinger,o que é mostrado na figura 28. Sdo estas bandas

proibidas que determinam se um so6lido é um condutor ou um isolante.

Segunda

banda
permitida \B_

Banda proibida

Primeira
banda
permitida

-mfa

(@)

Figura 28: (a) Gréfico da energia em fun¢do do nimero de onda k para um elétron livre. (b) Grafico
da energia em funcdo do nimero de onda para um elétron em uma rede linear monoatémica de
constante a. Figura retirada e adaptada da referéncia (83).

A origem das bandas proibidas pode ser explicada fisicamente considerando-se o
problema simples de um sélido unidimensional de constante a. A figura 28 mostra a parte de
baixa energia da estrutura de bandas para elétrons totalmente livres em (a) e para elétrons
quase livres em (b) com uma banda proibida em k = + m/a. A condi¢éo de Bragg, dada pela
equacao seguinte,

(K+ G)? = K? (59)

para difracdo de uma onda de vetor de onda k se torna em uma dimenséo,



73

G = +nn/a, (60)

N[ =

K=+

onde G = 2rtn/a é uma vetor da rede reciproca e n € um numero inteiro. A primeira banda
proibida e as primeiras reflexdes ocorrem em k = + m/a. Entre -rr/a e +m/a temos a regido do
espaco reciproco que é conhecida como primeira zona de Brillouin para esta rede. Para outros

valores do numero inteiro n também existem outras bandas proibidas.

Nas coordenadas k = + m/a as fungdes de onda ndo sdo ondas progressivas do tipo
e'™/@ gy e~™/2 como no caso dos elétrons livres. As funces de onda para estes valores
especiais de k sdo feitas em partes iguais de ondas se propagando para a direita e para a
esquerda. Sendo a condicdo de reflexdo de Bragg em k = + m/a satisfeita por um vetor de
onda, uma onda se propagando para a direita é refletida e passa a se propagar para a esquerda
e vice-versa. Uma onda que ndo se propaga nem para a direita nem para a esquerda € uma

onda que ndovai a lugar nenhum, uma onda estacionaria.

As ondas estacionarias representam o estado independente do tempo. Duas ondas
estacionarias diferentes podem ser formadas a partir de duas ondas progressivas dadas por:

eTimx/a = cos (%) + isen (7%), (61)

de modo que as ondas estacionarias sao

= plmx/ —imx/a — L
Y(H+) =e™/ 4 e ”Txa—Zcos<a) (62)

. , X
) — plinx/a _ ,-imx/a — 9;
Y(—)=e e leen( " )
A rotulacdo das ondas estacionarias como (+) e (-) depende de como o seu sinal se

comporta quando x € substituido por —x. As duas ondas estacionarias sao compostas de partes

iguais de ondas progressivas que se propagam para a direita e para a esquerda.

a) Origem da banda proibida

As ondas estacionarias (+) e (-) dadas pelas equacbes anteriores acumulam
elétrons em diferentes regides, portanto, as duas ondas tém valores diferentes de energia

potencial no campo dos ions da rede. Esta é a origem da banda proibida. Para um elétron, a
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densidade de probabilidade p é y*ip = | 3 |2 Para uma onda progressiva pura e™*/4,

temos p = e~/ %eim¥/a = 1 ¢ dessa forma, a densidade de carga é constante. Por outro lado,

a densidade de carga ndo € constante para uma combinacéo linear de ondas planas. Considere
a onda estacionéria. Considere a onda estacionaria 1 (+) onde teremos

p(+) = [U(+)|? x cos?nx/a (63)

Esta funcdo acumula elétrons nos ions positivos situados em x = 0, a, 2a, na figura

29 onde a energia potencial € menor.

Energia potencial (U)

'R S an e

b) Densidade de probabilidadep
110 [P
Y !

Onda
progressiva

Figura 29: (a) Variacdo da energia potencial para um elétron de condugdo no campo dos ions de uma
rede unidimensional. (b) Densidade de probabilidade para [)(+)|* e uma onda progressiva formada a
partir dos moédulos quadrados das respectivas ondas. Figura retirada e modificada da referéncia (83).

Da figura 29 podemos notar que a funcdo 1(+) mostra um acumulo elétrons na
regido proxima aos ions enquanto a funcdo y(-) mostra um acimulo de elétrons na regido
entre os ions. Na figura 3a, € mostrada para o campo dos ions da rede cristalina do metal a
variacdo da energia potencial eletrostatica de um elétron de conducdo. Os atomos da rede
cristalina cedem elétrons de valéncia para a banda de condugdo, por isso o0s ions tém uma
carga positiva. Como a energia potencial de um elétron no campo dos ions € negativa, a forga

entre as duas particulas é atrativa.

Ja para a onda estacionaria y(-), a densidade de probabilidade é dada por:
p(=) = |P(-)|? « sen’nx/a. (64)
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Ela mostra um acumulo de elétrons mais distante dos ions da rede cristalina. 1sso
pode ser notado observando as densidades de probabilidades da figura 3b. Quando calculamos
os valores médios da energia potencial destas trés distribuicGes de carga, notamos que a
energia potencial de p(+) € menor do que a energia potencial da onda progressiva, enquanto a
energia potencial de p(-) é maior do que a da onda progressiva. Dessa forma, temos que a
diferenca entre as energias de p(-) e p(+), representada por E4, € a largura de uma banda
proibida. Na figura 28, logo abaixo da banda proibida, no ponto A, temos uma funcédo de onda

do tipo #(+) e logo acima da banda proibida, no ponto B, temos a funcéo do tipo #(-).

b) Largura da banda proibida

No limite da primeira zona de Brilluoin, k = + m/a, as fungfes de onda séo
V2cosnx/a e \2senmx/a, ambas normalizadas. Vamos supor que a energia a energia
potencial de um elétron no ponto x do cristal seja dada por:

U(x) = Ucos2mx/a. (65)

Em primeira ordem, a diferenca de energia entre os dois estados estacionarios é

dada por

B, = jo UEOIWI? - [9(=)[ldx

2nx\ ,cos’mx  sen’mx
E, =2 [ Ucos (T)( S gy = U (66)
Dessa forma, a largura da banda proibida é igual a componente de Fourier do

potencial cristalino.

Bandade
condugdo

=

Bandade
valéncia

Energia

Figura 30: llustracdo esquematica da largura de uma
banda proibida e das bandas de conducdo e de valéncia.
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2.5.2 Densidade de estados

Vamos considerar inicialmente o caso unidimensional de uma rede de
comprimento L, com N + 1 particulas separadas por uma distanciam a em que as particulas
nas posicdes s = 0 e s = N sejam, mantidas fixas nas extremidades da linha. A figura 31 ilustra

a situacao.

l_.: L L |
o € a 3
7 | |
& & & ® 44— *—& &
s=10 1 2 3 s=10
Posigdo Posigdo
fixa fixa

Figura 31: Rede unidimensional de N + 1 &omos, com N = 10, com condicdes de
contorno periddicas. Nos modos normais, os deslocamentos longitudinais e transversais
das particulas sdo da forma us o sen(ska). Os deslocamentos sdo nulosems=0¢e s =
10. Figura retirada e adaptada da referéncia (83).

Nessa rede, cada modo normal de vibracdo de polarizacdo p tem a forma de onda
estacionaria. O deslocamento de uma particula na posicédo s € dado por us, onde,
ug = u(0)e " Wkrtsen(sKa) (67)
sendo que wy, se relaciona com K pela relagdo de disperséo apropriada. As condigdes de
contorno limitam o vetor de onda K aos valores:
_rimsm Wobr (68)
AR A A
Isso pode ser visualizado na figura a seguir.

. » - - » - * -—
0 wfica .. 107m/10a

Figura 32: A condi¢do de contorno sen(sKa) = 0 para s = 10 pode ser
satisfeita tomando k = n/10a,..., 97/10a, onde 10a é comprimento L da
linha. A figura foi desenhada no espaco reciproco, logo os pontos ndo séo
particulas e sim os valores permitidos para K. Essa quantizacdo de K nédo
vem da mecénica quantica, mas é consequéncia das condicfes de contorno
do sistema. Figura retirada e adaptada da referéncia (83).
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Para K = 7L, a solucdo é dada na forma
us a sen(sma/L), (69)

onde a solucéo é nulaparas=0es=N.

Para K = NzIL = 7L = Knsax @ solucdo é da forma ug a sen(sm), 0 que significa
que todos 0s &tomos permanecem estacionarios, ja que sen(sm) se anula na posi¢do de todos
os atomos. Dessa forma, existem (N — 1) valores independentes de K sendo que este nimero é
igual ao nimero de particulas que pode se mover. Para cada valor permitido de K ha uma
onda estaciondria associada, e no caso da linha unidimensional, existe um modo para cada
intervalo AK = 7L e, portanto, o nUmero de modos por intervalo unitario de K é L/z para K

> 771a.

Com relacdo as polarizacdes p, ha trés para cada valor permitido de k, sendo que
em ma dimensdo, duas destas sdo transversais e uma € longitudinal. J& no caso
tridimensional, as polarizagdes sdo simples apenas para vetores de onda em certas direcoes

especiais.

Outro sistema pode ser empregado para enumerar 0os modos. Consideramos 0
meio como ilimitado, mas exigimos que a solucdo seja periddica para uma distancia L muito
maior que a distancia interatbmica, ou seja, impomos a condic¢do u(sa) = u(as + L). No caso
de um sistema macroscépico, figura 33, estas condi¢des de contorno periddicas ndo alteram a
fisica do problema. Na solucdo de onda progressiva ug = u(0)e~‘Ka=wit) og valores

permitidos de K sédo

K_O+T[+2 +3 N
- P—L;_ L ,y L L ) aeny L .

