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Resumo

Neste trabalho nés apresentamos um estudo sobre as propriedades estruturais e
dinamicas de nanorolos de nitreto de boro (BNNSs). BNNSs sdao nanoestruturas
formada pelo enrolamento de folhas de nitreto de boro (BN) em forma espiral.

Apesar de nanorolos de carbono (CNSs) terem sido observados
experimentalmente, sintetizados por técnicas diversas, até esse momento nenhum
evidéncia experimental da existéncia de BNNSs foi comunicada.

Nos realizamos calculos de dindmica molecular classica utilizando o bastante
conhecido campo de forca Universal (UFF) para investigar a estabilidade e o processo
de formagao de BNNSs gerados a partir do enrolamento de folhas de BN de diferentes
tamanhos. Nossos resultados mostraram que estruturas estaveis podem ser formadas,
com dinamica semelhante a dos CNSs. Possiveis rotas para a sintese dos BNNSs

também sdo mencionadas.

vi



Abstract

In this work we report a study about the structural and dynamical properties of
boron nitride nanoscrolls (BNNSs). BNNSs are nanostructures formed by rolling up
boron nitride (BN) sheets into a spiral(papyrus)-like format.

Although carbon nanoscrolls (CNSs) have been observed experimentally
synthesized using different techniques, up to this moment no experimental evidences for
the existence of BNNSs have been reported.

We have carried out molecular dynamics simulations using the well known
Universal Force Field (UFF) to investigate the stability and formation processes of
BNNSs formed by rolling up BN layers of different sizes. Our results showed that stable
structures can be formed with dynamics quite similar to the ones observed to CNSs.

Possible synthetic routes to obtain BNNSs are also addressed.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Um breve historico

Em 1985, ao realizar experimentos a fim de entender os processos que ocorrem
no espaco inter-estelar e ddo origem a longas cadeias carbonicas, um grupo de cientistas
acabou por sintetizar, através da evaporagio a laser do grafite, o C60', uma estrutura
quase esférica constituida apenas por atomos de carbono ligados em uma morfologia
analoga a de uma bola de futebol, o primeiro fulereno a ser descoberto. Logo surgiu um
grande interesse sobre as propriedades desta nova estrutura™*, mas a grande explosio
se deu quando, em 1990, cientistas foram capazes de isolar grandes quantidades deste
fulereno’. Em funcdo da descoberta de 1985, em 1996 Robert F. Curl Jr., Sir Harold W.
Kroto e Richard E. Smalley receberam o prémio Nobel da quimica.

Uma nova revolugdo sobre materiais de carbono teve inicio quando, em 1991
Sumio lijima sintetizou e caracterizou de forma detalhada nanotubos de carbono’,
novamente despertando grande interesse em meio aos pesquisadores e gerando milhares
de estudos acerca de suas propriedades’ e de possiveis aplicagdes tecnologicas™. Esse
interesse persiste até hoje.

Mais recentemente, o foco dos pesquisadores se voltou em parte para o estudo
de monocamadas'® de grafite (grafeno), gragas as suas propriedades eletronicas
profundamente interessantes'’, como a possibilidade de elétrons se propagarem sem
sofrer espalhamento por distancias da ordem de microOmetros, € ao desenvolvimento de

‘. . . , 10
técnicas experimentais de sintese.



Figura 1: Algumas estruturas de carbono. No sentido horario, grafeno, grafite, C60 e nanotubos de

carbono.!!

1.2 Os nanorolos de carbono

Mais de duas décadas antes da revolugdo iniciada por Kroto e seus
colaboradores em 1985, Roger Bacon, em 1960, publicou um artigo em que descrevia
aquilo que chamou de graphite whiskers'’ (agulhas de grafite). Estas estruturas, geradas
através do método de descarga em arco utilizando eletrodos de grafite, apresentavam
diametro da ordem de microns e comprimento da ordem de centimetros, ou seja,
estavam além da escala nanométrica. No entanto, foram as primeiras estruturas de
carbono a serem descritas como apresentando a estrutura de rolos. A rigor, Bacon ndo
tinha evidéncias concretas de se tratarem de estruturas espirais devido a limitagdes

tecnoldgicas, mas com base nos dados que possuia ele propos tal morfologia.



Figura 2: A esquerda imagem de microscopia eletronica e, a direita, o modelo estrutural proposto

por Bacon."?

Em seu famoso artigo de 1991, Iijima6 menciona o trabalho de Bacon, mas
afirma ndo ter encontrado evidéncias de estruturas espirais, apenas de estruturas
tubulares. Entretanto, em 1993, um grupo de pesquisadores da Bélgica'®, convencidos
de que nao havia evidéncias suficientes para afirmar que as estruturas eram, de fato,
tubulares, levantaram a possibilidade de que os tubos de varias camadas descritos por
I[ijima pudessem apresentar morfologia espiral como no modelo publicado por Bacon.
Mais tarde, 0 mesmo grupo propds um modelo hibrido'®, com estruturas tubulares
concéntricas e espirais (vide Figura 3) para essas estruturas, inclusive mencionando um

possivel processo de formagao.
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Figura 3: Modelo proposto para a formacao de estruturas hibridas com tubos concéntricos e rolos

externos.'

Em 2002 ¢ publicado um trabalho tedrico'” em que é sugerida a possibilidade
dos nanorolos de carbono serem convertidos em tubos multicamada de carbono,
caracterizando um estagio intermediario da sintese, e, também, dos nanorolos serem
estaveis sob condicdes especiais em que a interacdo entre suas paredes compense a
energia de enrolamento. Também ¢ discutida, neste trabalho, a questdo de tubos que
apresentem regides com morfologia de rolos devido a introducdao de defeitos, em um

modelo semelhante ao proposto por Amelinckx'”.

Figura 4: (a) nanorolo; (b) nanotubo multicamada; (c) um defeito separando as duas morfologias

em um tubo.”



Dificuldades na sintese destas estruturas podem ter sido um fator dominante na
escassez de trabalhos sobre o assunto. O primeiro método eficiente e seletivo para
producdo de nanorolos de carbono foi desenvolvido de forma independente por Viculis
et al'® e por Shioyama et al'’. O método descrito parte de uma amostra de grafite
pirolitico altamente orientado (HOPG) que tem suas camadas de grafeno intercaladas
com potassio através do aquecimento, a 200°C no caso de Viculis et al e a 280°C no
caso de Shioyama et al, e de uma atmosfera inerte de hélio no caso de Viculis ou de
hidrocarbonetos no caso de Shioyama et al. Para esfoliar a matriz ¢ acrescentado, entdo,
etanol, gerando uma reacao altamente exotérmica:

KCg + CH3CH,OH — 8C + KOCH,CH3; + Y2H,

A solvatacdo dos ions de potassio junto com a evolucao do gas hidrogénio fazem
com que as camadas de grafite se separem, dando origem a uma solucdo de folhas de
grafeno. Pelo método de Shioyama et al, aguarda-se que as folhas se curvem em rolos a
fim de diminuir a energia de superficie, enquanto que, pelo método de Viculis et al, ¢
feita sonicagdo, que consiste em incidir ondas de ultra-som sobre a solugdo, fornecendo
energia para que as folhas se enrolem. E preciso que se aguarde periodos longos para
que as folhas se curvem naturalmente ou que se utilize a sonicacao pelo fato de, devido
a direcionalidade das ligacdes de carbono, a folha se opor naturalmente a qualquer
deformacdo do plano. Assim, ¢ necessario vencer uma barreira de potencial para que o

rolo se forme.

