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RESUMO

Neste trabalho estudamos o grafeno para aplicações na área biológica, procu-
rando utilizá-lo como carreador de drogas. Os flavonóides apresentam atividades
biológicas com diversos benefícios à saúde na prevenção de doenças, principal-
mente nas funções degenerativas. No entanto, a potencial aplicação terapêutica
dos flavonóides é limitada principalmente por sua baixa solubilidade e biodis-
ponibilidade. Para superar essas limitações, a proposta é carrear o flavonóide
quercetina em uma folha de grafeno. Nosso objetivo é entender sistemas híbridos
compostos por grafeno, bases nitrogenadas e a quercetina, afim de investigarmos
potenciais propriedades para utilizar este sistema como carreador de materiais
biológicos ou entrega de medicamentos, no tratamento de doenças como Malária
e Leishmaniose. Foram realizados cálculos ab initio baseados na teoria do fun-
cional da densidade, onde investigamos os parâmetros estruturais, densidade de
estados, estruturas de bandas, dispersão de fônons e absorbância de folhas de gra-
feno interagindo com quercetina e bases de DNA/RNA. A formação do sistema
híbrido grafeno/quercetina é um processo exotérmico com energia de ligação de
1,08 eV, sem ligação covalente. Nossas mudanças calculadas na absorbância no
espectro de UV-visível para o sistema híbrido de grafeno/quercetina, em com-
paração com suas absorbâncias nuas, confirmam a forte interação entre folha de
grafeno e quercetina. Embora nosso estudo tenha se concentrado na quercetina,
os resultados devem ser estendidos a outros flavonóides. Como o grafeno é um
material biocompatível, as desvantagens na administração de flavonóides podem
ser superadas usando o grafeno como um sistema de entrega de drogas em na-
noescala. Buscamos investigar este sistema híbrido de grafeno para comparação
com dados experimentais obtidos através de análises espectroscópicas como foto-
luminescência e Raman.

Palavras-chave: DFT; Grafeno; Bases do DNA/RNA; Quercetina.



ABSTRACT

In this work we study the graphene for application in the biological area, trying
to use it as biological delivery. Flavonoids present biological activities with many
health benefits in the prevention of diseases, especially in degenerative functions.
However the potential therapeutic application of flavonoids is limited mainly by
its poor solubility and bioavailability. To overcome these limitations we propose
to load the flavonoid quercetin on a graphene sheet. Our goal is to understand
firstly a system composed by graphene-based materials and biological molecu-
les, and then we will investigate the potential properties to use this system as
a carrier of biological materials or delivery of drugs in the treatment of diseases
as Malaria and Leishmaniasis. We started by performing ab initio calculations
based on density functional theory, where we investigate the structural para-
meters, density of states, band structures, phonon dispersions and absorbance
of graphene sheets interacting with quercetin and DNA/RNA nucleobases. The
graphene/quercetin hybrid system is an exothermic process with a binding energy
of 1.08 eV, without covalent bonding. Our calculated changes on the absorbance
in the UV-visible spectra for the graphene/quercetin hybrid system, compared
to their bare absorbances, confirm the strong interaction between graphene sheet
and quercetin. Although our study has been focusing in the quercetin, the results
should be extended to other flavonoids. As graphene is a biocompatible material
the drawbacks on the flavonoid administration can be surmounted using graphene
as a nanoscale drug delivery system. We seek to investigate this graphene hybrid
system for comparison with experimental data obtained through spectroscopic
analysis as photoluminescence and Raman.

keywords: DFT; Graphene; DNA/RNA nucleobases; Quercetin.
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OBJETIVOS

Os objetivos propostos nesse trabalho compreendem estudar, do ponto de
vista teórico, os nanomateriais apresentados e relacionar os ersultados obtidos via
DFT com resultados experimentais, visando aplicações na área de biotecnologia.

Assim, mais especificamente:

• Estudar os nanomateriais de carbono; especificamente, o grafeno, para uma
possível aplicação na área da biotecnologia - entregador de drogas.

• Estudar nanomateriais biológicos; especificamente, as bases do DNA e do
RNA e a molécula de quercetina, para possíveis aplicações na área da bio-
tecnologia, no estudo de fármacos.

• Estudar sistemas híbridos obtidos através da interação do grafeno com os
nanomateriais biológicos e a quercetina.

• Correlacinar os dados teóricos obtidos via DFT com dados experimentais
obtidos pelos colaboradores quanto às interações existentes entre os nano-
materiais biológicos e o grafeno.

• No estudo das propriedades dos materiais, utilizar cálculos de primeiros
princípios fundamentados na teoria do funcional da densidade (DFT), com
o auxílio do código computacional QUANTUM ESPRESSO.
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2 METODOLOGIA - ESTRUTURA
ELETRÔNICA DE SÓLIDOS

2.1 Teoria do Funcional da Densidade - DFT

A história da teoria do funcinal da densidade tem inicio em 1964 com os
estudos de Hohenberg-Khon. Ela foi dada como uma teoria revolucionária, pois
conseguiu obter resultados com grande precisão e com mais simplicidade. Inú-
meras aplicações importantes foram encontradas para esta teoria, o que fez com
que fosse rapidamente acolhida por outras áreas da física, como por exemplo a
Física do Estado Sólido, no estudo de metais, semicondutores e também pela
Química, porém, mais lentamente. Ela permite estudar o que nos rodeia de uma
nova forma, usando computadores que nos ajudam a compreender e a prever as
propriedades de átomos, moléculas e sólidos.