Este método de enumeracdo fornece 0 mesmo nimero de modos, um por atomo
movel, a diferenca é que temos valores positivos e negativos para K, com o intervalo 4K =
27L entre valores sucessivos de K. Com relacdo as condi¢es periddicas de contorno, o
namero de modos por intervalo unitario de K é L/2z para o intervalo —t/a < K < m/a €0
para qualquer outro valor de K. A situacdo para o caso de uma rede bidimensional esta

representada na figura 34.

E necessario conhecer o numero de modos, D(w), por unidade de faixa de
frequéncia para uma dada polarizagdo p. O nimero de modos D(w)dw em um intervalo dw no

entorno do ponto w € dado, em uma dimens&o, pela expressao:
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L dK
D;(w)dw =——dw =———— (70)
Tdw

Figura 33: Sistema de N particulas situadas sobre uma circunferéncia e acopladas por molas elasticas. Em
um modo normal, o deslocamento u do &tomo s é da forma sen(ska) ou cos(sKa), que sdo modos
independentes. Da periodicidade do sistema, a condi¢do de contorno é uy, ¢ = ug para qualquer valor de
s, 0 que significa que NKa deveser multiplo inteiro de 2 «. Figura retirada da referéncia (83).

Na figura acima, para N = 8, os valores independentes de K s&o 0, 27/8a, 4718a,
6718a e 8718a. Desses valores, K =0 e K = 87/8a ndo fazem sentido para 0s modos tipo seno,
pois sen s0a = sen (87/8a) = 0. Os outros trés valores de K sdo permitidos tanto para 0s
modos tipo seno como para 0s modos tipo co-seno, o que resulta em um total de oito modos
permitidos para as oito particulas. Assim, a condi¢do de contorno periddica leva a um modo

permitido por particula.

Podemos obter a velocidade de grupo dw/dK a partir da relacdo de dispersédo
o(K). Existe uma singularidade em Di(w) nos pontos em que a curva de dispersdo é
horizontal, ou seja, nos pontos em que a velocidade de grupo se anula.
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Figura 34: Valores permitidos no espaco reciproco do vetor de onda K para uma rede quadrada de
constante de rede a, com condicGes de contorno periddicas aplicadas a um quadrado de lado 10a.

Levando a discussdo a um problema em trés dimensdes, podemos aplicar
condices de contorno periddicas a N* células primitivas dentro de um cubo de aresta L, o

vetor de onda K é determinado pela condicéo:

Pl UGX+Kyy+K,7) = pilKn(XHL)+Ky (y+L)+Ky (2+1)] (71)

e, portanto,
2 41 Nm 72
Kx,Ky,KZ:O;iT;T;...;T ( )

Dessa forma, existe uma valor permitido de K para cada volume (27/L)® no
espaco reciproco, ou seja,
( L )3 _v (73)
27 83
Valores permitidos de K por unidade de volume no espaco reciproco, para cada
polarizacdo e para cada ramo. O volume do cristal ¢ V = L3 De acordo com a igualdade
acima, o niimero total de modos com vetor de onda menor que K é (L/2x)* vezes o volume de
uma esfera de raio K. Dessa forma,
N = (L/27)3(4nK3/3) (74)
Para cada polarizacdo. A densidade de estados para cada polarizacao é

D(w) = aN _ <41TK2> (dK)_ (75)

dw 22 ) \dw
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2.6 0timizac¢dao de Geometria

A otimizacdo de geometria permite efetuar um refinamento na estrutura
tridimensional do sistema permitindo obtermos uma estrutura com configuracdo mais estavel.
Isto ¢ feito realizando um procedimento no qual as coordenadas dos atomos e 0s pardmetros
celulares séo ajustados de modo que a energia total do sistema é minimizada convergindo ao

estado de menor energia, ou seja, ao estado fundamental para a dada estrutura.
A obtencdo de uma estrutura otimizada segue dois passos:

) Avaliacdo da energia: A expressdo da energia deve ser definida e avaliada para
uma dada conformacdo estrutural.

i) Ajustamento da conformacdo: A conformacéo é ajustada para reduzir a expressdo
da energia de modo que um valor minimo deve ser encontrado apds o ajuste 0 que
requer milhares de interagOes, dependendo da natureza do algoritmo, da forma

para a expressdo da energia e do tamanho da estrutura.

Esses procedimentos sdo baseados na reducdo da magnitude das forgas e tensdes

calculadas até que se tornem menores do que os critérios de convergéncia definidos.

A metodologia utilizada no codigo CASTEP segue o método de otimizacao
geométrica BFGS. Uma compreensdo quantitativa sobre essa metodologia pode ser
encontrada na referéncia (88). Esse método, BFGS, fornece o caminho mais rapido para
encontrar a estrutura de mais baixa energia de um dado sistema, além de ser o método

suportado pelo codigo CASTEP.
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Figura 35: Gréfico da convergéncia da energia durante o processo de otimizagdo geométrica para se
obter a estrutura de menor energia da célula unitaria da uracila.

O esquema BFGS usa como ponto de partida uma matriz Hessiana que é
constantemente atualizada durante o processo de otimizagdo. Sua implementacdo no CASTEP
envolve uma Hessiana num espaco de graus de liberdade celulares de modo que os
parametros de rede e coordenadas atdmicas possam ser otimizados. No processo de
otimizacdo é recomendado o uso de um termo de correcdo no conjunto de base finito, caso
contrério, o procedimento de otimizacdo pode apresentar problemas o que impede a
convergéncia da energia para o valor do estado fundamental. Esse termo, geralmente é
calculado, sem custo computacional, nas primeiras iteracGes. Outro fator que pode ocasionar
problemas durante as simulagdes é o uso de uma baixa energia de corte de modo a impedir o

céalculo de um termo de corregéao preciso.
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2.7Propriedades Vibracionais

Da mesma forma que existem os quanta do campo de radiacdo, fotons, as
vibracoes elasticas dos sélidos também podem ser quantizadas dando origem aos fonons.

Um fonon com freqiiéncia w(q) é denominado como sendo 0 quantum de um
modo normal de vibragdo de energia hw(q). Portanto, sabendo que um sélido pode ser
representado aproximadamente como um conjunto de osciladores harmoénicos e que cada
modo normal de vibracdo pode ser representado como um fonon, temos que a energia total

dos fénons é dada por:

E = z hew(q) (nq + %) (76)
q

onde nq € 0 nimero de fénons.
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3. METODOLOGIA DO TRABALHO

Neste trabalho de dissertacdo, as simulagdes computacionais foram realizadas
usando o codigo CASTEP presente no pacote de programas do software Materials Studio. Na
descricdo do potencial de troca e correlacdo eletrdnico, obtido a partir da energia de troca e
correlacdo, foram utilizadas, tanto a aproximacao local da densidade (LDA), desenvolvida por
Ceperley e Alder e parametrizada por Perdew e Zunger, como a aproximacdo do gradiente
generalizado (GGA), desenvolvida por Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE) juntamente com o
fator de correcdo de dispersdo TS para compensar a deficiéncia em avaliar os efeitos das
interacdes de Van der Waals. Os calculos foram realizadas com o uso dos dois funcionais,
LDA e GGA, para efeito de comparacdo dos parametros de rede, comprimentos de ligacéo e

angulos moleculares.

Com relagdo a otimizacdo da geometria molecular, foram realizados trés
procedimentos para cada aproximacdo, LDA e GGA. A descricdo dos estados eletrénicos de
caroco para cada atomo presente na célula unitaria, foi dada de acordo com a abordagem do
pseudopotencial de norma conservada desenvolvida por Hamann et al. Os orbitais de Kohn-
Sham foram calculados com o uso de uma base de ondas planas para a expanséo das funcoes
de onda eletrbnicas com trés valores distintos para a energia de corte de convergéncia: 830,
900 e 1000 eV. Esse procedimento também teve como objetivo a realizacdo de uma
comparacdo dos parametros de rede, comprimentos de ligacdo e angulos moleculares
calculados em cada uma das aproximagbes LDA e GGA. Durante o procedimento de
otimizacdo, a célula unitaria foi relaxada até que a energia total atingisse o valor minimo
permitindo, assim, ajustes nos parametros de rede e posi¢cdes atbmicas, principalmente nas
ligagbes de hidrogénio. Com excecgdo da energia de corte, todos os demais parametros de
convergéncia para a otimizagdo geométrica foram os mesmos em todos os célculos. Os
parametros usados foram: variacdo da energia total menor do que 5 x 10 eV/atomo, forca
méxima por atomo menor do que 0,01 eV/A, deslocamento méaximo menor do que 0,0005 A e
componente maximo de stress menor do que 0,02 GPa. Para 0s passos no campo de
autoconsisténcia (SCF), as seguintes tolerancias foram consideradas: 0,0000005 eV/atomo

para a energia total e 0,4979 x 10° eV para as autoenergias eletronicas.

Por ultimo, os célculos de estrutura de bandas, densidade de estados e modos de
vibragdo foram realizados utilizando a estrutura otimizada com energia de corte de 830 eV
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dentro da abordagem do pseudopotencial de norma conserva com o funcional GGA — PBE
com o uso do fator de correcéo de dispersdo TS visto sua boa concordancia com as medidas
experimentais utilizadas como arquivo de entrada para os calculos e seu menor custo

computacional.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos resultados para as propriedades
estruturais, eletronicas e vibracionais do cristal anidro da uracila. Os resultados obtidos para
as propriedades estruturais, eletrénicas e vibracionais foram determinados de forma tedrica
através de calculos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) com 0 uso a

aproximagdo GGA com correcdo de disperséo.

4.1Propriedades estruturais

O cristal anidro da uracila contém quatro moléculas por célula unitéaria, figura 36.
Na presente discussdo sobre suas propriedades estruturais, iremos discutir 0 comportamento
dos comprimentos de ligacdo, dos angulos moleculares e dos parametros e rede de acordo
com um aumento sucessivo no valor da energia de corte para cada processo de otimizagédo

com o uso dos funcionais LDA e GGA.

