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Resumo

Desenvolveu-se programas a partir da programacdo shell bash através do
sistema operacional Linux, para gerar modelos da estrutura cristalina do diéxido de
titAnio rutilo (TiO2), partindo do modelo selecionou-se atomos referentes ao plano
(110) para promover translacdo no plano xy e o eixo z, e rotacdo em 45° em que 0s
atomos presentes no plano sobrepdem a origem, passando a ser a origem. Apés a
rotacdo promoveu-se translacdo no plano xy com o eixo z segundo a direcdo do
enrolamento do nanotubo, em seguida promoveu-se o enrolamento do plano (110)
no eixo z,
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1- Introducao

A quimica computacional € um conjunto de técnicas para investigar
problemas quimicos em um computador.

Questdes comumente investigadas computacionalmente sdo: energias de
moléculas e estados de transicdo, nos diz qual isbmero é favorecido em equilibrio
quao rapido uma reacao deve ir. Reatividade quimica, saber onde os elétrons estéo
concentrados as regides nucleofilicas) e onde eles querem ir (regides eletrofilicas)
nos permite prever onde varios tipos de reagentes atacardo uma molécula
(LEWARS, 2004).

As propriedades fisicas das substancias: dependem das propriedades das
moléculas individuais e de como as moléculas interagem no material.

A modelagem molecular (MM) é baseada em um modelo de uma molécula
como uma colecdo de bolas (atomos) mantidas juntas por molas (ligacdes). Se
soubermos os comprimentos de ligacdo dos atomos e os angulos entre eles, e
quantidade de energia é necesséria para esticar e dobrar as molas, podemos
calcular a energia de uma determinada colecdo de bolas e molas, ou seja, de uma
dada molécula; alterar a geometria até que a energia mais baixa seja encontrada
nos permite fazer uma otimizacdo da geometria, ou seja, calcular uma geometria
para a molécula (LEWARS, 2004).

Célculos ab initio sédo baseados na equacdo de Schrddinger, que descreve,
como os elétrons de uma molécula se comportam. O método ab initio resolve a
equacado de Schrodinger para uma molécula e nos fornece a energia e a funcao de
onda da molécula. A funcdo de onda € uma funcdo mateméatica que pode ser usada
para calcular a distribuicdo de elétrons. A partir da distribuicdo de elétrons, podemos
dizer coisas como a polaridade da molécula e quais partes dela podem ser atacadas
por nucledfilos ou eletréfilos (SZABO, OSTLUND, 1996).

O dioxido de titanio (TiO2) € um dos 6xidos de metais de transicdo mais
estudados, sendo um polimorfo que se caracteriza em nas fases rutilo, anatase e
brookita. O TiOz rutilo € o mais estavel (CHINEDU, 2011).

O TiO2 tem sido amplamente estudado tanto teoricamente quanto
experimentalmente devido suas propriedades fisicas e quimicas que podem ser
aproveitadas para diversas aplicacoes tecnologicas (CHINEDU, 2011).

O estudo teorico dos nanotubos de TiO2 contribui para compreenséo de suas
propriedades, como determinar qual o mais estavel, seu valor de gap, auxiliando
através de pesquisas experimentais e suas aplicacdes afim de obter maiores
rendindimentos em sinteses (Olinto, 2014).
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2- Revisao Bibliografica
2.1 -Dioxidos de Titanio

O dioxido de titanio (TiO2) rutilo € a espécie mais abundante na natureza, seu
angulo de ligagao (a, B, y = 90°), é termodinamicamente a superficie mais estavel do
mineral (ZYWITZKI et al, 2008), obtido em altas temperaturas, e permanece estavel
a temperaturas maiores que 820 °C (THAMAPHAT,2008), possui simetria tetragonal,
sua célula unitaria convencional contém duas unidades TiO2, sendo ao todo 6
atomos. Cada atomo O é coordenado com trés atomos de Ti, situados no mesmo
plano na estrutura ndo tensionada, através de uma ligacdo longa (axial) e duas
ligacdes curtas (equatorial).

Sua célula unitaria convencional contém duas unidades TiO2, sendo ao todo
6 atomos. Cada atomo de oxigenio é coordenado com trés &tomos de Titanio,
situados no mesmo plano na estrutura nao tensionada, através de uma ligacdo longa
(axial) e duas ligagbes curtas (equatorial) (BOURIKAS et al, 2014), sendo
representado na Figura 2.1, com densidade de 4,26 g /cm3 e uma bandgap de 3,0
eV, e parametro de rede no eixo A = B= 4,602 A e C= 2,956 A (SAMAT, 2016), sua
energia de formacao é de 0,34 eV, e distancia de ligacdo entre 0 O e o Ti de 3,02 A
(MENG et al, 2010) e carga Ti3+ (MUNOZ, 2006).

Figura 2.1 — Estrutura cristalina de diéxido de titanio na fase rutilo. Sendo o atomo
cinza representa o Titanio e o atomo vermelho oxigénio

Fonte: SAMAT, 2016

Quando o diéxido de titanio é examinado de modo a causar perda de oxigénio
na rede sendo por aquecimento em baixa pressao de oxigénio ou hidrogénio, este
se torna um semicondutor do tipo n onde suas propriedades dependem da perda de
oxigénio (BRECKENRIDGE, 1953), e ao absorver fétons com energia igual ou maior
que sua energia “band gap”, promove elétrons da banda de valéncia para a banda
de condugdo, comportando-se como uma carga positiva, na banda de valéncia
(MARCELLO, 2015).

A ligacdo na camada de valéncia do dioxido de titanio (TiO2) é formada por
orbitais 2p de valéncia de atomos de oxigénio, enquanto que a banda de condugéo
do Titanio é formada pelos estados 3d de quatro valéncias dos ions de Ti, que sao
apresentados na Figura 2.2 (JANUSZ, 2012).

12



Figura 2.2 — Estrutura Eletrénica do TiO2 na fase rutilo

Ti (1s22522p63s23pe3d24.82)

Tid+ (1s22s522p63s523poe3do4.59)

E, = 3.05 eV

O (1s22s822p4)

O2— (1s22s522p6)

FONTE: Nowotny, 2012

Densidade dos estados (DOS) é essencialmente o numero de estados
diferentes em um nivel de energia particular que os elétrons podem ocupar.

As bandas de valéncia do rutilo TiO2 sdo compostas pelos estados do O 2p e
poucos estados 3d do Ti, sinalizando a forte hibridizacdo p-d entre os estados O 2p
e Ti 3d, que formam os estados de ligacdo na regido da banda de valéncia. Suas
bandas de conducdo sdo compostas principalmente por estados de Ti 3d,
misturados com alguns estados de O 2p e Ti 3p. Nas bandas de conducéo,
hibridizacdo forte também aparece entre os estados de Ti 3d e O 2p, 0 que resulta
na formacéo dos estados de anti-ligacdo (ZHANG, 2014).