Com o avanço computacional, já na década de 90, a produção de computa-
dores mais potentes permitiu que as equações de Kohn-Shan, equações-chave da
DFT, pudessem ser mais facilmente resolvidas para sistemas mais complexos. É
muito comum na Física existir uma teoria que se apĺica a sistemas particulares,
como por exemplo a teoria BCS da supercondutividade, que se aplica apenas a
alguns supercondutores específicos. Isso torna a teoria limitada. A princípio, a
DFT pode ser usada no estudo de metais, isolantes, semicondutores, materiais
magnéticos ou moléculas. Para a maioria dos casos a DFT é aplicácel. Mesmo
que os resultados apresentem suas limitações, o estudo de muitas estruturas uti-
lizando DFT é viável. Mesmo quando a DFT não ofecece resultados muito sa-
tisfatórios, estes podem ser entendidos como o ponto de partida para cálculos
mais complexos. Para citar um exemplo, no cálculo do gap de semicondutores
a DFT apresenta um erro. Uma forma mais sofisticada de se fazer esse cálculo
é utilizar um método mais "potente"como o GW, em que se utiliza efetivamente
muitos corpos, pórem até este método tem início em um cálculo DFT. Com o
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desenvolvimento dos pseudopotenciais, hoje já é possível a realização de cálculos
em cristais, sólidos e sistemas em geral, na ordem de centenas de átomos.

Os estudos e métodos envolvendo DFT são colaborativos entre pesquisadores
do mundo inteiro. Existem códigos computacionais comerciais, mas é oferecido
uma gama de códigos gratuitos para a realização dos cálculos. Este trabalho foi
realizado utilizando o código computacional Quantum Espresso, com licensa gra-
tuita. Além de sua utilização é permitida a criação de novas subrotinas caso seja
necessário ao usuário. Vários pesquisadores desenvolvem suas próprias subroti-
nas, e compartilham com a comunidade científica de forma gratuita. Isso ajuda
muito no crescimento da popularidade do método.

2.1.1 O que é um Funcional?

Uma função em que damos um número como entrada e obtemos um número
como saída pode ser definida por:

g(x) = 3x2. (2.1)

Ao fornecer x = 2 obtemos g(3) = 12. Um funcional pode ser entendido como
uma "função de uma função". Ao fornecer uma função como entrada se obtém
um número como saída. Um exemplo disso é a integral definida:

F (g) =
∫ 2

0
g(x)dx. (2.2)

Conhecendo g(x), é possível se obter o valor de F. Supondo g(x) = 3x2 ,
F (g) = 8. A derivada de um funcional pode ser definida como:

∫
d~r h(~r) δF

δg
(~r) = d

dε
F [g(~r) + εh(~r)]|ε=0. (2.3)

Para um funcional F de uma função g(~r), a derivada pode ser calculada
partindo-se de uma função arbitrária h(~r) e de um parâmetro que é um número
real ε. Como exemplo, para um funcional I[g], temos:





32

das nos cálculos devido à presença dos muitos corpos. Podemos descrever estes
sistemas como uma função de onda de muitos corpos, assim como em qualquer
sistema quântico. Esta função de onda complexa é escrita como:

Ψ(~r) = Ψ(~r1, ~r2, · · · , ~rN ; ~R1, ~R2, · · · , ~RM), (2.7)

em função da posição dos elétrons (~r) e dos núclos (~R) do sistema. Em
geral, os métodos quânticos são baseados em encontrar a função de onda . Esta
função carrega toda informação a respeito do sistema quântico. Multiplicando
esta função pelo seu complexo conjugado, integrando em todas as váriáveis de ~r e
~R e multiplicando pelo númeto total de partículas (N), encontramos a densidade:

n(~r) = N
∫
|Ψ(~r1, ~r2, · · · , ~rN ; ~R1, ~R2, · · · , ~RM)|2d~r2 · · · d~rN ~R1 · · · ~RM . (2.8)

É essa densidade que estamos interessados em encontrar ao utilizar DFT.
Esta é a probabilidade de encontrar um elétron qualquer em uma dada posição.
Mais precisamente, trabalhamos com uma densidade de probabilidade, que é a
probabilidade de encontrar o elétron em um dado volume. Porém a densidade
não carrega toda informação, como no caso da função de onda, mas mesmo assim
fornece informações muito relevantes sobre o sistema. Ao integrar essa densidade
eletônica como um todo nos é fornecido o número total de életrons no sistema.

N =
∫
n(~r)d(~r). (2.9)

Para encontrar a função de onda de um sistema, temos que resolver a equação
de Schrödinger de muitos corpos de um conjunto de núcleos e elétrons indepen-
dente do tempo:

[
−
∑
i

}2

2me

∇2
i −

∑
I

}2

2Me

∇2
I + 1

2
∑
i,j

e2

4πε0

1
|~ri − ~rj|

+ · · ·

+ · · ·+ 1
2
∑
I,J

e2

4πε0

ZIZJ

|~RI − ~RJ |
+ 1

2
∑
i,I

e2

4πε0

ZI

|~ri − ~RI |

]
Ψ = EtotΨ. (2.10)

Esta é a equação de um sistema quântico com muitas partículas. Temos a
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relevante sobre o sistema. Hohenberg e Kohn provaram que todos os observáveis
que podemos medir de um sistema são unicamente determinados por n(~r), isto
é, são funcionais da densidade. Logo, a densidade eletrônica irá nos fornecer as
propriedades de um átomo, molécula ou sólido em estudo. Com base nesta teoria
temos:

• Fato 1: no estado fundamental a densidade eletrônica determina unica-
mente o potencial externo.

