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Resumo

Recentemente, a primeira nanoroda molecular foi caracterizada a partir de experimentos
com o microscopio de tunelamento eletronico (STM). Foi demonstrado que a molécula de
hidrocarboneto (Cy4Ha4) especificamente desenhada poderia rolar sobre a superficie de cobre
ao longo da direcdo [110] da superficie. A molécula consiste em duas rodas baseadas no
grupo triptycene as quais sao conectadas por um eixo. Nés reportamos um estudo tedrico
da simulagao desse processo. Usamos métodos ab initio (DMol®) e de dindmica molecular
classica (UFF). Consideramos diferentes orientagoes cristalograficas ([111], [110], e [100])
para a superficie de cobre, a fim de determinar como estas diferentes orientacoes afetam o
processo de rolamento molecular. Nossos resultados estao em boa acordancia com os dados
experimentais disponiveis. As simulagoes mostraram que o mecanismo de rolamento sé é
possivel para a dire¢ao [110]. Para as outras diregoes ([111] e [100]) a superficie é muito
suave e nao pode prover o torque necessario para o processo de rolamento. Para estes casos
a molécula somente desliza (movimento de translagdo), sem rolar quando interage com a
ponta do microscépio. Para a dire¢ao [110] a separagao espacial entre as colunas de cobre é
suficiente para travar a molécula e criar um torque. Além da superficie correta, a posicao
relativa da molécula sobre a superficie é muito importante. A molécula deve estar com seu
eixo principal paralelo a dire¢ao [110]. Este efeito de comensurabilidade, entre a molécula e a
superficie, é similar a difusao seletiva na superficie recentemente observada para outras classes
de moléculas organicas. Os perfis experimentais observados para o empuramento, puxamento
e rolamento também podem ser explicados em termos destas caracteristicas geométricas entre

a molécula e as diferentes diregoes cristalograficas do cobre.
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Abstract

Recently, the first molecular nanowheel was characterized with scanning tunneling micro-
scope experiments. It was demonstrated that a specifically designed hydrocarbon molecule
(CyaHay) could roll over a copper substrate along the [110] direction of a surface. The
molecule consists in two wheels based on two triptycene groups which are connected by an
axle. We report a theoretical study of the simulations of this process. We used ab initio
(DMol?) and classical molecular dynamics methods (UFF). We have considered different
crystallographic orientations ([111], [110], and [100]) for the copper surface, in order to de-
termine how these different orientations affect the molecular rolling processes. Our results
are in good agreement with the available experimentally data. The simulations showed that
the rolling mechanism is only possible for the [110] direction. For the others directions ([111]
and [100]) the surfaces are too smooth and cannot provide the necessary torque to the rolling
process. For these cases the molecule just slides (translational movement), without rolling
when interact with the STM tip. For the [110] direction the spatial separation among rows
of copper atoms is enough to trap the molecule and to create a torque. Besides the correct
surface the relative position of the molecule on the surface is very important. The molecule
should be with its main axis in the parallel direction to [110]. This commensurability effect,
between the molecule and the surface, is similar to the surface selective diffusion recently
observed for other classes of organic molecules. The experimental observed pushing, pulling,
and rolling profiles can also be explained in terms of these geometrical features between the

molecule and the different Cu crystallographic directions.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Nanotecnologia

A possibilidade de interagir com um tnico atomo tem desafiado os cientistas desde o
comego do século 20, quando os componentes basicos da estrutura atomica foram descobertos.
O desenvolvimento da mecanica quantica fornecia uma descricao tedérica do comportamento
dos atomos e elétrons. As investigagoes experimentais ganharam uma grande ferramenta a
partir da inven¢ao do microscépio de tunelamento eletronico (STM) em 1982 [7]. Através
deste equipamento tornou-se possivel a visualizacao e a manipulagao de atomos e moléculas
adsorvidos em superficies condutoras. O desenvolvimento do microscopio forneceu um avanco
na manipulagao de atomos e moléculas, permitindo a construcao de estruturas em escala
atomica.

Quando o experimento é realizado a baixas temperaturas, a capacidade de manipulacao
dos atomos e moléculas pequenas é ampliada. Com o aumento da capacidade de manip-
ulacao, torna-se possivel a manipulacao de moléculas grandes e a modificacao seletiva de

graus de liberdade internos destas moléculas [8]. Experimentos realizados com moléculas



mostraram diversos fenomenos fisicos, eletronicos e quimicos interessantes. Estes e novos
estudos permitem um melhor entendimento das propriedades eletronicas e mecanicas de
sistemas moleculares [9].

A habilidade de manipulagdo em escala atomica traz um grande avanco no desenvolvi-
mento de novas areas, como a construcao de dispositivos eletronicos em escala atomica, a
manipula¢do de proteinas e outras moléculas bioldgicas [10] e até mesmo a fabricagdo de
maquinas em escala atomica, com propriedades mecanicas desenhadas para cada determi-
nada aplicagao [11, 12, 13].

A capacidade em manipular moléculas tem aplicacao no desenvolvimento de dispositivos
eletronicos e mecanicos. Porém o desenvolvimento destes dispositivos requer a existéncia de
uma classe de moléculas que possibilite a construcao dos dispositivos. Para a construcao de
dispositivos eletronicos ou nano-maquinas com propriedades mecanicas, moléculas especiais
precisam ser projetadas e sintetizadas. Neste ponto, novas técnicas de sintese quimica tem
evoluido bastante, e estas novas técnicas tem sido utilizadas para a construcao desta nova
classe de moléculas [14].

Moléculas organicas adsorvidas em superficies apresentam propriedades interessantes
como, por exemplo, auto-organizacgao [15, 16|, propriedades éticas nao lineares e retificacao
de corrente. Estas propriedades mostram-se promissoras para aplicagoes tecnologicas como
dispositivos opto-eletronicos [13], eletronica molecular [12], nano-maquinas e bio-sensores em
escala nanométrica [11].

As propriedades de adsor¢ao de moléculas organicas complexas sao muito pouco conheci-
das. As caracteristicas do processo de adsorcao e o ordenamento de moléculas orgéanicas
complexas sobre superficies dependem do material que compéem o substrato e também da
orientagao cristalografica da superficie [15, 17, 18]. O processo de adsorcao é determinado

por um delicado balanco entre as interagoes molécula-substrato e molécula-molécula. As



principais interagoes envolvidas neste tipo de processo sao interacoes nao covalentes, como
van der Waals [19, 20] e pontes de hidrogénio [21].

A interagao entre os grupos funcionais localizados nas extremidades das moléculas causam
uma interagao seletiva, levando a auto-organizacao das moléculas em nano-estruturas bem
ordenadas [16]. Determinadas superficies, como por exemplo as de Au(110), geralmente
sofrem reconstrucao quando em contato com as moléculas organicas. Entretanto, o modo
como as moléculas organicas reconstroem a superficie é diferente do modo como menores
adsorbatos, como NO, CO e Ny, por exemplo, a reconstroem [22]. A reconstru¢ao por
moléculas pequenas geralmente ocorre com a transferéncia de carga entre a molécula e o
substrato. Ja no caso das moléculas organicas, a reconstrucao se da principalmente através
da atuacao de forcas covalentes [23].

A investigacao de moléculas organicas sobre superficies requer que o método escolhido
nao utilize grandes doses de radiacao no momento da coleta de informacoes. Radiagoes de
alta energia poderiam destruir as moléculas organicas, pois sdo muito frageis [2]. O método
que se mostrou mais apropriado para estudar este tipo de sistema é o STM. Outros métodos
como o microscépio de varredura eletronica (SEM), espectroscopia fotoeletronica de raio-X
(XPS), microscépio de infra-vermelho (FTIR) [2] utilizam radiagdes com energia suficiente
para fragmentar moléculas organicas durante a medida. O STM é o método mais indicado
por possuir a capacidade de fornecer informacoes de atomos e moléculas individualmente,
por apresentar a habilidade de manipular atomos e moléculas com boa precisao. Na secao
seguinte apresentaremos de maneira sucinta o modo de funcionamento de um STM e as suas

principais caracteristicas de manipulacao.



1.2 Microscopio de Tunelamento Eletronico

A habilidade do microscépio de tunelamento eletroénico (STM) de baixa temperatura em
manipular atomos e construir nano-estruturas com precisao atomica pode ser estendida para
a manipulacao de moléculas organicas grandes e modificar seletivamente os seus graus de
liberdade internos [2]. Experimentos realizados com esta classe de moléculas revelaram pro-
priedades fisicas e quimicas interessantes. Estes novos resultados permitem uma compreensao
maior sobre a eletronica quantica do sistema molecular e fornece informacoes importantes
sobre propriedades conformacionais e mecéanicas destas moléculas complexas [17].

Desde a invengao do microscépio de tunelamento eletronico (STM) em 1983 por Binning
e Rohrer [24] e do microscdpio de forga atomica [25] a duas décadas atrés, estes instrumentos
tém se mostrado como os mais importantes na investigagao do mundo nanométrico. Estes
dispositivos tém sido usados para a fabricacao e manipulacao de estruturas desde 100nm até
estruturas com dimensoes atomicas. Vamos apresentar de maneira simples um modelo do
funcionamento basico de um STM [26, 27].

Na técnica de uso do STM, o principal fenomeno quantico envolvido é o tunelamento de
elétrons entre dois eletrodos (I e IIT) separados por uma fina barreira de potencial II, como
mostrado na figura 1.1. A ideia é colocar uma ponta fina de metal muito proxima (<10A)
de uma superficie condutora, como ilustrado na figura 1.2. Quando se cria uma diferenca
de potencial entre a ponta e a superficie metalica, através da aplicagao de uma voltagem
(denominada bias), elétrons podem tunelar através do espaco existente entre a ponta e a
amostra e dessa forma produzir uma corrente, denominada corrente de tunelamento. Esta
corrente, geralmente da ordem de 10pA a 10nA, apresenta uma dependéncia exponencial
em funcao da distancia entre a ponta e a superficie, de forma que pequenas variacoes nesta

distancia geram sensiveis mudancas no valor da corrente. Isto permite uma resolucao em



nivel atomico da superficie e/ou particula sobre a superficie de interesse.
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Figura 1.1: Representacao da funcao de onda de um elétron que pode tunelar uma barreira
de potencial quadrada de largura «. Figura adaptada da referéncia [1].

Durante a aquisicao de uma imagem, a ponta percorre a superficie usando um elemento
x-y piezelétrico. A utilizagdo de um piezo permite que a ponta possa ser movimentada
lateralmente com uma precisao da ordem de 0.01A. Quando se ajusta o STM para se operar
de forma que a corrente de tunelamento seja sempre constante, ocorre o ajuste da altura da
ponta em relagao a superficie, figura 1.3, a cada passo dado lateralmente, permitindo desta
forma obter informagdes sobre a estrutura eletronica da superficie e/ou particulas. Devido
a este fato, os experimentos de STM utilizam superficies condutoras, a fim de facilitar a
aquisicao de informacoes pela ponta. O sinal resultante do controle da altura da ponta é
convertido em uma imagem. A partir das informacoes dos ajustes das alturas para cada
posicao da ponta é possivel construir a topografia do sistema em estudo.

A rugosidade da superficie, medida pela ponta do STM, é definida como a diferenga entre
a maior e a menor distancia entre a ponta e o substrato [1], a fim de se manter sempre um

valor de corrente constante, pré-determinado. Devido a dependéncia exponencial da corrente
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Figura 1.2: Representacao simplificada de um STM. Em amarelo esta representada a ponta
do STM que durante os experimentos trabalha a uma distancia de aproximadamente 10A.
A tensao de BIAS é aplicada entre a ponta e a superficie a fim de direcionar a corrente de
tunelamento. Figura adaptada da referéncia [1].

de tunelamento com a distancia entre a ponta e o substrato, este aparato permite uma
alta resolucao vertical da superficie. Combinado com a alta acuracidade de posicionamento
da ponta paralelamente a superficie, imagens de superficies com rugosidade da ordem de
0.01A podem ser obtidas [1]. Detalhes da superficie podem ser facilmente, e se a montagem
experimental é estavel o suficiente, pode-se obter imagens com resolucao atomica.

Como uma primeira aproximacao para a explicagao do funcionamento do STM, utilizare-
mos o problema padrao de um elétron, com uma dada energia F, se aproximando de uma
barreira quadrada de potencial finito Vy (E < V4), como mostrado na figura 1.1.

Para calcular a corrente de tunelamento, inicialmente precisamos calcular a probabilidade
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Figura 1.3: Representacao esquematica do STM ajustado para trabalhar em modo corrente
constante. Figura adaptada da referéncia [2].

do elétron tunelar a barreira de potencial. Para este calculo utilizaremos a equagao 1.1 de

Schrédinger independente do tempo em uma dimensao.

(~gmas +V(a) ) 0) = B (11)

Admitindo que a energia do elétron incidente seja menor do que a altura da barreira de
potencial Vj, a solucao da funcao de onda pode ser escrita para cada uma das regioes I, IT

e III, indicadas na figura 1.1.



U, = 4 Remike (1.2)
Uy = Ae" + Be*™ (1.3)

Uy = Te* (1.4)

Onde as constantes k, w e ¢ relacionam a energia do elétron incidente com a energia de

cada uma das regioes.

2mE
kE = 7 (1.5)
_ [em(i—E)
o = 2B (1.6)
q = —Qm(iﬂ_ ) (1.7)

Os coeficientes R, T, A, B sao determinados a partir das condic¢oes inicias e de contorno
e da condicao de que a funcao de onda e suas derivadas devem ser continuas nas interfaces
entre as regioes I-II e II-111I.

Agora podemos tomar a definigao da densidade de corrente (j), segundo a equagao 1.8.

R RV

A partir da definicao da equagao 1.8 podemos calcular a probabilidade de que o elétron

passe pela barreira de potencial, através da razao entre a densidade de corrente incidente
pela densidade de corrente que atravessa a barreira, como apresentado nas equacoes 1.9 e

1.10.



p =21 (1.9)
JI

D= (2w)*kq
w2(k+q)? + (w? + ¢?)(w? + k?) sinh(wa)

(1.10)

Quando o modelo é utilizado para descrever uma juncao do STM, a altura da barreira é
da ordem da funcao trabalho da superficie e a largura da barreira corresponde a distancia
entre a ponta e a amostra. Para barreiras da ordem de 4 eV de altura e 5A de largura, que
corresponde a valores geralmente encontrados na prética [28]. A partir dessas consideragoes
¢é possivel mostrar que o termo sinh da equagao 1.10 predomina, entao podemos aproximar

a probabilidade de transicao através da equagao 1.11.

D~ e (1.11)

Analisando o coeficiente de transmissao D, com as aproximacgoes devidas, notamos que
o fenomeno do tunelamento é muito sensivel a largura e a altura da barreira de potencial.

Além da incrivel habilidade do STM de coletar informagcoes da estrutura eletronica de
atomos e moléculas sobre superficies, é possivel utiliza-lo para a manipulacao, através da
forte interacao existente entre a ponta e atomos ou moléculas depositados sobre a superficie
[29]. Através da manipulagdo do microscopio em diferentes regimes de tunelamento, isto é,
ajustando-se a corrente e/ou voltagem de tunelamento, que determinam a distancia entre
a ponta e a superficie, é possivel colocar o microscopio no modo onde ha um aumento na
interagao (modo de manipulagdo) ou ajusté-lo para o modo de observagao, onde a ponta
nao exerce influéncia significativa nos processos que ocorrem na superficie, como a difusao

de uma molécula [2], por exemplo.



Figura 1.4: Esquema mostrando o modo de manipulacao lateral. E criado um potencial
repulsivo entre a ponta e o dtomo adsorvido na superficie, de forma que com a aproximacao
da ponta, o atomo adsorvido salta entre sitios vizinhos da superficie, a fim de se afastar da
ponta. Figura adaptada da referéncia [2].

O mecanismo envolvido na manipulacao por STM de atomos e pequenas moléculas com-
preende basicamente dois modos de manipulacao: a manipulacao lateral e a manipulagao
vertical [2, 30]. No modo de manipulagao lateral, a interacao entre a ponta e a amostra é
utilizada para move-la lateralmente sobre o substrato. Este modo pode ser obtido de duas
maneiras: (a) através da criagdo de um fraco potencial atrativo entre o dtomo adsorvido
sobre a superficie e a ponta, entao o atomo adsorvido salta entre sitios vizinhos de adsorcao
na superficie, seguindo a trajetéria realizada pela ponta; ou (b) através da criagao de um
potencial de repulsao entre a ponta e o atomo adsorvido, de tal forma que, com a aprox-
imacao da ponta, o atomo salte entre sitios vizinhos da superficie, se afastando da ponta,
como ilustrado na figura 1.4.

No modo de manipulacao vertical, um pulso de voltagem é aplicado de forma a transferir
o atomo adsorvido da superficie para a ponta. Com o atomo grudado na ponta, reposiciona-
se a ponta para um novo local onde se deseja colocar o atomo. Um novo pulso de voltagem é
aplicado, mas agora a fim de transferir o atomo que esta grudado na ponta para a superficie,
como ilustrado na figura 1.5.

Além da interacao direta entre a ponta e a amostra, ha outros dois efeitos que podem
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Figura 1.5: Esquema mostrando o modo de manipulagao vertical. Através de um pulso
de voltagem o atomo adsorvido é transferido para a ponta, que é reposicionada sobre a
superficie e um novo pulso de voltagem transfere o atomo para a nova posicao desejada.
Figura adaptada da referéncia [2].

contribuir para a eficiéncia da manipulacao. O efeito de campo pode ser importante, pois o
campo elétrico na regiao entre a ponta e a amostra pode ser extremamente alto, da ordem de
10°Vm~! [2, 31]. E também h4 a possibilidade de excitar os modos vibracionais da molécula
adsorvida, através do tunelamento inelastico de elétrons. A excitacao dos modos vibracionais
da molécula adsorvida é similar a um aumento de temperatura da molécula localmente, o que
pode levar a deslocamentos laterais e até mesmo ao desprendimento do atomo ou pequena

molécula da superficie [32].

1.3 Manipulacao de Moléculas Organicas com STM

Para descrever o estado de uma molécula organica grande, com comprimentos da ordem
de 30 A, depositada sobre uma superficie solida, nao somente a posicao da molécula deve ser
determinada, mas também a sua orientagao de adsorcao e a sua conformacao [17]. Moléculas
organicas grandes, geralmente possuem uma estrutura complexa, com diversos graus de

liberdade. Através do tunelamento inelastico de elétrons é possivel modificar alguns graus
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de liberdade internos da molécula. Entretanto, o perfil de energia para adsorbatos organicos
¢ complexo, de tal maneira que os varios graus de liberdade estao acoplados.