Figura 5: Esquema do método proposto por Viculis et al.'®



Estudos teoricos acerca das propriedades mecanicas e estruturais dos nanorolos
de carbono'® foram publicados em 2004. Neste trabalho, mostrou-se que a estabilidade
dos rolos ocorre quando hd um equilibrio entre as interagdes de van der Waals entre
camadas superpostas ¢ a energia eldstica da folha enrolada. Além disso, levantou-se a
possibilidade de aplicacdo de nanorolos de carbono como nanoatuadores, uma vez que
se espera uma variacdo das dimensdes naturais como efeito da injecdo de carga no
sistema. Este fendmeno foi posteriormente estudado e confirmado por meio de calculos
de DFT", a teoria do funcional de densidade (Density Functional Theory™), através da
qual se lanca mao de algumas aproximacdes para resolver problemas quanticos.

Em 2007, Savoskin e al*' propds algumas pequenas modifica¢des no método,
dispensando a presenca de atmosfera inerte, o aquecimento ¢ modificando o agente

intercalador (vide Figura 6). Entretanto, o método permanecia essencialmente o mesmo.

3
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Figura 6: Esquema do método proposto por Savoskin et al.”!

Apesar de, quando utilizando sonicagdo, estes métodos poderem atingir até¢ 80%
de aproveitamento, o processo ¢ bastante custoso pelo fato de utilizar HOPG, além de

ndo possibilitar controle do nimero de camadas do rolo.



Um grande avango no processo de sintese de nanorolos ocorreu em 2009,
quando Xie et al** comunicou um novo método de producdo, capaz, inclusive, de gerar
rolos monocamada. Para o desenvolvimento do método langou-se mao da técnica criada
por Novoselov et al'® para obter monocamadas de grafeno sobre substratos de 6xido de
silicio. Partindo de folhas de grafeno isoladas sobre oOxido de silicio, Xie et al
acrescentou uma solugdo de alcool isopropilico (IPA) na concentragdo IPA/agua ~1:3, o
que fez com que as folhas de grafeno se enrolassem espontaneamente em nanorolos. O
processo se inicia quando a tensdo superficial na folha depositada, devida ao fato de
uma superficie estar em contato com a solu¢do de IPA enquanto que a outra esta em
contato com o 6xido de silicio, faz com que haja levantamento das extremidades da
folha. As moléculas de IPA comecam, entdo, a ocupar o espaco entre a folha e o
substrato. O processo culmina quando, por alguma perturbacdo no solvente, a folha
apresenta uma curvatura suficiente para que duas extremidades se superponham e o rolo
se forma espontaneamente, diminuindo a energia total do sistema. Esse processo se
mostrou bastante sensivel a contamina¢do das folhas de grafeno e a formas irregulares
das folhas, casos em que o rendimento do processo de enrolamento ¢ diminuido.

Duas caracteristicas importantes desta técnica sdo o fato de se utilizar grafite
natural, ao invés do caro HOPG, e a possibilidade de producao controlada de nanorolos
de carbono. Com isso, ¢ de se esperar um renovado interesse nestas estruturas tanto do

ponto de vista tedrico quanto experimental.

1.3 Nitreto de boro, o analogo inorganico do grafite

Como ja discutido, o tdpico central dos estudos na area de nanotecnologia, ao

longo dos anos, tem sido as nanoestruturas de carbono. Essas estruturas, advindas do
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grafite, apresentam carbonos em hibridizagdo sp”, ou seja, enquanto um atomo de

carbono apresenta a seguinte distribuicao de elétrons em orbitais (Figura 7):

i1 1

Figura 7 - Distribuicio de elétrons no atomo de carbono.

O carbono que sofre hibridizagdo do tipo sp® apresenta uma distribui¢io

modificada, com orbitais hibridos, da seguinte forma (Figura 8):

e T T 11

1s sp? sp?sp? p

Figura 8 - Distribuicio de elétrons no atomo de carbono com hibridizacao spz.

A possibilidade do carbono de apresentar diferentes hibridizagdes ¢ uma grande
responsavel pelo papel central deste elemento na existéncia de vida, e, no caso mais
especifico da nanotecnologia, é essencial para a riqueza de nanoestruturas de carbono.

Se nos voltarmos para a quimica inorganica, podemos encontrar estruturas
formadas de nitreto de boro (BN), um estrutura isoeletronica ao grafite e que também
apresenta atomos em hibridizagdo sp®. Dizemos que ¢ uma estrutura isoeletrénica pelo
fato de que, enquanto um carbono possui 6 elétrons, um boro possui 5 e um nitrogénio
possui 7. Assim, ao juntarmos dois carbonos envolvemos 12 elétrons, numero idéntico
ao envolvido ao juntarmos um nitrogénio com um boro. A distribui¢do eletronica

apresentada por esses atomos, quando ndo hibridizados ¢ mostrada abaixo (Figura 9).

[ | A I |

1s 2s 2p, 2p, 2p. 1s 2s 2p, 2p, 2p.

Figura 9 - Distruicéo eletronica para os atomos de boro e de nitrogénio.

Entretanto, a propriedade que nos chama atencao surge quando ligamos os dois
I3 . . o qe ~ 2 ~
atomos, pois eles sofrem hibridizagcdo sp” como o carbono, mudando sua configuragao

eletronica para o que mostramos abaixo (Figura 10).
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Figura 10 - Distruiciio eletrdnica para os atomos de boro e de nitrogénio com hibridizacio sp”.

Quando ha a formagdo de uma estrutura com carbonos sp® formando ligagdes
ressonantes, essa ressonancia ¢ advinda da delocalizagdo do elétron pertencente ao
orbital p restante (Figura 8), e esse orbital ¢ de importincia fundamental nas
propriedades apresentadas por tais estruturas. No caso de uma estrutura formada por
BN, notamos uma quimica bastante semelhante, com o surgimento de ligagdes
ressonantes em conseqiiéncia da delocalizacdo dos elétrons presentes no orbital p
restante do nitrogénio (Figura 10). Assim, podemos observar estruturas de BN bastante
semelhantes as existentes de carbono, como o diamante e o grafite, cujos analogos
constituidos de BN ja sdo ha muito conhecidos.

O nitreto de boro tem como sua morfologia mais estavel um analogo do grafite,
apresentando atomos de boro e de nitrogénio organizados em camadas de estrutura
hexagonal superpostas. Os atomos apresentam hibridizagdo sp? as ligacdes tém
comprimento de aproximadamente 1.4A e as camadas interagem via forca de van der
Waals, que sdo caracteristicas também encontradas no grafite. A Unica diferenca
estrutural notavel ¢ o empilhamento, que, enquanto ¢ do tipo ABAB... no grafite, no BN

¢ do tipo AaAa... (vide Figura 11).
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Hexagonal boron nitride Graphite ecC

Figura 11 — Diferencas no empilhamento do BN e do grafite®.