Ĥ(~r1, ~r2, · · · , ~rN) = −
∑
i

1
2∇

2
i −

∑
i

Vn(ri) + 1
2
∑
i,j

1
|~ri − ~rj|

. (2.15)

Reescrevendo a enercia cinética e a interação elétron-elétron temos:

T̂ = −
∑
i

1
2∇

2
i , Ŵ = 1

2
∑
i,j

1
|~ri − ~rj|

. (2.16)

Assim, podemos reescrever a eq. 2.15 como:

E = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 = 〈Ψ|
∑
i

Vn(~ri)|Ψ〉+ 〈Ψ|T̂ + Ŵ |Ψ〉. (2.17)

Mas sabemos da eq. 2.8 como escrever a densidade. Assim, a energia para
qualquer sistema quântico é dada por:

E =
∫
d~r n(~r) + 〈Ψ|T̂ + Ŵ |Ψ〉. (2.18)

Supondo que temos um determinado potencial Vn e a função de onda do
estado fundamental para este potencial seja Ψ, o hamiltoniano Ĥ e a energia
do estado fundamental E. Supondo agora um outro potencial V ′

n , Vn. Para V ′
n

temos o hamitoniano Ĥ ′ , Ψ′
, e E

′ no estado fundamental. Assim temos:

〈ψ′|Ĥ ′|ψ′〉 = E ′, 〈ψ|Ĥ ′|ψ〉 > E ′. (2.19)

O resultado desta 1a equação é a energia do estado fundamental de Ψ′, E ′.
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Para qualquer outra função de onda diferente de Ψ′, a energia será maior que a
do estado fundamental E ′. Substituindo na eq. 2.17 o termo que muda é o Vn(~r).
O operador energia cinética e o operador interação elétron-elétron são o mesmo,
pois a princípio estamos trabalhando com o mesmo número de elétrons.

〈Ψ|T̂ + Ŵ |Ψ〉+
∫
d~r n(~r)V ′

n > E ′. (2.20)

Fazendo a subtração das eq. 2.18 e 2.20 chegamos na seguinte desigualdade:

E − E ′ >
∫
d~r n(~r)[Vn(~r)− V ′

n(~r)]. (2.21)

Agora,trocando os argumentos das funções de onda e repetindo o argumento,
chegamos em:

E ′ − E >
∫
d~r n(~r)[V ′

n(~r)− Vn(~r)]. (2.22)

Subtraindo as desigualdades nas eq 2.21 e 2.22 obtemos um resultado absurdo
onde 0 > 0. Esse resultado absurdo indica que nossa premissa inicial de que 2
potenciais diferentes V ′

n e Vn geram a mesma densidade eletrônica estava incor-
reta. Portanto, para diferentes potenciais, V ′

n , Vn, temos diferentes densidades
eletônicas nescessariamente.

• Fato 2: em qualquer estado quântico, sabendo o potencial externo sabe-se
a função de onda de muitos elétrons.

Vn → Ψ. (2.23)

Ao saber a posição dos átomos de sólidos ou moléculas, resolvendo a ES para
o sistema, obtém-se a função de onda.

• Fato 3: Em qualquer estado quântico a energia total é um funcional da
função de onda.

E = 〈Ψ|Ĥ|Ψ〉 =
∫
d~r1 · · · d~rNΨ∗(~r1, · · · , ~rN)ĤΨ(~r1, · · · , ~rN). (2.24)
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Este fato não requer prova, pois é a forma como se calcula a energia total de
qualquer sistema quântico. Sabendo a função de onda, determina-se a energia.

n→ Vn → Ψ→ E, E = F [n]. (2.25)

2.1.5 Equações de Kohn-Shan

Como foi apresentado, a energia de um sistema de férmions interagentes no
estado fundamental é um funcional da densidade eletrônica, eq. 2.25. Porém esse
funcional F [n] a princípio é desconhecido. Serão necessárias aproximações para
chegar neste funcional. Ainda não sabemos como se descreve a energia cinética
dos elétrons interagentes e todos os termos da interação elétron-elétron. A ideia
é escrever o que é conhecido e colocar os termos de aproximação na váriável Exc.
Sabemos como se dá a interação dos elétrons com o potencial externo, 1o termo
da 2.26. O 2o termo é a energia cinética, construído partindo da energia cinética
de 1 partícula, ou seja, a energia para um sistema não interagente. O 3o termo
representa a interação clássica entre 2 nuvens eletrônicas, conhecido como energia
de Hartree. O último termo, Exc, carrega a informação da interação de troca,
da correlação eletrônica e a da correção dos termos de energia cinética de muitos
corpos. Toda a ignorância do cálculo será dada no termo Exc, termo de correlação
e troca. Já existem excelentes aproximações para esse termo.

E = F [n] =
∫
d~r n(~r) Vn(~r)−

∑
i

∫
d~rφ∗i (~r)

∇2

2 φi(~r)+
1
2

∫ ∫
d~r d~r

′ n(~r)n(~r′)
|~r − ~r′|

+Exc[n].

(2.26)

Para um determinado sistema, calculando a energia para todas as possíveis
densidades eletrônicas, pode-se construir uma tabela com todos esses valores en-
contrados. A menor energia desta tabela é a energia do estado fundamental para
o potencial dado. A n usada para calcular essa menor energia possível é a densi-
dade do estado fundamental n0. Na prática, escrevemos n como uma somatória
de funções de onda, Ψ. Para cada elétron temos ψi, assim:

n(~r) =
∑
i

|Ψi(~r)|2. (2.27)
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Assim, obtemos a energia total eletrônica, que é dada por:

E[n] = Ts[n] + UH [n] + Ve−n[n] + Exc[n], (2.34)

E[n] = − }
2

2m

N∑
i

∫
d3~rψ∗i (~r)∇2ψi(~r)+

1
2

∫ ∫ n(~r)n(~r′)
|~r − ~r′|

d3~rd3~r′+
∫
n(~r)Vext(~r)d~r+Exc[n].