Com relacdo ao aumento no valor da energia de corte de 830 para 900 e depois
para 1000 eV, notamos que as dimensdes dos comprimentos de ligacdo ndo sofrem nenhuma
alteracdo quando o valor da energia de corte aumenta de 830 para 900 eV independente do
uso do funcional LDA ou do funcional GGA. Somente quando, na abordagem LDA,
aumentamos a energia de corte de 900 para 1000 eV, a ligagdo N1-C2 apresenta uma
alteracdo de -0,001A , o que equivale a uma variacdo percentual de -0,072%, indicando que
houve uma diminuicdo no comprimento desta ligacdo. A mesma variagédo foi observada para
as ligacGes C2-N3 e N3-H12. Para as ligacbes C5-C6 e C6-H10, a intensidade das variacGes
foram as mesmas, porém essas variagdes foram positivas ocasionando um pequeno aumento
percentual de 0,072% no comprimento das respectivas ligacdes. O mesmo tipo de
comportamento foi observado quando comparamos diretamente os comprimentos de ligagédo
obtidos para as energias de corte de 830 e 1000 eV respectivamente para as mesmas ligacoes

descritas acima.
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No caso da estrutura otimizada com o funcional GGA apenas a ligacdo N3-C4,
apresentou, também, uma leve variagcdo no comprimento de sua ligacdo. Nesta ligagdo, houve
uma reducdo de 0,001A no valor de seu comprimento ao se aumentar a energia de corte de
900 para 1000 eV e ao se comparar os resultados para as energias de corte de 830 e de 1000

eV, 0 que equivale, em ambos 0s casos, a uma reducédo percentual de -0,072%.

Figura 36: Célula unitéaria do cristal anidro da uracila.

As ligacBes C2-O7, N3-C4, C4-08, C4-C5, C5-H9, C6-N1 e N1-H11, da célula
unitéaria otimizada com o funcional LDA, ndo apresentaram nenhuma mudanca no valor do
comprimento de suas ligagdes durante 0 aumento no valor da energia de corte de 830 eV —
900 eV — 1000 eV, permanecendo, assim, invariantes sob essas variagdes impostas durante a
otimizacdo geométrica. Ja, com relagdo a célula unitaria do cristal da uracila otimizada com o
funcional GGA, todas as ligacdes, com excecdo da N3-C4, permaneceram inalteradas diante

das variacdes impostas no valor da energia de corte.

Podemos notar gque tanto nos calculos realizados com o funcional LDA como nos
calculos realizados com o funcional GGA, para os trés valores diferentes de energia de corte,
as variacbes experimentadas pelos comprimentos das ligagbes moleculares sdo muito
pequenas se comparadas entre si. Na maior parte das ligagdes, ndo houve nenhuma mudanca
no valor de seus comprimentos e em apenas algumas delas houve uma pequena variagdo

média de 0,001A para mais ou para menos, o que néo é significativo.

Se compararmos os resultados obtidos através dos funcionais LDA e GGA com 0s

resultados experimentais do cristal anidro da uracila, notamos que a maior parte dos
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resultados tedricos obtidos nessa dissertacdo foram superiores aos resultados das medidas
experimentais que foram usados como ponto de partida para o presente trabalho. Nos célculos
LDA, o aumento minimo em relacéo ao valor obtido por Stewart (42) foi de 0,001A e ocorreu
na ligacdo N1-C2 para a energia de corte de 1000 eV, enquanto que o aumento maximo foi de
0,2324 que ocorreu na ligagdo N1-H11 para os trés niveis de energia de corte o equivale a um
aumento de 27.75% comparado ao valor obtido por Stewart. Apenas 0 comprimento da
ligacdo entre os &tomos C2 e N3 calculado no formalismo LDA com energia de corte de 1000
eV e o comprimento da ligagdo C4-C5 calculado no mesmo formalismo, mas para os trés
valores de energia de corte (830, 900 e 1000 eV), apresentaram valores menores do que 0s
valores experimentais. Em termos percentuais temos uma reducédo de 0,072% no comprimento
da ligacdo C2-N3, o que equivale a uma reducdo de 0,001A e uma reducdo de 1,20% no
comprimento da ligacdo C4-C5, o que equivale a uma reducéo de 0,017A no comprimento da
respectiva ligacdo quando comparamos os resultados deste trabalho com os resultados de

Stewart.

Tabela 1: Comprimentos das liga¢cdes atdbmicas presentes na célula unitéria do cristal da uracila. Valores
obtidos com calculos realizados com os funcionais LDA e GGA e os valores de medidas experimentais.

Comprimento das ligagdes atdmicas (A)

Aproximacio Energiade  N1.c2  C2-07  C2-N3  N3-H12 N3-C4  C4-08

corte (eV)
830 1,374 1,227 1,377 1,073 1,373 1,262
LDA 900 1,374 1,227 1,377 1,073 1,373 1,262
1000 1,373 1,227 1,376 1,072 1,373 1,262
830 1,389 1,23 1,391 1,047 1,394 1,26
GGA 900 1,389 1,23 1,391 1,047 1,394 1,26
1000 1,389 1,23 1,391 1,047 1,393 1,26
Experimental ok 1,372 1,215 1,377 0,877 1,371 1,245
Aproximacdo Energiade  c4.cs5 C5-H9 C5-C6 C6-H10  C6-N1  NI1-H11
corte (eV)
830 1,413 1,097 1,357 1,099 1,358 1,068
LDA 900 1,413 1,097 1,357 1,099 1,358 1,068
1000 1,413 1,097 1,358 1,1 1,358 1,068
830 1,432 1,087 1,363 1,089 1,37 1,045
GGA 900 1,432 1,087 1,363 1,089 1,37 1,045
1000 1,432 1,087 1,363 1,089 1,37 1,045
Experimental ok 1,43 0,931 1,34 0,957 1,358 0,836

Ainda analisando os resultados calculados com o funcional LDA, notamos que

duas ligacdes ndo apresentaram variagdes nos valores experimentais de seus comprimentos de
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ligacdo. Para as energias de corte de 830 e 900 eV, a ligagdo C2-N3 ndo apresentou alteracéo
no valor experimental de seu comprimento, o valor de 1,377A se manteve fixo. Somente
quando aumentamos a energia de corte para 1000 eV foi que houve uma variagio de -0,0014
ocasionando, assim, uma reducdo do comprimento da ligacdo. J& a ligacdo C6-N1, ndo
apresentou nenhuma alteragdo no valor experimental do comprimento de sua ligagéo, o valor

de 1,3584 se manteve constante ao longo de todos os calculos de otimizagdo de geometria.

Nos célculos realizados no formalismo GGA, todos os comprimentos de ligacéo
obtidos foram superiores aos valores experimentais obtidos na referéncia (42). O aumento
minimo registrado foi 0,002A e ocorreu na ligacdo entre os atomos C4 e C5, sendo
equivalente a um aumento percentual de 0,14%. Ja4 o aumento méaximo foi de 0,209A e foi
observado na ligacdo N1-H11, sendo equivalente a um aumento percentual consideravel de
20%.

A tabela 2 mostra os comprimentos de ligacdo, da molécula no cristal, obtidos

nesse trabalho e faz um comparativo com outros resultados experimentais e tedricos.

Tabela 2: Comparagdo entre os resultados obtidos para os comprimentos das ligagbes presentes na
molécula da uracila.

Comparacdo entre 0s comprimento das liga¢cdes atdmicas
Palafox et al® Rastogi et al®
(B3LYP/6-311++G)  (B3LYP/DGDZV)

Ligacdes (GGA-830)* Stewart (exp)®  Parry (exp)

N1-C2 1.389 1.372 1.344 1,389 1.395
C2-07 1.23 1.215 1.230 1.210 1.221
C2-N3 1.391 1.377 1.384 1,379 1.385
N3-H12 1.047 0.877 ** ** **

N3-C4 1.394 1.371 1.374 1.407 1.414
C4-08 1.26 1.245 1.241 1.213 1.224
C4-C5 1.432 1.43 1.411 1.454 1.461
C5-H9 1.087 0.931 ** e **

C5-C6 1.363 1.34 1.408 1.343 1.353
C6-H10 1.089 0.957 ** e **

C6-N1 1.37 1.358 1.341 1.370 1.378
N1-H11 1.045 0.836 i 1.008 1.013

a: Resultados obtidos nesse trabalho.
b: Valores do arquivo input.

c: Referéncia (90).

d: referéncia (97).

Outro fato que pode ser observado é que todas as ligagbes covalentes de
hidrogénio presentes nas moléculas da uracila sofreram estiramentos consideraveis apds 0s

calculos efetuados com os dois funcionais, LDA e GGA, para os trés valores da energia de
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corte. Quando comparamos nossos resultados, por exemplo GGA-830, aos de Stewart
encontramos diferencas de 0.17, 0.156, 0.132 e 0.209 A entre as ligacdes N3-H12, C5-H9,
C6H10 e N1-H11 respectivamente. Mais um fato observado € apresentado a seguir, na tabela
3, onde mostramos os valores dos comprimentos das ligacfes entre os atomos de nitrogénio,
hidrogénio e oxigénio na forma N - H --O, onde um atomo de nitrogénio pertencente a uma da
moléculas na célula unitéria atua como doador, compartilhando seu atomo de hidrogénio com
0 &tomo de oxigénio da molécula vizinha, que atua como receptador. Esse é o caso dos
atomos N1 e N3 que compartilham seus atomos de hidrogénios, H11 e H12 com atomos de
oxigénios, 08, de moléculas vizinhas. E possivel notar também, figura 37, que os angulos
formados nessas ligaces sdo bem proximos de 180° o que contribui na disposicédo planar das

moléculas da uracila na célula unitaria.