Apesar de tamanha semelhanca estrutural, o cristal hexagonal de BN apresenta
propriedades eletronicas bastante distintas do grafite, com uma largura de gap de
5.8¢V** ¢ ligacdes de carater parcialmente idnico. A combinagdo de semelhancas
estruturais com diferencas na estrutura eletronica, além de grande estabilidade, tornam o
BN hexagonal um material intrigante.

Motivado por tais -caracteristicas, em 1994 Rubio, Corkill e Cohen®
investigaram através de um método tight binding a possibilidade de existéncia de
nanotubos de BN, em analogia com os nanotubos de carbono j& largamente estudados
aquela época. Tal estudo concluiu que os tubos seriam estaveis, apresentando
comportamento semicondutor e com valor do gap sendo independente da quiralidade.
Essas conclusdes foram reforgadas em um estudo subsegiiente do mesmo grupo®®, desta
vez utilizando célculos de DFT, onde investigaram também a geometria de maior
estabilidade do tubo. No ano seguinte, Chopra et al*’ confirmou as previsdes ao obter
sucesso na sintese dos primeiros nanotubos de BN.

Apesar de ndo terem despertado tanto interesse quanto os nanotubos de carbono
(CNTs), os nanotubos de BN (BNNTSs) foram alvo de diversas investigacdes que
revelam propriedades muito interessantes>*. Sua largura de gap ¢ constante em 5.5¢V>*,

~ A 29 ~ o 30
mas sob deformacdo mecanica”™ ou sob atuagdo de campo elétrico externo™ pode ser

11



dramaticamente diminuida. A estabilidade térmica dos BNNTs ¢ muito superior a
apresentada pelos CNTs, sendo eles oxidados a partir de 920°C, ao contrario dos CNTs
que ja apresentam oxidagio a 500°C>*. Além disso, sdo 6timos condutores térmicos (de
forma semelhante a CNTs) e possuem outras propriedades notaveis, como magnetismo

. , © AL - ALl 2
intrinseco e alta resisténcia mecanica dentre outras 8.

Figura 12: A esquerda um nanotubo de carbono, a direita um nanotubo de BN, com itomos de

boro em azul e &tomos de nitrogénio em rosa.”®

Ainda em 1994, Boulanger et al* foram capazes de sintetizar fulerenos
inorgénicos constituidos de BN. Apesar da analogia com os quase esféricos fulerenos de
carbono, a geometria dos fulerenos de BN ¢ altamente facetada (Figura 13), isso como
conseqiiéncia do fato que estruturas quase esféricas demandam a formagdo de anéis
pentagonais, o que ¢ altamente desfavorecido (assim como qualquer outro anel com
nimero impar de 4tomos) no caso do BN, pelo fato de ligacdes B-B ou N-N serem
energeticamente menos favoraveis. Assim, para produzir uma estrutura fechada, os
fulerenos de BN apresentam anéis quadrados, o que torna tais estruturas altamente

facetadas.
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Figura 13 - Estruturas fechadas de BN,

Em mais um caso de analogia entre estruturas de carbono e de BN, de forma
semelhante as monocamadas de grafeno'® foram produzidas recentemente, em 2009, as
monocamadas de BN. De forma independente, Meyer et al*> e Jin et al’® foram capazes
de produzir monocamadas de BN ao, apos sucessivas etapas de esfoliacdo de cristais de
BN hexagonal, executar pulverizagdo catddica seletiva por meio de um feixe de
elétrons. Pelo fato de as monocamadas s6 serem obteniveis, até o momento, apos
irradiacdo com um feixe de elétrons de alta energia, elas apresentam uma grande
quantidade de defeitos, cuja formacdo e morfologia ainda ndo sdo completamente
compreendidas.

E bastante notavel que tanto monocamadas de BN quanto BNNTSs apresentam

. . 28,32,33
uma grande dificuldade de sintese™™ "

, 0 que pode ser um dos maiores limitantes aos
estudos envolvendo estruturas de BN. Acreditamos que um salto tecnoldgico na sintese
dessas estruturas, assim como ocorreu com as estruturas de carbono no passado™, seja

necessario para que surja maior nimero de estudos e maiores avancos envolvendo

nanoestruturas de BN.
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1.4 Motivacao do estudo

Até o momento ja foram encontrados analogos de BN para as principais
nanoestruturas de carbono (nanotubos, fulerenos e monocamadas de grafeno), exceto
para os nanorolos. Com a caracteristica que o BN vem apresentando de ser encontrado
em nanoestruturas totalmente semelhantes as de carbono, acreditamos ser provavel que
ele também possa se apresentar sob forma de nanorolos.

Existem dois grandes avangos experimentais que fazem com que voltemos nossa
atencdo para nanorolos de BN. Primeiramente, o método barato e controlado de
producio de nanorolos de carbono recentemente desenvolvido por Xie er al”> deve
renovar o interesse da comunidade cientifica por tais estruturas. Além disso, ha o
recente sucesso na produgio de monocamadas de BN’**, que constituem um passo
essencial no processo de Xie et al. Assim, acreditamos que um hibrido das duas técnicas
pode vir a ser uma rota viavel para a producao de nanorolos de BN.

Desta forma, nos propomos a estudar a viabilidade da existéncia de tais
estruturas, analisando o quao favoravel ¢ o balango energético da sua formagao e fatores

que sdo relevantes em sua estabilidade.
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Capitulo 2

Metodologia

2.1 Mecanica Molecular Classica

A fim de prevermos e/ou compreendermos fendmenos fisicos, lancamos mao de
modelos para buscar uma descricdo do comportamento do sistema. Sabe-se que, em
dimensdes atomicas, as leis que regem tal comportamento sdao as da mecéanica quantica,
de acordo com a equagdo de Schrdodinger ou, quando efeitos relativisticos se fazem
relevantes, a equacdo de Dirac. Entretanto, ¢ notdvel a escassez de sistemas que
apresentam solu¢do analitica como a existente para o atomo de hidrogénio. Atomos
mais pesados e moléculas s6 sdo solucionaveis com a aplicagdo de diversas
aproximacoes.

A mais notavel e presente aproximac¢ao da mecanica quantica ao resolvermos
atomos e moléculas ¢ a aproximacao de Born-Oppenheimer. Esta aproximacgao parte da
diferenca de algumas ordens de grandeza que existe entre a massa eletronica e a massa
nuclear, o que faz com que, tipicamente, as escalas de tempo dos movimentos nucleares
e eletronicos sejam bastante distintas. Assim, segundo esta aproximacao, consideramos
que a derivada com relagdo a coordenada nuclear nao atue sobre a densidade eletronica,
de forma que obtemos uma equagdo para as auto-energias que depende apenas das
coordenadas nucleares. Isto significa que os elétrons se adaptam instantaneamente a
nova posi¢ao do nucleo, o que € aceitavel do ponto de vista da enorme mobilidade que
os elétrons apresentam quando comparados com os nicleos.’***

Esta mesma aproximagdo, ao estabelecer que a energia do sistema pode ser

descrita apenas em funcdo das coordenadas dos nucleos atomicos, serve como

argumento inicial para o desenvolvimento da mecanica molecular classica (MMC), em
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que os atomos sdo descritos por particulas classicas que representam a posicdo dos
nucleos, sem descrever os elétrons de forma separada.