As propriedades eletrGnicas subjacentes do TiO2 rutilo, utilizou-se a teoria de
densidade dos estados (DOS) e a teoria das bandas no TiO2, onde as bandas de
valéncia consistem principalmente no orbital 2p do O e alguns orbitais 3d do Ti,
indicando as fortes hibrida¢des p-d entre os orbitais O 2p e Ti 3d, formando estados
de ligacéo na regido da banda de valéncia (ZHANG, 2014).

Através de calculos quanticos (LABAT, 2014) obteve as superficies rutilo
(110) que pode ser observada na Figura 2.3.

Figura 2.3 — Modelo de placa 2-D da superficie do rutilo (110). As linhas
tracejadas exibem a posicdo da superficie (110) na célula unitaria em massa.
Atomos de titanio estéo representados em preto.

[110]

T [o01] [110]

Fonte LABAT, 2014
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A célula unitaria da superficie do Ti no plano (110) possui atomos em um
arranjo retangular centrado, com os atomos nos vertices sendo seis vezes
coordenados, enquanto o atomo no centro € cinco vezes coordenado. O vetor de
célula unitéria de superficie mais curto ao longo do plano [001] maior e 0 mais longo
ao longo do plano [110]. Os planos equatoriais dos octaedros de atomos de O em
torno dos a&tomos de Titdnio coordenados em seis partes sdo perpendiculares a
superficie (Ramamoorthy, 1994). Isto da origem a cadeias de atomos de Titanio
coordenados a dois atomos de oxigénio, paralelos ao plano [001] (Ramamoorthy,
1994).

2.2- Métodos de Mecéanica Quantica
2.2.1- Métodos Tedricos e Computacionais

O estudo tedrico computacional tem se tornado fundamental em todos os
aspectos quimicos, fazendo uso de tais conceitos quéanticos trouxe beneficios para
as diversas areas cientificas tanto na parte experimental como na teoria (LASCHUK,
2005), através de informagcbes que muitas vezes ndo sdo possiveis de serem
obtidas diretamente dos experimentos. Suas aplicacbes sdo constantemente
observadas nas diversas areas como a fisico-quimica, analitica, organica e
inorganica (MORGON, 2001).

Tais fundamentos utilizados sdo classificados como quanticos (método ab
initio, semi-empirico, funcdo de densidade) e os métodos classicos (mecéanica
dindmica-deterministica e carlo-estocastico).

Céalculos ab initio sdo diretamente relacionados a resolucdo da equacédo de
Schrdédinger. Esta é a principal equacao dos principios tedéricos, onde sua resolucao
nos traz sua energia molecular e sua funcdo de onda que sado representadas na
Eqg.1.

HY = EY (1)

A fungdo de onda (W) é uma fungdo matematica utilizada para calcular a
distribuicdo eletrdnica, onde a partir da distribuicdo eletrénica podemos determinar a
polaridade de uma molécula (LEWARS, 2003).

A solugdo da equacgdo de Schrodinger € puramente analitica ndo exata para
sistemas moleculares exigindo aplicacdes de fundamentacdes tedricas como a
aproximacdo de Born-Oppenheimer, que permite separar uma funcdo de onda
molecular (W) em uma funcdo de onda eletrénica e uma funcdo de onda do
movimento nuclear, como na Eq. 2.

H(r,R)¥ (r, R)=E ¥ (r, R) (2)

Sendo R referente as coordenadas nucleares e r referente as coordenadas
eletronicas.

Tal aproximagcdo ¢é possivel pelo fato do nucleo possuir massa
consideravelmente maior que a massa dos elétrons, tornando possivel céalculos
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relacionados a funcdo separada, gerando bons resultados para determinadas
aplicac6es como calculo de densidade de estado (LASCHUK, 2005).

2.2.2- Orbitais de Fronteira

A estabilidade relativa das substancias pode ser observada pela teoria dos
orbitais moleculares (TOM), a partir da variagdo de energia e mudanga na
localizac&o dos orbitais de fronteira obtidos na andlise da situacéo inicial e final de
uma molecula. Os orbitais de fronteira, o conjunto formado pelo orbital ocupado de
maior energia (HOMO — Highest Occupied Molecular Orbital) e pelo orbital vazio de
menor energia (LUMO - Lowest Unoccupied Molecular Orbital), sdo assim
chamados por estarem na fronteira energética, respectivamente, da banda de
valéncia e conducgdo, sendo a eles atribuidas as caracteristicas de interacdo da
estrutura analisada com as demais (RAUK, 2001).

A Figura 2.4 mostra o diagrama de energia dos orbitais HOMO e LUMO de
duas espécies hipotéticas A e B, e a energia dos orbitais resultantes das interacdes
entre as espécies.

Figura 2.4 — Diagrama de interagdo entre orbitais de fronteira de duas

espécies
E
H N
.r. \\‘_
! /LUMO B
ALUMO A-B', |

LUMO A %/

1
HERY

HE

HEY

H 1

'

[

1

.
[

i/ HOMO B

—1—l—‘ HOMO A-B/
HOMO A L1_l_7

Fonte: FLEMING, 2009

Na Figura 2.4, cada uma das espécies, A e B, possuem isoladamente seus
orbitais HOMO e LUMO. A formacg&o dos orbitais da interacdo entre essas duas
espécies ocorre pela combinacdo de seus respectivos orbitais. No caso dos orbitais
de fronteira, este é originado pela combinacdo do orbital HOMO de uma estrutura,
aguele que apresenta maior energia entre os HOMOSs das duas estruturas isoladas,
com o orbital LUMO, aquele que apresenta menor energia entre os LUMOs das duas
estruturas isoladas. No caso, a espécie B apresenta o HOMO de maior energia entre
as duas espécies, este se combinara com o orbital LUMO da espécie A, que possui
menor energia entre os orbitais LUMO das espécies isoladas, para formar os orbitais
de fronteira da interacdo A-B. Os demais orbitais interagem e formam orbitais
ocupados de menor energia e orbitais vazios de maior energia (FLEMING, 2009).

15



O orbital HOMO que foi combinado para a formacdo dos novos orbitais de
fronteira contribui com os elétrons da interacdo. No caso da interacdo entre as
espécies A e B, o orbital HOMO da espécie B contribui com os elétrons, e
consequentemente, faz com que a espécie B atue como nucledfilo. O orbital LUMO
que foi combinado para a formacéo dos novos orbitais de fronteira fornece o orbital
vazio que possibilita a transferéncia de elétrons. Neste caso, o orbital LUMO da
espécie A contribui com o orbital vazio, e consequentemente, faz com que a espécie
A atue como eletréfilo (FLEMING, 2009).