(2.35)

Figura 5: Ciclo de autoconsistência para cálculos utilizando DFT
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2.1.8 Base de Ondas Planas

Uma forma mais conveniente para escrever uma função de onda ψ, é descrevê-
la como somatória de outras funções mais simples:

Ψ =
∑
~k

Cke
i~k.~r. (2.42)

onde ~k é um vetor da rede recíproca. Essa somatória pode ser feita utilizando
ondas planas ou bases localizadas. Programas como o GAMESS, Gaussian e
SIESTA utilizam bases localizadas. Já o VASP e Quantum Espresso trabalham
com ondas planas. O código computacional Quantum Espresso, utilizado neste
trabalho, tem como base ondas planas para o cálculo das propriedades físicas dos
materiais, isto é, a função de onda Ψ é escrita como uma expansão em série de
ondas planas.

A base de ondas planas constitui um conjunto infinito de funções que serve
como base para a função de onda eletrônica. Os coeficientes Ck são mais impor-
tantes para ondas planas de menor energia cinética. Assim, é necessário truncar a
base de forma a incluir somente ondas planas que tenham energia cinética menor
que um dado valor de energia, conhecido como energia de corte. Para realizar
esse truncamento, deve-se escolher uma energia máxima (Ecorte) e incluir apenas
ondas planas que tenham energia menor que esse valor. As funções de onda ψ
podem ser escritas na forma:

ψ~kv(~r) = ei
~k.~ru~kv(~r), onde, u~kv(~r + ~R) = u~kv(~r). (2.43)

A energia de corte define o valor máximo para o módulo do vetor de onda,
conforme a eq. 2.44,

|Gmax|2 = 2mEcorte
}2 . (2.44)

Assim, em vez de computar um número infinito de funções de onda, se com-
puta um número finito de funções de onda periódicas num número infinito de
pontos ~k. Esse resultado surge em consequência do teorema de Bloch. Com isso
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temos:

[
}2

2me

(
−i∇+ ~k

)
+ V KS(~r)

]
u~kv(~r) = ε~kvu~kv(~r), (2.45)

a qual pode ser resolvida expandido-se a função de onda periódica u~kv(~r) em
ondas planas:

u~kv(~r) = 1√
Ω
∑
G

ei
~G·~rC~kv(~G), (2.46)

onde ~G são vetores no espaço recíproco construídos como combinações lineares
dos vetores bi e Ω é o volume da célula primitiva. Substituindo a equação 2.46
na 2.45 e integrando em ~r obtemos:

∑
~G′

[
}2

2me

|~k + ~G|
2
δ ~G, ~G′ + V KS(~G− ~G′)

]
c~kv(~G

′) = ε~kvc~kv(~G). (2.47)

Para resolver a equação 2.38 uma soma sobre um número infinito de vetores
~G deve ser feita, o que não é muito prático. O que se faz então é truncar esta
soma:

}2

2me

|~k + ~G|
2
≤ Ecorte, (2.48)

o qual representa a energia cinética máxima das ondas planas. Quanto maior
o valor da Ecorte, melhor fica a convergência do cálculo da energia total e das
funções de onda eletrônicas. É interessante salientar que, para a maioria dos
casos, esta convergência não é linear, o que nos permite testá-la para diversos
valores de Ecorte avaliando assim o grau de confiabilidade do cálculo em termos
de convergência da expansão em ondas planas. Este teste de convergência é uma
das primeiras tarefas a se fazer antes de iniciar qualquer cálculo de produção, tais
como os que apresentaremos mais à frente.
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da minimização de energia de 2a ordem, escrita como um funcional de ∂n

∂λ
. A

minimização do funcional de 2a ordem, ou alternativamente, a linearização das
equações de Kohn-Sham, pode ser dada por:

(HKS − εi)
∂ψi(~r)
∂λ

+
∑
j

Kij
∂ψj
∂λ

= −Pc
∂V

∂λ
|ψi >, (2.55)

onde Pc é o projetor sobre estados desocupados, e Kij é um operador não
local dado por:

(
Kij

∂ψj
∂λ

)
(~r) = 4

∫
ψi(~r)

(
e2

|~r − ~r′|
+ δvxc(~r)

δn(~r′)

)
ψ∗j (~r′)

∂ψj
∂λ

(~r′)d~r′. (2.56)

Assim, a resposta linear de carga é escrita como:

∂n(~r)
∂λ

= 2Re
∑
i

ψ∗i (~r)
∂ψi(~r)
∂λ

. (2.57)

As equações podem ser resolvidas como um sistema linear para todos
∂ψi(~r)/∂λ ou então muitos sistemas lineares para cada ∂ψi(~r)/∂λ seguidos pela
autoconsistência do cálculo.

2.2.1 Matriz Dinâmica e Frequências dos Fônons

Geralmente, os métodos utilizados no cálculo da dispersão de fônons em cris-
tais são métodos “semiempíricos”, como o método das constantes de força e o
modelo de “tight biding”, que necessitam do ajuste de parâmetros do modelo
por resultados experimentais ou por cálculos de primeiros princípios. O método
das constantes de força consiste em resolver as equações de movimento clássicas
para os átomos que compõem a rede cristalina, considerando que o movimento
dos elétrons pode ser separado do movimento dos núcleos e que estes, por sua
vez, estejam ligados entre si por molas elásticas. A energia total de um cristal
periódico, com pequenas distorções de rede das posições de equilíbrio, pode ser
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expressa como

Etot({∆τ}) = E
(0)
tot +

∑
akβ

∑
bk′α

1
2

(
∂2Etot

∂τakα∂τ
b
k′β

)
∆τakα∆τ bk′β + · · · , (2.58)

onde ∆τakα é o deslocamento ao londo da direção α do átomo k na célula
marcada a(com vetor ~Ra) de sua posição de equilibrio ∆τakα. Essa energia total
nos ajuda a encontrar a matriz das forças interatômicas IFC, definida como:

Ckα,k′β(a, b) =
(

∂2Etot
∂τakα∂τ

b
k′β

)
. (2.59)

Usando as equações clássicas de Hamilton, obtemos a equação para o deslo-
camento, através da transformada de Fourier do tensor de constantes de força:

C̃kα,k′β(~q) = 1
N

∑
ab

Ckα,k′β(a, b)e−i~q( ~Ra− ~Rb) =
∑
b

Ckα,k′β(0, b)ei~q− ~Rb , (2.60)

onde N é o número de células do cristal. Assim, a matriz dinâmica das forças
pode ser definida como:

D̃kα,k′β(q) = C̃kα,k′β(q)
(MkMk′) 1

2
= 1√

MkMk′

∂2ET
∂rIi∂rJj

, (2.61)

cujos autovalores e autovetores correspondem, respectivamente, às frequências
e aos modos normais de vibração do cristal. Mk é a massa do k-ésimo átomo e r
representa as posições atômicas.