Desta forma, a MMC descreve a energia total do sistema como sendo o termo de
energia cinética correspondente a cada atomo (tratado como um corpo rigido) somado
ao termo de energia potencial, que depende unicamente das posi¢des atdmicas. A forma
funcional que este termo de energia potencial assume ¢ o que chamamos de campo de
forca, que constitui a parte mais importante dos métodos classicos (e ¢ discutido a
seguir).

E importante ter em mente que a MMC, por negligenciar a descri¢do separada da
estrutura eletronica, ndo ¢ capaz de descrever fenomenos de mudanga de hibridizag¢ao
ou de quebra/formagdo de ligacdes (exceto no caso de campos de forca reativos’°),
como ¢ o caso dos métodos quanticos (semi-empiricos ou ab initio). No entanto, a
formulagdo classica torna os calculos notavelmente mais rapidos, possibilitando a
descricdo de sistemas cujo tamanho seria inacessivel com o emprego de técnicas
quanticas. Além disso, alguns métodos quanticos também sdo intrinsecamente
dependentes de aproximagoes e a parametrizagdo dos campos de forga classicos permite
a descri¢do mais satisfatoria de fendmenos de muitos corpos, como a interagdo de van
der Waals que ndo ¢ bem descrita por alguns métodos ab initio.

Assim, sempre deve haver um compromisso entre o tamanho do sistema a ser

estudado e os fendmenos a serem investigados e 0 método a ser utilizado.

2.2 Campos de Forca

Como mencionado, os campos de for¢a sdo um conjunto de aproximagdes para
representar a energia potencial de cada atomo do sistema, partindo de conceitos

classicos. Essas aproximagoes sdo feitas dividindo-se o termo de energia potencial em
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diversas fungdes simples que visam descrever cada possivel tipo de interagdo
interatomica, cada fungdo possuindo um nimero de pardmetros ajustaveis.

A escolha da funcdo que representa cada intera¢do, assim como o ajuste dos
parametros, determina um limite de aplicabilidade para o campo de for¢a. Assim,
surgem, por exemplo, campos de forca especializados em descrever sistemas
inorganicos ou sistemas biologicos. Definida a fungdo a ser utilizada, o ajuste dos
parametros ¢ feito a partir de calculos ab initio ou de dados experimentais, buscando a
reproducdo satisfatoria de outros resultados bem conhecidos (e relevantes em sua area
de aplicacao).

As interagdes descritas pelos campos de for¢a podem ser basicamente divididas
em dois grandes grupos, o de interacdes ligadas e o de interagdes ndo-ligadas. As
interacdes ligadas ocorrem entre a&tomos ligados diretamente (interagdes entre primeiros
vizinhos, como a de estiramento de ligagdes) ou indiretamente (interagdes entre
segundos vizinhos, como a de distor¢ao de angulos e interagdes entre terceiros vizinhos,
como as relativas a angulos diedrais). As intera¢des ndo-ligadas representam todo tipo
de interacdo que ndo dependa da existéncia de ligagdo quimica entre os atomos
interagentes, como interagdes eletrostaticas e de van der Waals. E comum campos de
forca ndo computarem essas interacdes entre dtomos que possuem interacdes ligadas

(primeiros, segundos e terceiros vizinhos).

2.3 Campo de forc¢a universal

O campo de forca universal (Universal Force Field, UFF’’), utilizado nesta
dissertacdo, ¢ um campo de forca desenvolvido em um esfor¢o de vencer as restrigdes
existentes nas areas de aplicagao dos campos de forca convencionais. Assim, ele cobre

toda a tabela periddica e tem seus parametros determinados a partir de regras simples
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que levam em conta apenas os elementos envolvidos, a hibridizagdo e a conectividade.
Além disso, existe a possibilidade dentro do UFF de utilizarmos aproximagdes um
pouco mais completas do que as aproximagdes harmonicas que geralmente sdo adotadas
por outros campos de for¢a, e que, por exemplo, falham ao descrever a distor¢ao
angular para angulos proximos a 180° para moléculas ndo lineares, gerando resultados
irreais para alguns materiais inorganicos.

Partimos, entdo, para uma breve descri¢ao do UFF.

Tipos de atomo: Em um campo de forca cada tipo de atomo representa um
elemento em uma situagdo especifica, ou seja, um carbono que faz ligagdo ressonante e
um carbono que faz uma ligacdo simples e uma tripla, por exemplo, sdo representados
por tipos diferentes de atomos e, portanto, tratados de forma distinta, enquanto que
atomos do mesmo tipo sdo tratados de forma idéntica.

No UFF existem 126 tipos diferentes de dtomos. A descricdo de um atomo ¢
feita por cinco caracteres, os dois primeiros representam o nome do elemento (“C_”
para o carbono, “Au” para o ouro, etc.), o terceiro representa a hibridizacdo ou a
geometria, onde 1 = linear, 2 = trigonal, 3 = tetraédrica, 4 = planar quadrada, 5 =
trigonal bipiramidal e 6 = octaédrica, o quarto e o quinto caracteres indicam outras
condicdes especiais, como o estado de oxidagdo formal, por exemplo. Assim, As3+3
corresponde ao arsénio em uma ligagdo de geometria tetraédrica com numero de
oxidagdo +3.

Energia potencial do sistema: A energia potencial total de uma dada geometria é

obtida através da soma de contribuic¢des distintas:
E=Ey+E,+E,+E,+E, +E,

Onde o primeiro termo corresponde ao estiramento das ligacdes, o segundo

corresponde a distor¢do de angulos de ligagdo, o terceiro corresponde a tor¢do de
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angulos diedrais, o quarto corresponde aos termos de inversao (estes trés representando
as deformagdes angulares possiveis), o quinto corresponde as interagdes de van der
Waals e o sexto corresponde as interagdes eletrostaticas, representando, os dois tltimos,
as interagdes nao-ligadas. Discutiremos em separado cada um destes termos:

Estiramento das ligagoes:

9

— - -
e

Figura 14 — Interacio de estiramento de ligagdes™®.

O UFF foi desenvolvido para poder descrever o estiramento das ligagdes de duas

formas distintas, através de um potencial harmonico:
1 >
Ey = EkIJ(V - rIJ) ,

ou através de uma funcao de Morse:

ER — D[J (e—a(r—ru) _ 1)2

2

onde kj; € a constante de forca em (kcal/mol)/z&z, Dy € a energia de dissociacdo da

kIJ

ligacdo (kcal/mol)/f\z, ry ¢ o comprimento de equilibrio da ligacdo em Ae a= D
1J

A funcdo de Morse ¢ mais precisa devido ao fato de incluir implicitamente
termos ndo harmonicos em torno do equilibrio e de fornecer uma energia finita para a
quebra de ligacdo (ao contrario do potencial harmoénico), entretanto, na implementagao
que utilizamos do campo de forga ¢ aplicada a aproximagdo harmodnica, ndo sendo

possiveis quebras de ligagdes.
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A determinagdo do comprimento de equilibrio da ligacao, 1y, ¢ feita a partir de
uma regra que leva em conta o tipo do atomo e faz corregdes pela ordem da ligagdo e

pela eletronegatividade:

Yy =1 T 1, + 10 t ey,
onde 17 e 1y sdo os comprimentos de ligagdo correspondentes a cada 4&tomo (no UFF cada
atomo possui, individualmente, um pardmetro que corresponde a um comprimento

caracteristico de ligacdo), rgo € a corre¢do pela ordem da ligacdo e rgn € a correcdo pela

eletronegatividade. Essas duas corre¢des assumem as formas:

Yso = —/1(7’, +7, )ln(n) ,
onde A=0.1332 e n ¢ a ordem da ligacdo (que ¢ uma medida de quantas ligacdes ha entre
cada par de a&tomos e pode assumir valores fracionarios), e:

_ ’”l’”j(\/z_\/Z)z

EN )
X+ X7,

onde y; e yy sdo particulares a cada atomo da ligagao.