Tabela 3: Comprimento das ligacGes entre os &tomos de nitrogénio e hidrogénio numa
mesma molécula, comprimento das ligagcfes com hidrogénios compartilhados entre
duas moléculas e o valor do angulo formado entre as estruturas N - H --O.

LigacdesN-H --O

N-H H---O Angulo (graus) N-O
N1-H11--0O8 1.045 1.767 171.96 2.806
N3 -H12 --O8 1.047 1.763 176.45 2.809
08 - H12---N3 1.047 1.763 176.45 2.809
08 -H11 --N1 1.045 1.767 171.96 2.806

Os comprimentos de ligacdo obtidos nessa dissertacdo se mostraram bastante
préximos dos valores experimentais. As Unicas excecles sdo as ligacGes de hidrogénio em
que temos variagdes de até 0.232 A (27.75%) em relacdo aos valores experimentais. As
elevadas diferencas nas ligaces de hidrogénio estdo associadas com a precisdo da posi¢ao
destes atomos no cristal, ou seja, ndo decorrem de um problema no calculo, haja vista a
compatibilidade entre os resultados deste trabalho e aqueles da referéncia (42), a qual

forneceu o arquivo input para o desenvolvimento do presente trabalho.

Por ultimo, podemos observar que os comprimentos de quase todas as ligacdes
ndo sofreram influéncia da variacdo da energia de corte tanto no formalismo LDA como no
GGA quando comparados aos valores experimentais. Para os calculos executados no
formalismo LDA, sete ligagOes resultaram na mesma variagdo para os comprimentos das

ligagdes moleculares, em quanto que no formalismo GGA, onze ligagdes mantiveram fixa sua
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variagdo para 0s respectivos comprimentos e apenas uma delas sofreu uma pequena alteragéo

no valor do seu comprimento, a N3-C4 que teve uma infima reduc&o de 0,001A.

Figura 37: Compartilnamento dos atomos de hidrogénio entre os atomos N3 e O8 e entre N1 e 08. E
interessante notar que apenas o oxigénio O8 compartilha hidrogénios com os atomos de nitrogénios atuando

como receptador.

Além da variacdo dos comprimentos de ligacdo nas quatro moléculas da uracila
devido ao aumento da energia de corte nos sucessivos processos de otimizacdo geométrica, é
possivel também avaliar o comportamento dos angulos moleculares em relacdo ao mesmo
aumento da energia de corte para cada processo de otimizagdo da geometria molecular com os
funcionais LDA e GGA.

Analisando o comportamento dos angulos moleculares em relacdo a variagdo no
valor da energia de corte, € possivel notar que, primeiramente, no processo de otimizacao da
estrutura com o funcional LDA nenhuma alteragdo ocorre nas medidas dos angulos
moleculares ao se aumentar a energia de corte de 830 para 900 eV. Todos os angulos, sem
excecdo, mostraram ndo sofrer influéncia devido a uma variagdo de 70 eV no valor de corte
da energia e permaneceram fixos. As mudancas nas medidas dos angulos moleculares

ocorreram somente quando aumentamos em 170 eV a energia de corte, ou seja, quando
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realizamos a otimizacdo da geometria molecular com energia de corte de 1000 eV. Das
alteracbes observadas, onze angulos sofreram variacOes negativas e apenas seis sofreram
variacdes positivas. Dentre os que tiveram seu valor influenciado negativamente pelo segundo
aumento da energia de corte, o angulo entre os atomos (N3C4C5) foi 0 que apresentou a
menor diminuigdo, -0,011° em relacdo ao valor de 117,058° obtido na otimizacdo geométrica
com as energias de corte de 830 e 900 eV, o que equivale a uma variacdo percentual de -
0,0094%. Ja o angulo molecular formado pelos atomos (H10C6N1) foi o que apresentou a
maior diminuicdo em seu valor. A reducdo foi de -0,045° o que corresponde a uma diminuicao
percentual de -0,039% em relagdo ao valor de 114,771° obtido na mesma otimizacdo
geométrica. Por outro lado, analisando os angulos que tiveram variacdes positivas em seus
valores, notamos que o angulo formado pelos atomos H9, C5 e C6, (H9C5C6) foi o que
apresentou a maior alteracdo em seu valor chegando a uma variagdo percentual de 0,046% o
que corresponde a um aumento de 0,057° em cima da medida de 122,464°. O angulo que
sofreu 0 menor aumento durante a otimizacdo geométrica foi o &ngulo (N1C207) que teve um
acréscimo de apenas 0,006°, equivalente a um percentual de 0,005% em cima do valor de
123,11°,

Tabela 4: Alguns angulos moleculares formados nas ligagdes atdmicas da célula unitaria do cristal da
uracila. Valores obtidos com célculos feitos com os funcionais LDA e GGA e também os valores
experimentais.

Angulos moleculares (Graus)

Aproximacio Egﬁtrf'(z\‘j; NIC2N3  C2N3C4  N3C4C5  CAC5C6  C6NI1C2
830 114878 125207 117,058 118447 122536

LDA 900 114,878 125207 117,058 118447 122,536
1000 114,859 125258 117,047 118425 122,526

830 114305 126,042 115937 119,015 122,658

GGA 900 114292 126,049 115938 119,004 122,671
1000 114313 126,038 115933 119,016 122,661

Experimental *k 113,978 126,709 115,48 118,863 122,682
Aproximacio Egﬁtrf'(z\‘j; H12N3C4 N3C408  O8CAC5  CA4C5H9  HIC5C6
830 118,325 118367 124572 119,035 122464

LDA 900 118,325 118367 124572 119,035 122464
1000 118313 118,353 124597 118,995 122521

830 117,992 118,795 125268 119,111 121833

GGA 900 117,959 118,778 125284 119,124 121,831
1000 117,979 118,774 125292 119,112 121,831

Experimental *x 115,456 119,203 125,316 118,079 123,044
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Dentro da abordagem GGA, notamos um comportamento bem diferente nos
angulos moleculares das moléculas da uracila. As variagdes ndo seguiram o mesmo padrdo
repetitivo que foi verificado na abordagem LDA e também nos resultados para 0s
comprimentos das ligacdes moleculares discutidas anteriormente. O Unico angulo que se
manteve fixo foi verificado entre os atomos H9, C5 e C6. A medida de 121,831° ndo sofreu
varia¢do quando a energia de corte foi aumentada de 900 para 1000 eV. Esse foi o Unico valor
que ndo sofreu influéncia das mudancas na energia de corte. Os demais angulos sofreram
variacOes bem diversas de modo que vinte e quatro deles tiveram seus valores reduzidos e
vinte e seis deles foram aumentados em relacdo ao valor experimental. Com relacdo aos
angulos que foram reduzidos, aquele que teve a menor diminuigdo, O7C2N3, apresentou uma
reducdo de apenas -0,003° o que corresponde a 0,0024% de reducdo. Essa variacdo negativa
foi verificada quando se aumentou a energia de corte de 900 para 1000 eV. J4, o angulo que
mais diminuiu foi o (H12N3C4), que teve uma reducdo de 0,028% quando se aumentou a
energia de corte de 830 para 900 eV. Por outro lado, os &ngulos que apresentaram as menores
variacdes positivas foram os angulos (N3C4C5), (C4C5C6) e (C4C5H9), ambos com um
aumento de apenas 0,001° em suas medidas. J& o que teve o maior aumento foi o (C2N3H12),

que teve seu valor aumentado em 0,026° o que equivale a um aumento percentual de 0,022%.

Tabela 4.1: Demais angulos moleculares formados nas ligagdes atdmicas da célula unitaria do cristal da
uracila. Valores obtidos com célculos feitos com os funcionais LDA e GGA e também os valores
experimentais.

Angulos moleculares (Graus)

Aproximacio ~ Cnergiade N1C207 H11N1C2 O7C2N3 C2N3H12
corte (eV)
830 123,11 118,107 122,012 116,467
LDA 900 123,11 118,107 122,012 116,467
1000 123,116 118,082 121,976 116,428
830 123,267 117,51 122,428 115,958
GGA 900 123,273 117,494 122,435 115,984
1000 123,255 117,486 122,432 115,973
Experimental *x 123,708 115,074 122,314 117,794
. ~ Energia de o
Aproximacao C5C6H10 H10C6N1 C6N1H11
corte (eV)
830 123,345 114,771 119,296 wx
LDA 900 123,345 114,771 119,296 wx
1000 123,378 114,726 119,311 fala
830 123,246 114,715 119,758 e
GGA 900 123,226 114,731 119,763 fala
1000 123,233 114,733 119,778 fala

Experimental *x 123,242 114,454 122,141 *x
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Considerando os célculos efetuados nos formalismos LDA e GGA para 0s trés
valores da energia de corte, podemos notar que ao comparar 0s valores obtidos com as
medidas experimentais, notamos que uma variacdo bem diversificada foi atribuida ao valor
dos angulos moleculares. De acordo com os resultados, as medidas calculadas no formalismo
GGA ocasionaram uma variacdo bem menor, em mddulo, nos angulos moleculares em
relagdo aos angulos obtidos experimentalmente e aos angulos obtidos com os calculos no
formalismo LDA. Sendo que apenas para algumas medidas dos angulos moleculares,
(C2N3H12), (C4C5H9) e (H9C5C6), é que foi verificada uma maior variagdo em maédulo do
que as obtidas com o funcional LDA.