A variacao de energia entre os orbitais de fronteira, mais conhecida como “gap”
de energia, indica a energia necessaria para que haja a passagem de um elétron do
orbital HOMO para o orbital LUMO, ou seja, a energia necessaria para que o
sistema mude sua configuracdo: geomeétrica e energética. Portanto, nos casos em
que o “gap” de energia da interagao resulte em um valor menor que o das estruturas
isoladas, pode-se concluir que a interacao resulta em um cluster menos estavel que
0 das estruturas isoladas (FLEMING, 2009).

2.3- Programacéao Shell Bash

Usuarios do UNIX ou Linux operam sistemas utilizam €& chamado de shell.
"Shell", termo UNIX para uma interface de usuario para o sistema — algo que permite
comunicar com o computador através do teclado e visor.

Um shell é qualquer interface do usuario para o sistema operacional UNIX, ou
seja, programa que recebe entrada do usuario, reproduz em
codigos que o sistema operacional pode entender, e transporta a saida do sistema
operacional de volta para o usuario (NEWHAM, 2005)

16



3- Objetivos
3.1- Objetivos Gerais

Estudo tedrico de nanotubos de Diéxido de Titanio (TiO2) do cristal rutilo no
plano (110).

3.2- Objetivos Especificos

1- Desenvolver programas utilizando a programacéao shell-bash e awk capazes
de auxiliar na construcao do cristal e na coleta de dados.

2- Modelar teoricamente a estrutura cristalina do TiOzrutilo, executar translacdes
nos eixos xyz mantendo sempre um dos eixos constante, variando em
pequenas escalas 0 mesmo e executar os cdlculos tedricos afim de
determinar o estado mais estavel.

3- Modelar teoricamente o plano (110) do nanotubo rutilo, promover translagao
no eixo nxy em 4 e nz em 8 e vice-versa, e gerar rotacdo em 45° no plano.

4- Materiais e Métodos
4.1- Materiais

Um computador pessoal com configuracdes de 8GB de 40 memoéria RAM,
HD de 1TB e processador i5-4200U CPU @ 1.60 2.30GHZ x64, com uma placa
de video de 4GB e sistema operacional Linux Ubuntu Version 16.04.

Como editor de texto utiliza-se VI, como programa para visualizagao de
estruturas o0 MOLDEN e o GABEDIT. Para o desenvolvimento dos inputs para
modelagem molecular e obtencdo de dados tedricos a linguagem de
programacao Shell Bash, AWK, Gnuplot.

Para a realizacdo dos calculos com os métodos semi-empiricos e otimizacao
das estruturas, aplicou-se o programa MOPAC 2016.

4.2- Métodos

A construcdo do modelo dioxido de titanio (TiO2)2 a partir do cristal rutilo
ocorreu em 2 etapas:

1- O cristal rutilo
2- O plano 110

4.2.1- O Cristal Rutilo

Para obter a célula unitaria do cristal rutilo, o organograma na figura 4.1
apresenta o passo-a- passo como O programa realizou este procedimento, o
programa completo encontra-se em anexo 1 no capitulo de Apéndice.
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Figura 4.1 - Organograma referente a construgdo do modelo de TiO2 do cristal rutilo

0O nlimero de unidades
(Tio2)2emx, y, z

O parametro a, b, ¢

Calcula o nimero de
atomos no cluster

\ \

Gera a matriz dos atomos Gera a matriz dos atomos Gera a matriz dos
dos vertices do meio atomos da face

Y

Modelo do cristal rutilo |
Tio2 s

Y

A partir do nimero de unidades de (TiO2)2 em X, y, Z e osparamétros de rede
experimentais descritos na literatura referente ao cristal rutilo (HOWARD,
et al. 1991), em que os valores dos parametros e os angulos de ligacao sao:

a=b=4.602 A
c=2956A
(a=p=y= 90°)

Com base nos valores dos parametros de rede, o software calcula o numero
de atomos do cluster, gerando os &tomos nos vertices, em seguida os atomos do
meio e por fim os atomos da face, através da Equacdo 4.1, que nos informa a
translacéo a partir dos eixos X, y, z e pelos indices de miller h, k, | (MERMIN, 1996).

X, v, z] = [neh, nyk, nz|][3 ; 8] (1)
00 ¢
Logo:
X= nxha (4,2)
y= nykb (4,3)
Z=n.lc (4,4)
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Sabendo que:

nxha— O ndmero de unidades em x, em funcdo do indice de miller h e pelo
parametro de rede em a

Nykb— o nimero de unidades em y, em funcéo do indice de miller k e pelo parametro
deredeemb

NzIC— o nimero de unidades em z, em fung&o do indice de miller | e pelo paramétro
de rede em ¢
As equacgoes (4,2), (4,3) e (4,4) indicam a translacdo referente aos eixos X, Y,

Para gerar os atomos deTi no vertice, utiliza-se a Equacéo 4,1, partindo do
atomo da origem, por meio dos parametros de rede a, b, ¢, dos indices de miller
cujos valores sdo h= k= I= 0, realizando a translacdo conforme o numero de
unidades em X, y, z, segundo 0s seguintes valores:

0 < h <ng
O<k<ny
O<l<ngz

Gera -se 0s atomos do meio, sendo 2 atomos de O e 1 4tomo de Ti por meio
da Equacédo 4.1, partindo da origem empregando os parametros de rede, os indices

de miller nos quais seus valores sdo h # k # | # O e os valores de incremento aos
paramétros a, b, ¢, segundo os valores a seguir promovem sua translacéo a partir do
namero de unidades em x, vy, z.

1 <h ny
1<k <ny
1<l <nz

Para os atomos da face, que sdo compostos de 2 atomos de O, mediante a
Equacéo 4.1, aplicando os valores dos paramétros de rede, os indices de miller do

qual os valores sdo h= k # 0 e | = 0 baseando -se nas unidades de repeticdo
referentes a x, y, z, logo a figura 4.2 ilustra a célula unitaria do cristal rutilo.
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Figura 4.2 — Representacao da célula unitaria do cristal rutilo (TiO2)

Fonte: ZENG, 2014

4.2.2- O Plano (110)

Empregando a Figura 4.2 com o intuito de obter o plano (110) segundo a
literatura como o mais estavel termodinamicamente (KOWALSKI, et al. 2009)
referente ao cristal rutilo, a Figura 4.3 apresenta o organograma de como o software

usado desempenhou a modelagem do plano, o software completo encontra-se em
anexo 2 no capitulo de Apéndice.