A determinagdo da constante de mola kj; € feita segundo a regra:
k, = 664.1221—32‘]’
Ty
onde Z'; e Z'; sdo as cargas efetivas dos 4tomos.

Distorgoes angulares: O UFF utiliza expansdes de Fourrier para descrever todas
as formas de distor¢do angular por trés motivos, primeiro que estas expansdes podem
ser construidas de forma que ndo haja singularidades. Segundo, que elas podem fornecer
distor¢des apropriadas para grandes amplitudes de movimentos encontradas em

dinamica molecular classica. Terceiro, que suas constantes C, podem ser facilmente

determinadas para obedecer a condigdes de contorno fisicamente determinadas.
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-Distor¢do de angulos de ligagdo:

Figura 15 — Interaciio de distor¢io dos angulos de ligacio®®.

O potencial referente a distor¢ao dos angulos de ligacdo ¢ representado por uma
pequena expansao em séries de Fourrier de cosenos em 6:

E, = KUKZ C,cos(n@)

n=0

2

onde as constantes C, sdo determinadas a partir das condi¢des de contorno, incluindo o
fato de a fungdo apresentar um minimo para o valor de equilibrio do angulo e Kyx € a
constante de mola associada a ligacdo. Para as geometrias linear, trigonal, planar
quadrada, e octaédrica sdo utilizadas séries com dois termos, correspondendo ao termo

Cp e aum valor de n=1,3,4 ou 4, respectivamente. Assim temos:

E, = h[l —cos(n0)]

2
n

No caso geral ndo-linear, uma parte importante de nossas simulagdes, ¢ utilizada

uma expansao de trés termos:

E, =K, |C, +C cos6+C,cos(20)]

G =(4sin2 90)_1 C,=-4C,cos 8, C,=C,(2cos*6,+1)

onde , sendo 0y o
angulo de equilibrio.

As constantes de for¢a Kyjx sdo determinadas pela regra:
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Z,Z,
KIJK = ﬂ%r[‘]rﬂ( (37"UI"J1(1 - COS2 90)_ 7"5( COS 90),

Tik
664.12
onde 6 € o angulo de equilibrio e p= .
Ttk

-Torg¢ao de dngulo diedral:

Figura 16 - Interagio de tor¢io do angulo diedral®®.
O potencial referente a tor¢do do angulo diedral formado pelos d&tomos ligados 1J
e KL ¢ representado por:

E, =K Z C, cos(ng)
n=0

b

onde as constantes Kyxr e C, sdo determinadas a partir da barreira rotacional, da
periodicidade do potencial e do minimo no angulo de equilibrio. Para o caso geral,
assumindo uma barreira rotacional V.

E, = %qu [1 —cos(ng,) cos( n¢)]

Cobrindo casos gerais em que: (a) J é um centro sp’ ¢ K é um centro sp>, onde n=3 ¢
@o=180° (ou 60°); (b) J € um centro sp? e K ¢ um centro sp?, onde n=6 ¢ ¢,=0° e (c) J ¢
um centro sp? ¢ K ¢ um centro sp? de ordem de ligagdo variavel, onde n=2 e ¢y=180°
(ou 60°).

-Termos de inversdo:
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Figura 17 - Interaciio de inversio®.

Os termos de inversdo sao representados por uma expansdo de primeira ou

segunda ordem em ® para um atomo I ligado exatamente a trés outros atomos, J, K e L:

E,=K [Co +C, cos( @ k1 )+ C, cos( 2a)IJKL )]

)
onde Kjki € a constante de forca em kcal/mol e ok € o angulo entre o eixo IL e o
plano IJK. O termo em cos2® fornece um minimo em ®=90° ¢ um maximo em ®w=0°,
como seria apropriado para o PHj3 enquanto o termo em cos® fornece um minimo em
®=0° e um maximo em ®=180°, como seria apropriado para o caso do etileno, para
casos intermediarios sao utilizadas combinag¢des lineares.

van der Waals: As interagdes de van der Waals sdo representadas por um
potencial de Lenard-Jones:

6 12

X X
_ J IJ
Evdw _DIJ -2 +
X X

onde Dy ¢ a profundidade do pogo, xi; ¢ 0 comprimento de ligacdo de van der Waals em
A e x ¢ a distancia entre os tomos. Tanto a profundidade do pogo como o comprimento
da ligagdo sdo calculados a partir de valores particulares a cada 4&tomo através de uma

média geométrica simples:

Dy =D/ D; ex;, =x,x, .

Interagoes eletrostaticas: As interagdes eletrostaticas sao calculadas a partir de:

Qin

E, =332,0637
ER,,
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onde Q; e Q) sdo as cargas em unidades eletronicas, Ry ¢ a distancia em Aecéa
constante dielétrica. O padrao do UFF ¢ e=1 e sem a utilizacdo de cutoff, que é uma
distancia a partir da qual as interagdes deixam de ser avaliadas, servindo como artificio
para baratear os calculos.

Exclusoes: O UFF segue a convencdo de excluir o calculo de interagdes ndo-
ligadas (van der Waals e eletrostatica) entre primeiros vizinhos (1-2) e entre segundos
vizinhos (1-3).

O fato de o sistema de nosso interesse envolver boro e nitrogénio ¢ um fator
bastante restritivo no momento da escolha do campo de forga, ¢ aliando o fato de o UFF
ser parametrizado para toda a tabela periddica a sua flexibilidade em tratar sistemas de
naturezas distintas, o UFF se mostra uma escolha bastante natural. Entretanto, como o
campo de forca ndo foi parametrizado para tratar especificamente esse tipo de sistema,
precisamos checar a sua adequacdo ao nosso sistema em particular. A Tabela 1 abaixo
mostra o resultado de alguns calculos comparativos efetuados com o UFF para o cristal
de BN hexagonal. Com base nessa tabela vemos que a descricio do UFF se mostra

bastante satisfatoria para o sistema em questdo.