O cristal anidro da uracila é classificado como tendo sistema monoclinico com
espaco de grupo P21/a. Essa classificacdo ja foi identificada por varios autores e, da mesma
forma, foi verificada na presente dissertagdo. Os parametros de rede calculados aqui foram
obtidos da mesma forma que as demais propriedades descritas acima. Podemos observar,
inicialmente, que nos resultados obtidos com funcional LDA, os valores calculados para as
dimensbes a, b e ¢ da célula unitaria, o angulo £ e o volume celular ndo apresentaram
nenhuma influéncia devido ao aumento da energia de corte de 830 para 900 eV. Apenas
houve variacdo ao se aumentar para 1000 eV o valor da energia de corte, sendo que as
dimensGes b e ¢, e 0 angulo S sofreram variagcdes negativas o que diminuiu o volume celular
em 0,12% comparado ao volume obtido na transi¢cdo de 830 para 900 eV e em 10,91% em

relacdo ao valor experimental.

Tabela 5: Pardmetros de rede a, b e ¢, angulo 8 e o volume V da célula unitéria do cristal da uracila.
Valores obtidos com os funcionais LDA e GGA e as medidas experimentais.

Parametros de rede

Aproximacdo  Energia de corte (eV) a (A b (A) c(A)  Volume (A% B (graus)
830 11,679906 11,961393 3,498119 413,308 122,25249

LDA 900 11,679906 11,961393 3,498119 413,308 122,25249
1000 11,680189 11,957245 3,493276 412,819 122,20489

830 11,928389 12,306625 3,645514 456,136 121,53241

GGA 900 11,922346 12,307305 3,64322 455,383 121,58571
1000 11,919867 12,30648 3,641047 455,166 121,5489

Experimental wx 11,938 12,376 3,6552 463,386 120,9
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Com relagdo ao funcional GGA, notamos um comportamento bem diferente nos
parametros de rede. Diferentemente dos céalculos LDA, o padréo repetitivo que foi verificado
na abordagem GGA. Todos a medidas, sem excecdo, sofreram variacGes distintas, em
modulo, de modo que dentre as dimensdes a, b ¢, apenas o parametro b na transi¢do de 830
para 900 eV sofreu um aumento em seu comprimento, enquanto que todos 0s outros

parametros foram reduzidos em relagdo ao valor experimental.

Ao comparar os valores obtidos para os parametros de rede com as medidas
experimentais, tanto na abordagem LDA como na abordagem GGA, notamos uma variagao
bem diversificada nos valores encontrados nessa dissertacdo. De acordo com os resultados, as
medidas calculadas com o funcional GGA tiveram uma variacdo bem menor, em modulo,
tanto nas dimensdes celulares a, b e ¢, como no angulo £ e no volume da célula unitaria do
cristal quando comparamos aos parametros obtidos experimentalmente e aos parametros
obtidos no formalismo LDA. Isso leva a valores mais proximos dos experimentais, 0 que
mostra que o funcional GGA teve uma melhor concordancia com os resultados experimentais
que foram usados com arquivo input para os calculos. Dentro desta abordagem, os calculos
que mais se aproximam das medidas experimentais foram executados com energia de corte de
830 eV. Desse modo, as propriedades estruturais analisadas nesse trabalho séo independentes
do valor da energia de corte utilizada nas otimizacdes de geometria do cristal e, por isso,
adotamos como valor de referéncia para a expansdo em ondas planas o valor de 830 eV para
este parametro de célculo haja vista a sua confiabilidade demonstrada no estudo de

convergéncia e 0 seu menor custo computacional.

4.2 Propriedades eletronicas

Iremos, nesta se¢éo, apresentar e discutir os resultas obtidos para as propriedades
eletronicas do cristal da uracila. Serdo mostrados os resultados dos célculos para a estrutura de
bandas na regido do gap e para a densidade de estados de cada elemento quimico presente na
molécula da uracila. Podemos visualizar o grafico da estrutura de bandas na regido do gap de

energia na figura 37 onde é mostrado o gap principal e 0s gaps secundarios.
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Os pontos Z (00 1/2),T (00 0), Y (0 1/2 0), A (-1/21/20),B (-1/200),D (-1/20
1/2), E (-1/2 1/2 1/2) e C (0 1/2 1/2) mostrados na figura sdo os pontos de alta simetria na
regido da primeira zona de Brillouin tomados no caminhoZ - I' - Y >A —->B —>D — E

— C.

Da analise feita na figura 37, encontramos que a banda de valéncia apresenta seu
méaximo global no ponto B enquanto que a banda de conducéo possui seu minimo global no
ponto E, tendo um gap de energia indireto com valor de 3.45 eV. Este valor é superior aos
valores obtidos para os gaps de energia dos cristais das demais bases nitrogenadas onde
calculos realizados por Maia et al. (89), com o funcional LDA, encontraram valores
equivalentes a 2.68 (B — B),2.83 (Z —1),3.30 I — I') ¢ 3.22 ¢V (B — «) para os cristais
anidros das bases guanina (G), adenina (A), citosina (C) e timina (T), respectivamente.
Embora o funcional utilizado neste trabalho (GGA) seja diferente daquele usado por Maia et
al. (LDA), pode-se observar um gap aproximado daqueles das bases pirimidinas. Ainda nessa
comparacdo, pode-se inferir a seguinte ordem nos valores dos gaps de energia de todas as
bases nucleotidicas: U >C > T > A > G, em que 0s extremos maximo e minimo sao da uracila

(3,45 eV) e da guanina (2.68 eV) respectivamente.

Outra observacgdo que pode ser feita da analise da estrutura de bandas é a presenca
de méaximos e minimos secundarios localizados nas respectivas bandas de valéncia e de
conducdo. Na banda de valéncia temos um maximo secundario localizado em um ponto
intermediario do caminho (I' — Y) abaixo apenas -0.01 eV do méaximo global localizado no
ponto B. J& na banda de conducédo, temos minimos secundarios acima do minimo global em
apenas 0.002 e 0.004 eV, localizados nas proximidades do ponto Z e no ponto D
respectivamente. Ressaltamos também a presenca de gaps de energia secundarios com valores
que sdo muito aproximados do valor do gap principal, Dentre esses, aquele que apresenta o
menor valor teve seu gap estimado em 3.452 eV, apenas 2 meV maior do que o gap principal
e tendo seu minimo no ponto B e maximo nas proximidades do ponto Z (B — =Z), sendo,
portanto, um gap indireto. J& 0 maior deles, teve seu valor estimado em 3.549 eV, superior em
1 x 10 eV ao gap principal, com minimo e méximo no ponto B, sendo, assim, um gap direto
no caminho (B — B). Temos, ainda, outro gap de energia secundario com um valor
intermediario de 3.454 eV, acima do principal em apenas 4 meV com minimo no ponto B e

maximo no ponto D (B — D), sendo também, um gap indireto.
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Figura 36: Estrutura de bandas mostrando os estados de fronteira proximos a regido do gap de energia. O gap

principal é destacado pela seta azul enquanto os demais gaps secundarios sao indicados pelas setas vermelhas

(superior). Estrutura de bandas completas mostrando os estados mais profundos (inferior).
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Com relagéo aos estados eletronicos que participam de forma mais relevante na
formacdo da estrutura de bandas do cristal, temos a figura 37 que traz o gréafico das
densidades parciais de estados (PDOS) por cada espécie de atomo. Podemos observar que no
topo da banda de valéncia a energia eletronica tem uma forte contribuicdo dos orbitais tipo p
dos atomos de carbono (C-2p), enquanto que os atomos de nitrogénio (N-2p) e de Oxigénio
(O-2p) possuem uma contribuicdo menos significativa e com intensidades préximas entre si.
Ja os atomos de hidrogénio (H-2s) ndo contribuem na formacdo da banda de valéncia. Da
mesma forma, na banda de conducéo a principal contribuicdo vem dos orbitais 2p dos atomos
de carbono, porém de forma bem mais acentuada do que na banda de valéncia. Em seguida,
temos as contribuicGes bastante similares dos &tomos de nitrogénio (N-2p) e oxigénio (O-2p).

A forte presenca dos orbitais tipo p pode ser notada em quase todos os niveis
eletronicos, na segunda banda de energia da camada de valéncia, intervalo de -1 a -2 eV,
notamos que ha uma presenca intensa dos orbitais 2p dos atomos de oxigénio 0s quais
contribuem fortemente na formacgdo dessa banda. Na camada de conducéo, a segunda banda
de energia, entre 3 e 4eV, é formada também por orbitais do tipo p, de modo que a
participagdo mais relevante vem dos atomos de carbono, seguidos pelos orbitais 2p dos
atomos de oxigénio e nitrogénio respectivamente. Nos outros estados intermediarios da
camada de valéncia na estrutura de bandas do cristal, a presenca dos orbitais tipo s pode ser
verificada, ainda que com pouca intensidade como podemos observar no intervalo de -4 a -11
eV do gréafico das densidades parciais de estados. Somente nos niveis mais profundos da
camada de valéncia é que podemos observar uma presenca mais intensa dos orbitais tipo s
num intervalo de -14 a -22 eV para os atomos de carbono (C-2s),nitrogénio (N-2p) e oxigénio
(O-2p). Com relacdo aos 4tomos de hidrogénio, vemos que 0s seus orbitais, tipo s (H-2s),
pouco contribuem na formacdo dos estados eletronicos de energia, de modo que a presenca
dos mesmos é verificada com pouca intensidade na regido de -4 a -22 eV comparada aos

orbitais tipo p dos demais atomos.

Dessa forma, a analise do grafico das densidades parciais de estados eletrénicos
nos mostra que a contribuicdo dos orbitais tipo p é predominante na formacdo da bandas de
valéncia e conducdo, porém, a presenca dos orbitais tipo s se torna mais intensa nos niveis
mais profundos de energia no intervalo de -4 a -14 eV, principalmente no intervalo de -14 a -

22eV, onde temos picos mais intensos mostrando uma presenca mais forte desse orbitais.
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4.3 Propriedades vibracionais

O uso da espectroscopia vibracional € de consideravel importancia para atribuir os
modos normais de uma molécula (90). Nesta secdo faremos uma analise vibracional para 0s
modos normais de vibracdo da uracila usando os espectros IR e Raman. Inicialmente, vamos
comecar pelo estudo do espectro IR onde temos as assinaturas vibracionais do cristal
identificadas pelos picos mostrados no grafico da figura 38. Ao todo, foram identificadas um
total de 141 assinaturas vibracionais do cristal apds os célculos realizados na célula unitaria

otimizada com o funcional GGA e com energia de corte de 830 eV.