Figura 4.3 - Organograma referente a modelagem do plano (110) de TiOz2
originado do cristal rutilo

O numero de unidades
de repeticdo emx, y, z.

Cresce no eixo X,
decresce emy

Parametro de rede a, b, ¢

Calcula nimero de
atomos no cluster

A

O plano (110) -a/2, -b/2, -¢/2
translada e torna-se a
origem

Rotaciona-se em 45° para
o plano xz.

‘ v ‘
Gera a matriz dos Gera a matriz dos atomos Gera a matriz dos
atomos dos vertices do meio atomos da face

LS8 Modelos do plano <t
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Partindo da Figura 4.2, selecionamos 0s atomos pertencentes ao plano (110)
gue sdo 2 atomos de Ti e 2 atomos de O, dentro do plano e 2 atomos de O fora
deste plano afim de manter a estequiometria, logo para modelarmos o plano (110)

do cristal rutilo sdo necessarios (TiO2)2, os atomos numerados sdo referentes aos
atomos continos no plano,representado na Figura 4.4.

Figura 4.4 - Plano (110) da celula unitaria do cristal rutilo com os atomos
selecionados

Fonte: ZENG, 2014

Segundo a Figura 4.3 que apresenta gradualmente como o software modela o
plano (110) na figura 4.4, provocara sua translacao, partiu do nimero de unidades
em X, Yy, z na qual cresce o numero de 4&tomos no eixo x e decresce o numero de
atomos no eixo y, por meio do parametro de rede relacionado ao cristal rutilo nos
eixos a, b, c.

Com os valores atribuidos ao nimero de repeticdes em X, y, z, através da
translacdo em x pela Equacédo 4.1 , e decrescedo em y, sempre no sentido do plano
(110) da celula unitaria do rutilo. Calcula-se o numero de atomos pertencentes aos
vertices, no meio e nas faces partindo dos valores dos indices de miller e dos
parametros de rede em a, b, c.

O plano (110) da celula unitaria do cristal rutilo sera transladado, em que os
valores de translacdo referentes aos parametros de rede a, b, c, derivando-se do
atomo na origem Ti no qual suas coordenadas sao (0, 0, 0), os valores de translacao
atinentes aos parametros de rede retratados nas Equacdes (4,5), (4,6) e (4,7) e
emprega-se a rotacdo em 45° intitulada de ©.

Trx = -al2 (4,5)
Try = -b/2 (4,6)
Trz= -c/2 4,7)

Sabendo que:
Trx — translacéo referente ao eixo x;

Try — translacdo referente ao eixo y;
Trz — translacéo referente ao eixo z;
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A Equacédo (4.8), matriz linha vetorial por uma matriz identidade, €
denominada de matriz de translacdo, que define a posicdo dos pontos X, y, z
crescidos a partir dos parametros de rede a, b, c, e as Equacdes (4,9), (4,10) e
(4,11) determinam os valores dos pontos nos eixos X, y, z que foram transladados a
partir dos paramétros a, b, c.

10
[X, y, z, w] = [ha, kb, Ic, 1] | S 1, 0

trx try trz 1

_ o o
o o

(4.8)

X=ha + trx (4,9)
y=kb + try (4,10)
z=Ic +trz (4,11)

A rotacdo em relacdo ao eixo z com angulo de 45° sucede no plano XY,
sobre a origem onde (X, y, z) serd chamada de (xr, yr, zr). A Equacdo (4,12) é
chamada de matriz de rotacdo por descrever este movimento partindo do plano XY
acima da origem z, e as Equacdes (4,13), (4,14) e (4,15) descrevem os valores
relativos a rotacao nos eixos (X, Yy, z) sobre a origem z.

cosf  senb

0
[xr, yr, zr, W] = [X, ¥, Z, 1]l—sen9 cost 9 (4,12)
0

0 0
0 0

—_ oo O

XI=XC0sS©- ysen® (4,13)
yr=xsene+ ycose (4,14)
zZr=2z (4,15)

Sendo:

Xr — rotacao no eixo X;
yr — rotacao no eixo y
Zr — rotacao no eixo z

Através da Equacao 4,8, gera-se 0 atomo presente nos vertices, compostos

por 1 atomo de Ti, segundo os indices de miller cujos valores h # 0, k =0, | =0, os
parametros de rede (a, b, c) e os valores de translagcédo (Trx, Try, Trz). A rotagao
ocorre segundo a Equacao 4,12, que rotaciona os atomos modelados do plano XY
sobre o eixo z.

A Equacéo 4,8, reproduz os atomo pertencentes ao meio, formados por 1
atomo de Ti e 2 atomos de O, segundo os indices de miller cujos valores para o Ti h

# k # 1 # 0,0s indices de miller para os &tomos de O h1 Fk1#11#0e h2 #k2 #
|2 # 0, os parametros de rede (a, b, c) e os valores de translacdo (Trx, Try, Trz). A
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rotacdo ocorre de acordo com a Equacao 4,12, que rotaciona os atomos modelados
do plano XY sobre o eixo z.

A partir da Equacédo 4,8, constitui-se os atomos das faces, constituidos por 2
atomos de oxigénio, pelos indices de miller cujos valores h1 # k1 #0 , 11=0, e h2 #

k2 # 0 12 =0 os parametros de rede (a, b, c) e os valores de translacdo (Trx, Try,
Trz). A rotacdo ocorre pela Equacdo 4,12, que rotaciona os atomos do plano XY

sobre o0 eixo z.0 modelo do plano (110) de (TiO2)2 gerado é representado na Figura
4.5:

Figura 4.5 - Modelo do plano (110) do cristal rutilo
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5- Resultados e Discussoes

As estruturas geradas foram submetidas a calculos teoricos semi- empiricos
na base PM7, através da Equacdo de Schrodinger pelo programa MOPAC2016,
para obter resultados como energia total, dipolos, potencial de ionizacdo, tempo
computacional, distancias de ligacdo, homo-lumo.

Os modelos foram gerados através dos parametros de rede experimentais do
cristal rutilo em sistema de coordenadas cartesianas. O procedimento das
otimizacdes em todas as estruturas com o calculo semi-empirico na base PM7. Em
cada estrutura, cada &tomo e suas respectivas coordenadas (x, y, z) eram
otimizadas, buscando regiées de menor energia.

5.1- Modelos dos Cristais de TiO2

Baseado nos meétodos propostos neste estudo, modelos de cristias com
translacdes nos eixos foram gerados. Alguns modelos dos cristais de (TiO2)2 em
imagem frontal e lateral podem ser visualizados nas Figuras 5.1 e 5.2.