Tabela 1 — Comparacgio entre resultados do UFF e dados da literatura para o cristal hexagonal de

BN.
. 39
thelzxt;ll'a UFF (A) | Discrepancia
Comi)i;l;:;gto de 1.45 1.42 2%
E‘spagamento 334 345 3%
interplanar

Constan:le de rede 250 2.49 0.4%
Constantce de rede 6.66 6.97 5%
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2.4 Dinamica Molecular Classica

A dinamica molecular classica (DMC) ¢ construida diretamente sobre a
mecanica molecular classica, dando tratamento a dindmica do sistema. A DMC tem
como fim, a partir de uma modelagem de MMC, definir a evolugdo temporal do

sistema. Para tal, parte-se do potencial definido pelo campo de forga:

_)

FA=—VU%,(1)

T4

onde Fo= Forca no atomo 4; U = Fung¢do de energia potencial; ra= posi¢ao do atomo

A.
Com base nisso, podemos obter a aceleragdo de cada atomo através da Segunda Lei
de Newton:
%
_)
a, = £y
AT Q)
A

onde a, = aceleracao do atomo A; Fa= Forca no atomo 4; ms= massa do atomo A.

E sabido que a velocidade v, do atomo 4 ¢é dada por:

v, ZJ‘aAdt,(g,)

Entdo podemos, finalmente, obter a nova posicao ra do atomo A através de:

- -
r, = ijdt_ 4)
Além disso, temos que a energia cinética do sistema ¢ dada por:
Erro! Nao é possivel criar objetos a partir de codigos de campo de edicao.. (5)

E a energia total do sistema ¢:

Erro! Nao é possivel criar objetos a partir de codigos de campo de edicao.. (6)
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Entretanto, apesar de possuir apenas equagdes da teoria da mecanica classica,
esse € um sistema de equagoes diferenciais que deve ser resolvido para cada atomo do
sistema o que faz com que seja necessario o uso de métodos numéricos para sua
resolugdo. Existem diversos algoritmos de integra¢do, mas uma coisa ¢ comum a todos,
eles assumem que as fungdes posicao, velocidade e aceleracdo podem ser aproximadas

por séries de Taylor, ou seja:

- 2
F(t+ At)=7F(1) + V()AL + aDAL
B} L 1da(t) . ,
t+A)=v(t)+a(t)At+— A"+
V(1 +At) =v(t) +a(?) > (7)
— 2—
a(t+Az)=a(t)+@At+ldL§l)At2+---
dt 2 dt

O mais basico dos algoritmos de integracdo numérica utilizados para esse fim ¢

40,41

o Verlet™", que parte das aproximacdes de segunda ordem em At:

- - - a(t)At?
r(t + At)z r(t)+v(t)At +M

— 2. (8)
F(t— A~ F(t) - 5(6)At + %

Somando-se as duas equagdes obtém-se:
e+ ) = 2°(0) — Ht — ) +a(e) AP . (9)

Aplicando este algoritmo temos um erro da ordem de At* (os termos em At se
anulariam naturalmente, assim como qualquer outro termo de ordem impar), o que o
torna simples e bastante eficiente. Um problema ¢ que este algoritmo ndo gera as
velocidades de forma imediata. Apesar de o conhecimento direto da velocidade nao ser

essencial para a dindmica, ele ¢ necessario para o célculo da energia cinética, o que ¢

essencial para calculos de temperatura e da energia total do sistema. Para resolver isso
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existe uma variante conhecida como velocity Verlet, em que tanto as posigdes quanto as

velocidades e as aceleragdes sdo calculadas a partir das mesmas grandezas:

—~ 2
F(t+At)~ ?(t)+§(t)At+%
m . (10)

V(1 +Af) = (1) +% (@(t)+a(t+Ar))

Nessas equagdes sdo utilizadas uma expansdo até segunda ordem em At para a
posicdo, a segunda lei de Newton para a aceleracdo e uma expressdo de primeira ordem
em At para a velocidade (que difere de uma série de Taylor pelo fato de o coeficiente
multiplicativo de At ser a média entre as aceleragdes em dois passos consecutivos).

Dessa forma somos capazes de obter as grandezas de interesse através de
calculos simples, com boa precisdo e baratos do ponto de vista computacional, o que ¢
essencial quando lidamos com sistemas grandes.

Como a expressdo da velocidade neste algoritmo possui apenas termos até
primeira ordem em At nés temos um erro da ordem de At* na velocidade (apesar de o
erro na posi¢ao ser de ordem maior em At).

As equagdes, quando resolvidas partindo-se da mecanica de Newton, nos levam
ao ensemble NVE (microcandnico), em que mantemos constantes o nimero de
particulas, o volume e a energia totais. Um problema que surge quando adotamos este
ensemble ¢ a dificuldade em se comparar os resultados com dados experimentais, uma
vez que em laboratorio ndo temos controle sobre a energia e sim sobre a temperatura do
sistema. Assim, ¢ desejavel que tenhamos controle da temperatura do nosso sistema
durante as simulagdes para sermos capazes de reproduzir processos de laboratorio. Para

tal, devemos langar méio de alguma forma de termostato*>***.
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O termostato mais simples de ser utilizado é o escalamento de velocidades, no
qual as velocidades sdo multiplicadas por um fator em intervalos fixos de tempo a fim
de levar a temperatura do sistema para o valor desejado*’. Além deste ha outras opgdes,
como os termostatos de Andersen e Berendsen’’. Nesta dissertagdo o termostato

o . (42,43 44
utilizado foi o de Nosé***

. Ele consiste em acrescentar a presenga de um banho
térmico a hamiltoniana do sistema, acrescentando uma nova variavel, s, ao problema.

Assim, um sistema cuja hamiltoniana seja:
pz
Hy=) ———+®(q) 1
0 Z 2mi > ( )

passa a ser tratado de acordo com a hamiltoniana:

2
HZHO q,£ +3Nlens+& (12)
s 20°
onde s ¢ a varidvel associada ao banho, N ¢ o nimero de particulas do sistema, Q ¢ um
fator que mede a intensidade do acoplamento, k ¢ a constante de Boltzmann e T ¢ a
temperatura desejada.

Pode-se mostrar que este modelo reproduz o ensemble candnico (NVT) em
equilibrio™. Mas, para isso, deve ser tomado cuidado com a escolha do pardmetro Q,
uma vez que valores muito altos fazem com que nosso sistema ndo reproduza um
ensemble candnico, enquanto que valores muito baixos tornam o controle da
temperatura pouco eficiente (por haver pouca transferéncia de energia entre o sistema e
o banho). Assim, somos capazes de manter controle sobre a temperatura do sistema sem
impedir que haja flutuagdes. Ou seja, ao utilizarmos um termostato somos capazes de
manter controle sobre a temperatura de forma semelhante as condi¢des de laboratorio,
chegando ao ensemble candnico, em que mantemos constantes o niimero de particulas,

o volume e a temperatura do sistema, deixando que a energia total varie (devido ao
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contato com um banho térmico), em contraste com o que ocorreria caso apenas
resolvéssemos a equagdo de Newton, quando manteriamos a energia total constate

(variando, portanto a temperatura) e obteriamos o ensemble microcanonico (NVE).
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Capitulo 3

Analise e Resultados

Os resultados foram obtidos através de calculos estaticos de MMC e de célculos
de DMC utilizando o UFF como implementado no sofiware Accelrys Materials Studio
4.0%. Os atomos de boro e de nitrogénio foram assumidos como possuindo hibridizagio
sp® e efetuando ligagdes ressonantes. Os calculos de MMC consistiram em obter a
energia de uma configuracdo especifica com geometria fixa e em calculos de
minimizacdo de energia através de otimizagdo de energia. Para as otimizagdes
aplicamos o algoritmo smart®, que combina o uso de diversos algoritmos comuns em
calculos de minimiza¢do (como o método do gradiente conjugado), com critérios de
convergéncia de 2,0.10kcal/mol para a energia, de 1,0.10°A para a posi¢io e de 1.10°
*kecal/(mol.A) para a for¢a. Os calculos de DMC consistiram em dindmicas dentro do
ensemble NVT (canonico), utilizando o termostato Nosé. Era do nosso interesse manter
a temperatura do sistema constante para reproduzir as condigdes experimentais de
formacao das estruturas, ja que, em laboratdrio a energia total do sistema pode variar

(assim ndo podemos usar o ensemble NVE, ou microcandnico).