Com relagao ao grau de liberdade de translacao, é possivel manipular as moléculas organi-
cas, através do STM. O protocolo utilizado para a manipulagao ¢ similar ao usado para o
caso atomico ou molecular. Em alguns casos, envolvendo moléculas organicas grandes de-
positadas sobre superficies metdlicas, é possivel se realizar a manipulacao a temperatura
ambiente, de maneira controlada [33]. A possibilidade de se realizar a manipula¢ao a tem-
peratura ambiente é atribuida ao fato de existir uma forte interacao entre o substrato e a
molécula, de forma que a interagao é suficientemente forte para evitar difusoes nao desejadas,
mas fraca o suficiente para permitir que a ponta desloque a molécula lateralmente. Inves-
tigacoes recentes sobre a difusao de moléculas organicas grandes sobre superficies mostram
que a entropia associada a diferentes orientagoes moleculares exerce um papel importante
na determinacao da difusao destes complexos adsorbatos. Em alguns casos a auséncia de
difusao molecular, a temperatura ambiente, pode ter uma razao entrépica ao invés de en-
ergética [3, 34]. O acoplamento entre os fonons da molécula e da superficie podem levar
a uma excitacao dos graus internos de liberdade e outros modos vibracionais ao invés do
deslocamento da molécula sobre a superficie. Por outro lado, com a possibilidade de poder
controlar as interagoes especificas entre a molécula e a ponta do STM, as manipulacoes per-
mitem a escolha de um conjunto particular de parametros que resultem no deslocamento da
molécula.

Através da observacao da intensidade da corrente de tunelamento durante manipulagoes
laterais de moléculas adsorvidas, foi verificado indicios de que existem mudancas conforma-
cionais moleculares [35]. Alguns tipos de moléculas organicas possuem grupos que funcionam
como “pernas’. Estes grupos possuem uma certa mobilidade com relagao ao plato principal

da molécula. Foi observado [36], através de uma comparagao entre a intensidade da corrente
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medida e calculos de mecanica molecular, que as “pernas” sofrem uma rotacao de um certo
angulo durante a manipulacao lateral. Também foi observado [37] que manipulacoes lat-
erais exercidas sobre a molécula de Cgo sobre um substrato de Si(100) resultavam em sinais
que indicam que o efeito da ponta causa um movimento de rolamento da molécula sobre a
superficie.

Um outro exemplo de manipulagao de moléculas organicas depositadas sobre superficies
¢ a molécula conhecida como wiolet Landers (VL) [38]. Diversas moléculas VL foram de-
positadas, a temperatura ambiente, sobre uma superficie de Cu(110). Apds a deposicao, foi
observado que a maior parte das moléculas estavam orientadas ao longo da direcao da direcao
[110] do substrato [3]. A superficie foi, resfriada e as manipulagoes foram efetuadas a uma
temperatura de 180K. Através da manipulagao com a ponta do STM é possivel rotacionar as
moléculas. Foi observado que somente duas orientagoes de adsor¢ao sao possiveis. Uma das
orientagoes o platd (parte planar da estrutura molecular) principal da molécula forma um
angulo de 0° com a dire¢cao de empacotamento do substrato, enquanto que na outra diregao
o plato principal da molécula forma um angulo de 70°, conforme a figura 1.3 A e B, respec-
tivamente. Foi observado que as moléculas VL na posicao rotacionada (1.3-B) possuem um
coeficiente de difusdao D = (4.8 +0.5) x 10~"em?s™!, enquanto que as moléculas na posicao
nao rotacionada (1.3-A) possuem um coeficiente de difusao D = (5.0 & 0.5) x 107 ¥¢em?s™!
[3], ou seja, as moléculas na orientagao rotacionada possuem um coeficiente de difusao duas
ordens de grandeza maior que o coeficiente de difusao das VL nao rotacionadas.

Isto mostra que as moléculas na posicao rotacionada possuem um coeficiente de difusao
maior que as moléculas na posi¢ao nao-rotacionada, por um fator de duas ordens de grandeza.
O processo é totalmente reversivel, e o processo de difusao das moléculas rotacionadas quase
cessa quando a molécula é reposicionada de volta para a posigao nao-rotacionada (A). Calcu-

los de dinamica molecular [3] mostraram que este efeito é devido a uma diferenga de comen-
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Figura 1.6: Em A e em B temos a imagem de STM da molécula VL nas orientacoes nao-
rotacionada e rotacionada, respectivamente. Em C e em D a representacao da molécula
sobre a superficie, mostrando como os hidrogénios das “pernas” se encaixam na superficie de
Cu(110), permitindo ou nao a difusdo da molécula. Figura retirada da referéncia [3].

surabilidade das dimensoes da molécula com a corrugacao do substrato. Para a geometria
de adsorcao paralela a diregao de empacotamento da superficie, os atomos de hidrogénio
localizados no final das “pernas” da VL se encaixam na superficie (1.3-C) de forma a travar a
molécula sobre a superficie, impedindo o processo de difusao. Quando a molécula encontra-
se rotacionada, os atomos de hidrogénio das pernas nao se encaixam na superficie de modo
a travar o movimento da molécula, mas sim ficam dispostos de tal forma a reproduzirem o
efeito de se encaixarem num trilho, permitindo o processo de difusdo pela molécula [3]. A
forte dependéncia do coeficiente de difusao com a orientacao da molécula sobre a superficie é
um dos exemplos de acoplamento entre diferentes graus de liberdade na dinamica de grandes
moléculas organicas adsorvidas em superficies solidas. As possibilidades de explorar e en-
tender estes e outros fenomenos em escala atomica foram ampliadas com o desenvolvimento
e aperfeicoamento das técnicas de STM, aliadas ao avanco das técnicas de simulacao, que

juntas ampliam os horizontes do entendimento e aplicagoes em nanotecnologia.
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1.4 Sistemas Bio-Inspirados

Durante o desenvolvimento deste trabalho também houve a continuidade do trabalho
iniciando durante a Iniciagao Cientifica. O trabalho tinha como principal objetivo a criacao
de um algoritmo bio-inspirado, para a obtencao de boas solucoes para o problema do design
de polimeros condutores. O algoritmo foi inspirado no modo como formigas reais resolvem
problemas complexos, como por exemplo, determinar o menor caminho entre uma fonte de
comida e o formigueiro.

As formigas reais sao capazes de encontrar o menor caminho entre uma fonte de comida
e o formigueiro, sem utilizar habilidades visuais. Elas também sao capazes de se adaptar
a mudancas surgidas no ambiente, como por exemplo, encontrar um novo caminho assim
que o antigo se torne inacessivel devido a presenca de algum obstaculo. As formigas se
guiam basicamente através de trilhas de uma substancia quimica, denominada feromonio,
que elas depositam na trilha enquanto andam, e cada formiga escolhe probabilisticamente o
caminho com maior quantidade de feromoénio para seguir. Este comportamento elementar das
formigas reais pode ser utilizado para explicar como elas sao capazes de encontrar o menor
caminho que reconecta o antigo caminho repentinamente bloqueado por um obstaculo. No
momento em que o obstaculo é colocado impedindo a passagem das formigas pela trilha de
feromonio original. As primeiras formigas que se deparam com o obstdculo e nao podem
seguir a trilha original sao obrigadas a escolher entre ir para a esquerda ou direita, com igual
probabilidade. O mesmo ocorre para as formigas que estao do lado oposto do obstaculo.
Neste momento, pode-se dizer que na média metade das formigas segue para a esquerda e
metade delas para a direita. As formigas que escolheram o menor caminho contornando o
obstaculo irao mais rapidamente restabelecer a trilha interrompida, quando comparado com

as formigas que escolheram o maior caminho contornando a trilha. Desta forma, o caminho
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mais curto irda receber uma quantidade maior de feromoénio por unidade de tempo. Em
pouco tempo um numero maior de formigas irao escolher o caminho com maior quantidade
de feromoénio (menor caminho). Devido a este processo autocatalitico (positive feedback),
todas as formigas irao rapidamente escolher o menor caminho.

Baseados na maneira como as formigas reais encontram boas solugoes para seus proble-
mas, foi desenvolvido um algoritmo para a solucao do problema de se determinar a concen-
tragao de monomeros em uma liga polimérica, a fim de que a mistura final possua propri-
edades eletronicas pré-definidas. O programa cria agentes virtuais que percorrem o espago
de fase das possiveis solucoes para o problema. De acordo com a qualidade das solugoes
encontradas pelos agentes virtuais, uma quantidade de feromonio é depositado neste espago
de fase. Apods alguns passos, é possivel se determinar qual a concentracao de cada um dos

monomeros que rendem uma liga polimérica com caracteristicas metalicas.
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Capitulo 2

Simulacao de Sistemas Moleculares

Este capitulo descreve a metodologia utilizada para a realizagao das simulacoes de sis-
temas moleculares estudados. Na tese o principal método utilizado foi o método classico
(mecénica e dindmica molecular cldssica), os quais descreveremos com detalhes. Em algu-
mas etapas do estudo métodos quanticos foram empregados e maiores detalhes sobre estes
métodos podem ser obtidos a partir das referéncias [39, 40].

A simulagao “real” de sistemas atomicos requer a aplicacao das leis da mecanica quantica
para descrever a evolucao temporal e as propriedades do sistema. Entretanto, descrever o
sistema utilizando um formalismo totalmente baseado na mecanica quantica torna o custo
computacional muito alto. Desta forma, a simulagao de sistemas grandes com milhares de
atomos torna-se uma tarefa impraticavel, atualmente.

A dinamica molecular cldssica permite o estudo da dinamica de macromoléculas, in-
cluindo sistemas biolégicos, tal como proteinas, acidos nucleicos (DNA, RNA), membranas.
Os eventos dinamicos podem ter um papel chave no controle de processos que afetam as
propriedades funcionais das biomoléculas.

Existem alguns casos onde as propriedades que se deseja extrair do sistema simulado
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dependem apenas das posigoes nucleares dos atomos que o compoem. Para estes casos, foi
desenvolvido um formalismo que descreve parte das interagoes eletronicas existentes através
de parametros extraidos de maneira empirica. A hipdtese utilizada é que os ntcleos dos
atomos se movimentam sobre uma superficie de energia potencial criada devido a presenca
dos elétrons. Esta aproximagao, em muitos casos, é capaz de descrever com boa concordancia
com resultados experimentais o comportamento do sistema. Estes métodos sao conhecidos
como Mecanica e Dinamica molecular e a superficie de potencial denominada Campo de

Forca. Apresentaremos em maior detalhe estes formalismos utilizados.

2.1 Dinamica Molecular

2.1.1 Simulacgao Classica

Dinamica Molecular (DM) é uma técnica de simulagdo com a qual se estudam os movi-
mentos em um sistema de particulas. Os elementos essenciais para a realizacao da dinamica
sao o conhecimento do potencial de interacao entre as particulas e as equagoes de movimento
que governam a dinamica dessas particulas.

Sistemas atomicos sao governados pelas leis da mecanica quantica. A equacao que de-
screve o comportamento de sistemas nao relativisticos é a equagao de Schrédinger dependente
do tempo 2.1. Porém, a solucao desta equagao é muito custosa computacionalmente. A sim-

ulacao de um sistema composto por centenas de atomos poderia levar um tempo muito longo

[41].

LOU(Ft) R, .
th = _QmV U(r,t) + V(r)¥(r,t) (2.1)

A fim de contornar este problema, e permitir a simulacao desses sistemas grandes, foi
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desenvolvido um método, denominado dinamica molecular classica em que a idéia a ser
seguida ¢ a resolugao das leis da mecanica classica. Para sistemas nao dissipativos podemos

partir da resolugao das equagoes de Newton (2.2), ao invés da resolugdo da equacdo de

Schrodinger.
E:mi-@:mi-%:mi-ﬁt? (2.2)
a= —% = Z—? (2.3)
U= Z—f (2.4)

Deve-se calcular as novas posicgoes, velocidades e aceleracoes de cada atomo 7 em um
sistema constituido por N atomos. Nesta representacao cada dtomo possui uma massa m;,
com uma aceleracao a;, dada pela equacao 2.3, e velocidade v;, dada pela equacao 2.4. A
forca que atua sobre cada dtomo é devido a interagao com os outros atomos que compoem
o sistema. Dado um conjunto de posicoes e velocidades iniciais, a subseqiiente evolugao
temporal é, em principio, completamente determinada. Na pratica podem ocorrer desvios
entre simulacoes com as mesmas condigoes iniciais realizadas em computadores diferentes,
devido a um possivel comportamento cadtico do sistema [42]. A presenga de erros numéricos,
intrinsecos para as simulacoes, podem evoluir a tal ponto de modificar a trajetéria calculada
da trajetéria real.

Calcula-se a trajetéria em um espago de fase com dimensao 6N (3N posi¢oes e 3N mo-
mentos). Uma maneira de obter um conjunto de configuragoes distribuida de acordo com
alguma funcao de distribuicao estatistica ou um ensemble.

No ensemble microcanonico (NVE) a correspondente densidade de probabilidade no es-
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paco de fase onde a energia total é uma constante F [41] é dada pela equagao 2.5.

S(H(T) — E) (2.5)

Onde H(I") é a Hamiltoniana do sistema, com I" representando o conjunto de posigoes e
momentos. 9 é a funcao de Dirac, selecionando somente os estados que possuem uma energia
especifica E.

No ensemble canonico (NVT) a temperatura T é constante e a densidade de probabilidade

¢ dada pela fungao de Boltzmann [41], segundo a equagao 2.6.

e H()/ksT (2.6)

De acordo com a fisica estatistica, as quantidade fisicas sao representadas através de
médias sobre as configuragoes distribuidas de acordo com o ensemble escolhido. A trajetéria
obtida através da dinamica molecular provée tal conjunto de configuragoes. Portanto, uma
medida de uma quantidade fisica, por simulacao é simplesmente obtida como uma média
aritmética dos varios valores instantaneamente assumidos por tal quantidade durante a sim-

ulacao.

2.1.2 Aproximacao de Born-Oppenheimer

E bem estabelecido que os sistemas atomicos sao governados pelas leis da mecanica
quantica ao invés das leis da mecanica classica. Quais sao as consideragoes que devem ser
feitas para que se possa utilizar as equagoes de Newton (cldssicas) e nao a equagoes de
Schrodinger (quantica)? Para que se possa utilizar as equagoes cldssicas do movimento para
descrever um sistema atomico, deve-se atentar ao comprimento de onda térmico de de Broglie

[43], definido segundo a equagao 2.7:
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2mh?

A= )220
Mk, T

(2.7)

onde M é a massa atomica e T a temperatura. A aproximacao classica é justificada
quando A << a, onde a é a distancia média entre os vizinhos mais proximos. Neste limite a
superposicao de funcoes de onda de atomos vizinhos é muito pequena, o que reduz os efeitos
puramente quanticos de correlacao eletronica entre atomos. Para massas suficientemente
grandes e temperaturas suficientemente altas, o comprimento de onde de de Broglie assume
valores cada vez menores e torna a aproximacao classica vélida.

Existe também uma outra consideracao que se deve levar em conta no momento de
substituir a descricao do sistema atomico pela equacao de Schrodinger pelas equacoes de
Newton. Trata-se da aproximacao de Born-Oppenheimer. Esta aproximagao leva em conta
que nos sistemas de interesse a massa do nicleo é muito maior que a massa do elétron
(my,/me = 1840), e portanto, pode-se considerar que o movimento dos nicleos é muito mais
lento que o movimento dos elétrons. Pode-se admitir que os elétrons movem-se sob a agao
de potenciais atrativos de nucleos aproximadamente estaticos. Entao podemos separar este
problema entre a parte eletronica e a parte nuclear [44].

A solugao para o problema pode ser obtida através da resolucao da equagao de autovalor

para um dado Hamiltoniano H:

H|U) = E|0) (2.8)

Aplicando a aproximagao de Born - Oppenheimer [45] podemos separar a fungao de onda
U na parte eletronica e na parte nuclear, como mostrado nas equacoes 2.9 e 2.10, definidas

respectivamente pelos Hamiltonianos eletronicos (He) e nuclear (H,,).
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He |¢e> = Ee |¢e> (29)

H, |¢n> =E, |¢n> (2'10)

A forma funcional mais simples de um Hamiltoniano total de um sistema molecular

arbitrario constituido de M ntcleos e N elétrons, é construida como a soma dos termos

cinéticos e potenciais dependentes da distancia entre elétrons (r;; = |r; — 75|), distancias
entre nucleos (R4 p = |[Ra — Rp|) e distancias entre elétrons e nicleos (r; 4 = |17 — R:;‘)
[44], de acordo com a equagao 2.11.
N 4 Mo N oMo NN MM
ZE00 3L DR 30 3) LS 3) DD 3) pR/COERt)
= 2 4= 2Ma i1 Ao A T s T Al Boa Rap

Na equagao do Hamiltoniano total, escrita em unidades atomicas (m, = h = e = 1),
podemos identificar, nesta ordem, os operadores cinéticos para coordenadas eletronicas e
nucleares e os trés termos de interagoes eletrostaticas: interagao elétrons-nicleo, elétrons-
elétron e nicleo-niicleo. Seguindo a prescricao da aproximacao de Born-Oppenheimer, o

Hamiltoniano eletronico assume a forma descrita na equagao 2.12

H——ilvz—ii@+§:§:i (2.12)
c — 2! — T TiA — T '
i=1 i=1 A=1 =1 j>1

A descrigao do movimento eletronico ainda continua dependente das coordenadas nu-
cleares, devido ao termo de interacao elétron-niicleo. Esta consiste em uma dependéncia
paramétrica, representada na equacao 2.14, das func¢oes de onda e das energias eletronicas

com as posicoes nucleares, as quais sao aproximadamente fixas.
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b = oo (7 Fa) (2.13)

E. = E <F J%A> (2.14)

Portanto, diferentes arranjos espaciais dos nticleos implicam em diferentes distribuicoes de
elétrons. Por outro lado, deve-se também levar em consideracao que a distribuicao eletronica
possui a capacidade de influenciar a lenta dinamica nuclear através de interacoes atrativas.

A partir da aproximagao de Born-Oppenheimer, para a dinamica nuclear hé influéncia
eletronica, e esta influéncia pode ser tomada como sendo o valor médio sobre o Hamiltoniano
eletronico. Este termo médio, somado a repulsao nuclear compoe o Hamiltoniano nuclear

[44], descrito pela equagao 2.15.

Hy=-Y 0V E6<Fz> DD P 2.15
2MAVA+ A)+ Rug (2.15)
A=1 A=1 B>A

Desta forma o problema pode ser descrito através de duas equagoes, uma para a parte nu-
clear (2.15) e outra para a parte eletronica (2.12). A equagao que descreve a parte eletronica
apresenta o maior custo computacional no momento da simulacao. A idéia é trocar a inter-
acao descrita por esta equagao por uma expressao analitica, com parametros empiricos [46].
A equacao que descreve a parte nuclear pode, entao, ser substituida pela equagao de Newton

(2.2).

2.1.3 Algoritmos de Integracao Temporal

O método que permite evoluir temporalmente o sistema em estudo sao os algoritmos de

integracao temporal. Estes algoritmos sao responsaveis por integrar a equagao de movimento
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das particulas que compoem o sistema e permitem determinar suas trajetérias.