Figura 5.1 — Modelos do cristal rutilo com crescimento (Rut-TiO»-133) em 3 niveis no
eixo x e z (Rut-TiO,-133) em viséo frontal (a) e lateral (b)
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Figura 5.2 — Modelos do cristal rutilo com crescimento (Rut-TiO,-313) em 3 niveis no
eixo x e z em viséo frontal (a) e lateral (b)

Figura 5.3 — Modelos do cristal rutilo (Rut-TiO,-331) com crescimento em 3 niveis no
eixo x e y em viséo frontal (a) e lateral (b)

(a) (b)

5.2- Analise das VariacOes das Energias
5.2.1- Andlise das Variacdes das Energias do Cristal Rutilo

A andlise da variacdo de energia das estruturas ocorreu com modelos
otimizados no método semi-empirico (PM7), utilizando o software MOPAC2016.
Obteve-se 10 modelos gerados a partir do cristal rutilo (TiO2) com translacGes entre
0S eixos x-y-z, a Tabela 5.1 apresenta todas as estruturas calculadas.

Tabela 5.1- Tabela com as estruturas do cristal rutilo calculadas e seus AE

Modelo Formula (TiO2) |[Numero |Eo Ec AE(TiOp)
Molecular |Total |de Energia Energia do Total
atomos |Total (eV) Cristal (eV)
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(eV)

1 |Rut-TiO»  [(TiO2)2. |4 24 -4657.35231 |-2476.13617 |-
121 2181.21614

2  |RUtTiO-  [[(TiO2). |4 24 -4061.07181 |-2476.13617 |-
112 1584.93564

3 |RutTiO,-  [(TiO2). |4 24 -4657.68445 |-2476.13617 |-
211 2181.54828

4 | RutTiOx  |[(TiO2)s)22 |8 42 -7662.42769 |-2476.13617 |-
122 5186.29152

5 |RUt-TiO-  [(TiO2)22 |8 42 -8852.57083 |-2476.13617 |-
221 6376.43466

6 |RUt-TiO-  |[(TiO2)2 |8 42 -7662.42982 |-2476.13617 |-
212 5186.29365

7 RUtTiO-  |(TiO2)22 |16 75 -14630.49873 |-2476.13617 |-
222 12154.3625

6

8 |RUtTiO»  |[(TiO2)2]32 |18 83 -15687.60635 |-2476.13617 |-
133 13211.4701

8

9 |RUtTiO»  |[(TiO2)2]s2 |18 83 -15688.90102 |-2476.13617 |-
313 13212.7648

5

10 |Rut-TiO-  |[(TiO2)2sz |18 83 -19261.19873 |-2476.13617 |-
331 16785.0625

6

A partir do cristal rutilo sem translacdo (1-1-1) gerou-se variagcbes em suas
escalas partindo do valor de reférencia 1, em que variou este valor entre 0,98 a 1,1
afim de determinar a regido de maior estabilidade, o a Figura 5,7 é o grafico de
energia x escala referente a esta variacdo, e a Figura 5.8 determina a regido de
maior estabilidade entre os valores referentes a Figura 5.7.

Figura 5.7 - Gréaficos de energia do cristal rutilo- 1-1-1 e sua regido de
maior estabilidade sendo f(x) = 758.43 x?> + 1564.25 + 1684.76

Energia x Escala

Energia x Escala

EnergialeV

“energias-Ti

-111"u 2.7 ——
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1.02
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1.04 1.06

-2487.5

-2488 |

-2488.5 |

-2489 |

-24895 |

-2490 |

-24905 |

-2491 |

-24915 |

-2492 |

-2492.5

“energias-TiO2-111" using 2.7 +
60

1.04
Fator Escala

1.08 11

26




Energialev

Energia/eV

-15685

-15720

Selecionou os modelos dos cristais rutilo Rut-TiO2-133, Rut-TiO2-313 e Rut-
TiO2-331 afim de variar seu fator de escalas em 12 variacoes, entre 0.98 a 1.0060
com o intuito de determinar o ponto mais estavel entre eles. As Figuras 5,7, 5,6 e 5,9
representam graficos das variacbes de Energia / Escala entre as estruturas
escolhidas.

Figura 5.8 - Grafico de AE do modelo cristal rutilo- 1-3-3 e sua regido de maior
estabilidade sendo f(x) = 11153.4 x2— 23006.9 x — 3853.7

energias-Ti02-133

098 0.985 0.99 0.995 1 1.005 1.01 1.015 1.02
Fator Escala
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0.98 0.985 0.99 0.995 1 1.005
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Figura 5.9 - Gréafico de AE do cristal rutilo- 3-1-3 e sua regido de maior estabilidade
sendo f(x) = 11791.4 x*>— 24314.2 x — 3185.39
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Figura 5.10 - Gréafico de AE do cristal rutilo- 3-1-3 e sua regido de maior
estabilidade sendo f(x) = 40.57.82 x2— 8285.36 x — 14749.5
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A partir dos valores de AE, e fatores de escala, segundo os graficos das
Figuras 5,9, 5,10 e 5,11, percebe-se que ocorreu diminuicdo nas energias a medida
gue aumenta o fator de escala, contudo os cristais rutilo- 3-1-3 e rutilo- 3-3-1 ao
atingirem o estado de menor energia, em seguida demonstraram aumento na
energia conforme o crescimento no fator de escala, para o rutilo- 1-3-3.

Pelos resultados segundo as variagbes dos fatores de escala, utilizando o
estado mais estavel, calcula-se qual o cristal mais estavel energeticamente por meio
do AE, sendo Eo o valor mais estavel do cristal e Ec o valor de energia da celula
unitaria do cristal rutilo. Os resultados séo apresentados na tabela 5,2.

Tabela 5.2 — Tabela dos valores de AE dos cristais rutilo

Modelo Eo eV Ec eV AE (TiOp)
Total eV
rut-escala-1-3-3 -15719.21495 -15709.13481 -10.08014
rut-escala-3-1-3 -15718.81497 -15707.12296 -11.69201
rut-escala-3-3-1 -19282.71314 -19274.85921 -7.85393

Segundo a tabela 5,2 o cristal mais estavel energeticamente é o rut-escala-3-
1-3, por estar variando nos eixos x e z, demonstra que o cristal faz mais ligacdes
simples, reduzindo o numero de orbitais vazios nos atomos.