3.1 Nanorolos de BN

Os rolos de BN foram construidos a partir de uma monocamada de hBN (BN
hexagonal) enrolada em forma de espiral Arquimediana truncada, que ¢ definida pela
seguinte equagao:

r=ag+a,,
onde a e ay sdo constantes ndo-nulas e » e @ sdo as coordenadas polares usuais. A

constante a se relaciona a distancia d entre dois planos sucessivos de hBN pela formula
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a=d/2m, sendo d=3,44. Esta forma espiral apresenta distAncia constante entre camadas
sucessivas do rolo. Apesar de acreditarmos que, assim como no caso do carbono,
nanorolos multicamada de BN sejam viaveis, nos restringimos ao estudo de nanorolos
monocamada por questdo de simplicidade e limitagcdes de custo computacional.

Outro fator determinante na morfologia dos nanorolos ¢ o angulo com o qual
enrolamos as folhas. O eixo de enrolamento ¢ definido de acordo com a Figura 18

abaixo.

¥

W

Figura 18: Folha aberta de hBN. A folha é enrolada em torno do eixo y’ definido a partir do 4ngulo

0.

Em analogia a nomenclatura utilizada para nanotubos de carbono, dividimos os
nanorolos em armchair, zig-zag € quiral, com base na terminacdo das estruturas. Se
0=0° entdo temos um nanorolo zig-zag, se 6=90° temos um nanorolo armchair e se
0°<6<90° temos um nanorolo quiral.

Todas as folhas utilizadas sdo retangulares, de dimensdes W e H como

explicitado na Figura 18.
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Dividimos, também, os nanorolos em dois subgrupos, que chamamos de a e de
. Os pertencentes ao grupo o eram enrolados simultaneamente pelas duas extremidades
da folha, enquanto que os pertencentes ao grupo 3 eram enrolados a partir de uma das

extremidades da folha ao passo que a outra era mantida plana. Isso ¢ exemplificado na

Figura 19 abaixo.

Figura 19: Visao superior e lateral de nanorolos com 0=45° do tipo (a) a e (b) p.

Para os calculos, os dtomos de boro e de nitrogénio foram assumidos como
tendo hibridizacdo sp? com ligacdes duplas parciais e ndo foram utilizadas cargas

explicitas, a estrutura sendo considerada neutra.

3.2 Influéncia do diametro interno

O primeiro passo do estudo foi analisar a dependéncia da estabilidade do
nanorolo com o didmetro interno da estrutura e buscar configuragdes estaveis (ou
metaestaveis). O diametro interno foi definido como a distancia entre o atomo mais

interno da estrutura e o seu primeiro equivalente ap6s um deslocamento de 180° sobre a
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espiral. Todos os calculos foram feitos através de energia de configuracdo das estruturas
nao otimizadas, a fim de preservar os didmetros pré-estabelecidos.

A grandeza que analisamos ¢ o que definimos como AE, a diferenca de energia
por atomo entre a estrutura enrolada e a folha aberta equivalente, ou seja, primeiro
construiamos a folha e calculdvamos sua energia, dai a enrolavamos com um didmetro
definido e calculdvamos a nova energia, da qual subtraiamos a primeira ¢ entio
dividiamos o resultado pelo numero total de d&tomos do sistema, obtendo AE. Assim,
valores positivos de AE indicam estruturas instdveis ou metaestaveis, enquanto que
valores negativos indicam regides de estabilidade.

A estabilidade foi analisada a partir de quatro estruturas com razdes de aspecto
bastante distintas, folhas com dimensoes 30x120, 120x120, 120x150 ¢ 150x120 (HxW),
em Angstroms. As folhas foram enroladas sempre com =0° ¢ os rolos formados foram

do tipo a.
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Figura 20: Variagdo da estabilidade do rolo com seu diimetro interno.
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O grafico de AE em funcdo do didmetro interno (Figura 20) deixa claro que
existem, de fato, regides em que o nanorolo ¢ mais estavel do que a folha aberta
equivalente. Ao comegarmos a dobrar a folha nota-se aumento na energia total do
sistema, como esperado pelo aumento da energia eléstica, entretanto, a partir de um
valor critico do diametro interno (que notamos variar para valores diferentes de W), a
estrutura enrolada se torna mais estavel do que o plano, atingindo estabilidade maxima
para didmetro proximo a 20A e voltando a ser instdvel para valores muito pequenos de
diametro interno. Esse fendmeno contra-intuitivo pode ser entendido ao analisarmos em
separado o comportamento dos termos elastico e de van der Waals da energia do

sistema (Figura 21).
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Figura 21: Grafico da evolucio das energias de van der Waals e elastica em func¢io do didmetro interno
do nanorolo. Junto a cada ponto é mostrada a visio lateral do rolo.
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Observando o comportamento dos dois termos da energia, vemos que, enquanto
a energia elastica cresce de forma proxima a de uma exponencial desde diametros
grandes, a energia de van der Waals permanece praticamente constante até atingirmos
um didmetro critico, quando ela comeca a decrescer de forma quase linear. Essa
mudan¢a no comportamento da energia de van der Waals ¢ o que possibilita a
estabilidade para o nanorolo, entretanto, para valores muito pequenos do diametro o
termo elastico da energia se torna dominante e diverge.

Notamos que o decréscimo da energia de van der Waals se inicia a partir do
ponto em que as extremidades opostas da folha se aproximam e comegam a se superpor.
E a interagdo entre estas camadas superpostas que impede que a folha se desenrole,

gerando nanorolos (globalmente) estaveis.

Figura 22: Visao lateral do geometria do nanorolo com didmetro interno préximo ao valor critico

em que a energia de van der Waals comeca a decrescer.