O principal algoritmo utilizado para integrar as equagoes de movimento (2.2) é baseado
no método das diferencas finitas [41]. Dadas as posi¢oes, velocidades e algumas outras
informag6es moleculares, como por exemplo o tipo de interagao (através do campo de forca)
e a massa do atomo, em um dado tempo t, é possivel se obter as posic¢oes, velocidades e outras
informagoes sobre a dinamica da molécula em um instante de tempo t + At posterior, com
um grau suficiente de acuracidade. As equactes sao resolvidas basicamente passo-a-passo.
A escolha do passo temporal At dependera do método de resolucao, mas em todos os casos
devera ser significativamente menor que os tempos tipicos levados pela molécula para viajar
o seu proprio comprimento.

O método é aproximado e existem erros associados a ele. Pode-se distinguir entre os
erros de truncamento, relacionado com a acuracidade do método das diferencas finitas em
relacao a real solucao. O método das diferengas finitas é baseado na expansao de Taylor,
truncada em alguma ordem. Este tipo de erro nao depende da implementagao do método,
ele é intrinseco do algoritmo [41]. H4 também os erros de arredondamento, relacionado com
a implementacao do algoritmo, como por exemplo, o ntimero finito de digitos usados nas
operacoes aritméticas do computador.

Ambos os erros podem ser reduzidos através do decréscimo do valor de At. Para At
grande, os erros de truncamento sao dominantes, e decrescem rapidamente com a diminuicao
de At. Um dos mais utilizados algoritmos, o algoritmo de Verlet [47], possui um erro de
truncamento proporcional a At*, para cada passo da integracao temporal. J4 os erros de
arredondamento s@o menos sensiveis quanto a diminui¢ao de At. Uma maneira de diminuir o
erro de arredondamento ¢é através da utilizacao da precisao 64-bits, que corresponde a dupla

precisdo nos numeros utilizados [41].
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Algoritmo de Verlet

A integracao das equagoes de movimento no processo de dinamica molecular é realizada
numericamente ou por expressoes analiticas. Dentre as técnicas de integracao, uma das mais
utilizadas é o algoritmo de Verlet [47]. A idéia principal é escrever duas expansoes de Taylor
até a terceira ordem para a posi¢ao 7(¢), uma adiantada no tempo (2.16) e a outra atrasada
no tempo (2.17) onde ¥(t) e @(t) representam a primeira e a segunda derivada do espago com

relacao ao tempo, respectivamente.

Flt+ AL = () + 50 AL+ %6(1&)&52 + LE AR + oA (2.16)

7" ()AL + O(AtY) (2.17)

D= =

it — At) = 7(t) — () At + %a(t)Aﬂ —

A soma das equacoes 2.16 e 2.17 resulta na equacao 2.18, que representa a forma basica

do algoritmo de Verlet.

F(t + At) = 27 (t) — 7(t — At) + d(t)At? + O(At?) (2.18)

Esta equacao tem por principal objetivo integrar a equacao de Newton, de forma que
d(t) é dada pela forga dividida pela massa, com a forga sendo uma fungao da posigao 7(t),

dada pela equagao 2.19.

a(t) = —%VV(F(t)) (2.19)

Como pode ser observado na equacao 2.18, o erro do algoritmo, quando expandido em
termos de At, devido ao truncamento da série é da ordem de At*. Este algoritmo apresenta

facil implementacao, acuracidade e estabilidade. Por estes fatos é bastante utilizado nos
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programas de dinamica molecular.

Porém, esta versao do algoritmo de Verlet nao fornece, explicitamente as velocidades.
Embora as velocidades nao sejam necessarias para calcular a trajetoria, sao tuteis para se
calcular a energia cinética do sistema, cujo conhecimento é necessario para testar a conser-
vagao de energia total (E = K + V') do sistema. A verificagdo da energia total do sistema
¢ importante, a fim de determinar se a dinamica molecular estd evoluindo corretamente.
Pode-se computar as velocidades, através da subtracao das equacoes 2.16 e 2.17, resultando
na expressao 2.20 para as velocidades.

Tt + At) — 7t — At)

(t) = N (2.20)

O erro associado ao calculo da velocidade, segundo este algoritmo, é da ordem de At
ao invés de At* [41]. Esta dificuldade foi superada através do desenvolvimento de variantes
do algoritmo de Verlet. Estas variantes fornecem trajetéria idénticas as fornecidas pelo
algoritmo original, diferindo apenas em quais variaveis sao armazenadas na memoria e em
diferentes freqiiéncias de armazenamento.

Uma das variantes do algoritmo de Verlet, que possuem uma melhor implementacao, é
chamada de Velocity Verlet [48]. Neste algoritmo as posigdes, velocidades e aceleragoes no
tempo (t+ At) sao obtidas a partir das mesmas quantidades no tempo ¢, segundo as equagoes

2.21, 2.22, 2.23, 2.24.

Pt + At) = 7(t) + U(t) At + %J(t)AtQ (2.21)
i (t + g) = ¥(t) la(t)m (2.22)
2 2
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Gt + At) = —%VV(F(t +AD) (2.23)

At 1
U(t+ At) =7 <t + 7) + 56(15 + At)At (2.24)

Esta nova variante do método de Verlet, o Velocity Verlet requer apenas 9N alocagoes de
memoéria para salvar 3N posicoes, 3N velocidades e 3N aceleragoes. O algoritmo é reversivel
no tempo e, se as forgas utilizadas forem conservativas, é garantida a conservacao do momento

linear. O método também mostrou excelente propriedade na conservagao da energia mesmo

para simulagoes com grandes At [41].

2.1.4 Ensembles Estatisticos

A integracao das equacoes de movimento de Newton permite explorar uma superficie
de energia constante do sistema. Entretanto, alguns fenomenos podem ocorrer quando o
sistema é submetido a pressoes externas e/ou trocas de calor com o ambiente externo. Nessas
condigoes, a energia total do sistema nao é conservada, entao formas estendidas de dinamica
molecular sao necessdarias. Existem diversos métodos para se controlar a temperatura e
pressao do sistema. Dependendo de quais varidveis de estado sao mantidas fixas, energia (E),
volume (V), nimero de particulas (N), pressao (P), temperatura (T), diferentes ensembles
estatisticos podem ser utilizados [41]. Diversas propriedades, que envolvem a média temporal
das variaveis de estado, podem ser calculadas. Neste trabalho foram utilizados os ensembles

NVE (microcanénico) e NVT (canonico), que serao brevemente comentados.
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Ensemble microcanonico - NVE

No ensemble microcandnico, a energia (E), o volume (V) e o niumero de particulas (N),
sao mantidos fixos durante toda a simulacao. As equacoes de Newton sao resolvidas sem
nenhum controle sobre a temperatura e pressao do sistema. Neste caso, o sistema ¢ isolado
por uma caixa com paredes adiabaticas, conservando a energia total do sistema. Este método
nao é recomendado para a equilibracao do sistema, pois nao ha fluxo de energia, através do

controle da temperatura [49].

Ensemble canonico - NVT

No ensemble canénico, a temperatura (T), o volume (V) e o nimero de particulas (N)
sao mantidos constantes durante toda a simulacao. As velocidades e posicoes determinam a
energia cinética e potencial do sistema. No inicio da simulacao, as velocidades sao atribuidas
aos atomos que compoem o sistema através da distribuicao de Maxwell-Boltzmann, dada
pela equagao 2.25, que expressa a probabilidade f(v) que o 4tomo com massa m tenha uma

velocidade v quando a temperatura do sistema é determinada em 7 [49].

3/2 2

m muv
= — Av? 2.2
/() (27rkBT) eXp( 2k3T> i (225)

A partir da determinacao da velocidade v para cada um dos atomos, as componentes v,

vy € v, sdo atribuidas segundo a distribui¢do gaussiana (2.26).

1/2 2
m mu;
g(v;)dv; = (27?]@T> exp <2kBT> dv; (2.26)

A temperatura tem relagao direta com a energia cinética média do sistema, segundo o
principio da equiparti¢cdo da energia. O principio enuncia que cada grau de liberdade (seja

nos momentos ou coordenadas), que aparecem com um fator ao quadrado na Hamiltoniana,
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contribui com uma quantidade igual a % O termo do momento p;, dado pela equacao

2.27, aparece na Hamiltoniana ao quadrado, contribuindo para o calculo da energia.

< p—> - () = NebeT (2.27)

iQm

O termo a esquerda da equacao 2.27 é conhecido como energia cinética média do sistema,
Ny representa o nimero de graus de liberdade apresentados pelo sistema e T" a temperatura
termodinamica. Em um sistema sem restrigoes, composto por N atomos, Ny = 3N, pois
cada um dos dtomos possui uma velocidade com trés componentes (v, vy, vs).

E til definir a temperatura instantanea do sistema em funcao da energia cinética, se-
gundo a equagao 2.28. A média das temperaturas instantaneas T;,, fornece a temperatura

termodinamica 7' [49].

2K
Nykg

Tinst = (228)

A temperatura é calculada a partir da energia cinética total do sistema e do niimero de
graus de liberdade, segundo a equacao 2.29, onde os seis graus de liberdade sao subtraidos,

pois a translacdo e a rotacao do centro de massa sao ignorados [41].

(3N —6)kpgT iv: mv?

5 5 (2.29)

i
O controle da temperatura se da através da utilizacao de termostatos. Apresentaremos

de maneira sucinta, os termostatos reescalonamento de velocidades [49] e Berendsen [50],

utilizados neste trabalho.
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Termostato Reescalonamento de Velocidades

O método do termostato Velocity Scale para controlar a temperatura consiste em escalar
drasticamente as velocidades, a fim que o sistema atinja rapidamente a temperatura desejada.
As velocidades sao reescaladas de acordo com a equacao 2.30. Desta forma as velocidades
sao reescaladas de maneira dréastica sempre que a temperatura do sistema apresentar-se
muito acima ou muito abaixo da temperatura escolhida. Nao é recomendado utilizar este
termostato para gerar ensembles termodinamicos reais, pois ele nao é capaz de descrever as
flutuacoes que eventualmente acontecem em um sistema real. Sua utilizacao é recomendada
para trazer um sistema para perto da situacao de equilibrio, e a partir deste ponto, um

termostato mais apropriado deve ser utilizado [49].

(Unew)2 _ Tdeterminada (2 30)

Vold Tsistema

Termostato Berendsen

Apos o sistema atingir o equilibrio, uma das maneiras de descrever a troca de energia
entre o sistema e um reservatério térmico é através do método de Berendsen [50], o qual as

velocidades sao multiplicadas por um fator A, dado pela expressao 2.31.

A= {1—% (T _TTON (2.31)

Na expressao 2.31 At representa o passo de integracao temporal, 7 é o tempo de relaxacao

(que varia geralmente entre 0.1 e 0.4 ps), Ty é a temperatura desejada e T é a temperatura

instantanea do sistema.
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2.1.5 Otimizacao de Geometria

A Mecéanica Molecular (MM) é um tratamento estético, que objetiva principalmente a
otimizacao da geometria de um sistema. As interagoes entre os dtomos que compoem tal
sistema sao descritas de maneira aproximada, através de potenciais atomicos. A MM [51]
tem um papel muito importante na busca da geometria molecular de sistemas com muitos
atomos, por sua simplicidade comparada aos métodos quanticos, e pela qualidade da solucao
obtida. Como caracteristica do método classico de MM nao se tem informacao da parte
eletronica, como nos métodos quanticos. Uma referéncia no uso da MM sao os sistemas
biolégicos de proteinas [52], atualmente um dos limites na simulac¢do atomistica de sistemas
organicos, podendo envolver milhGes de dtomos. A referéncia ao termo classico se deve ao
tipo do método utilizado para se descrever as interacoes entre os atomos.

No momento de executar a simulacao a fim de determinar a configuragao mais estavel
para o sistema considerado, ¢ importante atentar alguns pontos. No momento da escolha do
método de otimizacao, duas consideracoes devem ser feitas: o tamanho da estrutura que esta
sendo otimizada e o seu atual estado de otimizacao. Os métodos do gradiente conjugado
[53] e steepest descent [54] podem ser utilizados em modelos de qualquer tamanho, porém
o método de Newton-Raphson [55] ndo deve ser aplicado a sistemas muito grandes, devido

a sua necessidade de guardar muitas informacoes em disco.

2.2 Campos de Forca

Na simulagao o principal ingrediente é o modelo que seréd escolhido para descrever o sis-
tema fisico desejado. No caso da dinamica molecular esta quantidade é a escolha do potencial,
uma funcao V(71,...,7y) das posigoes dos nicleos atdomicos, que representa a energia po-

tencial do sistema quando os dtomos estao dispostos numa determinada configuragao. Esta
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funcao ¢é translacionalmente e rotacionalmente invariante, e é geralmente construida com
base nas posicoes relativas dos atomos.

O campo de forca descreve, aproximadamente, a superficie de energia potencial pela
qual os nucleos atomicos se movem. Os campos de forca apresentam parametros em sua
construgao analitica, extraidos de maneira empirica [56]. A determinagao dos parametros
geralmente é feita objetivando a descricao de um especifico sistema, de tal forma que a
escolha do campo de forca depende do tipo de estrutura que esta sendo investigada.

Na dinamica molecular os a&tomos interagem entre si, e estas interacoes geram forgas que
agem sobre os atomos, que se movem segundo a acao destas forcas instantaneamente. En-
quanto os atomos se movem, suas posicoes relativas se alteram, e consecutivamente as forcas
também sao alteradas. A simulacao torna-se realistica, isto é, reproduz o comportamento
do sistema real, somente se a intensidade destas forcas interatomicas forem similares aquelas
sentidas pelos atomos reais quando arranjados em uma mesma configuracao. Para sistemas
conservativos as forcas sao obtidas a partir do gradiente da funcao de energia potencial, de
acordo com a equacao 2.32, dependente das posicoes das particulas. O realismo da simulagao,
portanto, depende da capacidade do potencial escolhido em reproduzir o comportamento real
do material sobre as condigoes as quais a simulacao esta sendo executada.

As forcas sao entao obtidas a partir do gradiente do potencial com respeito ao desloca-
mento atomico, segundo a equagao 2.32.

— -

F,=-=V:zV(r,...,TN) (2.32)

A obtencao da forga a partir da equacao 2.32, implica na presenca de uma lei da conser-

vacao da energia total, dada pela equacao 2.33.
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E=K+V (2.33)

A escolha mais simples para V' é escrevé-lo como uma soma de interagao entre pares [41]

conforme mostra a equacao 2.34.

V(i) = D on(r) + ) valrig) + > ) > vslrge) + . (2.34)

i j>i i >0 k>j>i

Onde a somatéria j > ¢ tem o proposito de nao se somar duas vezes as interacoes entre
os mesmos pares de atomos. O primeiro termo na equagao 2.34, representa o efeito de um
campo externo ao sistema. O modelo mais simples de potencial de interacao entre atomos é

expressado através da relacao de Lennard-Jones 12-6 (2.35) [49].

Vi (r) = 4e {(f)u - (Z> 6] (2.35)

(2 o

Os parametros € e o devem ser escolhidos devidamente para cada caso a fim de que a
funcao descreva corretamente a interacao entre os dtomos do sistema. O potencial apresenta
um termo atrativo de longo alcance da forma —1/r® um vale negativo de profundidade ¢, rep-
resentando a coesao do sistema. Este termo de atracao é originado pelas forgas de dispersao
de van der Waals, originada devido a interacao dipolo-dipolo. Um comportamento extrema-
mente repulsivo é descrito para distancias menores que 7 ~ 0. Este termo (1/r'?), modela
a repulsao entre atomos quando eles sao trazidos muito proximos. A origem fisica desta
repulsao esta relacionada com o principio de Pauli, ou seja, quando as nuvens eletronicas dos
atomos comecam a se sobrepor, a energia do sistema cresce abruptamente. O expoente 12

foi escolhido exclusivamente com bases praticas.
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2.2.1 Campo de Forca Universal

Com a aproximacao de Born-Oppenheimer a evolucao temporal das posicoes nucleares
passa a ser efetuada através das equagoes de Newton (2.2). O efeito da energia de interacao
eletronica, correspondente a parte mais custosa computacionalmente, é substituido por uma
expressao analitica com coeficientes ajustdveis para cada situacao. Este modo de representar
a interacao entre os atomos devido ao potencial eletronico é denominada Campo de Forca.
O campo de forca é uma aspecto fundamental em DM e MM.

O campo de forca deve conter informacoes presentes na expressao do Hamiltoniano Nu-
clear (equagao 2.15). Esta informacao é introduzida através de parametros livres que podem
ser ajustados de duas maneiras: calculos de primeiros principios ou através de resultados
experimentais. O potencial deve ser desenhado com um limite de aplicabilidade bem deter-
minado. Dentro desse limite, o potencial deve ser capaz de reproduzir a situagao real para
qual foi ajustado, mesmo em condigoes diversas daquelas onde os parametros foram obtidos.

Uma das maneira de escrever o potencial de interacao entre os atomos é através de
uma expansao em termos de muitos corpos [41], equagdo 2.36. Para a aplicabilidade desta
equacao, ha a necessidade de se truncar a série. O fato de truncar a série nao deve alterar
de maneira significativa a descricao da interagao entre os dtomos, pois um nimero finito de
termos pode descrever de maneira satisfatoria as principais interacoes. No caso do Potencial
utilizado no Campo de Forga Universal (UFF) [56, 49], h4d em geral termos de até quarta

ordem.

i §>i i
Em uma otimizacao de geometria, é necessario que o campo de forca esteja ajustado

ao tipo de sistema que se deseja tratar. Se o campo de forca nao for capaz de descrever
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bem o sistema em questao, geometrias muito divergentes da real podem ser obtidas. Por
isso deve-se atentar para qual conjunto de atomos o campo de forca estd apto a descrever,
e sempre que possivel, deve-se realizar comparacoes de geometria com outros métodos que
utilizam menos parametros empiricos (ex.: método semi-empirico, ab initio).

O campo de forca utilizado neste trabalho é composto por termos harmonicos para atomos
ligados e termos de van der Waals e de Coulomb para dtomos nao ligados. Os termos para
atomos ligados sao aproximados por termos de interacao massa-mola, do tipo & - 2%, onde x
pode ser uma fungao entre as distancias atomicas ou uma fungao do angulo da ligacao entre
3 atomos.

Ao se descrever um sistema via campo de forga, a informacao sobre a forca do sistema é
um dado importante. A forca do sistema é obtida via forca central, pela derivada da expressao
espacial do potencial, de acordo com a equacao 2.32. O sistema deve ser conservativo, uma
vez que o potencial central impoe a conserva¢ao do momento angular total do sistema [57].

No UFF, utilizado na maior parte das simulagoes realizadas no presente estudo, a ex-
pressao para a energia é composta da soma de 6 termos; o termo de ligacao (Eg), o termo
de angulo (Ey), o termo de torcao (Ey), o termo de inversao (£,,), o termo de van der Waals
(Evaw) € 0 termo eletrostéatico (Fe). A expressao para a energia, equagao 2.37 é dada pela

soma de todos os termos citados [56].