5.2.2- Analise das VariacOes das Energias do Plano (110)
Foram obtidos 7 modelos de planos (110) gerados a partir do cristal rutilo de

TiO2 com diferentes unidades de repeticdo em [TiO2)2]n.m, a tabela 5,3 apresenta os

valores de AE dos planos, em que n- representa a unidade de repeticdo no plano xy
e m- representa a unidade de repeticdo em z.
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Tabela 5.3 — Valores referentes aos AE dos planos (110) de [(TiO2)2]n,m

Modelo E[(TiO2)2]nm E[(TIO2) AE Total eV
eV eV
Plano110-rut-1-2 -2669.74763 -1332.05458 -5.63847
Plano110-rut-2-1 -2665.31128 -1332.05458 -1.20212
Plano110-rut-2-2 -5341.17891 -1332.05458 -12.96059
Plano110-rut-3-1 -3998.60835 -1332.05458 -2.44461
Plano110-rut-4-2 -10684.41238 -1332.05458 -27.97574
Plano110-rut-4-4 -21388.91431 -1332.05458 -76.04103
Plano110-rut-5-1 -6666.81216 -1332.05458 -6.53926

Segundo a tabela, o Plano110-rut-4-4 é o0 mais estavel, por seu AE ser o de
maior valor.O plano [(TiO2)2]s4 ser o mais estavel, é devido a interagdo entre os

atomos, a unidade de repeti¢do cresce em 4 niveis tanto no plano xy, quanto no eixo

z, logo o numero de ligagcdes simples entre os atomos sera maior, reduzindo o

numero de valencias livres nos atomos do plano.

5.3- Resultados do HOMO-LUMO

As Figuras 5.11 a 5.13 representam os HOMO e LUMO do cristal rutilo-1-3-3,

cristal rutilo-3-1-3 e cristal rutilo-3-3-1, sendo HOMO o orbital molecular ocupado de
maior nivel energetico e LUMO o orbital desocupados de menor nivel energico.

Figura 5.11 Orbital HOMO (a) e LUMO (b) do cristal rutilo- 1-3-3
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Figura 5.12 Orbital HOMO (a) e LUMO (b) do cristal rutilo- 3-1-3

Segundo a figura 5.11, 5.12 e 5.13 que representa os orbitais HOMO e LUMO
do modelo rut-1-3-3, rut-3-1-3 e rut-3-3-1, o orbital HOMO encontra-se na regido com
menos valencias livres do modelo rutilo, e o orbital LUMO encontra-se na regido com
mais valencias livres do modelo.

Os valores de HOMO - LUMO indicam a classificacdo dos materiais, sendo
condutores, semicondutores ou isolantes, determinados a partir de seu valor de gap,
que é a diferenca dos valores de HOMO e LUMO. Quando o valor for acima de 4,0
eV o material é classificado como isolante, entre 1,0 eV e 4,0 eV é classificado como
semi-condutor, abaixo de 1,0 eV é classificado como isolante (FAHLMAN, 2011).

Os valores obtidos pelos nanotubos de rutilo por metodos semi-empirico
(PM7) sao descritos na Tabela 5.5.
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6.0- Conclusao

O programa desenvolvido a partir da programacao shell bash foi capaz de
desenvolver os modelos do cristal rutilo, os planos e os enrolamentos dos
nanotubos tanto no eixo z quanto no eixo X.

A analise da variacdo de energia com a variacdes de escala dos nanotubos
do cristal rutilo implicam que quanto maior o0 crescimento em x e z, maior a
estabilidade;

O modelo que apresentou menor variagdo de energia foi o Rut-TiO2-331
AE=-16785.06256 (eV);

O modelo do plano de maior estabilidade devido o maior niumero de
ligacOes e menos vacancias livres foi o Plano110-rut-4-4;

A variagdo de energia do plano mais estavel foi AE=-76.04103 (eV);

A andlise da variacdo de energia dos nanotubos de rutilo demonstrou que
sua estabilidade estd relacionada com seu didmetro, quanto maior o
didmetro maior sua estabilidade;

O modelo de nanotubo de maior estabilidade foi o Nanotubo rotz- 8-2 com
seu AE= -7.29700 (eV);

Os resultados dos calculos de gap dos nanotubos de rutilo entre 2,0 eV e
4,0 eV indicaram que o material € um semicondutor.
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8.0- Apéndice- PROGRAMAS DESENVOLVIDOS EM LINGUAGEM
SHELL BASH EM LINUX NA GERACAO DE CRISTAIS, NANOTUBOS
E PLANOS DE DIOXIDO DE TITANIO

Autores: Rafael Dias e José Divino Santos
Anexo 1:
HEHBHH R T a-CliStal-rUt XO2HHHHEHEHHH I

#!/bin/bash

# Gera estrutura rutilo XO2 - Formato molden (.mol)

# Rafael Dlas, JDS, v0.1, 25/07/2018

#Exemplo:

#./gera-cristal-rut-XO02.sh 3 3 1 4.5900 4.5900 2.9600

nx=$1  #numero de pontos em X
ny=$2  #numero de pontos emy
nz=$3  #numero de pontos em z
a=%$4 # parametro de rede a
b=$5 # parametro de rede b

c=%$6 # parametro de rede c
inc=0.001

nat="echo "(${nx} + 1)*(${ny} + 1)*(${nz} + 1) + 3*${nx}*${ny}${nz} + 2*${nx}*${ny}*(${nz} +
1)"|bc"

nome=crys-rut-TiO2-${nx}-${ny}-${nz}
echo" ${nat} "> ${nome}.mol

echo " " >> ${nome}.mol

##Htgera os vertices
h=0.000 #indice de miller h
k=0.000 #indice de miller k
|=0.000 #indice de miller |
t=0

while [ ${t} -le ${nz} ]
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do

j=0
while [ ${j} -le ${ny} ]
do

i=0
while [ ${i} -le ${nx} ]
do

x="echo "scale=3; ${h}*${a} + ${inc} " | bc -1
y="echo "scale=3; ${k}*${b} + ${inc} " | bc - °
z=" echo "scale=3; ${I}*${c} + ${inc} " | bc -I °

echo"Ti  ${x} ${y} ${z} ">>${nome}.mol

i= expr ${i} +1°
h="echo "scale=3; ${h} + 1.000 " | bc -1 ©

done
i=0
h=0.000 #indice de miller h

=" expr ${} + 1"
k=" echo "scale=3; ${k} + 1.000 " | bc -I °

done
=0
k=0.000 #indice de miller k

t="expr ${t} +1°
I=" echo "scale=3; ${I} + 1.000 " | bc -I
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done