A identificacdo e intensidade de todas as assinaturas do espectro IR podem ser
observadas nas tabelas 6, 6.1 e 6.2, onde temos, também, a identificacdo dos modos normais
que mais contribuem para as assinaturas vibracionais do cristal. De acordo com essas tabelas,
cada modo normal foi classificado em forte ou fraco, respectivamente, dependendo de sua
intensidade nas ligacGes moleculares da uracila. Devemos observar, ainda, que nas tabelas
existem assinaturas com intensidades nulas e mesmo assim ha um modo normal de vibragao
associado a essas frequéncias de vibragdo, porém esses modos normais sdo classificados como
inativos e ndo contribuem para a formacdo dos picos caracteristicos do cristal. Dentre todos 0s
picos mostrados nos graficos, concentramos nossa analise apenas nos modos normais mais
intensos e que influenciaram na formacao de tais picos. Por exemplo, no intervalo de nimeros
de onda entre 0 e 1000 cm™, temos picos pronunciados em 115.06, 119.81,426.83, 428.14,
536.74, 555.34, 565.02, 584.23, 737.0, 819.44, 875.98, 908.28 e 979.39 cm™, atribuidos aos
modos, ¢ (rocking), y (wagging), 6 (twisting) e & (deformation) respectivamente. Para 0s
valores citados acima, temos assinalados no grafico apenas os modos normais que mais

contribuem para a formacéo de um determinado pico.

No caso das assinaturas verificadas no intervalo de 0 a 1000 cm™, os modos que
mais se destacam sdo y (C6H10) para os valores de 426.8 e 428.14 cm™, & (anel) para o valor
de 536.7 e 555.34 cm™, H(anel) e y(C5H9) para o valor de 737.0 cm™, y (C5H9) para o valor
de 819.44 cm™, y (NIH11) para o valor de 875.98 cm™ e y (N3H12) para o valor de 908.28
cm™ respectivamente. Os demais modos normais existentes para os nimeros de onda
indicados acima também compde os picos assinalados no espectro IR, porém suas
intensidades sdo menores conforme mostram as tabelas 6 e 6.1. Dentro do intervalo de 0 a

1000 cm™, podemos notar que os modos normais y (wagging) sdo predominantes e
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contribuem de forma mais eficiente para a composicdo dos picos que representam as

assinaturas vibracionais dos cristal no intervalo de 0 a 1100 cm™ do espectro IR.

Observando agora o intervalo de 1000 a 2000 cm™, encontramos a presenca de
mais dois modos normais de vibracdo na composicdo nos picos que representam as
assinaturas vibracionais do cristal, sdo eles: B (scissoring) e v (stretching). Nesse intervalo,
registramos picos mais acentuados em 1236,71, 1374,65, 1400,73, 1409,35, 144952,
1452,84, 1588,65, 1614,35, 1664,72, 1676,43 e 1699,68 cm™ que sdo atribuidos mais aos
modos { (C6H10), L (N3H12), B (C4N3H12) ¢ p (H11IN1C2) respectivamente. Com relacéo
aos modos normais que mais aparecem no intervalo considerado notamos que o0 modo normal
rocking () € mais atuante na composi¢do dos picos, principalmente, no nimero de onda
1614.35 cm™, enquanto que outros modos normais como o B (scissoring) aparece em segundo
lugar como modo normal mais presente nas assinaturas vibracionais dentro do referido

intervalo.

No terceiro intervalo de nimeros de onda, de 2000 a 3500 cm™, encontramos 0s
picos mais intensos obtidos na analise vibracional do cristal anidro da uracila. as assinaturas
foram registradas nos valores 2951,99, 2987,07, 3028,25, 3073,57, 3114,74 e 3131,11 cm™
atribuidos aos modos normais v(N3H12), v(N1HI11), v(C6H10) e v(C5H9) respectivamente.
Como podemos observar na tabela 6.2, nesse intervalo temos exclusivamente a presenca dos
modos v (stretching) de forma que os trés primeiros picos, registrados em 2951,99, 2987,07,
3028,25 cm™, respectivamente, sdo 0s mais intensos e indicam sdo devidos as presencas de
modo fortes estiramento nas ligagdes (N3H12) e (N1H11).
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Tabela 6: Modos normais de vibracdo do cristal anidro da uracila.
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Frequéncia Intensidade
(1/cm) (km/mol) AN Forte Fraco
30,25 0,32 0 1(C408) V(C5H9)/(N3H12)
41,19 0,00 1,506747 Y(C207)/(N1HL11) v(N3H12)/(C6H10)
50.63 0,00 0,773212 {(molécula) o
68.99 0,00 0,478399 ¥ (molécula) o
72.04 2,63 0 Y(C207)/(N1HL1) V(N3H12)
7431 0,00 4,733858 y(C408)/(C5HO) v(C6H10)
84.68 0,00 28,27606 (C207) y(C408)/(C5HO)
87.84 117 0 y(C207)/(C408) y(C5HO)/(N1H11)
97,77 3,90 0 y(C6H10) y(C5HO)/(N1H11)
107,41 0,00 1726505  {(C207)(NIHI1)/(C6H10) {(C5HO)
112,67 0,00 1.717046 ((C207)/(NTHI 1) ((C6H10)/(N3HI2)
115,06 98,85 0 ((C5H9)/(C408) ((C6H10)/(N3H12)
119,81 61.85 0 y(C6H10) V(C5HO)/(N1H11)
121,27 1,03 0 ((C207)/(NTH11)/(C6H10) CIN3H12)/(C5HY)
130,13 0,00 12,55337 y(C408)/(C6H10) V(NIH11)
132,87 0,00 55,16364 y(C6H10) (C5HY/(N1H11)
133,02 10,78 0 {(molécula) o
146,56 8,07 0 {(molécula) o
154,43 0,00 2 551565 {(molécula) o
167,20 0,00 3,104787 {(molécula) o
175,43 0,00 6.428409 {(molécula) o
186,60 0,00 5,135184 V(N3H12) y(NIH11)/(C6H10)
193,25 0,00 6,648145 y(N3H12) v(C5H9)/(C6H10)
193,52 11,42 0 V(C5HO)/(N3H12) V(NIH11)
V(N3H12)/(N1H11)

196,96 5,99 0 y(C5H9) BBCI0(OTCND)
202,36 0,00 2652946 y(C5H9) v (N1H11)
205,84 1,60 0 V(NIH11)/(C5HO)/(N3H12) ~ A(C3C408) (())BC4N3)/ (anel
210,48 0,00 0,299792 (C5HO)/(N1HLL) 0(C5C408)/(anel)
219,20 239 0 y(NIH11)(N3H12)/(C5Hg) ~ A(C3C408) (?SC“N”/ (anel
400,30 0,00 22 55855 ((C207)/(C408) o
421,14 37,88 0 {(C207)/(C408) o
42121 0,00 4,125154 y(C6H10) ((C207)/(C408)
426,83 206,74 0 y(C6H10) ((C207)/(C408)

Y(C6H10) -
427,90 1,22 0 O(N1C6H10)/(CSC6H10)

y(C6H10)
428,14 263,39 0 OON1COMTO(CACEH0) ((C207)/(C408)
430,91 0,00 7,528479 y(C6H10) o
433,34 0,00 8,420319 v(C6H10) o
518,04 0,00 25 99569 5(anel) ((N3H12) o
522.33 11,11 0 3(anel) ((N3HI2)/(C6H10)
529,71 0,00 50,08479 5(anel) ((CSHO)/(N3H12)
536,74 860,14 0 5(anel) C(CSHO)/(N3H12)
545,18 0,00 7,160372 5(anel) o
546,91 0,00 56,32685 5(anel) o
555,34 121,76 0 5(anel) o
565,02 55,19 0 CINTHITY(C6HI0)/(CSHY)  ¢(C207)/(C408)/(N3H12)
566,99 0,00 69,39392 3(anel) ((C4=08)
567,52 1.40 0 3(anel) {(C5-H9) o