E=FEr+Ey+Ey+ E, + Epaw + Ee (2.37)

A figura 2.2.1, mostra a representacao de cada um dos termos que compoem a energia
utilizada pelo campo de forca universal nas simulagoes.
A expressao 2.37 mostra como é composta a energia total no UFF [56, 58], implemen-

tado no pacote computacional Cerius2 [59] e Materials Studio 4.2 [49]. As expressoes que
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Figura 2.1: Representacao dos termos considerados para a descricao da interacao inter-

atomica utilizada no UFF.

descrevem os 6 termos para a energia estao representadas na equagao 2.43.

E. = Zka( Tz])

Ey = Z kiji [Cgt 4+ Cf cos (0) + C3' cos (20)]

Bo- % SVi[1 —cos (ndy) - cos (n0)]
E, = Z V., [C§ + Cf cos (w) + CF cos (2w)]

s = S0, [ (2 (2)]

36

(2.38)

(2.39)

(2.40)

(2.41)

(2.42)

(2.43)



Onde as constantes utilizadas sao:

o kij, kijr, Vy, Vi, sao as constantes de forca de ligacao, angular, torcao e inversao,

respectivamente;
e 7, 1;; sao as distancias da configuracao atual e de equilibrio entre dois dtomos ¢j ligados;
e 0 ¢é o angulo formado pela ligacao entre 3 atomos ijk consecutivos;

® ¢ e ¢ sao os angulos de torcao da configuracao atual e de equilibrio entre quatro

atomos 17kl consecutivos e ligados;

e w é o angulo de inversao do atomo ¢ em relacao ao plano formado pelos atomos jkl

ligados a ele;
o C{', CA, C4! sao os coeficientes de Fourier do termo angular;
o CL, Cf, CF sao os coeficientes de Fourier do termo de inverso;
e n ¢é a periodicidade do potencial de torcao;
e 1 e x;; sao as distancias calculadas e de equilibrio entre dois atomos nao ligados ¢ e j;

e D,; ¢ a profundidade do potencial de Lennard-Jones;

Q; e € sao a carga parcial do a&tomo ¢ e a constante dielétrica do meio, respectivamente;

Um sistema molecular encontra-se em equilibrio quando o somatoério das forgas que atuam
em cada atomo tende a zero. A cada passo do processo de otimizacao em MM, ha um
pequeno deslocamento de cada dtomo, em geral na direcao do ponto de equilibrio, devido a
acao do potencial. Em um sistema composto por muitos a&tomos, o processo de encontrar uma

geometria de equilibrio, com a menor energia possivel, pode ser um tanto quanto trabalhoso,
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devido as intimeras possibilidades de arranjar os atomos. Um método muito utilizado para
auxiliar a busca por uma configuragao de minima energia é o método do gradiente conjugado
[51]. Os métodos de minimizagao utilizam a expressao da energia potencial, valor da forca
calculada, deslocamentos méximos como critérios de convergéncia no processo de otimizagao
de geometria. Geralmente um sistema é considerado estavel, isto é, em uma configuracao
de menor energia, quando a diferenca de energia entre dois passos sucessivos do processo de
minimizagao é menor que 10~ *kcal /mol, a somatéria das forcas do sistema abaixo de 5- 1073

keal/mol/A e o deslocamento méximo abaixo de 5 - 10-5A[49].
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Capitulo 3

A Primeira Roda Molecular

Neste capitulo apresentaremos os resultados das simulacoes realizadas na investigacao
das propriedades estruturais e dinamicas da primeira roda molecular. Detalharemos os
métodos computacionais utilizados para a caracterizacao e descricao da molécula isolada
e sobre superficies de cobre. As otimizacoes de geometria da molécula isolada foram efetu-
adas utilizando-se métodos classicos e quanticos, a fim de verificar se os métodos utilizados
nos permitem descrever a molécula com uma boa geometria, quando comparada com da-
dos experimentais da geometria real. Ja quando tratamos o sistema composto pela roda

depositada sobre uma superficie de cobre apenas céalculos classicos foram efetuados.

3.1 Rolamento de uma roda molecular em escala atomica

Maquinas sao compostas essencialmente por um conjunto de componentes funcionais que
transformam energia em trabalho e calor. A miniaturizacao das maquinas é geralmente
necessaria por conveniéncia ou performance, por exemplo, para construir dispositivos com-

putacionais ou memérias com maior capacidade, através do agrupamento ou integragao de
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moléculas em escala nanométrica [60]. Neste trabalho estamos interessados em investigar
um outro tipo de maquina: moléculas capazes de realizar movimentos, trabalho ou produzir
um outro tipo 1til de funcao.

Para se projetar uma maquina ¢é necessario se ter um detalhado entendimento dos movi-
mentos relativos a cada componente mecanicos. No caso molecular nao é diferente. Atual-
mente, a Unica ferramenta disponivel para se observar e manipular tais maquinas em escala
nanométrica é o STM [2] (Scanning Tunneling Microscope). Com a ponta de um STM é
possivel se obter deslocamentos laterais e mudancas conformacionais das moléculas que se
deseja manipular [29].

H& algumas evidéncias experimentais [61, 62, 14] de que seja possivel se obter, em escala
nanométrica, um rolamento cujo eixo de rotacao esteja perpendicular ao eixo do plano do
substrato em que a molécula estd depositada [4], ou seja, um movimento semelhante a
uma roda macroscopica. Desta forma nao é possivel acoplar estas rodas a uma plataforma
permitindo o movimento da méquina molecular. H& um grande interesse em investigar e
compreender este tipo de movimento, devido a sua ampla possibilidade de aplicagao.

Existem casos em que se observou o efeito de rota¢do em moléculas [63, 64, 61], porém
em todos os casos as moléculas estavam “achatadas” sobre a superficie, isto é, com o eixo de
rotacao paralelo ao eixo do plano contém a superficie.

Ajustando a distancia entre a ponta do STM e a superficie, e com um movimento lateral
da ponta, moléculas grandes podem ser deslocadas de uma maneira controlada para uma
nova posigao pré-determinada sobre a superficie [65]. Mantendo-se a corrente de tunelamento
constante durante a seqiiéncia de manipulagao, a variagao do sinal que controla a altura da
ponta fornece informacgao do movimento molecular sobre a superficie. Usando esta técnica
os tnicos estudos efetuados foram de rotagoes randomicas termicamente induzidas em rodas

moleculares com comportamento supramolecular, dispostas segundo uma configuragao onde
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Figura 3.1: Representacao esquematica Figura 3.2: Imagem de STM de uma

da molécula composta por duas rodas lig- unica molécula depositada sobre a super-
adas por um eixo de carbono, em destaque ficie de Cobre(110)
em vermelho. Na figura nao estao repre- . Figura retirada da referéncia [4]. .

sentados os atomos de hidrogénio, porém
estes foram considerados nos célculos.

todas as moléculas ao redor eram iguais [64], ou rotagao controlada de uma molécula acoplada
ao longo de ilhas moleculares, através da manipulagao do STM [63].

A tnica evidéncia experimental do rolamento de uma molécula, com o eixo de rotacao per-
pendicular ao eixo do plano do substrato, foi realizada como uma molécula simples equipada
com duas rodas [4, 66], compostas pelo grupo Tripticeno, com 0.8 nm de diametro cada,
conectadas por um eixo de carbono (figura 3.1). Utilizando uma ponta de STM foi possivel
manipular a molécula depositada sobre a superficie de cobre (figura 3.2), de forma que esta
sofresse uma rotagao de 120° em torno de seu eixo principal, retornando para uma configu-
racao semelhante a inicial, caracterizando parte de uma rotacao. Dados obtidos com o STM
durante a manipulacao foram interpretados como sendo uma assinatura deste tipo de movi-
mento. Estes sinais mostram evidéncias de uma mudanca conformacional [67] que ocorre

durante o rolamento.
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Quando o STM ¢ colocado no modo de manipulacao com altura constante, a distancia
entre a ponta e o substrato é sempre mantido a um valor fixo. Desta forma grandes forcas
podem ser aplicadas sobre a molécula, induzindo mudancas conformacionais intramolecu-
lares. Para maquinas moleculares mecanicas, importantes mudancas conformacionais sao o
controle de rotacao de rodas ou engrenagens relativas a outras partes fixas da maquinaria.
A grandes alturas da ponta, mudancas conformacionais da molécula podem ser induzidas e
a pequenas alturas, translacoes laterais. A diferenca da altura da ponta reflete em diferentes
intensidades de forcas aplicadas sobre a molécula.

Neste modo de manipulacao a intensidade da corrente do STM fornece uma detalhada
informacao dos movimentos mecanicos internos da molécula, gerando uma estrutura fina,
que pode superpor o sinal periédico da manipulagao [36]. A variagdo do sinal de retorno
durante a manipulagao é ainda a tnica maneira de caracterizar experimentalmente como
uma nanomdaquina, composta de apenas uma molécula, trabalha.

A escolha da superficie sobre a qual a molécula é depositada é de fundamental importancia
para que se possa observar o movimento de rotagao. O motivo de se clivar o Cobre na direcao
[110] se deve ao fato de que para esta orientagao os dtomos de cobre formam colunas na
dire¢ao [110] com maior espagamento entre elas, quando comparado com os espagamentos
de outras superficies de cobre clivadas nas dire¢oes [100] e [111], por exemplo. A figra
3.3-A, mostra a célula unitaria do Cobre, com as principais distancias entre os atomos. Na
figura 3.3-B é mostrado o plano que define a direcao de clivagem para se obter a superficie de
Cobre(110). Na figura 3.3-C, o resultado da clivagem, mostrando a distancia entre os d&tomos
adjacentes que compoem a superficie, complementado pela figura 3.3-D, onde é mostrado
uma visao superior da superficie Cu(110), evidenciando as distancias entre dtomos de cobre
adjacentes e a diregao cristalografica [110].

’

E importante neste momento definir a orientacao da molécula sobre a superficie. Esta
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Figura 3.3: Em [A] a representagao da célula unitdria do Cobre. Em [B] a diregio de
clivagem utilizada para se obter a superficie de Cobre(110). Em [C] o resultado da clivagem,
com as principais distanicas entre os dtomos de cobre adjacentes, que compoem a célula
unitaria clivada e em [D] uma visao superior da superficie Cu(110), mostrando as principais
distancias entre os atomos de cobre e a diregao cristalografica [110].

orientacao é definida a partir do angulo ¢ formado entre o eixo principal da molécula e a
direc¢@o [110] da superficie, como mostrado na figura 3.4.

Ap6s a deposi¢ao das moléculas sobre a superficie de Cobre(110) (figura 3.5), a maior
parte das moléculas foram encontradas principalmente em duas orientacoes, figura 3.7, ou
seja, as moléculas se orientam preferencialmente nas posicoes A e B.

As diferentes orientacoes preferidas pela molécula adsorvida sobre a superficie de cobre
clivada na diregao [110] foram definidas como A para um angulo ¢ = 0°, B para ¢ = 90°.
E importante definir a orientacao da molécula sobre a superficie pois esta se mostrou um
fator de grande influéncia na obtencao do movimento de rotacao desejado. Os resultados
experimentais para as orientacoes A e B das imagens de STM obtidas mostram que as
molécula s@o simétricas, com uma altura aparente de (3.0 £ O.2)A. Para a orientacao A as
imagens de STM sao constituidas por dois 16bulos (figura 3.2) com uma distancia entre eles
de (8.7 O.S)A, correspondente a distancia intramolecular entre duas rodas de uma mesma
molécula [4].

Manipulacoes laterais da molécula na posicao A sobre a superficie geram sinais periodicos,

como apresentados na figura 3.8A (curvas I e II). Estes sinais do tipo dente-de-serra estao
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Figura 3.4: Definicao do angulo ¢ for- Figura 3.5: Imagem de STM obtida apds

mado entre o eixo principal da molécula a deposicao das moléculas sobre a super-
e a dire¢ao [110] da superficie de cobre.  ficie de cobre clivada na diregao [110].
Nesta representacao da molécula nao es- Figura retirada da referéncia [4].

tao sendo mostrados os hidrogénios.

relacionados com o ato de empurrar e puxar a molécula segundo a direcao indicada na figura
3.8-A. A distancia de 3.6A corresponde ao parametro de rede do cobre para esta diregao.
Entao a periodicidade de 3.6A apresentados no sinal sugerem que a molécula esta saltando
entre os sitios de adsorcao adjacentes existentes na superficie, pois nesta direcao a distancia
entre dtomos de cobres vizinhos é de aproximadamente 3.6A , como mostrado na figura
reffig:clivagem-cobre-C.

Entretanto, estes nao sao os unicos padroes de sinais observados durante as manipu-
lagoes para a orientacao A. O sinal III da figura 3.8A, foi interpretado como sendo o sinal
de rolamento da molécula. O sinal apresenta uma largura de aproximadamente 7.0A, o que
corresponde ao movimento lateral de uma das rodas apds uma rotacao de 120° ao redor do
eixo principal da molécula. Este sinal nao foi interpretado como sendo saltos da molécula
entre sitios adjacentes pois nao apresenta o padrao caracteristico do movimento puramente

de translacao. Este sinal apresenta uma intensidade méaxima ao centro decaindo nas extrem-
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Figura 3.6: Esquema da montagem re- Figura 3.7: Imagem de STM de duas

alizada, mostrando a aproximacao da moléculas depositadas sobre a superficie

ponta e qual é o movimento esperado de Cobre(110). Estas sao as diregoes que

da molécula, representada pelas setas em se encontra a maior parte das moléculas

amarelo. depositadas. Figura retirada da referén-
cia [4].

idades. A variacao da altura da ponta (Az) é medida com base na variagdo da distancia
inicial medida a partir da extermidade da ponta até a superficie. O movimento de rolamento
¢ sempre obtido para grandes distancias da ponta a superficie (Az < 41&), considerando que
a altura inicial da ponta ¢é de 7A. Para se obter o efeito de empurrar ou puxar a molécula, a
ponta deve ser posicionada mais préximo da superficie (Az > 4A)

Quando se efetua uma manipulagao lateral, mas agora com a molécula na orientacao B
sobre a superficie Cu(110), o sinal obtido mostra claramente um movimento de translacao
com uma periodicidade de 2.5A (figura 3.8B). Por comparagao, as moléculas na posigao
A, quando submetidas a uma manipulagdo perpendicular ao eixo principal (figura 3.8C),
apresenta um sinal que indica apenas translacao. Nos dois casos nao se observou sinais que
caracterizam o rolamento. Para investigar o papel do substrato no processo de rolamento,

as mesmas manipulages foram efetuadas sobre Cu(100). Os perfis dos sinais obtidos para
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Figura 3.8: A coluna a esquerda mostra imagens de STM da molécula depositada sobre
a superficie de Cobre(110). As setas em branco representam o sentido da manipulagao
realizada na molécula. A direita estao representados os sinais coletados durante as diversas
manipulagoes efetuadas.[A] As curvas I e II mostram a corrente de feedback do STM para a
translacao da molécula. A curva III mostra o sinal coletado durante o rolamento da molécula.
[B] Sinal da translagdo da molécula, na posi¢ao B. [C] Sinal coletado durante a translacao
da molécula na dire¢do indicada pela seta branca na figura. Adaptado da referéncia [4].

os movimentos de transla¢do sao muito semelhantes aos obtidos para a superficie Cu(110).
Porém, para a superficie Cu(100), ndo se observaram em nenhum momento sinais que eviden-
ciam o movimento de rolamento. Com base nestes resultados experimentais, pode-se inferir
que o movimento de rolamento s6 pode ser obtido quando a molécula é posicionada na ori-
entagdo A, sobre o Cobre(110) e manipulada com a ponta do STM segundo uma diregao

perpendicular ao seu eixo principal. Ha também o fato de que as dimensoes da molécula

sdo comensurdveis com os parametros de rede do Cobre[110], o que permite um “encaixe” da
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molécula sobre a superficie.
Agora, com base nos resultados experimentais, vamos, através de técnicas de simulacao,
estudar a molécula utilizada como roda e investigar com maiores detalhes os mecanismos

que permitem observar a rotagao em escala molecular.

3.2 Simulacao da molécula isolada

A fim de determinar as principais caracteristicas e propriedades da molécula denominada
“roda” (CyaHay), 0 primeiro passo é a determinagao de sua geometria na fase gasosa. Através
da otimizacao da geometria busca-se determinar as posi¢oes atomicas que fornecem a menor
energia total, rendendo a estrutura otimizada, a menor forga interna resultante. Para se de-
terminar a geometria da molécula, foram utilizados métodos classicos (UFF [56] e COMPASS
(68, 69]), semi-empiricos (AM1 [70] e PM3 [71, 72]) e quanticos (LDA [73] e GGA [74, 75)).
Em seguida foram construidas superficies de cobre, clivadas em diversas direcoes, sobre a
qual colocamos a molécula, a fim de estudar como a roda se comporta quando interage com a
superficie. Finalmente, foi simulada uma ponta de STM, a fim de se obter uma configuragao
da simulacao mais préoxima do experimento, e manipulando a molécula depositada sobre a
superficie.

A caracterizacao da geometria resultante do processo de otimizagao se baseia na com-
paracao entre as principais dimensoes da molécula, definidas como sendo a distancia média
entre as duas rodas, denominado comprimento L, e a distancia entre a extremidade mais
afastada do eixo de dois benzenos consecutivos na mesma roda, denominado comprimento
D, como representado na figura 3.9-c e 3.9-d. Os valores medidos de L e D para diferentes
métodos utilizados estao na tabela 3.1. A comparacao entre as geometrias resultantes dos

diferentes métodos permite avaliar a qualidade do resultado obtido pelo método classico em
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Figura 3.9: Principais dimensoes utilizadas para a caracterizacao da molécula. L representa
o comprimento da molécula e D representa a distancia entre duas pernas adjacentes que
compoem cada roda. Em (a) e em (b) a molécula na configuragao “torcida” nas visoes lateral
e frontal, respectivamente. Em (¢) e em (d) a molécula na configuragao “eclipsada” nas visoes
lateral e frontal, respectivamente.

comparagao com a geometria obtida pelos métodos semi-empirico e quantico.

H&4 um grau de liberdade interno na molécula, correspondente a posicao relativa entre
as duas rodas que a compoe. E necessdrio investigar qual posicao relativa entre as rodas
fornece uma geometria mais estavel. A partir de diversos calculos de otimizagao de geometria,
foi observado que existem duas posicoes relativas entre as rodas para as quais a molécula
apresenta uma geometria estdvel. A geometria mais estavel, denominada “torcida” na qual as
rodas estao rotacionadas segundo um angulo de 60° uma em relacao a outra, como mostrado
na figura 3.9-a e ¢. A segunda configuragao denominada como “eclipsada” apresenta as rodas
simétricas, como mostrado na figura 3.9-b e d. Os valores de energia total da estrutra para as
configureacoes torcida e eclipsada foram comparados. Definindo-se AE = Eegipsada — Etorcidas
os valores para as diferencas de energia obtidos a partir de diferentes metodologias foram
colocados na tabela 3.2. A partir de uma inspecao nos valores obtidos, pode-se verificar

que a configuracao “eclipsada” apresenta uma menor estabilidade em relacao a configuragao

“torcida’.
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Tabela 3.1: Comparacao entre as principais dimensoes obtidas através da otimizacao da
geometria da roda molecular, através de métodos cldssicos, semi-empiricos e quanticos. Todos
os valores medidos estdo em Angstrons (A).