###H##H#gera atomos no meio

h=0.500 #indice de miller h Ti
k=0.500 #indice de miller k Ti
|=0.500 #indice de miller | Ti
h1=0.750 #indice de miller h O14
k1=0.250 #indice de miller k O14
11=0.500 #indice de miller | 014
h2=0.250 #indice de miller h 015
k2=0.750 #indice de miller k O15
12=0.500 #indice de miller | O15
t=1

while [ ${t} -le ${nz} ]

do

=1
while [ ${j} -le ${ny} ]
do

i=1
while [ ${i} -le ${nx} ]
do

" echo "scale=3; ${h}*${a} + ${inc} " | bc -I°
y="echo "scale=3; ${k}*${b} + ${inc} " | bc -l °
z="echo "scale=3; ${[}*${c} + ${inc} " | bc -I

X
1

x1="echo "scale=3; ${h1}*${a} + ${inc} " | bc -1
y1="echo "scale=3; ${k1}*${b} + ${inc} " | bc -I°
z1="echo "scale=3; ${I1}*${c} + ${inc} " | bc -l °
x2="echo "scale=3; ${h2}*${a} + ${inc} " | bc -1
y2="echo "scale=3; ${k2}*${b} + ${inc} " | bc -I°
z2="echo "scale=3; ${I2}*${c} + ${inc} " | bc -I °
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echo"Ti  ${x} ${y} ${z} ">>${nome}.mol
echo"O  ${x1} ${yl} ${z1} " >> ${nome}.mol
echo"O  ${x2} ${y2} ${z2} " >> ${nome}.mol

i=" expr ${i} +1°

h="echo "scale=3; ${h} + 1.000 " | bc -1 °
h1l="echo "scale=3; ${h1} + 1.000 " | bc -I °
h2="echo "scale=3; ${h2} + 1.000 " | bc -I ©

done

i=1

h=0.500 #indice de miller h
h1=0.750 #indice de miller h 014
h2=0.250 #indice de miller h 015

= expr${}+1°

k="echo "scale=3; ${k} + 1.000 " | bc - ©
k1="echo "scale=3; ${k1} + 1.000 " | bc -I °
k2="echo "scale=3; ${k2} + 1.000 " | bc -I °

done

=1

k=0.500 #indice de miller k
k1=0.250 #indice de miller k O14
k2=0.750 #indice de miller k O15

t="expr ${t} +1°

I=" echo "scale=3; ${I} + 1.000 " | bc -I
I1="echo "scale=3; ${I1} + 1.000 " | bc -I °
I2=" echo "scale=3; ${I2} + 1.000 " | bc -I °

done
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###Htgera atomo da face

h1=0.250
k1=0.250

#indice de miller h O10
#indice de miller k O10

[1=0.000 #indice de miller | 010

h2=0.750
k2=0.750

#indice de miller h O11
#indice de miller k O11

[2=0.000 #indice de miller | O11

t=0

while [ ${t} -le ${nz} ]

do

=1

while [ ${j} -le ${ny} ]

do

i=1

while [ ${i} -le ${nx} ]

do

x1="echo
yl="echo
z1="echo
x2="echo
y2="echo

z2="echo

echo "O
echo "O

"scale=3; ${h1}*${a} + ${inc} " | bc -1
"scale=3; ${k1}*${b} + ${inc} " | bc -I
"scale=3; ${I1}*${c} + ${inc} " | bc -l °
"scale=3; ${h2}*${a} + ${inc} " | bc -I°
"scale=3; ${k2}*${b} + ${inc} " | bc -1 *
"scale=3; ${I2}*${c} + ${inc} " | bc -l °

${x1} ${yl} ${z1} " >> ${nome}.mol
${x2} ${y2} ${z2} " >> ${nome}.mol

i= expr${i} +1°
h1="echo "scale=3; ${h1} + 1.000 " | bc -
h2="echo "scale=3; ${h2} + 1.000 " | bc -

done
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i=1
h1=0.250 #indice de miller h O14
h2=0.750 #indice de miller h O15

=" expr $(} +1°
k1="echo "scale=3; ${k1} + 1.000 " | bc -I °
k2="echo "scale=3; ${k2} + 1.000 " | bc -I °

done
j=1
k1=0.250 #indice de miller k 014
k2=0.750 #indice de miller k O15

t="expr ${t} +1°
I1=""echo "scale=3; ${|1} + 1.000 " | bc - °
I2="echo "scale=3; ${|2} + 1.000 " | bc - °

done
#gmolden ${nome}.mol

molden4.4.exe ${nome}.mol

Anexo 2:
HHHHHHHHHHHHH AR G era-plan 011 0-rutXY 2-trxy z-rotzA S##H#HHHHHHHHHHEHHEHE

#!/bin/bash

# Gera plano 110 rutilo XO2 - Formato molden (.mol)

# Transladar os &tomos em -a/2, -b/2, -c/2, crescer no plano XZ
# Rotacionar o plano em rotz - 45 graus - pi/4

# Rafael Dlas, JDS, v0.1, 20/07/2018

#Exemplo:

#./testinho-rut110-trxyz-rotz45.sh 3 5 4.5900 4.5900 2.9600
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nxy=$1 #numero de pontos em xy - incrementa em x , decrementa emy
nz=$2  #numero de pontos em z - incremeta em z

a=$3 # parametro de rede a

b=$4  # parametro de rede b

c=$5 # parametro de rede c

####Constantes

atl=Ti

at2=0

pi=" echo "scale=6; 4*a(1)"|bc -I °

inc=0.001

nat="echo "${nxy}*${nz} + 3*${nxy}*${nz} + 2*${nxy}*${nz} + 8 "|bc"
nome=plano110-rut${at1}${at2}2-trxyz-rotz45-${nxy}-${nz}
echo" ${nat} "> ${nome}.mol

echo " " >> ${nome}.mol

####Gera as coordenadas da translagéo -a/2, -b/2, -c/2

trx="echo "scale=3; -(1/2)*${a}"|bc -1 °
try="echo "scale=3; -(1/2)*${b}"|bc -1 °
trz=" echo "scale=3; -(1/2)*${c}"|bc -I °

####Gera 0 angulo de rotacao - teta = 45 graus = pi/4

te=" echo "scale=3; ${pi}/4"|bc -l °

#H###Gera os vertices - 1 atomo s6
h=1.000 #indice de miller h
k=0.000 #indice de miller k
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|=0.000 #indice de miller |
t=1

while [ ${t} -le ${nz} ]

do

i=1
while [ ${i} -le ${nxy} ]
do

>
1

" echo "scale=3; ${h}*${a} + ${trx} "|bc -| = #translagdo em xyz
* echo "scale=3; ${k}*${b} + ${try} "|bc -1
* echo "scale=3; ${I}*${c} + ${trz} "|bc -