Tabela 6.1: Demais modos normais de vibracdo do cristal anidro da uracila.
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Frequéncia Intensidade
(1/cm) (km/mol) AN Forte Fraco
574,44 0,00 1945591  S(NTHI 1)(/,(\1%%1{112(;)/ (CSHOY 5 (anel) ((C207)(C408)
584,23 48,85 0 CINTHITY(C6HI0)/(CSHY)  {(C207)/(C408)/(N3H12)
713,56 0,28 0 8(C4CSHI) 0(C4N3C2)
714,10 9,75 0 8(C4CSHI) 8(C4N3C2)
715,25 0,00 6,040863 8(C4CSHI) 8(C4N3C2)
715,79 0,00 2.208043 0(C4CSHO) 0(C4N3C2)
737,00 157,85 0 0(anel) y(C5H9) V(N3H12)
737,16 0,00 3748368  6(C6CSH9)/(HOCSC6)/(anel) v(N3H12)
737,18 0,00 32,86809 (C5HO) 6(anel) v(N3H12)
737,31 6,26 0 y(C5H9) 6(anel) y(N3H12)
768,12 8,92 0 5(anel) o
770,72 0,00 7,795141 5(anel) o
772,11 22,83 0 5(anel) o
782,07 0,00 623,1207 5(anel) o
816,93 0,18 0 y(C5H9) y(NIH11)/(C6H10)
819,44 458,18 0 y(C5HO9) y(C6H10)
824,34 0,00 20,33859 v(C5HO9) y(NIH11)/(C6H10)
828,75 0,00 5,152069 y(C5HO9) y(C6H10)
872,17 0,00 24,40245 v(NIH11) y(N3H12)
874,57 9,41 0 Vv(NIH11) v(N3H12)
875,98 371,53 0 y(NIH11) -
877,98 0,00 23,69996 v(NIH11) y(C5H9)
892,38 0,00 2,061094 y(N3H12) o
897,34 0,00 1,556091 v(N3H12) y(NIH11)
908,28 492,60 0 v(N3H12) o
914,70 12,20 0 v(N3H12) y(NIH11)
961,33 0,00 149,5845 3(anel) y(C6H10) o
965,05 0,00 0 3(anel) y(C6H10) o
966,99 0,00 6,739995 3(anel) y(C6H10) o
979,39 137,28 0 3(anel) y(C6H10) o
995,68 0,00 4,530535 3(anel) y(C6H10) (N3H12)
998,12 0,00 14,78649 y(C6H10) 5(anel) y(C5H)
999,01 41,38 10,00432 ((N3H12) ((CSHO)/(C6H10)
999,05 0,00 0 v(C6H10) Y(C5H9)
1001,93 0,00 14,353 y(C6H10)/(C5H9) ((N3H12)
1003.56 3.9 0 y(C6H10) y(C5HOY/(NIH11)
1004.86 6,39 0 v(C6H10) y(C5HOY/(NIH11)
1005.88 4,86 0 CIN3H12)/(C6H10) ((C5HO)
1093.83 11,49 0 ((C5H9) CINTH11)/(C6H10)
1098.63 0,19 0 v(C5H9) v(NIH11)/(C6H10)
1100,54 0,00 276,7453 y(C5HO9) v(N1H11)/(C6H10)
1101,00 0,00 6,661333 y(C5HO9) v(NLH11)/(C6H10)
120566 6,58 0 V(anel) {(C5H9)/(N3HI2) CINTH11)/(C6H10)
1207,15 186,09 0 V(anel) {(C5H9)/(N3HI2) ((C6H10)
120882 0,00 2408207  v(anel) {(CSHO)/(N3H12) {(C6H10)
1210.00 0,00 9972368 v(anel) ((CSHO)/(N3H12)/ C(NTHI11)/(C6H10)
1236.71 1027,66 0 L(C6H10) C(NTH11)/(CSH9)
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Tabela 6.2: Terceira parte dos modos normais de vibracéo do cristal anidro da uracila.

Frequéncia Intensidade
(1/cm) (km/mol) AN Forte Fraco
124579 0,00 143,6324 ((C5H9)/(C6H10) CNTHID)
1252.26 4,74 0 ((CSHO)/(C6H10) CNTHILT)
1259.60 0,00 27,04742 ((CSHO)/(C6H10) CINTHIT)
1374.25 102,19 0 £ (CSH9)/(C6H10) o
137465 147,17 0 {(CSHO)/(C6H10) (N3H12)
1377.13 0,00 116,3667 ((CSHO)/(C6H10) o
1378.86 0,00 43,42609 {(C5H9)/(C6H10) o
1390,39 0,00 5506051  v(C408) {(N3HI2)(C6H10)  {(NIHI1)v(C5C4)/(C4N3)
1394.96 0,00 2471907 ((N3HI12)/(C6H10) W(C408) ((NTHI 1)
1400,73 417,08 0 (N3HI2) ((CSH9)/(C6H10)/(NIHI 1)
1409,35 1052,45 0 (N3HI2) ¢(C6H10)
14495 323,89 0 {(C6H10) C(NTHI 1)
1450.90 0,00 206,4471 CIN3HI12) CNTHIT)
1452.84 199,96 0 CIN3H12) CNTHI )
145728 0,00 113,1808 CIN3HI12) CNTHI )
1508,18 0,00 355,7415 CNTHIT) o
151127 20,83 0 CNTHIT) o
151365 0,00 6521398 CNTHIT) o
1517.27 36,42 0 CNTHIT) s
C(N3H12)/(C6H10) W(C408)/(C5C6)
1579,86 0,00 189,6127 A1) (CEes)
1588,65 1804,69 0 B(CAN3HI2) v(C408) B(C6NTHI 1) {(C6H10)
1590,97 0,00 39,50349 B(CAN3H12) {(C6H10) B(CONIHIT)
: ! : W(C408)/(C5C6)
B(C6NTHI1)/(CAN3H12)
1593,71 34,48 0 ((C6H10) v(C5C6) Cio8)
W(C5C6) L(C6H10) V(C408) {(C5HY)
1614,35 4342,42 0 B(CAN3HI2) B(CONTHI 1)
W(C5C6) W(C5C4)
162516 0,00 798,7169 B(CONTH11)/(C4N3HI2) B(HOCS5C4)
W(C5C6) W(C5C4)
1634,55 0,00 15,62996 B(C4N3H12) B(C6NTH11)/(HICSC4)
W(C5C6) (NTHI )
1664,72 1005,94 0 V(C408) B(C4N3HI2) BN DO C504)
W(C207) -
1676,43 169187 0 B(H1INIC2)/(C2N3H12)
1681,54 0,00 2754727 B(H1IN1C2)/(C2N3H12) W(C207)
1699.68 2399,03 0 B(H1IN1C2)/(C2N3H12) W(C207)
W(C207) .
1731,04 0,00 7,373696 S INI 2 (CON3HI2)
204898 0,00 1862,382 V(N3HI2) V(NTHIT)
205199 8680,35 0 V(N3HI2)(NTHI11) -
2062.85 0,00 468,3086 V(N3H12) o
208707 6753,19 0 V(NTHI1) V(N3H12)
3008,16 0,00 5598,42 V(NIHI1) V(N3HI2)
3028,25 4698,99 0 v(N3H12) V(NTHI1)
3050,44 0,00 668,6715 VNTHIT) s
307357 699,83 0 VN3HI2)/(NTHI1) V(C5HO)
3113.05 0,00 1322,491 V(C6H10) W(C5HY)
3113.07 0,00 856,7605 W(C6H10) W(C5HY)
3114.74 458,97 0 V(C6H10) o
3116.79 219,93 0 V(C6H10) o
313111 437,20 0 V(CSHO) o
3131,93 0,00 3017,415 W(CSHO) W(C6H10)
3136,84 88,51 0 W(CSHO) -
3138,18 0,00 67,74896 (CSHO) V(C6H10)




105

O espectro Raman do cristal anidro da uracila foi obtido com picos de intensidade
na faixa de comprimentos de onda entre 0 e 1000 cm™, entre 1000 e 2000 cm™ e entre 2000 e
3500 cm™ respectivamente. Iremos agora fazer uma analise do espectro Raman mostrado no
gréfico da figura 39 da mesma forma que foi feito no espectro IR da figura 38. Da mesma
forma, temos as 141 assinaturas vibracionais caracteristicas do cristal onde vamos destacar
aquelas que mais contribuiram para a formacdo dos picos Raman. As intensidades de todas as
frequiéncias de vibracdo do espectro Raman podem ser verificadas também nas tabelas 6, 6.1 e
6.2. De acordo com essas tabelas, temos assinaturas vibracionais com intensidades nulas,
sendo que os modos normais associados a elas s&o modos inativos e ndo influenciam na
formacdo dos picos caracteristicos do espectro Raman do cristal.

De acordo com o primeiro intervalo considerado, 0 a 1000 cm™, podemos
observar de acordo com a tabela 6 que ha um pico pronunciado em 84,68 cm™ correspondente
ao primeiro pico do espectro Raman no intervalo considerado e esta associado a um modo
wagging na ligacdo C2=07, y(C207). Logo depois, um pico mais acentuado é observado
devido a sobreposicdo das intensidades relativas as freqiiéncias 130,13 e 132,87 cm™
associadas ao modo normal wagging atuante nas ligacbes C4=08 e C6-H10,
y(C408)/(C6H10) respectivamente. J4 na regido préxima a 500 cm™, podemos observar uma
predominancia do modo normal deformation atuando no anel pirimidinico, d(anel), dando
origem ao conjunto de picos nessa regido, principalmente nos valores de 529.71, 546.91 e
566.99 cm™ respectivamente. Dentro desse intervalo, notamos que a maior intensidade
verificada é relacionada ao pico situado no nimero de onda 782,07cm™ e devida a forte
contribuicdo do modo normal &(anel) atuante no anel da molécula da uracila. Ao final do
intervalo considerado, ainda pode ser verificado um pico também devido a uma deformacéo
no anel pirimidinicos que é relacionado ao nimero de onda 961.33cm™. Nesse primeiro
intervalo de freqliéncias, podemos notar que a maioria dos picos mais intensos do espectro
Raman sdo oriundos da maior presenca do modos normais tipo deformation, seguidos pela

participacdo do modo normal wagging respectivamente.

Para as assinaturas vibracionais verificadas no intervalo de 1000 a 2000 cm™,
verificamos inicialmente a presenca do modo normal wagging na ligagdo entre os atomos C5
e H9, y(C5H9), para o valor de 1100.54 cm™, e em seguida 0 modo normal stretching
verificado no anel pirimidinico, v(anel), para os valores de 1208.82 e 1210.00 cm™,
verificamos também o modo normal {(C6H10) para os valores 1245.79 e1259.60 cm™ e mais
a frente, {(C5H9)/(C6H10)/(N3H12)/(N1H11) para os valores de 1377.13, 1378.86, 1390.39,
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1450.90, 1457.28, 1508.18 e 1513.65 cm™ respectivamente. Notamos ainda que a partir do
valor de 1579.86 cm™ ocorreu o aparecimento do modo normal scissoring, f , que é
verificado também para os niimeros de onda 1590.97, 1625.16 e 1681.54 cm™, sendo que o
modo normal de vibragdo mais intenso dentro do respectivo intervalo foi registrado em
1625.16 cm™, contribuindo, assim, na formacao dos picos observados no grafico do espectro

Raman na figura 39.