Geometria  Método L D
(£0.01)A  (0.01)A
UFF - sem carga 9.52 6.61
UFF - carga Qeq [76] 9.54 6.61
COMPASS 9.23 6.59
. AM1 9.30 6.58
Eclipsada 1,5 9.33 6.56
DFT - LDA-PWC (DMol?) 9.28 6.59
DFT - GGA-PBE (DMol?) 9.40 6.61
DFT - GGA-PBE vdW (ORCA) 9.42 6.64
UFF - sem carga 9.51 6.61
UFF - carga Qeq [76] 9.52 6.61
COMPASS 9.24 6.59
. AM1 9.28 6.57
Torcida 3 9.28 6.55
DFT - LDA-PWC (DMol?) 9.27 6.59
DFT - GGA-PBE (DMol?) 9.38 6.61
DFT - GGA-PBE vdW (ORCA) 9.43 6.64

Tabela 3.2: Valores da diferenca de energia entre as configuracoes da molécula eclipsada e
torcida.

Método AEnergia
(kcal /mol)

UFF - sem carga 0.335

UFF - carga Qeq [76] 0.854

COMPASS 1.494

AM1 0.101

PM3 0.051

LDA 0.124

GGA 0.108
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Em principio temos que os métodos quanticos de primeiros principios sao os mais acurados
e precisos dentre os métodos de simulacao computacional. Sempre que possivel realizamos a
comparacao entre os métodos classicos e semi-empiricos com métodos quanticos de primeiros
principios. Através dos resultados obtidos pode-se observar que o método classico UFF pode
descrever muito bem a geometria desta molécula isolada, quando comparado com a geometria
obtida por métodos quanticos (semi-empirico e ab initio). Este resultado permite estender
a aplicagao do método classico UFF para estudar as propriedades mecanicas da molécula
sobre a superficie de cobre, mas sempre atentando as limitagoes apresentadas pelos métodos
classicos.

As otimizagoes de geometria utilizando-se os campos de forca classicos UFF e COMPASS
foram efetuadas no médulo FORCITE, disponivel no pacote Materials Studio 4.2 [49]. J& os
célculos utilizando o formalismo semi-empirico (AM1 e PM3) e ab initio DFT LDA e GGA
foram efetuados nos médulo VAMP e DMol?, respectivamente, disponivel também no pacote
do Materials Studio 4.2 e no software ORCA 2.6 [77]. O método de calculo DFT LDA-PW
vdW utilizado, corresponde a um modulo do pacote de simulacao ORCA, onde é feito uma
correcao empirica correspondente a acao de van der Waals. Com a introducao da correcao
de van der Waals na otimizacao de geometria, podemos observar que as dimensoes obtidas
com o método UFF se aproximam das dimensoes obtidas com o método ab initio.

Para os calculos de otimizacao de geometria com o UFF, foram utilizadas as seguintes
precisoes numeéricas para energia, maxima for¢a em cada atomo, e maximo deslocamento em
cada dtomo iguais a 2.0 x 10 kcal/mol, 0.001 keal/mol/A e 1.0 x 1075A, respectivamente.
A condicdo de convergéncia s6 é satisfeita quando todos os parametros das precisdes sao
alcangados, atingindo valores iguais ou menores aos ajustados. O programa Forcite, uti-
lizado para simular os casos utilizando a metodologia classica, possui excelente algoritmo de

otimizacao que é adaptativo para cada situacao do gradiente da superficie do potencial na
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busca pelo minimo de energia/forga. Ele faz uso dos métodos Steepest Descent, Conjugate
Gradients e Newton-Raphson. Para os métodos semi-empiricos AM1 e PM3 foram utilizamos
o Hamiltoniano NDDO, a for¢a méxima de 0.1 kcal/mol/ A, passo méximo de 0.2A, e uma
tolerancia de 5.1077 para a convergéncia do SCF. Para o calculo de DFT os parametros de
convergéncia utilizados foram 10~°Ha para a energia, 0.002 Ha/ A para a forga maxima, um
deslocamento maximo de 0.005A, uma tolerancia de 1.107% para o SCF e expansao de cargas
até octupolos.

Comparando os resultados obtidos para a geometria da molécula isolada, pode-se ver
observar que o método classico (UFF) foi capaz de descrever a geometria da molécula quando
comparado com a geometria obtida através do método ab initio (DFT-LDA). Os valores
obtidos apresentam pequena variacao com relacao as distancias consideradas mesmo para
diferentes métodos de calculo. A variacao é da ordem de 3.2% para o comprimento L e da
ordem de 1.4% para o comprimento D entre os diferentes métodos calculados. Os valores
calculados para o comprimento L da molécula estao muito proximos dos valores obtidos
experimentalmente, que sao de (8.7 + 0.3)1&. A diferenca obtida entre os valores calculados e
os medidos experimentalmente se deve a auséncia da informacao de quais os pontos utilizados
para se realizar a medida experimental.

Outra informagao importante, além da energia e da estrutura, é conhecer como estao
dispostos espacialmente os orbitais HOMO e o LUMO, para a configuracao alinhada e eclip-
sada. A figura 3.10 mostra os orbitais HOMO e LUMO para a molécula nas duas principais
configuracoes. Para os cdlculos dos orbitais, foi utilizado o pacote DMol? presente dentro do
software Materials Studio 4.2 [49]. Os parametros utilizados no célculo foram um funcional
LDA-PWC. A convergéncia do SCF utilizada foi de 1 x 1075, e foram considerados até o
termo de octupolo na expansao multipolar.

A partir da representacao da localizacao dos orbitais da molécula, pode-se observar que
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Eclipsada

Torc

Figura 3.10: Em [A] a representagao dos ultimos orbitais ocupados ¢ em [B] dos primeiros
orbitais nao ocupados.

os ultimos orbitais ocupados na molécula se localizam na regiao das rodas, enquanto que
os primeiros orbitais nao ocupados se localizam na regiao do eixo central da molécula e a
diferenca de energia entre o tiltimo orbital ocupado (HOMO) e o primeiro orbital ndo ocupado
(LOMO) ¢ igual a -3.78 eV para as geometrias alinhadas e eclipsadas. A localizagao dos
orbitais nao se altera significativamente quando a orientacao relativa das rodas da molécula
é alterada, mostrando que a configuragao dos orbitais nao depende da orientagao das rodas

da molécula.
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3.3 Interacao da Molécula com a Superficie

A partir da informacdo de que o campo de forca classico (UFF) é capaz de descrever
bem a geometria da molécula isolada, passamos a investigar sua interacao com a superficie.
A superficie escolhida neste trabalho foi o cobre, clivado em diferentes diregoes: [100], [110]
e [111]. O cobre foi escolhido por se tratar do material utilizado experimentalmente. O
cobre apresenta a caracteristica de nao se reconstruir, mantendo o seu parametro de rede ao
longo da superficie e também por nao apresentar significativa transferéncia de carga com a
molécula depositada, o que simplifica a anédlise tedrica.

A fim de verificar a eficdcia do campo de forga utilizado (UFF) e sua capacidade em
descrever as interagoes entre a molécula e a superficie, as manipulagoes realizadas experi-
mentalmente foram simuladas e os resultados comparados. Experimentalmente o sinal que
é coletado pelo STM corresponde a corrente de tunelamento que passa entre a ponta a su-
perficie. Dependendo da maneira como a molécula adsorvida esta sobre a superficie ha uma
mudanca na intensidade desta corrente.

As diferentes intensidades de corrente fornecem informacgoes sobre a molécula em estudo.
Com base nos resultados experimentais (figura 3.8) foram reproduzidas as manipulagoes efe-
tuadas, buscando entender de maneira mais clara os mecanismos que possibilitam a rotacao
da molécula quando manipulada com a ponta do STM.

O primeiro estudo efetuado foi determinar como a molécula interage com a superficie
de cobre clivada nas diferentes direcoes escolhidas. Para isto, foram construidas superficies
clivadas nas orientagoes [100], [110] e [111]. Os dtomos da superficie foram congelados durante
os processos de otimizacao de geometria e dinamica molecular. O congelamento dos atomos
da superficie nao afeta significativamente o processo como um todo, pois as temperaturas

utilizadas para as simulagoes sao relativamente baixas, da ordem de 10K. Neste caso, a
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aproximacao feita consiste em considerar que as posicoes dos atomos da superficie sejam
bem definidas durante todo o processo, por estarem fortemente ligados a rede cristalina.

Quando a molécula é colocada sobre a superficie de cobre, uma primeira questao deve
ser respondida: qual a configuracao mais estavel para a molécula quando esta interage com
a superficie? Ja foi mostrado que quando isolada, a molécula na configuracao eclipsada
apresenta uma menor energia, quando comparada com a configuracao alinhada. Agora é
necessario determinar se esta relagao se mantém valida quando se considera a interagao com
a superficie. Para isto, a molécula foi colocada sobre a superficie de Cobre [110], estando
a molécula inicialmente na configuragao eclipsada. O angulo de orientacao da molécula foi
de ¢ = 0°, ou seja, seu eixo principal orientado paralelo a direcao de clivagem da superficie.
Foi realizada uma simulacao de dinamica molecular, ajustando a temperatura do sistema em
2K num ensemble canoénico (NVT), ou seja, o sistema é colocado junto a um reservatério
térmico, possibilitando que a temperatura permaneca constante durante toda a simulacao.
Se a configuracao eclipsada da molécula apresentar maior estabilidade, esta configuracao
deveria ser mantida durante a evolugao temporal do sistema. O gréfico 3.11A mostra a
evolucao da energia total do sistema em funcao do tempo.

Pode-se observar que com a evolugao temporal do sistema, a energia apresenta dois pata-
mares com uma diferenca entre eles de aproximadamente 1.5 kcal/mol. Na inspe¢ao visual
da evolucao temporal do sistema, verificou-se que a molécula, inicialmente na configuracao
eclipsada passa para a configuracao alinhada, como mostrado na figura 3.12. Isto significa que
com uma pequena perturbacao causada pelo efeito da temperatura do sistema, a molécula
evolui do seu estado eclipsado para seu estado alinhado, com uma energia mais baixa.

Para verificar a real estabilidade da molécula alinhada sobre a superficie de cobre, colocou-
se a molécula inicialmente na configuracao alinhada e repetiu-se os mesmos calculos anteri-

ores, ou seja, simulou-se um sistema com temperatura constante de 2K, durante 160 ps. O
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Figura 3.11: [A]Comportamento da energia total do sistema durante uma simulagao efetu-
ada a uma temperatura de T=2K, utilizando um ensemble Candnico 7(NVT), da molécula
colocada inicialmente na configuracao eclipsada sobre a superficie Cu[110]. [B] As mesmas
condicoes de simulacao, porém agora com a molécula na configuracao alinhada.

resultado da energia total do sistema esta representado no grafico 3.11B.

Para o caso onde inicialmente a molécula foi colocada na configuracao alinhada sobre a
superficie, a evolucao temporal da energia total do sistema indica mudancgas nao significati-
vas em sua geometria. A energia permanece, na média, constante durante toda a simulacao.
O perfil da energia nao tem diferentes patamares durante a sua evolucao, ou seja, diferente-
mente do caso da molécula eclipsada. Este resultado mostra que a molécula apresenta maior
estabilidade na configuracao alinhada do que quando esta na configuracao eclipsada, quando
depositada sobre a superficie de cobre. A maior estabilidade na configuracao eclipsada se
deve ao fato de que para esta configuragao a molécula apresenta quatro pontos de contato
com a superficie, enquanto que para a configuracao torcida apresenta apenas trés pontos. A
energia ganha com o aumento da regiao de contato entre a molécula e a superficie compensa
a energia gasta com a rotacao entre as rodas. Este resultado mostra que a molécula é mais
estavel na configuracao alinhada, quando interage com a superficie, do que quando eclipsada.

Deseja-se agora determinar qual a orientagao da molécula sobre a superficie que apresenta a
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Figura 3.12: Snapshots da dinamica da molécula sobre a superficie de Cobre(110). Em [A] o
instante inicial da simulagao. Em [B] e [C] os instantes em que a molécula rotaciona uma das
rodas em diregao a superficie. Em [D] e [E] os instantes em que as duas rodas da molécula
estao na mesma orienta¢ao. Em [F] o instante final e a configuragao mais estavel do sistema.

maior estabilidade.

O método de busca para determinar a posicao mais estavel da molécula sobre a superficie
consiste na determinacao da orientacao da molécula sobre a superficie que apresenta a menor
energia. Inicialmente a molécula foi posicionada com seu eixo principal orientado segundo a
direcao de clivagem da superficie de cobre (¢ = 0°). A partir desta posigao, a molécula foi
rotacionada segundo um eixo de rotagao perpendicular ao seu eixo principal, como mostrado
na figura 3.13A. Com um incremento angular de 0.5 graus foi calculada, para cada uma das
configuragoes, a energia total, mas sem permitir a relaxacao da molécula. O resultado da
interacao molécula-substrato esta representado na figura 3.13B, onde se pode observar uma
grande diferenca entre os perfis de energia de interagao molécula-superficie para as diferentes
clivagens do cobre utilizadas. As superficies [100] e [111] apresentam um perfil de energia
com uma varia¢do de no méximo 0.4 kcal/mol. Isto significa que a energia necessaria para

se rotacionar a molécula sobre as superficies [100] e [111] é relativamente baixa, quando
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Figura 3.13: [A] Representacdo esquemadtica de como a molécula é rotacionada sobre as
superficies de cobre; a molécula é colocada sobre a superficie de cobre e entao rotacionada
segundo um eixo de rotagao colocado no centro da molécula. B| Potencial de interacao entre
a rotagao molécula para as 3 superficies de cobre utilizadas.
comparada com a energia necessaria para rotacionar a molécula sobre a superficie [110].
Com base nestes resultados, pode-se inferir que para as duas primeiras superficies a
molécula nao possui comensurabilidade com as dimensoes da rede para que seja possivel um
possivel encaixe entre a molécula e a superficie. Uma analise do perfil de energia de interacao
na rotacao da molécula sobre a superficie [110], mostra que existem grandes variagoes entre
as diferentes orientagoes da molécula. Os resultados experimentais mostraram que em torno
de 60% das moléculas, apds a deposicao, ficam orientadas segundo os angulos ¢ = 0° e
¢ = 90°. Na busca por uma resposta para as orientacoes preferenciais das moléculas sobre
a superficie [110], verifica-se que as duas configuragdes preferenciais correspondem a regioes
de menor energia. A orientagao com ¢ = 90° corresponde a um minimo local e a orientagao
com ¢ = 0° a um minimo global, com as duas orientagoes correspondendo a regioes estaveis.
O perfil de energia de interacao da molécula com a superficie apresentou sua maior

variagao para a superficie de cobre com clivagem na diregao [110]. Isto significa que para
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esta superficie existe uma posicao da molécula para qual esta se encaixa melhor na superficie.
Este resultado apresenta o primeiro indicio da importancia da superficie na obtencao do efeito
da rotacao.

Uma comparacao entre o perfil de energia para a superficie de Cobre [110] e a evolucao
temporal da molécula apresentada nas figuras 3.12D-F, mostra que existe realmente uma
preferéncia da molécula em orientar seu eixo segundo a diregao [110] da superficie de Cobre.
Na figura 3.12 a molécula apresenta uma orientacao com o angulo ¢ = 20°. De acordo com
o grafico 3.13, curva em tracejado (verde), para esta orientacao a molécula encontra-se em
uma regiao nao estavel, e de acordo com o perfil do potencial, a sua tendéncia é buscar a
regiao correspondente a ¢ = 0°, por apresentar uma menor energia com relacao a orientacao
inicial de ¢ = 20°.

Realizamos um estudo para determinar quais orientacoes mais favoraveis da molécula,
ap6s uma deposicao com orientacoes aleatorias da molécula sobre a superficie. Para este
estudo, novamente a molécula foi colocada segundo diversas orientacoes de ¢ e em seguida a
geometria do sistema foi otimizada, buscando determinar quais as orientagoes estaveis para
a molécula. O resultado pela busca de orientacoes de minima energia para o sistema esta
mostrado no grafico 3.14. Os circulos pequenos representam as posicoes para as quais a
molécula foi inicialmente posicionada. As setas indicam para qual posi¢ao final a molécula
evolui apds a otimizagao de geometria do sistema. As letras A, B e C identificam as regices
de minimos, e também sao as posicoes finais da molécula apds a otimizagao da geometria.
Especificamente para a orientagao com ¢ = 20° é possivel observar que em algumas simu-
lagoes a molécula evolui para a orientacao com ¢ = 0° e em outras para com ¢ = 38°. Isto
se deve ao fato da orientacao ¢ = 20° corresponder a uma regiao de maximo na superficie de
energia potencial, e o sistema pode evoluir para qualquer um dos dois minimos adjacentes

existentes.
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Figura 3.14: Grafico mostra a superficie de energia de rotacao da molécula sobre a superficie.
Os circulos mostram as posicoes iniciais que a molécula foi colocada e as setas indicam para
qual minimo (A,B ou C) o sistema evoluiu apds a otimizagao da geometria. O quadro
especifica exatamente as orientacoes iniciais e finais para cada um dos casos.

A superficie na dire¢ao [110] apresenta parametro de rede com dimensao muito préxima
a distancias entre duas pernas adjacentes da mesma roda da molécula (comprimento D da
figura 3.9-d), o que permite um encaixe da molécula na superficie, quando orientada com
seu eixo principal alinhado & diregao [110].

A fim de determinar a energia de interacao durante a translacao da molécula foi realizado
o deslocamento da molécula sobre esta superficie com passos discretos. O deslocamento foi
efetuado segundo diregdes paralela (¢ = 0°) e perpendicular (¢ = 90°) & orientagao [110].
Esta simulagao foi realizada com o objetivo de se determinar, em termos da energia total do
sistema, como a molécula “l¢” cada uma das superficies de Cobre escolhidas. As simulacoes
foram efetuadas movendo-se a molécula segundo um passo de 0.1A na direcao desejada e a

cada passo do deslocamento a energia total do sistema foi calculada.
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As curvas da energia resultante da interacao da molécula com a superficie para cada
instante do deslocamento e para as diferentes diregoes e orientacoes da molécula estao rep-
resentadas no grafico da figura 3.15. As curvas representadas por uma linha continua (em
vermelho) e por uma linha tracejada (em verde) representam a translacdo da molécula,
orientada com ¢ = 0° (posigao A) e ¢ = 90° (posigao B), segundo direcdes paralela e per-
pendicular a dire¢ao [110], respectivamente. A curva representada por uma linha pontilhada
(em azul) representa a energia de interacao molécula-superficie para um deslocamento se-
gundo uma dire¢ao perpendicular a diregao [110] com a molécula orientada na posigao A.
Comparando os trés perfis de interagao obtidos, com as curvas de intensidade de corrente
experimentais, pode-se verificar que a periodicidade das curvas obtidas na simulacao sao
semelhantes as obtidas experimentalmente, isto é, 3.6A para a translagao perpendicular a
[110] para a molécula na posicao A, e 2.5A para as translacoes paralela e perpendicular
para as moléculas nas posicoes B e A, respectivamente. Este resultado mostra que, ao se
transladar a molécula sobre a superficie de cobre, o que se obtém ¢é uma leitura da topologia
da superficie através da molécula, isto por que as periodicidades das correntes e energia
obtidas sdo exatamente iguais aos parametros de rede do cobre para a dire¢ao [110]. Este re-
sultado permite utilizar, para este caso especifico, o calculo da energia do sistema como sendo
uma informagao que tem relagao direta com a da intensidade da corrente de tunelamento
medida através do STM.