2.2.2 Cálculo das Intensidades Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman é um processo de espalhamento
inelástico da luz pela matéria. No espalhamento Raman ocorre transferência de
energia entre o fóton e a amostra. A diferença entre a energia dos fótons inci-
dentes e espalhados corresponde à diferença de energia nos níveis vibracionais
do material. A radiação espalhada pode apresentar uma frequência igual à ra-
diação incidente (espalhamento Rayleigh) ou uma frequência maior ou menor
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• Fato 2: diferentes densidades de corrente j e j ′ produzem diferentes densi-
dades n e n′ .

v(~r, t) , v′(~r, t) ⇒ n(~r, t) , n′(~r, t). (2.70)

As demonstrações utilizadas no capítulo de equações de Kohn-Shan são vá-
lidas para esse caso. Assim, podemos escrever um equivalente do formalismo
Kohn-Sham como:

i
∂

∂t
ϕiσ(~r, t) = HKS

σ (~r, t)ϕiσ(~r, t). (2.71)

Assim, a densidade eletrônica e o potencial, ambos agora dependentes do
tempo, podem ser escritos como:

nσ(~r, t0) =
Nσ∑
i

|ϕiσ(~r, t)|2, (2.72)

vKSσ [n](~r, t) = vσ(~r, t) +
∫
d3r′

n(~r′, t)
|~r − ~r′|

+ vKSσ [n](~r, t). (2.73)

‘

2.4 A Aproximação de Liouville-Lanczos

A aproximação de Liouville-Lanczos consiste em um novo método, em que
permite que todo o espectro de absorção de um sistema seja calculado sobre uma
ampla faixa de frequência, com um esforço computacional que é apenas algu-
mas vezes maior do que o necessário no cálculo DFT do estado fundamental. Na
aproximação do dipolo, a resposta dos sistemas moleculares à radiação eletromag-
nética é descrito pelo tensor de polarizabilidade dinâmica, αij(ω), cujos elementos
são definidos como o momento de dipolo linearmente induzido ao longo da i-ésima
direção cartesiana, por um campo elétrico perturbativo de força unitária, polari-
zado ao longo da j-ésima direção, e oscilando na frequência ω. O coeficiente de
absorção é essencialmente o produto da frequência vezes a parte imaginária do
elemento diagonal, ou traços da polarizabilidade.

A polarizabilidade de um sistema de elétrons interagindo pode ser expressa
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como:

αij(ω) = Tr(X̂iρ̂
′

j(ω)), (2.74)

onde os circunflexos indicam os operadores da mecânica quântica. X̂i é a
i-ésima componente do operador dipolo. ρ̂′

j(ω) pode ser escrito como:

ρ̂
′

j(ω) = ρ̂j(ω)− ρ̂∗, (2.75)

e representa a matriz densidade de resposta. O termo ρj(ω) é a matriz densi-
dade de elétrons únicos do sistema perturbado por um campo elétrico homogêneo
externo, polarizado ao longo do j-ésimo eixo cartesiano e oscilando na frequência
ω. O termo ρ̂∗ é a parte sem perturbação. A matriz densidade de resposta pode
ser expressa como a solução da equação quântica linearizada de Liouville:

(ω − L) · ρ̂′

j(ω) = [X̂j, ρ̂
∗], (2.76)

onde L é o termo de Liouville do sistema, definido como:

L · ρ̂′ = [Ĥ∗, ρ̂′ ] + [V̂ ′

HXC [ρ′ ], ρ∗], (2.77)

Ĥ∗ é o hamiltoniano de Khon-Shan sem perturbação, V̂ ′
HXC [ρ′ ] é a correlação

linear para o potencial de Hartree-plus-XC, dada por:

V̂
′

HXC(~r, ω) =
∫ ( 1
|~r − ~r′ |

+KXC(~r, ~r′ ;ω)
)
ρ

′(~r′
, ~r

′ ;ω)d~r′
, (2.78)

e KXC é chamado kernel−XC que, para aproximações adiabáticas em DFT,
é independente de ω. Traços de produtos de operadores, como na Eq. 2.74, têm
a mesma álgebra que produtos escalares em espaços lineares. Esta propriedade
é fundamental para expressar a polarizabilidade como um elemento matricial
não diagonal do determinante de Liouvillian. Ao resolver a equação linear 2.76
podemos expressar a polarizabilidade na Eq. 2.74 como

αij(ω) = −
(
X̂i, (ω − L)−1 · [X̂j, ρ̂

∗]
)
, (2.79)
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A representação da matriz de densidade de resposta é:

ρ
′(~r, ~r′

, ω) = 2
Nν∑
ν=1

(
φ̃

′

ν(~r, ω)φ′

ν(~r, ω)
)
. (2.80)

2.5 Cálculo do Espectro Óptico

Considerando uma perturbação δV , que ocorre devido a um campo elétrico
aplicado ao estado fundamental do sistema,

δV (r, t) = −eEext(t) · r̂, (2.81)

podemos escrever a densidade eletrônica como:

δn(r, t) =
∫
d3r′dt′χ(r, r′; t− t′) δV (r′, t′). (2.82)