Por fim, no Gltimo intervalo de ndmeros de onda, 2000 a 3500 cm™, temos os
picos mais intensos observados no espectro. Dentro dessa faixa de valores, existe uma
predominancia do modo normal stretching, v, que pode ser observado com mais intensidade
nos ndmeros de onda 2948.98, 2962.85, 3008.16, 3050.44, 3113.05, 3113.07, 3131.93 e
3138.18 cm™, sendo que, nesse intervalo, esse modo atua exclusivamente e com forte
intensidade nas ligacBes covalentes dos hidrogénios com os atomos presentes no anel
pirimidinico, carbono e nitrogénio, diferentemente do que foi observado nos intervalos
anteriores para os estiramentos nas ligacGes entre os atomos do anel que foram bem menos

intensas do que as registradas nesse intervalo de 2000 a 3500 cm™.

Da mesma forma que no espectro IR, os demais modos normais existentes para os
nameros de onda indicados nas tabelas também comp@e os picos assinalados no espectro
Raman, porém suas intensidades sdo menores conforme mostram as tabelas 6, 6.1 e 6.2 e ndo
estdo visiveis no grafico do espectro Raman. E importante lembrar que existem modos que
estdo registrados nas tabelas de modos normais, mas possuem intensidade nula e sdo
classificados como modos inativos e ndo contribuem para a formagdo do espectro

caracteristico do cristal.
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que mais contribuem para a sua formacéao.
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5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

5.1 Conclusoes

Nesta dissertacdo, foram efetuados calculos baseados na teoria do funcional da
densidade (DFT) a partir de dados experimentais do cristal anidro de uma das bases
nucleotidicas presentes no RNA, a uracila. Os célculos foram realizados usando as
aproximagdes LDA e GGA para o funcional da energia de troca e correlagdo. Um conjunto de
ondas planas com pontos de corte em 830, 900 e 1000 eV foi utilizado como base para a
expansdo dos estados eletrénicos, onde a aproximacdo do pseudopotencial de norma
conservada foi adotada para descrever a interacdo coulombiana entre os nucleos e os elétrons
nos procedimentos de otimizacBes geométricas afim de se verificar o comportamento das

caracteristicas estruturais da célula unitaria diante da variacdo da energia de corte.

Com relacdo aos comprimentos das ligacGes moleculares, foi observado que o
aumento sucessivo na energia de corte ndo apresentou influéncia sobre os comprimentos das
ligacGes quimicas de modo que o maior valor em modulo verificado para as variagdes dos
comprimentos foi da ordem de um milésimo de angstrom (1x10°A) para mais ou para menos,
sendo que apenas uma pequena quantidade de ligacdes apresentou tal variacdo, enquanto a
maiorias delas ndo apresentou nenhuma alteracdo em seu valor, principalmente nas medidas
obtidas com o formalismo GGA. Foi verificado também que as medidas calculadas nos dois
formalismos, LDA e GGA, forneceram valores muito proximos das medidas experimentais
para 0s comprimentos das ligacbes moleculares presentes na molécula da uracila dentro da
célula unitaria do cristal. As Unicas excec¢des foram os comprimentos das ligacGes covalentes
de hidrogénios, as quais apresentaram as maiores variacoes registradas apds os calculos LDA
GGA sendo que este ultimo forneceu valores mais préximos dos experimentais. Essa
diferenca consideravel nas ligacGes covalentes dos atomos de hidrogénios esta associada com
a precisdo da posicdo destes &tomos no cristal, de modo que ndo decorrem de um problema no
calculo, haja vista a compatibilidade entre os resultados deste trabalho e aqueles referentes

aos dados experimentais.

Diferentemente dos comprimentos das ligacdes atdmicas, os angulos moleculares

se mostraram mais sensiveis as variac0es da energia de corte impostas durante as otimizacgoes
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geométricas. Em ambos os formalismos, notamos que as medidas angulares da molécula da
uracila sofreram uma série de alteracGes devido ao aumento da energia de corte. As menores
variacdes em relacdo aos valores experimentais foram verificadas nos calculos feitos com o
funcional GGA de modo que este forneceu os valores que mais concordaram com as medidas
experimentais. O mesmo padrdo de comportamento pode ser observado nos parametros de
rede da célula unitaria do cristal anidro da uracila. Da mesma forma, estes se mostraram mais
sensiveis as mudancas do valor da energia de corte, sendo que os valores mais proximos das

medidas experimentais foram obtidos do calculos feitos com o uso do funcional GGA.

Apds analisar todos os dados obtidos nos calculos, podemos concluir desse estudo
de convergéncia que as propriedades estruturais analisadas nesse trabalho sdo independentes
do aumento no valor da energia de corte utilizada nas otimizagdes de geometria do cristal e,
por isso, adotamos como valor de referéncia para a expansdo em ondas planas o valor de 830
eV para este parametro de célculo haja vista a sua confiabilidade demonstrada no estudo de
convergéncia e 0 seu menor custo computacional. Dessa forma, todas as outras propriedades
do sistema estudado, eletronicas e vibracionais, foram calculadas usando a célula unitaria do

cristal otimizada com o funcional GGA e com energia de corte de 830 eV.

O gap de energia do cristal foi estimado a partir de célculos realizados sobre a
estrutura otimizada da célula unitaria do cristal anidro da uracila. Com a determinacdo da
estrutura de bandas, o valor para o gap principal de energia foi determinado em 3.45 eV numa
transi¢do indireta de B — E entre as camadas de valéncia e conducdo. A presenca de gaps
secundarios também foi verificada na regido da banda proibida, sendo que estes apresentaram
valores bem préximos do valor do gap principal diferindo em apenas 0.002, 0.004 e 0.099 eV
em transicOes indiretas de B — Z ¢ B — D e transi¢do direta de B — B respectivamente. Foi
verificado também que as camadas de valéncia e de conducdo possuem suas caracteristicas
oriundas da forte predominancia dos orbitais 2p provenientes principalmente dos 4&tomos de
carbono, nitrogénio e oxigénio conforme foi observado no gréfico da densidade parcial de
estados (PDOS). A contribuicdo dos orbitais 2s dos atomos de hidrogénio aparece de forma
mais sutil no grafico da densidade parcial de estados de modo que esses orbitais pouco
contribuem na formacdo das bandas de energia. Com relacdo aos orbitais 2s dos demais
atomos, pode-se observar uma contribuicdo mais acentuada desses orbitais nos estados mais
profundos da camada de valéncia devido aos &tomos de carbono, nitrogénio e oxigénio. Em
fim, apds a analise acima das caracteristicas eletrénicas apresentadas pelo cristal anidro da

uracila, podemos classificar o mesmo como um semicondutor indireto de gap largo o que o
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torna um promissor candidato para aplicacdes tecnoldgicas para a fabricacdo de dispositivos

em areas como a eletrénica e a fotonica.

No estudo das propriedades vibracionais do cristal anidro da uracila foram
analisados e discutidos os graficos IR e Raman obtidos com os célculos realizados sobre a
estrutura otimizada com o funcional GGA com energia de corte de 830 eV e que foi adotada
como referéncia para os demais calculos realizados no presente trabalho. Da analise do
espectro infravermelho (IR) e do conjunto de todos os modos normais de vibragdo disponiveis
nas tabelas 6, 6.1 e 6.2 foi possivel identificar aqueles que participam mais ativamente na
formacgdo dos picos caracteristicos do espectro do cristal. Foi observado que nos primeiros
picos presente no espectro IR, temos um predominancia de modos como wagging e rocking, o
que pode ser observado no primeiro intervalo considerado. J& no segundo intervalo
verificamos o0s primeiros sinais da presenca do modo scissoring contribuindo
consideravelmente para os picos do espectro IR. No terceiro intervalo a presenca € exclusiva
dos modos normais de estiramento, stretching, de modo que estes atuam somente nas ligacdes
covalentes de hidrogénios com os dtomos do anel pirimidinico, N1-H11, N3-H12, C5-H9 e
C6-H10.

Na analise do espectro Raman também foi verificado a presenca dos modos
normais de vibracdo do cristal. No grafico mostrado na figura 40 temos a identificacdo dos
principais picos caracteristicos do cristal de modo que no primeiro intervalo podemos
identificar uma contribui¢cdo maior do modo normal deformation atuante no anel pirimidinico
da molécula a uracila. Por outro lado, no segundo intervalo temos a numerosa presenca dos
modos rocking atuando principalmente nas ligagbes covalentes do hidrogénio e da mesma
forma como no espectro IR, ocorre o aparecimento dos modos normais scissoring. Em
concordancia com o espectro infravermelho, IR, temos no terceiro intervalo a forte
contribuicdo dos modos de estiramento, stretching, atuando fortemente nas ligacOes

covalentes do hidrogénio.
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5.2Perspectivas futuras

Com a realizacdo deste trabalho foi possivel obter os resultados apresentados e

também gerar as seguintes perspectivas de trabalho:

e Obtencdo dos espectros IR e Raman por meio de medidas experimentais para
comparagdo com 0s espectros calculados neste trabalho visando um melhor estudo das
propriedades vibracionais do cristal anidro da uracila;

e Realizacdo de medidas experimentais para obtencao das propriedades Oticas através de
medidas experimentais;

e Hidratacdo dos Cristais: Investigar a hidratacdo do cristal da uracila e identificar os
efeitos das moléculas de agua;

e Transporte no Eletrénico nos Cristais: Implementacdo de um modelo de transporte
eletronico baseado na formula de Kubo para a condutividade, em que considera tanto
o transporte coerente (utilizando as bandas de energia) quanto o transporte incoerente.
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