A figura 3.16 indica as direcoes das translacoes efetuadas pela molécula sobre a superficie
de Cobre(110). A seta em azul indica uma translacao paralela a dire¢ao [110] da molécula na
orientacao A. A energia de interacao durante a translacao nesta direcao estd representada
pela curva pontilhada (em azul) da figura 3.15. A curva continua (em vermelho) e a tracejada
(em verde) representam translagoes paralelas a diregao [110] para a molécula na orientagao

A e B, respectivamente. Por comparagao foi efetuada a translacao da molécula segundo
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Figura 3.15: Gréfico da energia de interacao entre a molécula e a superficie. A curva con-
tinua (vermelha) e a curva tracejada (verde) representam as energias referente a translacao
da molécula segundo uma dire¢ao paralela a orientacao [110] do cobre, com a molécula posi-
cionada na posicao A e B, respectivamente. A curva pontilhada (azul) representa a energia
de interagao para a translacdo da molécula na posi¢do A sobre a superficie Cu[110]. As
curvas em amarelo e em roxo representam a translagao sobre as supercicies de Cobre [111] e
[100], respectivamente.

uma diregao perpendicular ao seu eixo principal, sobre as superficies de cobre [100] e [110].
Os perfis de energia de interagao estao representados com as linhas em roxo e em amarelo
no grafico 3.15.

A maéaxima variacao de energia observada para a translacao da molécula na orientacao A
segundo um deslocamento paralelo ao seu eixo principal é de 0.4 kcal/mol, o que corresponde
a uma temperatura de 201.4K. Para os deslocamentos paralelo ao eixo da molécula na posicao
B a maxima variacao de energia apresentada é de 0.28 kcal/mol, o que corresponde a uma

temperatura de 141K. Agora, para a translacao perpendicular ao eixo principal da molécula,

posicionada na orientacdo A a variagdo da energia é de 3.5 kcal/mol, correspondente a uma
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Figura 3.16: Direcoes das translacoes realizadas com a molécula a fim de determinar como
a molécula interage com a superficie em diferentes direcoes de translagao e diferentes orien-
tacoes da molécula. As setas indicam o sentido da translagao.

temperatura de 1762.15K, um aumento de mais de 877% com relagao a variagao da energia
para as outras direcoes.

Uma segunda informacao que pode-se tirar das amplitudes das energias esta relacionada
com o fato de que é necessario uma maior quantidade de energia para se transladar a molécula
na posicao A, na direcao perpendicular ao seu eixo principal do que na direcao paralela ao
eixo principal. A energia necessaria para retirar a molécula na posicao A segundo uma
direcao perpendicular ao seu eixo chega a ser 11 vezes maior do que para os outros casos.
Este fato é de grande importancia na determinacao das condigoes para que seja possivel
obter o rolamento da molécula. A informacao de que a energia necessaria para se transladar
as moléculas na orientagao A segundo uma dire¢ao perpendicular ao seu eixo principal,
representada pela curva em azul no grafico 3.15, é aproximadamente sete vezes maior do que
a energia necessaria para se transladar a molécula em outras diregoes e/ou outras superficies
de Cobre, é de fundamental importancia na determinacao das condigoes necessarias para que

seja possivel se obter o movimento de rolamento da molécula sobre a superficie de Cobre.
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A direcao da translagdo que apresentou a maior variacao da energia é a mesma dire¢ao
executada pela pela ponta de STM, no experimento real, onde foi possivel se obter o sinal

indentificando o movimento de rolamento.

3.4 Processo de Rolamento

Ap6s o estudo do comportamento estatico da molécula sobre a superficie de cobre, como a
determinacao das posicoes de estabilidade da molécula sobre a superficie e perfis de rotagao
e translacao, passamos a analisar os aspectos dinamicos a fim de buscar e evidenciar os
possiveis mecanismos que possibilitam o rolamento da molécula sobre a superficie quando
manipulada com a ponta do STM.

O objetivo é determinar se o efeito do rolamento da molécula é de fato possivel de
ocorrer e, em caso positivo, determinar quais as condigoes necessarias, como por exemplo
posicionamento da molécula, tipo de superficie, posicao e velocidade da ponta que tornam
possivel a obtencao do efeito desejado, ou seja, o rolamento.

Com base nos perfis de energia obtidos no gréafico da figura 3.15, a primeira configuracao
estudada foi para a molécula em seu minimo de energia, ou seja, na posigdo A sobre Cu(110).
Fazendo-se uma analogia com uma roda macroscépica, para que um processo de rolamento
aconteca hd a necessidade de se aplicar uma forga na parte superior da molécula e além
disso é necessario que exista atrito (pelo menos estético) entre a roda e o apoio na qual esta
se encontra. O atrito é responsavel por impedir que a roda simplesmente translade com a
aplicacao da forga. O ponto da roda que estd em contato com o apoio fica instantaneamente
parado. Este efeito possibilita a criacao de um torque responsavel pelo processo de rolamento.
Para o caso molecular, a idéia nao é diferente. Para que o rolamento ocorra é necessario

criar um ponto de apoio na parte inferior, entre a molécula e a superficie. A forga exercida
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Figura 3.17: Vista traseira do sistema ponta-molécula-superficie utilizado em nossas simu-
lagoes. A figura mostra a geometria da ponta utilizada. Observe que a ponta cobre utilizada
se extende por todo o comprimento da molécula.

na parte superior é efetuada através da interacao da ponta do STM com a parte superior
da molécula. Se for possivel direcionar de forma adequada a forga e criar uma maneira
de “prender” a parte inferior da molécula na superficie, criando desta forma um torque na
molécula tornando o processo de rolamento possivel.

Para simular o processo de rolamento, foi criada uma ponta de STM com uma forma
ligeiramente modificada. As pontas reais de STM sao constituidas de apenas um atomo
na parte inferior ponta. A ponta simulada é constituida a partir de um cluster de cobre,
projetada de modo que ter sua base extensa o suficiente a fim de ter as dimensoes proximas
a dimensao L da molécula, como representado na figura 3.17B.

O motivo de se criar a ponta ligeiramente modificada se deve ao fato de que nas simulagoes
nao estamos considerando o efeito de campo elétrico gerado pela ponta. Este campo elétrico
faz com que a molécula sinta uma regiao de interacao maior do que a regiao delimitada por
apenas um atomo da extremidade da ponta. Desta forma as duas rodas da molécula sao

empurradas a0 mesmo tempo.
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Analisamos diversos casos com a ponta e diferentes posicoes da molécula em relagao
a superficie. Observamos que para alturas muito pequenas, isto é, para distancias muito
proximas entre a ponta e a superficie a molécula apenas transladava, e saltava para o proximo
sitio de adsorcao independente da orientagao da molécula sobre a superficie e da direcao de
clivagem da superficie. Para distancias entre a ponta e a superficie muito grandes, a molécula
também translada quando o substrato estd clivado nas diregoes [100] e [111], ou apenas sofre
uma pequena distor¢ao em sua porcao superior retornando a posicao original apds a passagem
da ponta, quando a superficie utilizada é o Cobre(110) e a molécula estd na orientagao A.

A simulagao foi realizada utilizando-se o ensemble microcanonico (NVE) com o médulo
de dinamica de impulso, todos os atomos da superficie de cobre foram mantidos fixos em suas
posicoes inicias. A ponta e a molécula estavam livres para se movimentarem de acordo com
a evolucao do sistema. Porém para os dtomos da ponta foi atribuida uma velocidade inicial
de 5.0A /ps com uma dire¢ao paralela a superficie, como mostrado na figura 3.17B. A ponta
foi construida de forma a possuir uma massa muito maior que a massa da molécula. Esta
aproximacao ¢ necessaria para tentar reproduzir a manipulagao da molécula com a ponta do
STM, realizada no modo de manipulacao com altura constante. Todo o sistema foi colocado
inicialmente a uma temperatura de 10K e a simulagao foi conduzida por um tempo de 20ps,
com um passo temporal de integracao de 0.5fs.

Diversas simulacoes foram executadas, mantendo-se todas as condigoes inicias inalteradas,
ajustando-se apenas a altura da ponta, a fim de se determinar se existia alguma altura para
qual o processo de rolamento fosse observado. Somente com a altura da ponta a uma distancia
de 6.5A da superficie, foi possivel observar o movimento de rolamento da molécula.

A velocidade da ponta também é um fator que influencia no sucesso da obtencao do
processo de rolamento da molécula. Para velocidades da ponta muito baixas (Vponte <<

5.0A/ps) nao se observa o processo de rolamento. Neste caso o que se observa é apenas
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a translagao da molécula para o proximo sitio. Para velocidades da ponta muito altas
(Vponta >> 5.0A /ps) a molécula se translada podendo saltar para o préximo sitio de adsor¢ao
ou até mesmo saltar mais de um sitio adiante.

Além da velocidade, a posicao relativa da molécula sobre a superficie assim como a
clivagem da superficie sao fatores decisivos na obtencao do movimento de rolamento da
molécula. Para superficies nao muito rugosas, que apresentam um alto fator de empaco-
tamento, o perfil de energia potencial sentido pela molécula nao apresenta minimos bem
determinados. Para estes casos a interacao da ponta com a molécula resulta apenas em
sua translacao. A tunica superficie que apresenta um perfil de energia potencial favoravel
ao rolamento da molécula é a [110]. Mesmo sobre a superficie [110], a leitura da superficie
de energia potencial s6 apresentara um minimo profundo o suficiente para que o rolamento
ocorra caso a molécula esteja posicionada na orientacao A. A varredura da superficie com a
molécula, estudando o perfil de energia potencial do sistema, foi de grande importancia para
compreender como a molécula interage com a superficie e poder escolher a melhor superficie
e posicionamento da molécula que possibilite o processo de rolamento.

O sistema NVE foi escolhido devido a opc¢ao de se executar uma dinamica de impulso.
Nao seria possivel executar este tipo de simulacao utilizando um ensemble NVT, pois haveria
alteracoes consideraveis na velocidade atribuida inicialmente aos atomos da ponta, a fim de
colocar todo o sistema na temperatura desejada, através da acao do termostato. Desta
forma, rapidamente a velocidade da ponta seria amortecida, devido a acao do termostato.
No sistema NVE, a energia total do sistema é mantida constante e ha a possibilidade de
parte do sistema possuir e permanecer durante um tempo maior com velocidades diferentes
das demais partes do sistema.

A figura 3.18A mostra a molécula inicialmente sobre a superficie de cobre [110], orientada

na posicao A, e a ponta posicionada proxima a molécula. Nesta situagao a ponta esta se
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Figura 3.18: A) Snapshot de um dos primeiros instantes, onde a ponta se aproxima da
molécula, B) momento exato do rolamento da molécula. A ponta impulsiona a parte superior
da molécula e a parte inferior se encaixa entre duas fileiras de atomos de cobre na superficie,
C) final do processo de rolamento, onde a molécula encontra-se transladada de ~ 7A a
frente da sua posigao inicial, D) gréfico (adaptado da referéncia [4]) com o perfil do sinal
coletado experimentalmente, destacando o momento do rolamento em que, possivelmente, o
sinal foi coletado.

aproximando da molécula, porém ainda esta distante o suficiente para que a molécula nao
sinta a presenca da ponta. Se compararmos este momento com o sinal experimental obtido
com o STM (figura 3.18D - barra A) corresponde ao inicio do processo de rolamento, quando
a ponta comega a se aproximar da molécula a intensidade da corrente de tunelamento vai
aumentando. Conforme a ponta vai se aproximando da molécula, a probabilidade de ocorrer
o tunelamento do elétron aumenta, o que significa um aumento na intensidade da corrente
de tunelamento. As principais forcas de interacao entre a molécula e a ponta nesta situacao
sao a forca de van der Waals e as forgas eletronicas. Quando a ponta estd muito proxima da
molécula essas forgas se tornam repulsivas o suficiente para fazer com que a parte superior

da molécula seja impulsionada pela extremidade inferior da ponta. Esta forca de repulsao,
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associada ao encaixe da “perna’” frontal da molécula entre duas colunas de cobre, cria um
torque na molécula, que a faz girar, como representado na figura 3.18B. Neste instante nao ha
mais espaco vazio entre a ponta e a superficie. A molécula preenche o espaco vazio que existia
entre a superficie e a ponta em instantes anteriores. A molécula se encaixa entre a ponta e a
superficie e faz com que a corrente de tunelamento tenha sua intensidade aumentada (figura
3.18D - barra B). Logo apds este instante a ponta comeca a se afastar da molécula (figura
3.18C). Com o afastamento da ponta da molécula, o sistema retorna a uma configuracao
semelhante a inicial, porém a molécula encontra-se transladada de aproximadamente 7A.
Com o afastamento da ponta da molécula, a corrente de tunelamento comeca a diminuir
(figura 3.18D - barra C).

A acgdo da ponta causa um rolamento de 120° da molécula em torno do seu eixo, e a
rotaciona para o proximo sitio. Se compararmos a largura do sinal do STM (~ 7A) com a
distancia geométrica entre duas pernas da roda (D figura 3.9-d), podemos notar que se tratam
de valores muito préximos. Isto pode ser uma evidéncia de que a largura do sinal obtida
pelo STM corresponda ao processo de rolamento da molécula através de sua manipulacao
com a ponta do STM.

A figura 3.20 mostra o momento exato de quando a ponta ja conseguiu desgrudar parte
da molécula da superfice e outra parte se encaixa entre as colunas de cobre. Entre as colunas
de cobre hé espaco suficiente (em destaque na figura 3.20) para que os atomos da molécula,
mais proximos da superficie se encaixem, e a profundidade do potencial sentido pela molécula
é grande o suficiente para evitar a translacao. Diferentemente da situacao onde a molécula
encontra-se sobre a superficie de cobre [100], onde nao ha espago suficiente (figura 3.19) para
que os atomos da molécula, mais proximos a superficie, encontrem um ponto de apoio e
permita que a molécula execute o movimento de rolamento.

A molécula na orientagdo A sobre a superficie de Cobre [110] foi a tnica configuracao
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Figura 3.19: Snapshot da interacao da
ponta de STM com a molécula sobre uma
superficie que nao ha espaco suficiente
para que ocorra o encaixe dos &atomos
da molécula entre as colunas de &dtomos
de cobre. Neste caso a ponta apenas
translada a molécula.

Figura 3.20: Snapshot do momento em
que a ponta do STM passa sobre a
molécula, provocando seu rolamento. Ob-
serve que uma das “pernas”’ da molécula
consegue se encaixar no poco de poten-
cial existente entre suas colunas de cobre,
criando um ponto fixo, permitindo a apli-

cacao de um torque pela ponta do STM.

que apresentou condigoes favordveis ao rolamento da molécula. Para todas as outras configu-
ragoes testadas, alterando-se a altura e velocidade inicial da ponta e temperatura do sistema
nao se obteve éxito no processo de rolamento.

Durante a investigacao do movimento de rolamento foi possivel notar uma sensibilidade
do sistema quanto a altura da ponta em relacao a superficie. Sé foi possivel observar o
movimento de rolamento da molécula quando a ponta estava posicionada com uma altura
proxima de 6.5A. Para diferentes valores de alturas nio é possivel observar o movimento
de rolamento. Durante a fase de testes, foi construida uma ponta que possuia apenas um
atomo em sua parte inferior. Com a ponta no formato piramidal e sem a presenca de cargas
elétricas nela, nao foi possivel observar o movimento de rolamento. A ponta muito fina e

sem o efeito das cargas nao possui sessao de choque grande o suficiente para empurrar toda a
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Figura 3.21: Comportamento da energia total do sistema durante uma simulacao efetuada a
uma temperatura de T=10K, utilizando um ensemble candénico (NVT), da molécula colocada
como se estivesse na metade de um rolamento completo em torno de seu eixo principal, sobre
a superficie Cu[110].

parte superior da molécula. Quando a ponta encontra-se numa posicao de maxima interagao
com a molécula, observa-se que a ponta passa entre as duas rodas da molécula, e nao empurra
a molécula para frente.

Uma boa estimativa para se quantificar a quantidade de energia necesséaria para se rota-
cionar a molécula foi obtida através de uma simulacao onde a molécula foi inicialmente
colocada como se estivesse exatamente na metade do processo de rolamento (3.22A). A par-
tir desta configuragao inicial, foi simulado uma dinamica molecular, a qual o sistema foi

colocado a uma temperatura de 10K. A partir do grafico da evolucao da energia total do sis-

tema, pode-se estimar que a quantidade de energia necesséaria para fazer com que a molécula

70



Figura 3.22: Sequéncia de snapshots mostrando a evolugao temporal da molécula. Em [A]
tem-se a molécula como se estivesse na metade do processo de rolamento. De [B] a [E]
esta representado a evolucao do sistema, mostrando que a orientagao final da molécula é a
orientacao A.

se desprenda parcialmente da superficie e execute o movimento de rolamento é da ordem de

2.5 kecal/mol.

3.5 Discussoes e Conclusoes

A molécula composta por dois grupos Triptycene conectados por um eixo de carbonos,
depositada sobre uma superficie de cobre, quando manipulada com a ponta de STM, geraram
sinais que foram interpretados como sendo um movimento de rolamento, semelhante ao
movimento de uma roda. A interpretacao do sinal ocorre em comparacao com outros perfis
de sinais gerados em outros modos de manipulacao, em outras orientagoes da molécula sobre
a superficie e também sobre a molécula sobre outras clivagens de superficie.

Porém, maiores detalhes sobre o comportamento molecular sé sao possiveis através de
uma modelagem computacional do sistema em questao. A metodologia utilizada para a

modelagem consistiu basicamente em trés etapas: verificacao se o modelo adotado descreve
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suficientemente bem a geometria da molécula isolada em comparacao com a geometria obtida
através dos métodos experimentais; verificar se o0 modelo escolhido é capaz de descrever as
principais interagoes entre a molécula e as superficies; e finalmente, estender a capacidade
do modelo em descrever a molécula e as interagoes com a superficie a fim de verificar se o
efeito de rolamento é possivel quando a molécula é submetida a interacao com uma simulada
ponta de STM.

Todas as etapas foram efetuadas e verificou-se que um bom método para descrever as
caracteristicas deste sistema ¢é a metodologia de mecanica e dinamica cléassica, através da
utilizacao do Campo de Forca Universal para descrever as interacoes entre os atomos que
compoem o sistema. Embora o método utilizado se baseie nas leis classicas e o sistema
esteja numa dimensao onde as leis que melhor descrevem o sistema sao as leis da mecanica
quantica, a metodologia classica se mostrou eficiente na descricao geométrica e mecanica do
sistema.