O dipolo induzido neste sistema é dado pela densidade de carga induzida:

d(t) =
∫
d3rδn(r, t)r̂, (2.83)

e a susceptibilidade do dipolo é então dada por:

d(t) =
∫
dt′α(t− t′)Eext(t′). (2.84)

A função S(ω) da força, medida experimentalmente, está relacionada à Trans-
formada de Fourier da polarizabilidade (α):

S(ω) = 2m
πe2}

ω Im α(ω). (2.85)

Na prática, tomamos um pulso de campo elétrico, Eext = E0δ(t), calculamos
d(t) e obtemos o espectro S(ω):

S(ω) =
∫ ∞

0
dteiωt−δtd(t). (2.86)
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um número relativamente pequeno de pontos-k na zona de Brillouin. Este número
de pontos pode variar, dependendo da necessidade, mas normalmente é escolhido
de maneira a atender critérios de convergência pré-determinados. A energia de
corte (cutoff ) usada para a expansão das ondas planas nas funções de ondas foi de
100 Ry e a malha de pontos k utilizada variou de acordo com a estrutura. Todos
estes parâmetros foram obtidos a partir de testes de convergência realizados.
Para o cálculo de autoconsistência (scf) do grafeno e dos sistemas híbridos, foi
utilizado o “smearing” com alargamento de 0,01 Ry, com o objetivo de determinar
a ocupação dos estados de Kohn-Sham. Este ajuste é necessário no caso de
sistemas metálicos, resolvendo o problema da descontinuidade da superfície de
Fermi nesse tipo de material.
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A otimização do ecut e kpoints foi feita numa escala de 30-120 Ry, com vari-
ações de 10 em 10 Ry e para os kpoints de 4x4x1 a 32x32x1, variando em 4x4x1,
Fig. 9a e 9b. Foi verificado que para 50 Ry e 8x8x1 a energia total praticamente
não varia mais. Embora 50 Ry seja o suficiente para a convergência do cálculo, foi
utilizado 100 Ry nos cálculos posteriores para garantir a convergência e manter
o mesmo padrão das moléculas.

Para as moléculas, os cálculos foram realizados apenas no ponto Γ, já que
não possuem estrutura cristalina, Fig. 10. A otimização do ecut para as bases
do DNA e RNA, e para a molécula de quercetina, pode ser vista na Fig. 10.
A otimização foi feita variando o ecut numa escala de 40-120 Ry. Foi verificado
que para 70 Ry a energia total praticamente não varia mais. Embora 50 Ry
seja o suficiente para a convergência do cálculo, foi utilizado 100 Ry nos cálculos
posteriores para garantir a convergência e manter o mesmo padrão do grafeno.

Figura 10: Otimização da energia de corte para as purinas e pirimidinas
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Na optimização do parâmetro de rede, foi utilizado uma célula unitária com
dois átomos de carbono, numa rede hexagonal, deixando uma distância de 20
Å no eixo z. Essa distância é para evitar que se tenha interação com a célula
vizinha. A energia de corte para ondas planas considerada neste sistema foi de
100 Ry, o suficiente para garantir a convergência da estrutura, possibilitando a
obtenção das propriedades estruturais. O pseudopotencial utilizado foi LDA, um
pseudopotencial local e ultrasoft, que descreve bem as propriedades do elemento
carbono. Os cálculos para a base foram executados com uma grade Monkhorst-
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Pack 16x16x1.

O valor de a foi obtido partindo-se do valor experimental, a = 2.6 Å. Rea-
lizando o cálculo autoconsistente para diferentes valores de a e calculando para
um destes valores a energia total, é possível construir um gráfico Etot x a, onde a
curvatura nos fornece um ponto de mínimo de energia. Variando a com um incre-
mento de 0,1% foi obtido uma primeira estimativa para este parâmetro, um valor
entre 1.5 - 3.0 Å, Fig. 11. Focando o cálculo em torno deste mínimo de energia e
utilizando uma precisão maior, foram obtidos os valores para o parâmetro de rede
a = 2.44 Å, e d = 1, 41 Å para a distância de ligação entre carbonos. O parâmetro
de rede e distância de ligação obtidos experimentalmente podem ser encontrados
na literatura, e correspondem a a = 2.46 Å, e d = 1, 42 Å. Comparando com o
valor que obtivemos em nosso cálculo, temos uma variação percentual de erro em
torno de 1% para ambos os casos.

Figura 11: Energia total em função do parâmetro de rede para o grafeno. Cálculo
com 2 átomos na base e 100 Ry de energia de corte
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4.2 Reprodução da Célula Unitária do Grafeno

As superfícies utilizadas para investigar o processo de adsorção nos sistemas
híbridos foram modeladas empregando-se condições periódicas de contorno. Para
construir as supercélulas, os vetores primitivos da célula unitária mostrada na Fig.
12, contendo dois átomos (a estrutura cristalina do grafeno é do tipo hexagonal),
foram transladados periodicamente de duas até seis vezes ao longo dos eixos
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de 0,05 Å ao longo das direções x e y. Para cada um desses movimentos, um
relaxamento totalmente 3D é realizado. As estruturas otimizadas dos sistemas
híbridos com as nucleobases A, G, C, T, U de DNA e RNA e também com o
flavonóide quercetina são mostrados na Fig. 14. Todos eles são fisissorvidos
no grafeno Folha. Porém o flavonóide quercetina sofre uma flexão nas bordas,
onde fica mais perto da folha de grafeno. Esta deformação ocorre no flavonóide,
enquanto no grafeno essa ondulação é insignificante.

As distâncias de ligação calculadas entre as moléculas e o grafeno são em
torno de 3,15 Å, Tab. 2, indicando a natureza não covalente das interações nos
sistemas híbridos. Em todos os casos, a folha de grafeno é plana e as moléculas
adsorvidas ficam paralelas ao plano da folha de grafeno. Estas configurações
foram utilizadas em estudos posteriores.