<
1

N
1

xr="echo "scale=3; ${x}*c(${te}) - ${y}*s(${te}) + ${inc} "|bc -I * #rotacdo em z

yr="echo "scale=3; ${x}*s(${te}) + ${y}*c(${te}) + ${inc} "|bc -1 °

zr="echo "scale=3; ${z} + ${inc} "|bc -I °

echo "${atl} ${xr} ${yr} $zr} ">>${nome}.mol

i= expr${i} +1°

h="echo "scale=3; ${h} + 1.000 " | bc -1 ©
k="echo "scale=3; ${k} - 1.000 " | bc - ©

done
i=1
h=1.000 #indice de miller h
k=0.000 #indice de miller k

t="expr ${t} + 1°

I=" echo "scale=3; ${I} + 1.000 " | bc -l ©
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done

#H##Gera atomos no meio

h=0.500 #indice de miller h Ti
k=0.500 #indice de miller k Ti
|I=0.500 #indice de miller | Ti
h1=0.750 #indice de miller h 014
k1=0.250 #indice de miller k 014
11=0.500 #indice de miller | 014
h2=1.250 #indice de miller h O15
k2=-0.250 #indice de miller k O15
12=0.500 #indice de miller | O15
t=1

while [ ${t} -le ${nz} ]

do

i=1
while [ ${i} -le ${nxy} ]
do

x="echo "scale=3; ${h}*${a} + ${trx} "|bc -1 °  #translacdo em xyz
* echo "scale=3; ${k}*${b} + ${try} "|bc -

* echo "scale=3; ${I}*${c} + ${trz} "|bc - °

x1="echo "scale=3; ${h1}*${a} + ${trx} "|bc - °

y1="echo "scale=3; ${k1}*${b} + ${try} "|bc -l °

z1="echo "scale=3; ${I1}*${c} + ${trz} "|bc -1 °

x2=" echo "scale=3; ${h2}*${a} + ${trx} "|bc -1 °

y2="echo "scale=3; ${k2}*${b} + ${try} "|bc -l °

z2="echo "scale=3; ${I12}*${c} + ${trz} "|bc -I

y

z

xr="echo "scale=3; ${x}*c(${te}) - ${y}*s(${te}) + ${inc} "|bc -I * #rotacdo em z
yr="echo "scale=3; ${x}*s(${te}) + ${y}*c(${te}) + ${inc} "|bc -1 °



zr="echo "scale=3; ${z} + ${inc} "|bc -1 °

x1r="echo "scale=3; ${x1}*c(${te}) - ${y1}*s(${te}) + ${inc} "|bc - °
ylr="echo "scale=3; ${x1}*s(${te}) + ${y1}*c(${te}) + $inc} "|bc - *
z1r="echo "scale=3; ${z1} + ${inc} "|bc -

x2r=""echo "scale=3; ${x2}*c(${te}) - ${y2}*s(${te}) + ${inc} "|bc -1
y2r="echo "scale=3; ${x2}*s(${te}) + ${y2}*c(${te}) + ${inc} "|bc -1
z2r="echo "scale=3; ${z2} + ${inc} "|bc - ©

echo "${atl} ${xr} ${yr} ${zr} ">> ${nome}.mol
echo "${at2} ${x1r} ${ylr} ${zir} " >> ${nome}.mol
echo "${at2} ${x2r} ${y2r} ${z2r} " >> ${nome}.mol

i= expr ${i} +1°

h="echo "scale=3; ${h} + 1.000 " | bc -1 ©
h1l="echo "scale=3; ${h1} + 1.000 " | bc -I ©
h2="echo "scale=3; ${h2} + 1.000 " | bc -I ©
k="echo "scale=3; ${k} - 1.000 " | bc - ©
k1="echo "scale=3; ${k1} - 1.000 " | bc -1 ©
k2="echo "scale=3; ${k2} - 1.000 " | bc - ©

done

i=1

h=0.500 #indice de miller h Ti
k=0.500 #indice de miller k Ti
h1=0.750 #indice de miller h O14
k1=0.250 #indice de miller k O14
h2=1.250 #indice de miller h O15
k2=-0.250 #indice de miller k O15

t="expr ${t} +1°

I=" echo "scale=3; ${I} + 1.000 " | bc -I ©



|1="echo "scale=3; ${I1} + 1.000 " | bc -I ©
I2="echo "scale=3; ${|2} + 1.000 " | bc - °

done

####Gera atomo da face

h1=0.250 #indice de miller h O10
k1=0.250 #indice de miller k O10
11=0.000 #indice de miller | O10
h2=0.750 #indice de miller h O11
k2=0.750 #indice de miller k O11
12=0.000 #indice de miller | 011
t=1

while [ ${t} -le ${nz} ]

do

i=1
while [ ${i} -le ${nxy} ]
do

x1="echo "scale=3; ${h1}*${a} + ${trx} "|bc -| © #translacdo em xyz
yl="echo "scale=3; ${k1}*${b} + ${try} "|bc -I

z1="echo "scale=3; ${I1}*${c} + ${trz} "|bc -I

x2="echo "scale=3; ${h2}*${a} + ${trx} "|bc -1

y2="echo "scale=3; ${k2}*${b} + ${try} "|bc -l °

z2="echo "scale=3; ${I12}*${c} + ${trz} "|bc -I °

x1r="echo "scale=3; ${x1}*c(${te}) - ${y1}*s(${te}) + ${inc} "|bc -I
ylr="echo "scale=3; ${x1}*s(${te}) + ${y1}c(${te}) + ${inc} "|bc -I
z1r="echo "scale=3; ${z1} + ${inc} "|bc - °

x2r="echo "scale=3; ${x2}*c(${te}) - ${y2}*s(${te}) + ${inc} "|bc -I °
y2r="echo "scale=3; ${x2}*s(${te}) + ${y2}*c(${te}) + ${inc} "|bc -I
z2r="echo "scale=3; ${z2} + ${inc} "|bc - °

#rotacdo em z
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echo "${at2} ${x1r} $S{ylr} ${zir} " >> ${nome}.mol
echo "${at2} ${x2r} ${y2r} ${z2r} " >> ${nome}.mol

i=" expr ${i} +1°

h1l="echo "scale=3; ${h1} + 1.000 " | bc -I ©
h2="echo "scale=3; ${h2} + 1.000 " | bc -I ©
k1="echo "scale=3; ${k1} - 1.000 " | bc -I °
k2="echo "scale=3; ${k2} - 1.000 " | bc -I °

done

i=1

h1=0.250 #indice de miller h O10
k1=0.250 #indice de miller k O10
h2=0.750 #indice de miller h O11
k2=0.750 #indice de miller k O11

t="expr ${t} +1°

I1="echo "scale=3; ${I1} + 1.000 " | bc -I °
I2=" echo "scale=3; ${I2} + 1.000 " | bc -I °
done

gmolden ${nome}.mol
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