Os célculos que reproduzem a translagao da molécula sobre a superficie de cobre clivada
nas diregdes [100], [110] e [111] mostram que o perfil de energia total do sistema apresenta
a mesma periodicidade da intensidade de corrente de tunelamento medida durante os ex-
perimentos em manipulagoes semelhantes. Isto mostra que durante este tipo de movimento
a molécula percorre a superficie e devido a comensurabilidade das dimensoes da molécula
com os parametros de rede do cobre a molécula pode sentir o perfil do potencial criado pelos
atomos de cobre da superficie.

A investigacao para determinar os possiveis motivos que levam a molécula, apds a sua
deposigao sobre a superficie Cu(110) a escolher determinadas orientagoes, foi efetuada a partir
do célculo da energia de interagao entre a molécula e a superficie para diversos angulos de
orientagao ¢ (figura 3.13). O perfil de rotacdo revela a importancia do substrato para que

exista uma direcao preferencial na orientacao final apés a deposicao. Pode-se observar que,
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sobre a superficie Cu(110) existem duas regides (¢ = 0° e ¢ = 90°) com um minimo bem
definido de energia, o que levaria as moléculas a escolherem estas orientacoes, por se tratarem
de orientagoes que tornam a configuracao do sistema mais estavel.

A partir de todas as informagoes obtidas anteriormente, ja pode-se prever que o substrato
exerce uma grande influéncia no comportamento da molécula. Diferentes perfis de energia
de rotacao e translacao deixam claros que a molécula se encaixa muito melhor sobre a
superficie de cobre clivada na diregao [110] do que nas diregoes [100] e [111]. Estes fatores
sao de extrema importancia no momento da determinagao das condicoes que permitam que a
molécula, quando manipulada com a ponta do STM, realize um movimento de rolamento. A
ponta foi desenhada a fim de tentar reproduzir a interagao da ponta real, que apresenta um
intenso campo elétrico na sua extremidade, de forma que a molécula sente nao sé a presenca
de um tnico atomo da extremidade inferior da ponta, mas também a a¢ao do campo elétrico,
que amplia a area onde a forca de interacao sobre a molécula é aplicada. Desta forma a
ponta foi projetada com cinco atomos em sua extremidade e o fator campo elétrico nao foi
considerado. Quando posicionada a uma distancia de 6.5A da superficie e submetida a
uma velocidade inicial de 5A/ ps em direcao a molécula posicionada na orientacao A sobre
a superficie de cobre, observou-se que o efeito de rolamento ocorre. Parte da molécula se
encaixa na depressao de potencial que ocorre entre duas fileiras de atomos de cobre, fazendo
com que seja possivel criar um torque sobre a molécula. Como a interacao com a superficie
nao é muito forte, de forma a segurar a molécula durante a interacao com a ponta, a molécula
sofre uma rolamento de 120°, retornando a uma configuragao semelhante a inicial, porém
transladada da posigao inicial.

Estes resultados mostram que o modelo utilizado para realizar a simulacao é capaz de
descrever os resultados experimentais, obtidos através de medidas de intensidade de corrente

de tunelamento. O movimento de rolamento em escala molecular é possivel, desde que cer-
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tas condicoes sejam obedecidas, como o tipo de superficie, a orientacao da molécula sobre a
superficie, a velocidade e altura da ponta. Os resultados sao importantes, a fim de enten-
der melhor os mecanismos que possibilitam movimentos chaves na criagao e construgao de

maquinas em escala nanométrica.
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Capitulo 4

Design de Polimeros Condutores
utilizando o bioinspirado Sistema de

Formigas

4.1 Introducao

Polimeros condutores constituem uma nova classe de materiais eletronicos com proprieda-
des bastante diversificadas e com enorme potencial para aplicagoes tecnoldgicas e constituem
uma rica classe de problemas em fisica basica [78§].

Devido a alta reatividade do carbono e por apresentar varias possiveis hibridizacoes
(Sp, sp2, Sp3) um numero quase infinito de estruturas é possivel, tornando-se vantajoso para
algumas aplicagoes, mas, por outro lado, apresenta sérios problemas, como por exemplo, para
o desenvolvimento de materiais funcionais com propriedades especificas, devido ao grande
numero de combinacoes possiveis de se obter.

Polimeros condutores sao constituidos, em geral, de compostos organicos conjugados,
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que sob a acao de dopantes quimicos apresentam drasticas mudancgas em suas propriedades
de condugao, podendo apresentar uma transicao isolante-metal bem definida [79]. Uma
caracteristica aparentemente tinica encontrada nos polimeros é que a condutividade pode ser
controlada através da concentracao de dopantes na cadeia, e o processo é reversivel. Esta é
uma das caracteristicas que faz com que estes materiais tenham uma grande variedade de
aplicagbes tecnolégicas, como displays eletronicos, sensores, células fotovoltaicas [80].

Uma das maneiras mais comuns de se construir um polimero com certas propriedades
pré-determinadas é através da técnica de copolimerizagao [81]. Este processo consiste em in-
corporar dois ou mais monomeros como segmentos interagentes da cadeia polimérica. Através
desta técnica é possivel produzir estruturas com propriedades diferentes dos polimeros con-
stituidos de apenas uma unidade monomérica. Em geral, os copolimeros apresentam propri-
edades fisicas e mecanicas intermediarias entre os homopolimeros. A magnitude dos valores
numéricos dessas propriedades geralmente depende da concentracao das unidades monoméri-
cas incorporadas na cadeia polimérica.

H4& estudos na drea de polimeros [82, 83] que mostram que a desordem é fundamental na
descricao dos mecanismos de conducao das polianilinas, um polimero de grande interesse tec-
nolégico. O resultado destes trabalhos mostraram que a rede desordenada de bipolarons pode
ser responsavel pela transicao semicondutor-metal, observada experimentalmente. Neste tipo
de situagao, ha a presenca de estados estendidos (delocalizados) em cadeias unidimensionais
desordenadas. Este resultado abre uma nova perspectiva para a interpretagao da condutivi-
dade na area dos polimeros condutores.

A desordem estrutural esta presente na sintese de polimeros, tornando a andlise tedrica
muito dificil, devido a necessidade de se ter que analisar um nimero muito grande de estru-
turas possiveis. Considere por exemplo o problema de ligas binarias/ternérias da familia das

polianilinas, um dos polimeros condutores mais estudados [84]. O nome polianilina se refere
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Figura 4.1: Possiveis unidades monoméricas estruturais que compoem as ligas de polianilina.

a uma familia de compostos onde atomos de nitrogénio conectam anéis de carater benzendide
ou quindide, como mostrado na figura 4.1.

O tipo de problema que estamos interessados em resolver é a determinacgao de valores
otimos de concentracoes relativas das diferentes unidades monoméricas da figura 4.1, para que
as ligas apresentem propriedades metdlicas, isto é, uma energia baixa que separa os orbitais
de valéncia e conducao, denominado GAP, e uma funcao de onda eletronica delocalizada,
medida através do IPN (inverse participation number).

Considere uma liga terndria (equagao 4.1) desordenada formada pelas trés diferentes
unidades da figura 4.1, com a concentracao de cada uma das unidades monoméricas dada

pela equagao 4.2.

A,B,C. (4.1)
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r+y+z=1 (4.2)

Precisa-se determinar quais sao os valores de x, y e z que podem produzir uma estrutura
que apresente um GAP proximo de zero e uma méaxima delocalizacao eletronica para os
estados do nivel de Fermi. Consideramos que um estado metélico pode ser caracterizado a

partir destas duas grandezas.

4.2 Sistema de Formigas

A fim de determinar uma solucao para o problema do polimero, necessitamos realizar
uma busca inteligente no espaco das possiveis estruturas. Uma das maneiras de se fazer
esta busca é aplicar um algoritmo de otimizacao biologicamente inspirado. Esse algoritmo
¢ denominado de Sistema de Formigas (Ant System) [5, 85] e se baseia no modo como
formigas reais “resolvem” problemas de otimizac¢ao de caminhos na busca por alimentos.

Quando alimentos sao colocados junto a um formigueiro, depois que uma primeira formiga
o detecta, dentro de pouco tempo uma trilha, em geral muito proxima da menor distancia
entre o formigueiro e o alimento, é estabelecida. A determinacao da menor distancia é um
problema de otimizacao bastante complexo do ponto de vista matematico.

O método Sistema de Formigas (SF) utiliza um algoritmo no qual um conjunto de
formigas “artificiais” cooperam para determinar a solucao de problemas de otimizacao através
da deposicao de feromonio sobre os vértices de grafos. Baseado neste mecanismo é pos-
sivel explicar como agentes “cegos” conseguem exibir comportamento emergente inteligente
e resolver problemas complexos, sem um agente centralizador controlando o processo. O
mecanismo fisico é o de retroalimentagao positiva (Positive Feedback), que induz um com-

portamento autocatalitico.
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O SF ¢ inspirado no método de busca de alimentos por formigas reais. O formigueiro
é isolado e o alimento so é acessivel através de uma ponte composta por dois ramos nao
necessariamente de mesmo comprimento, como ilustrado na figura 4.2-a. Embora as formigas
sejam totalmente livres para escolher qualquer um dos dois ramos apds algum tempo é
observado que quase todas formigas estao utilizando apenas um dos ramos (4.2-c), mesmo
nao tendo razoes para preferir um ou outro. Este fenomeno é explicado pelo fato das formigas
depositarem uma substncia quimica enquanto andam. Elas sao capazes de detectar esta
substancia, denominada feromonio, e as formigas tendem a escolher trilhas onde existe
uma concentracao maior de feromonio.

O modelo de formigas reais é probabilistico, sendo que inicialmente a busca é aleatoria.
Quando uma formiga encontra uma trilha ja com feromonio, ha uma maior probabilidade de
seguir esta trilha. Quando duas trilhas se cruzam, ha uma maior probabilidade de seguir a
trilha com maior quantidade de feromonio. Quando uma trilha nao é muito freqiientada, o
feromonio dela vai evaporando e esta trilha vai se desaparecendo gradativamente.

Agora quando o comprimento dos ramos da ponte é mudado (figura 4.2), observamos que
rapidamente o ramo de menor comprimento é o mais movimentado. Isto se explica pelo fato
de que no comeco as formigas escolhem entre os dois ramos com igual probabilidade pois
nao ha feromonios presentes. Como as formigas que escolheram o menor caminho chegam
mais rapidamente ao alimento e retornam ao formigueiro, o menor caminho acaba recebendo
uma quantidade maior de feromonio. Entao as formigas quando tiverem que escolher entre
os dois ramos novamente, tem uma maior probabilidade de escolher o menor caminho, isto
é, o caminho com uma maior quantidade de feromonio.

Baseado nesse processo de otimizacao natural, Colorni, Dorigo e Maniezzo [86] criaram
um método heuristico que pode ser utilizado na solucao de problemas combinatérios nao

polinomiais. Consideraram formigas artificiais que criavam repetidamente solucoes para
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Figura 4.2: Modo esquemaético de como as formigas reais determinam percursos de menor
distancia. A)Possiveis caminhos que podem ser seguidos pelas formigas, um com maior e
um outro com menor comprimento. B)formigas no ponto D de decisao; algumas formigas
escolhem o caminho por H (maior), e outras, por C(menor). A escolha é aleatéria; C)Como,
em geral, as formigas se movem aproximadamente com velocidade constante, as formigas que
escolheram o caminho menor, atingem o ponto oposto de decisao mais rapido do que aquelas
que escolheram o caminho maior. A quantidade de feromonio (7) se acumula numa taxa
maior no caminho mais curto. As formigas tendem a escolher o caminho onde a quantidade
do feromonio é mais forte, mas experimentam também pequenas variacoes, o que permite
que rapidamente uma trilha de menor percurso se estabelega. Adaptado da referéncia [5].

otimizar o problema. Cada processo criava uma solu¢ao com a ajuda de uma meméria que
poderia ser lida e modificada por qualquer formiga.

Uma aplicacao didética do algoritmo de formigas, que ilustra o funcionamento e o com-
portamento do algoritmo, pode ser realizada através da solucao do problema da otimizagao
de caminhos, isto é, um problema conhecido como Caixeiro Viajante (TSP) [87].

O problema do Caixeiro Viajante consiste em encontrar um ciclo fechado de comprimento

minimo que conecta n cidades dadas. Cada cidade deve ser visitada apenas uma vez e todas

as cidades devem ser visitadas. Podemos definir um grafico (/V, E) onde as cidades sao os
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Figura 4.4: As linhas mostram o menor
caminho, encontrado pelas formigas, que

Caixeiro Viajante [6]. passa pelas 51 cidades [6].
nos N (4.2) e as conexoes entre as cidades sao linhas do gréfico E (4.2).

No sistema de formigas as formigas geram solugoes se movendo de uma cidade para a
outra até visitar todas as cidades uma tnica vez, isto é, até completarem um tour fechado.
Durante uma interacao do algoritmo, cada formiga k faz um tour executando n = |N| passos
na qual uma regra de transicao é aplicada.

A transigao da cidade i para a cidade j (4.3) depende se a cidade j& foi ou nao visitada
(informacao fornecida pelo tabu list, uma espécie de memoéria implementada artificialmente
nas formigas virtuais), da distancia e da quantidade de feromonio no caminho que liga estas
duas cidades. Para cada formiga, a transicao da cidade ¢ para a cidade j numa interagao ¢

do algoritmo depende de alguns fatores:

e Se a cidade ja foi ou nao visitada. Cada formiga k guarda a cidade 7 ja visitada na
chamada tabu list. Uma lista JF que vai sendo atualizada a cada cidade visitada e ¢
esvaziada ao final de cada tour. Com isso se evita que a formiga passe mais de uma

vez em cada cidade.
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e O inverso da distancia é definido como sendo wisibilidade e é dado por n;; = 1/d,;.
A visibilidade fornece apenas uma informacao local sendo usada como uma busca
direta pela formiga. Embora métodos baseados somente em busca direta nao fornecam

resultados de boa qualidade.

e A quantidade de feromonio na trilha (i,j) é dada por 7;;(¢). A quantidade de feromonio é
atualizada a cada passo (local update) e no final de cada ciclo o menor tour encontrado

recebe uma quantidade extra de feroménio (global update).

A probabilidade de transicao da formiga k para a cidade i é dada por:

N 1) R U 43
o 2 igse [T (1)] - i3] )

se j € JF entdao a probabilidade é zero. O parametro 3 ¢é ajustdvel e controla o peso da

visibilidade.

Os resultados para o problema do Caixeiro Viajante para uma distribuicao de 51 cidades,
obtidos por diferentes métodos foram um comprimento de 425 u.a. obtidos depois de 1830
interagoes com o método do Sistema de Formigas, 428 u.a. com 25000 interagoes para
o Algoritmo Genético, 443 u.a. com 68512 interagdes para o método do Arrefecimento
Simulado.

Um segundo teste realizado a fim de verificar se o algoritmo de formigas funciona para um
outro tipo de problema, uma situacao onde é possivel se obter varios minimos no espaco de
fase de procura. O método foi aplicado a um problema cuja solucao foi determinada através
de uma busca sistematica e os resultados obtidos, pelas formigas, analisados. O problema
consiste em determinar uma configuracao com a menor energia possivel para um polimero
constituido por trés anéis aromaticos, como mostrado na figura 4.5.

Este sistema nao se encontra na configuracao de minima energia quando os anéis 1, 2 e
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Figura 4.5: Polimero utilizado para o teste do algoritmo de formigas. Neste caso o anel (2)
pode rotacionar em torno do eixo que o corta, determinando o angulo «, medido em relagao
ao anel (1). Da mesma forma, o anel (3) pode girar em torno do mesmo eixo, determinando
o angulo (3, agora medido em relagao ao anel (2)

3, da figura 4.5, estao contidos todos num mesmo plano. Para uma configuragao de minima
energia, o anel 2 pode rotacionar de um angulo o em relagao ao anel 1 e o anel 3 rotacionar
de um angulo # em relacao ao anel 2, em torno de um eixo central. A rotacao dos anéis
permite a busca conformacional que renda o menor calor de formacao.

Se tomarmos os angulos variando em passos discretos de 1, o nimero de conformagoes
possiveis é de 32.220. Se para determinar os angulos que minimizam a energia de formacao for
necessario realizar a busca em todo o espaco de fase, o tempo gasto seria muito grande. Para
tentar reduzir o tempo de busca temos que utilizar métodos inteligentes, que nao necessitem
percorrer todo o espaco de fase a fim de encontrar boas solucoes para o problema.

A idéia é realizar uma busca sistematica para os valores das energias para todas as
combinacoes de angulos possiveis. A figura 4.6-A mostra os espago de fase mapeado sistem-
aticamente. Os circulos pretos representam as formigas. Em seguida foi implementado o
algoritmo do SF a fim de verificar qual a solugao obtida e finalmente os resultados foram
comparados. Os cdlculos de energia foram efetuados no software Chem2Pac [88], utilizando o
pacote Mopac [71]. Os calculos de energia foram realizados, segundo o método semi-empirico

PM3, para as estruturas, variando os angulos a e 3 de 1 em 1 graus.
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Figura 4.6: Representacao da superficie de energia de formacao para o polimero composto de
trés anéis de benzeno. Em A o instante inicial da simulagao. As formigas estao representadas
por circulos pretos. Em B um dos instantes finais da simulacao. As linhas em branco
representam as trilhas criadas pelas formigas durante a exploragao do espago de fase.

O resultado foi que com cerca de 35 passos, aproximadamente 0.1% do espaco de fase
explorado, as formigas encontraram regioes que correspondem a configuracoes de menor
energia. A figura 4.6-B mostra a evolugao do algoritmo na busca por solugoes étimas para o
problema. Os caminhos em branco representam a trajetéria deixada pelas formigas durante
a realizacao das buscas.

Apos a verificagao de que o algoritmo é capaz de buscar espagos de fases complicados, com
diversas regioes com minimos, o algoritmo foi implementado a fim de resolver o problema
original, isto ¢, a determinacao das concentragoes de monomeros em uma liga polimérica, a
fim de que esta apresente caracteristicas metdlicas, com bastante sucesso (ver referéncia [89]
anexada).

O algoritmo de formigas se mostrou bastante robusto na otimizagao de problemas. O teste
da determinacao dos angulos que minimizam a energia de formacao da molécula composta

por trés anéis de benzeno, mostram que o algoritmo é bastante eficiente, mesmo se tratando
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de um problema que possui quatro configuracoes que apresentam um minimo de energia.

O método de design de polimeros ja foi expandido para ligas quaternarias. Neste caso,
mapear toda o espaco de fase teria um custo computacional realmente proibitivo, e o al-
goritmo sera utilizado a fim de gerar uma liga quaternaria condutora. Os resultados serao

publicados futuramente.
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Abstract

Ant algorithms are inspired in real ants and the main idea is to create virtual ants that travel into the space of possible solutions depos-
iting virtual pheromone proportional to how good a specific solution is. This creates an autocatalytic (positive feedback) process that can
be used to generate automatic solutions to very difficult problems. In the present work we show that these algorithms can be used coupled
to tight-binding Hamiltonians to design conducting polymers with pre-specified properties. The methodology is completely general and
can be used for a large number of optimizations problems in materials science.

© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The design of materials with pre-specified properties
represents a complex and very difficult problem. Recently,
many groups have attempted to use artificial intelligence or
automatic methods to design new materials [1-13].

One of these methods is based on real ants which consist
in social insects that, while individually can not be consid-
ered very intelligent creatures, as a colony display remark-
able capability of solving very complex optimization
problems. This kind of collective intelligence of the swarm
[14,15] can be considered an emergent property of the sys-
tem since it appears to be due to the high level of interac-
tion among the agents.

Based on the capabilities of real ants to solve hard opti-
mization problems (such as finding the best paths connect-
ing a food source and the ant nest) a new class of
metaheuristic algorithms, named ant systems, was recently
developed [14-17]. The mechanism that allows the ants to
establish optimized paths is based on the fact that when
ants move they deposit chemical markers (pheromones),
which define specific trails to be traveled. The ants tend
to move along trails where the pheromone concentration

" Corresponding authors. Fax: +55 19 35215343,
E-mail addresses: bmartins@ifi.unicamp.br (B.V.C. Martins), galvao@
ifi.unicamp.br (D.S. Galvao).

0009-2614/$ - see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cplett.2008.01.037

is higher. This kind of process is known as an autocatalytic
one due to the positive feedback. For instance, if two ants
establish two different routes connecting food sources and
the nest, the process of going back and forth along these
different routes will increase the amount of pheromone in
the best one since it will be more walked in the same
amount of time (see Fig. 3). There are some evidences that
ant algorithms can have an equivalent or better perfor-
mance even when contrasted with the recent bioinspired
class of genetic algorithms (GAs) [18-21].

We adapted ant algorithms to solve the problem of
designing conducting polymers. Polymers constitute a very
large and important class of materials that exhibit a rich
variety of mechanical and electronic properties [22]. Due
to the richness of the carbon atom reactivity an almost infi-
nite number of new structures is possible which makes the
systematic search for new structures impossible and the
trial and error approach has been the rule. In this sense
the use of combinatorial and/or artificial intelligence meth-
ods to assist in the design of new or to improve on the exist-
ing materials would be very useful. To show that ant based
algorithms can be an effective tool to do this we illustrate
its application to the complex problem of designing poly-
meric alloys with pre-defined electronic properties. We con-
sidered the case of the polyaniline (PANi) family, one of
the most studied conducting polymers [23]. PANi can have
three different monomeric units (PAN1, PAN2, PAN3, see
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Fig. 1. Structure of the three monomeric units used in the calculations:
PANI1, PAN2, PAN3.

Fig. 1). The relative concentration of these units in the
polymeric chain defines its conductivity [23-25]. The ques-
tion to be solved it is what are the concentrations of PANI,
PAN2, PAN3 to produce the most conductive alloy (metal-
lic states).

a 100
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Fig. 2. (a) Contour plot of the potential grid for PANi chains containing
100 units as a function of the percentage of units x(PAN1) and y(PAN2).
(b) Zoomed contour plot for the initial region of the grid. The corrugation
of the grid and the existence of many local maxima are indications of the
complexity of the potential profile. ]7

2. Methodology
2.1. Ant system

Our adapted ant algorithm is based on two principles:
positive and negative feedbacks, which are associated with
the creation and destruction of trails, respectively. The trail
creation occurs when an ant walks between two points on
an abstract surface given by the surface function P(x,y),
depositing an amount of pheromone that is proportional
to the quality of the solution at the end point. This process
is described by the trail function (for more details about the
ant algorithms see Supplementary data):

T(X],yl,X2,y2,t) = T(xlayl7x27y27t_ 1) +P(XZ,_)/2) (1)

where (x,y;) and (x,,)») are the starting and end points
(see Fig. 3d), respectively, and ¢ is the current time step.
The use of the initial and final points in the expression rep-
resents the path for which its pheromone value is updated.
The surface function P(x, y) is the mathematical translation
between this method and the problem to be solved which
does not depends on the time variable. It can be under-
stood as a real surface where the function determines the
length of the paths.

The contraposition to this pheromone accumulation in
certain points is given by the regulatory negative feedback
contribution, introduced as a constant evaporation rate
term, p < 1, acting over the trail function:

T(x17y17x23y2?t):pT(xlaylax27y27t) (2)

This term is the responsible for the removing of the trails
that are not being walked, since in these trails there is no
pheromone re-deposition.

The quality of the solution of each of the nearest possi-
ble grid points is quantified by the evaluation function.

E(x1,p1,%2, 5, 1) = aP(x2,¥,) + bT(x1,1,X2,¥5,t) + cR(2)
(3)
The tuning coefficients a, b and ¢ are used to calibrate the
relative weights among the different contributions. R(¢) is a
random term which intend to mimic noise or a kind of ran-
dom walk process which occur for real ants. The point with
the highest value for the evaluation function is the one
which will be the next to be visited. It should be stressed that
the terms in Eq. (3) are not supposed to be orthogonal, they
are just adjustable terms (through a, b and ¢ values) to
improve the performance of the algorithms, they can be
properly tuned up to balance the deterministic/probabilistic
rates. Also, a, b or ¢, could be set to 1, and the others can be
renormalized in relation to this value. But for computa-
tional convenience it was written in the above format.

2.2. Polymer problem
We started analyzing a size problem that can be solved

by systematic search (calculating all possible sets of con-
centrations) and then we compare the ‘exact’ solutions with
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the ones obtained using the ant algorithm. In this sense we
considered a PAN; chain containing 100 (equal or differ-
ent) units. If the polymeric chains are long enough the rel-
ative concentration of the different units is more important
than their specific position in the chains, considering that
they are randomly formed [24,25]. To obtain their elec-
tronic structure we used the simple Hiickel (tight-binding
model) Hamiltonian [24-26]:

e) Algorithm:

Generate the random starting positions
do i=1, number of cycles
do j=1, number of steps
do k=1, number of ants
do |=1,4 (neighbours)

H = Z“i|i><i| + Zﬁz,;|’></| (4)
—1 i;Zj

where «; and f;; represent the Coulomb and the hop-
ping integrals, respectively [26]. The wave functions
are written as a linear combination of n atomic w-orbitals

?1.

(1)[A B+dB)
=
-

(A-dA,B) _ iA+da.B)

af .m.m (2)

(3)f(A.B-aB)

If the next point is permitted then
If the electronic properties of this point were not calculated then
Calculate the electronic properties

end if

Calculate the potential function
Calculate the evaluation function

end if
enddo
Choose the next point
Move the ant

Update the pheromone trail

Check if stop condition was achieved

enddo

Multiply the trail function by the evaporation term

enddo

Generate the ants positions for the next cycle

enddo

Fig. 3. (a—c) Pictorial view of the dynamical evolution of the system: (a) Start of the exploration of the paths. The smaller path is the best. (b) As the times
goes on a greater number of ants walk through the smaller path since it takes a smaller time to be walked. (c) The concentration of pheromone on the
smaller path is greater, and this implies that a greater number of ants will walk through this path. This is the positive feedback. (d) The four possible
choices for the next movement in a two-dimensional grid. (e) The algorit]gg used.
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N
i) = cile)) (5)
=1
The electronic delocalization can be estimated from the
inverse participation number (IPN) [27] given by

Z?Ll |c,-|4
(el
where ¢ are the coefficients of the highest occupied molec-
ular orbital (Fermi level). IPN can assume values from 0
(maximum delocalization, the wave function is spread over
the whole polymeric chain) up to 1 (maximum localization,
the wave function is localized over a single atom). From the
IPN and gap (energy difference between the frontier (last
occupied—first unoccupied) molecular orbital we can char-
acterize the metallic states. To be a good conductor the gap
value should be smaller than the room temperature thermal
energy (25 meV) and the IPN value close to zero. One pos-
sible expression that satisfies these conditions is presented
in the following equation.

leV
P(xiyy) = log (GAp(x,” V) - IPN(xk,yk)) 7

It has no dimensions. As the two electronic parameters
can vary over many orders of magnitude the log use is
numerically convenient in order to smooth the function
to avoid large fluctuations.

We need to determine the x, y and z concentration val-
ues that satisfy the gap and IPN conditions. The problem
can be simplified if we use the constraint relation x +
y + z =100, which reduces the space of possible solutions
from a tri-dimensional (x,y,z) to a two-dimensional (x,y)
one. In this case we would have a grid of 100 x 100 of pos-
sible configurations that by the symmetry imposed by our
constraint relation is then reduced to a grid of 5151 points.

The surface topography of the grid points calculated
with this function is presented in Fig. 2. The observed tri-
angular shape is a consequence of the used constraint rela-
tion. High peaks are indication of metallic signatures. The
visual complexity of this profile gives an idea of the diffi-
culty of the problem for standard optimization algorithms
that in general fail for problems where many local minima
and multiple local maxima are present.

IPN = (6)

2.3. Adapted ant algorithm

The algorithm concept is presented in Fig. 3. It is started
with the random sorting of the ant starting positions. There
are two temporal variables: the cycles and the steps. The
cycle is a fixed number of steps after what the ants are
sorted again over the grid. Given a point in this grid the
ant has four possible directions (up, down, left, right)
(see Fig. 3d). In order to avoid closed cycles, for each ant
the sequence of points visited are stored and these points
are prohibited to be visited again by the same ant in the
same cycle. There are other two prohibitions for the ant
movements: if there is another ant in the final point a%

if the final point is outside the allowed region. Every time
when the electronic parameters of a given point are calcu-
lated the information is stored in a data bank accessible to
all ants which prevents redundant calculation. If no
improvement on the best solution found is obtained after
one cycle, the simulation is ended.

The ant system was tested in 100 runs with different ran-
dom seeds. We have used 50 ants, 100 steps, and 5 cycles.
The tuning parameters were a = 1.0, b =10, ¢ =0.1, and
p =0.95 (see Egs. (1) and (2)). These act as a sensitivity
control, and should not be confused with coefficients of
an expansion in a vector space.

The strategy to quantify the efficiency of the method is
based on the average number of electronic calculation N
over the independent 100 runs necessary for finding a spe-
cific grid point, since this is the most time consuming oper-
ation in the algorithm.

3. Results and discussion

In Table 1 we present a summary of the obtained results.
The composition (number of PAN1, PAN2, PAN3 units),
gap and IPN values for the 10 best solutions obtained from
the systematic search are displayed. All of them satisfy the
required conditions for metallic states. From a practical
point of view these ten best grid points are basically
equivalent.

The results obtained from the ant algorithm: the poten-
tial function P(xy,yi,zi), the percentage of the 100 runs
where the specific grid point was located (N, and N are
also displayed in Table 1.

We can see from Table 1 that the majority of the 10 best
points were located in the search runs and in average less
than 30% of the space of solutions was probed. The best
3 solutions were located in about 80% of the runs. This is
a remarkable performance considering the existence of
multiple minima and maxima and that these points are
basically equivalents.

The result for the best point can be compared to a set of
100 Monte Carlo simulations for the same number of ants,
steps and stop condition. The Monte Carlo method found
the global minima only in 69% of the total number of sim-
ulations with a mean number of calculations N = 1721.

Table 1
Values for GAP, IPN, P, Nyand N for 10 best grid points

(Xwyizr)  GAP(10°%eV) IPN (103  Plxyezx) Ny N
(%)

(93,5,2) 0.67 1.072 18.745 88 1768
(91,6,3) 0.74 2.009 18.025 79 1557
(95,2,3) 19.58 0.167 17.236 88 1547
(9,90,1) 7.24 0.618 16.922 38 999
(14,84,2)  23.46 0.259 16.622 82 1431
(40,59, 1) 497 1.302 16.553 47 1148
(41,58,1) 4.97 1.302 16.553 58 1256
(38,61,1) 4.97 1.302 16.552 79 1433
(39,60, 1) 4.97 1.302 16.552 79 1489
(42,57,1) 4.99 1.130 16.548 63 1350
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This indicates that the ants can have a similar or better per-
formance then the well-established Monte Carlo method.
Other calculations for different combinations of mono-
meric species and for higher-dimensional surfaces will be
published elsewhere [29].

An example of the trail evolution of one of the simula-
tions is presented in Fig. 4. The frame sequence starts with
the initial random ant distribution (Fig. 4a). In the first
steps the pheromone term contribution (see Egs. (2) and
(3)) is not yet important since there is no trail overposi-
tions. The situation changes when the ants start to find
‘weak’ trails formed by single ants. There is a tendency of
the ant to follow these starting trails (Fig. 4b). In fact, as
more ants find these trails, larger will be the amount of
pheromone deposited and greater the importance of these
paths (Fig. 4c). The global evolution of the system goes
in a direction where the interconnected trails form a net-
work of preferential paths accessible to all ants (Fig. 4d).

However, this is not a static network since the phero-
mone evaporation continuously acts in the removal of
trails. The continued existence of one trail in the long range
depends on the quality of the points contained in it. This
effect is observed when the final distribution of pheromone
is plotted superimposed with some of the 10 best points
shown in Table 1. Fig. 5 shows this final distribution at
the end of the calculation shown in Fig. 4.

It can be noticed that all points showed are in trails that
survived after evaporation. This demonstrates that the
evaporation (negative feedback) acts mainly in removing
bad solutions where the ants rarely travel. This also shows
why the method is so effective: the trails passing through

100
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Fig. 5. Pheromone distribution map at the end of the calculation of Fig. 4.
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some of the best points are continuously reinforced (posi-
tive feedback) and the random term (last term of Eq. (3))
warrants the possibility of finding yet better solutions, as
in the case of real ants. A better idea of the dynamics of
these processes can be obtained from the movie showing
an animated sequence of the virtual ant walking in to the
space of solutions [28].

4. Summary and conclusions

Our results show that the ant algorithm is efficient and
well suited for the optimization problem involving the
design of polymeric alloys. We were able to obtain very
good solutions for the PAN; alloys, probing less than
30% of the space of solutions. Preliminary results using
the same methodology for ternary and quaternary alloys
of very long polymeric chains, where the systematic search
is computationally cost prohibitive, are very encouraging
[29]. This algorithm could be applied to other classes of
materials, such as metals or oxides. We do see the present
methodology as more than an optimization technique; we
consider it as an effective tool to design conducting poly-
mers. As we do not need to have the best solution, a good
solution being enough, the information gained from the
simulations can help the chemists to synthesize new struc-
tures with the desired properties.

We show that ANTS can outperform GAs [1,2] in this
specific kind of problem. Further studies are needed in order
to investigate important technical aspects for the methodol-
ogy, such as the relative performance and importance of fea-
tures as local minimizers, surface deformation methods, and
the dependence of the cost evaluation function in relation to
space size and dimensions, populations, etc. We hope the
present work to stimulate further studies along these lines.
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Capitulo 5

Conclusoes e Perspectivas

Os resultados obtidos neste trabalho, tanto na parte da investigagao do comportamento
da roda molecular quando na parte da adaptacao e aplicacao de um algoritmo bio-inspirado
em uma aplicagao tecnoldgica, renderam algumas conclusoes e geram algumas perspectivas

para futuras investigagoes.
e Primeira Roda Molecular

Os resultados experimentais obtidos por Joachim etf. al. motivaram a realizacao deste
trabalho. Os resultados obtidos pelo STM evidenciavam a possibilidade de se obter o movi-
mento de rolamento na escala atomica. Porém algumas informacoes sao inacessiveis do ponto
de vista experimental e ha a necessidade de se estudar o sistema com outros métodos a fim
de se obter mais informagoes. A simulacao pode ser o método complementar. Através de
aplicagoes de técnicas de simulagao foi possivel observar que a roda molecular, quando de-
positada sobre uma superficie de cobre e manipulada com a ponta do STM pode executar
o movimento de rolamento. Experimentalmente foi observado que o tipo de superficie e a
orientacao relativa da molécula sobre a superficie influenciavam o perfil do sinal coletado.

Através das simulagoes foi possivel determinar que a periodicidade apresentada pelo sinal
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durante as manipulacoes de translagao da molécula se devem ao fato de que durante este
tipo de manipulacao a molécula “16” a topografia da superficie, e os sinais obtidos possuem
periodicidade determinada pelo parametro de rede da superficie. Esta leitura efetuada pela
molécula s6 é possivel, pois existe uma comensurabilidade entre as dimensoes da molécula
e o parametro de rede da superficie utilizada. Através da simulacao foi possivel entender o
mecanismo que possibilita a obtencao do movimento de rolamento. Foi possivel observar os
espagcos existentes entre as colunas adjacentes formadas pelos atomos de cobre na superficie
Cu(110) criam um pogo de potencial profundo o suficiente para que as rodas das molécu-
las se encaixem enquanto que a ponta do STM empurra a parte oposta da molécula. Este
mecanismo cria um torque na molécula, o que permite que o movimento de rolamento seja
efetuado.

E também importante notar que o método de simulacao classica, através do UFF, foi
capaz de descrever as principais propriedades mecanicas de um sistema que apresenta uma
interface organico-metalica. Do ponto de vista de dinamica molecular classica ¢ dificil descr-
ever este tipo de sistema. As propriedades apresentadas por materiais organicos e metais sao
muito diferentes, o que dificulta a criagao de um campo de forca que seja capaz de descrever
bem estes dois tipos de materiais juntos.

Durante os estudos foi possivel observar semelhangas entre as formas dos sinais coletados
pelo STM e o perfil de energia calculado durante as simulacoes. Os sinais obtidos pelo STM
correspondem a intensidade da corrente de tunelamento, isto é, um fenomeno puramente
quantico. A metodologia utilizada nas simulagoes é classica, possuindo informacao quantica
apenas nos parametros utilizados para descrever as interagbes atomicas. As perspectivas
futuras sugerem um melhor entendimento de qual é a relacao entre a intensidade da corrente

de tunelamento e o valor da energia obtida pelo método de simulacao cléssica.
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e Design de Polimeros Condutores utilizando o bioinspirado Sistema de

Formigas

O algoritmo de formigas se demonstrou bastante eficiente na determinacao de boas
solugoes de um problema extremamente complexo, a determinagao de concentragoes de difer-
entes tipos de monomeros poliméricos cuja liga apresente propriedades metéalicas, ou seja,
um GAP pequeno e uma funcao de onda eletronica altamente delocalizada. Para o problema
de uma liga polimérica composta por 3 diferentes tipos de monomeros, os resultados obtidos
pelo método das formigas foram melhores quando comparados com os resultados obtidos
pelos métodos de Algoritmo Genético, também bio-inspirado, Monte Carlo e neste caso em
especifico a busca sistematica.

O presente trabalho focou na implementacao do método das formigas para o design de
polimeros condutores e na verificagao da eficiencia do método, quando comparado com outros
métodos bio-inspirados e métodos classicos de determinagao de boas solucoes, como o método
de Monte Carlo, por exemplo. A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pretende-se
aplicar o método para o caso de ligas poliméricas compostas por mais monomeros, onde a
busca sistematica seria inviavel e por apresentar uma melhor eficiéncia que outros métodos

mencionados anteriormente, o tempo necessario para os calculos seriam menores.
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