4.4 Cálculo das Energias de adsorção

Nem todos os sistemas híbridos são fisicamente estáveis. Para a determina-
ção da estabilidade de um sistema híbrido, a avaliação de sua energia é essencial.
Assim, a energia do sistema deve ser a primeira coisa a ser avaliada (ou continu-
amente avaliada em caso de dopagens, adsorção, etc.). Para calcular a energia de
adsorção, nós utilizamos a seguinte equação:

Eadsorção =
[
EGra/Mol − (Egrafeno + Emolécula)

]
, (4.1)

sendo Egra/mol a energia do sistema final formado pela molécula e a superfície
de grafeno, Egra a energia da molécula isolada e, finalmente, Emol a energia da
superfície de grafeno na ausência da molécula. Os valores negativos das Ead
indicam que as adsorções das moléculas na folha de grafeno ocorrem de forma
espontânea. Além disso, o valor negativo das Ead indicam que as adsorções são
exotérmicas.

Dentre os sistemas híbridos estudados todos se mostraram estáveis com uma
energia de adsorção negativa, Tab. 3. O sistema híbrido com a molécula de
quercetina é o que apresenta a maior estabilidade entre todos. Para as bases
nitrogenadas, os sistemas híbridos com as purinas apresentam uma menor energia
de adsorção se mostrando mais estáveis que as pirimidinas.
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Tabela 3: Valores calculados para as energias de adsorção dos sistemas híbridos.
Na linha 1 os valores com correção de vdW e na linha 2 sem correção de vdW.

Estrutura GA GG GC GT GU GQ

EvdW
ad (eV) -0.53 -0.58 -0.47 -0.48 -0.44 -1.05

Esem−vdW
ad (eV) -0.53 -0.57 -0.47 -0.48 -0.44 -1.08

A adsorção da quercetina é significativamente maior do que as nucleobases
de DNA e RNA, que pode ser atribuído à curvatura molecular da molécula sobre
a folha de grafeno. Outra análise feita, usando a correção de vdW, mostrou que
as energias de adsorção não mudam para sistemas com e sem o fator de correção.
Isso é um fato já conhecido na literatura e esta relacionado ao fato do uso de um
pseudopotencial LDA. Essa diferença é mais esperada para pseudos GGA e PBE.
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orbital atômico na estrutura de bandas, foi possível averiguar que o grafeno não
possui contribuição do orbital s no cone de Dirac. Este apresenta, em sua totali-
dade, contribuição do orbital pz, π − π∗, devido a sua hibridização sp2.

Figura 17: Estruturas de bandas para a base de grafeno com os orbitais projetados
nas bandas.
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Para comparação com o estudo dos sistemas híbridos, é necessário o estudo
eletrônico das folhas de grafeno puras. As estruturas de bandas calculadas são
apresentadas na Fig.18 das folhas de grafeno estudadas, ou seja, as reproduções
da célula unitária do grafeno. Na interação com as bases nitrogenadas, a folha
repetida 4 vezes foi utilizada e, para a interação com a quercetina, foi usada a
folha repetida 6 vezes. Todas as folhas estudadas apresentaram o cone de Dirac
no nível de Fermi. Ao aumentarmos o número de átomos no sistema aparecem
mais níveis na estrutura de bandas, e as quebras de simetria ocorrem devido aos
rebatimentos na 1a zona de Brillouin. Isso pode ser visto mais claro nos resultados
para a folha repetira 3 vezes e a folha repetida 6 vezes, onde o cone de Dirac, que
deveria estar no ponto de alta simetria K, está no ponto Γ. O estudo do material
intrínseco mostrou que o método descreve bem o problema proposto e assim gera
mais confiabilidade aos resultados a seguir.
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Figura 18: Estruturas de bandas para a base e as supercélulas 2x2x1, 3x3x1,
4x4x1 5x5x1, 6x6x1, respectivamente.
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A densidade de estados do grafeno também foi estudada. Ela nos dá a in-
formação da densidade de portadores móveis de carga (elétrons ou buracos) que
estão presentes na estrutura. O que nos permite derivar outra importante propri-
edade, a densidade de portadores, que nos fornece o número de estados ocupados
por unidade de área a uma dada temperatura. Sabe-se que a probabilidade de
ocupação dos estados à temperatura finita é dada pela distribuição de Fermi-
Dirac:

f(E) = 1
1 + e(E−EF )/KT (5.1)

O resultado da DOS calculada para o grafeno indica ausência de elétrons no
nível do gap, ou seja, a densidade de estados é nula no nível de Fermi (E = EF ),
conforme mostrado na Fig. 19. Este resultado está em concordância com o
encontrado para a estrutura de bandas, mostrando que o número de estados no
nível de Fermi vai a zero. É possível ver que as bandas de valência e de condução
se tocam exatamente nos pontos de Dirac (ou pontos de alta simetria K e K’),
onde se localiza o nível de Fermi, o qual faz separação entre os estados ocupados
e vazios.
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Notamos que o orbital molecular ocupado mais alto (HOMO), representado
na Fig. 23 bem como o orbital molecular desocupado mais baixo (LUMO) das
nucleobases apresentam contribuições principalmente pz, indicando uma interação
π − π∗ entre molécula-grafeno. Algumas hibridizações entre as bases de DNA e
RNA com o grafeno, orbitais π−π∗, podem ser vistas quando as bandas do grafeno
fazem anticruzamentos com o plano bandas de moléculas. Também calculamos
a diferença de energia entre o HOMO e o LUMO das moléculas antes e depois
da adsorção. Esta lacuna é uma resposta do processo de hibridização. Como
podemos ver na última linha da Tab. 4, a timina sofre a maior redução na lacuna
HOMO-LUMO, seguida pela quercetina.

Tabela 4: HOMO-LUMO das moléculas isoladas e seus respectivos sistemas hí-
bridos.

Molécula EHOMO EHOMO−1 EIsol
H−L ESI

H−L ∆ (eV)

Adenina pz pxy 3,86 3,83 -0.03
Guanina pxy pz 3,74 3,69 -0.05
Citosina pz pxy 3,47 3,45 -0.02
Timina pz pxy 3,82 3,74 -0.08
Uracila pxy pz 3,85 3,86 0.01

Quercetina pz pz 2,39 2,31 -0.08

Por outro lado, a adsorção da uracila induz uma pequena lacuna, abrindo
o cruzamento de Dirac, Fig. 24e. Esta lacuna é o resultado do campo elétrico
causado pela pequena distância entre a uracila e a folha de grafeno, conforme
Tab. 2. O flavonóide interage com folha de grafeno pela hibridização dos níveis
de quercetina com grafeno, mostrado na Fig. 24f. Há uma redução considerável
da lacuna de energia entre HOMO e LUMO devido à adsorção (visto a última
linha da Tab. 4). Além disso, esses estados estão mais próximos do nível de
Fermi, em relação as nucleobases, abrindo um pequeno intervalo de banda no
ponto de Dirac do grafeno. A interação quercetina/grafeno induz uma pequena
transferência de carga da quercetina para a folha de grafeno, deixando o flavonóide
com carga positiva.
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7 ESTUDO DAS PROPRIEDADES
VIBRACIONAIS

Fônons são o quanta de vibração da rede cristalina. Assim como nos elétrons,
a energia dos fônons apresenta uma dependência com seu vetor de onda e o
conhecimento desta relação de dispersão é fundamental no estudo de propriedades
vibracionais dos materiais. A presença destes está relacionada fortemente a suas
propriedades térmicas, mecânicas e de transporte. Nesta seção, as propriedades
vibracionais das redes para as estruturas estudadas serão apresentadas.

As medidas experimentais de Raman foram realizadas utilizando um espec-
trômetro acoplado a um microscópio. O equipamento utilizado foi o LabRAM
HREvolution, da Horiba, que conta com 4 linhas de laser: 325, 532, 633 e 785 nm.
O microscópio é um BX41, da Olympus, que conta com três opções de objetivas:
x10, x40 e x100. Para medidas no ultravioleta foi utilizada a objetiva de x40 de-
vido aos diferentes filtros que as objetivas possuem entre si. No que diz respeito
ao espectrômetro, o equipamento conta com grades de difração com diferentes
resoluções, sendo elas: 600 gr/mm, 1800 gr/mm e 2400 gr/mm. As grades são
responsáveis por dispersar a radiação espalhada pela amostra a fim de separá-la
em intervalos, enviando ao detetor CCD (do inglês Charge-Coupled Device), onde
o sinal espalhado é coletado. Em seguida, este é enviado ao computador, onde é
processado e apresentado na forma de espectro Raman.

7.1 Dispersão Vibracional do Grafeno

Em relação às propriedades ópticas, o grafeno apresenta uma transparência
quase total. Suas propriedades ópticas estão fortemente relacionadas com suas
propriedades eletrônicas, bem como a sua estrutura eletrônica de baixa energia,
onde bandas cônicas se encontram no ponto de Dirac. O grafeno possui dois
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8 CONCLUSÕES

Neste trabalho, com o uso de cálculos de primeiros princípios ab initio, dentro
do formalismo do funcional da densidade, com a aproximação LDA, empregando
também o formalismo da TDDFT e da DFPT, investigamos propriedades de sis-
temas envolvendo grafeno, bases nitrogenadas do DNA e RNA, e a molécula de
quercetina. Buscamos investigar as propriedades estruturais, eletrônicas, ópticas
e vibracionais de tais estruturas afim de comparação com os resultados experimen-
tais obtidos pelos colaboradores. O código computacional utilizado para obter os
resultados foi o Quantum Espresso (QE). Em resumo, investigamos a interação
entre a quercetina e grafeno, demonstrando que o grafeno tem muito potencial
para ser usado em sistemas de nanodistribuição de fármacos, como flavonóides
de baixa solubilidade.

Nossos cálculos mostram que a quercetina adere à superfície do grafeno com
interações π − π∗, deslocada e paralela, resultando em uma pequena transferên-
cia de carga do flavonóide para a folha de grafeno, induzindo um pequeno gap de
energia no cone de Dirac de grafeno. A adsorção da quercetina na folha de grafeno
é um processo exotérmico com energia de ligação de 1,08 eV. Esta liberação de
energia é duas vezes a energia de ligação do DNA e RNA no grafeno. A compara-
ção das absorbâncias calculadas para as estruturas isoladas e os sistemas híbridos,
apontam uma forte interação entre a quercetina e a folha de grafeno. Conside-
rando que o grafeno é um nanomaterial biocompatível e com interação forte entre
quercetina/grafeno, mas não covalente, torna o grafeno um potencial candidado
a nanocarreador para carregar quercetina. Apesar de focarmos nosso estudo na
quercetina, os mesmos resultados devem ser aplicados a outros flavonóides, onde
o grafeno pode superar algumas desvantagens na administração de flavonóides,
devido à sua baixa estabilidade e bioeficácia, além de baixa biodisponibilidade.
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8.1 Sugestões para trabalhos futuros

Com o objetivo de dar continuidade à pesquisa, abordando aspectos não es-
tudados no presente trabalho ou de melhorar as formulações apresentadas, faz-se
a seguir algumas sugestões e considerações para trabalhos futuros:

a) Estudo de sistemas híbridos usando nanofolhas maiores de grafeno;

b) Estudo do grafeno oxidado para comparação com o intrínseco;

c) Estudo de sistemas híbridos formados com o grafeno oxidado;

d) Estudo de outras moléculas para formação de sistemas híbridos com grafeno;
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