3.3 Influéncia das dimensoes da folha

Quando analisamos o comportamento de AE em funcdo do didmetro interno para
folhas com dimensodes diferentes (Figura 20) notamos que nos trés primeiros casos,
folhas 120x120, 150x120 e 30x120, o comportamento ¢ totalmente equivalente, com

um didmetro critico de aproximadamente 30A (para o qual AE~0), uma barreira de
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estabilidade de ~0,4kcal/mol (por 4tomo) e um didmetro de estabilidade de ~20A.
Entretanto, no caso da folha de 120x150, notamos um comportamento qualitativamente
equivalente, mas com valores diferentes para o didmetro critico, ~55A, e para a barreira
de estabilidade, ~0,55kcal/mol. Apesar de o valor do minimo do pogo estar
aproximadamente na regido entre 25 e 20A, notamos a grande diferenca de
profundidade e de extensdo do pogo (Figura 24). Isso nos indica que a dimensdo
relevante para a estabilidade seja W, enquanto que grandes variagdes de H sdo possiveis

sem afetar o comportamento do sistema.
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Figura 23: Comparacio entre o comportamento de AE para duas folhas com valores diferentes de

H.
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Figura 24: Comparacio entre o comportamento de AE para duas folhas com valores diferentes de

W.

Este comportamento pode ser explicado pelo fato que, como exposto na se¢ao
anterior, a estabilidade do sistema ¢ advinda da interacdo de van der Waals entre
camadas superpostas. Assim, a estrutura atinge o diametro critico para valores mais
altos pelo fato de, por ser mais extensa na direcdo do enrolamento, comecgar a ocorrer
superposi¢do para valores maiores de didmetro. Além disso, a profundidade do pogo ¢
maior pelo fato de que, ao atingir o diametro de maxima estabilidade, ha maior nimero

de camadas superpostas (Figura 25), assim hd maior diminui¢do do termo de energia de

van der Waals.
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Figura 25: Visdo lateral de nanorolos do tipo o. formados com 0=0° e diAmetro interno de 204, a

esquerda a partir de uma folha de 120Ax150A, a direita a partir de uma folha de 120Ax120A.

O aumento na dimensdo H da folha ndo acarreta mudanga na estabilidade pelo
fato de isso alterar apenas o comprimento do rolo.

Para estudarmos com maior profundidade a influéncia das dimensdes H ¢ W na
estabilidade dos nanorolos gerados, geramos rolos a partir de folhas de diversas
dimensdes diferentes e otimizamos a estrutura para analisar a sua estabilidade, quando
na geometria mais estavel. Todas as folhas foram enroladas com 6=0° e com didmetro
interno de 20A (que podia variar durante a otimizacdo). Adicionalmente, geramos as
estruturas equivalentes de carbono para fazermos um estudo comparativo.

O primeiro fato a ser notado ¢ que, ao otimizarmos a geometria do rolo, surge
um achatamento na regido em que a espiral ¢ truncada, o que mostra que espirais finitas

apresentam efeitos de borda lateral (Figura 26).
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Figura 26: Comparacio entre a estrutura antes da otimizacio, a esquerda, e depois da otimizacio,
a direita.

Quando observamos a dependéncia da estabilidade na coordenada H (Figura 27),

notamos que ha dependéncia nesta variavel para valores muito pequenos de H, quando

. 4 J
os nanorolos se aproximam de nanofitas*®, entretanto, logo a estabilidade apresenta

saturacdo e se torna independente do comprimento do rolo.
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Figura 27: Variacio da estabilidade para nanorolos de BN e de carbono gerados a partir de uma

folha com W=107A.
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Quando voltamos nossa atencdo para a dimensdao W (Figura 28), notamos um
comportamento diferente, com aumento na estabilidade mesmo para valores grandes de
W. Isso s6 vem a reforgar a teoria ja exposta de que quanto mais longa for a folha na
dire¢do do enrolamento, maior serd o nimero de camadas superpostas e, portanto, mais

dominante sera a interagao der van der Waals intercamadas.
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Figura 28: Variacio da estabilidade para nanorolos de BN e de carbono gerados a partir de uma

folha com H=30A.

Comparando a estabilidade das estruturas equivalentes, ou seja, de mesmas
dimensdes e com mesma geometria, de carbono e de BN (Figura 27 e Figura 28),
notamos que, além das curvas de energia apresentarem comportamento totalmente
analogo nos dois casos, independentemente das dimensdes da folha inicial os nanorolos
de BN sdo mais estaveis, apresentando uma diferenca sistematica na barreira de
potencial de ~0,1kcal/mol (por atomo) com relagdo ao equivalente de carbono. Disso

notamos que ¢ energeticamente menos favoravel curvarmos uma folha de grafeno do
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que uma folha de BN, o que pode ser atribuido ao fato de as ligagdes C-C serem
puramente covalentes, e, portanto, altamente direcionais, enquanto que as ligagdes B-N
apresentam um carater parcialmente idnico. Este cardter pode, também, introduzir

diferencas na interacdo de van der Waals, conseqiiente da interacao pi das estruturas.

3.4 Influéncia da quiralidade e estabilidade a condi¢des ambientes

Para a analise da dependéncia da estabilidade com a quiralidade do rolo e para
averiguar sua estabilidade a temperatura ambiente, calculamos a dindmica do sistema
dentro do ensemble NVT a 300K para quiralidades diferentes. As estruturas estudadas
foram geradas a partir de folhas de dimensdes 100x100, os nanorolos foram divididos
em dois grupos, o primeiro com didmetros maiores do que o didmetro critico a partir do
qual surge superposi¢cdo das camadas, o segundo com didmetros menores do que este
valor. Para cada grupo foram gerados rolos com 0=0° (zig-zag), 6=45° (quiral) e 6=90°
(armchair), todos do tipo a. As dindmicas duraram 150ps, tempo suficiente para as

estruturas se aproximarem da geometria estavel.
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Figura 29: Passos iniciais da evolu¢io das estruturas com diAmetros maiores do que o valor critico.

Quando permitimos que estruturas fora da regido de estabilidade evoluam
livremente no tempo, ndo ¢ observada qualquer diferenga no comportamento em fung¢ado
da quiralidade (Figura 29), todas as estruturas rapidamente se abrindo e tendendo ao
plano inicial na escala de picosegundos (Figura 30). Quando observamos a dinamica por
um tempo mais longo ¢ notavel o amortecimento das oscilagdes em torno da estrutura

planar (Figura 31).
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Figura 30: Passos da evolucio temporal de um nanorolo com diimetro interno fora da regiiio de

estabilidade. Atomos de boro estio em rosa e atomos de nitrogénio em azul.
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Figura 31: Evolucio das estruturas com diAmetros maiores do que o valor critico.

A influéncia da quiralidade se torna relevante quando observamos o
comportamento de estruturas com o raio na regido de estabilidade (Figura 32 e Figura
33). Logo nos primeiros passos da dindmica ja € notavel a diferenca no comportamento

de cada estrutura. Enquanto que os nanorolos armchair (6=90°) e zig-zag (0=0°)
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mostram pequenas oscilagdes em torno de seu didmetro de equilibrio, o rolo quiral

(6=45°) evolui lentamente para uma estrutura mais estavel, mudando sua geometria

(Figura 34).
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Figura 32: Passos iniciais da evolucio das estruturas com diAmetros correspondentes a regiao de

estabilidade.
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Figura 33: Evolucio das estruturas com diAmetros correspondentes a regidio de estabilidade.
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Figura 34: Visio lateral da evoluciio da geometria para rolos zig-zag na primeira linha, quiral na
segunda e armchair na terceira. As imagens partem da configuracgio inicial e mostram a geometria

a cada S0ps de simulacio. Atomos de boro sio mostrados em rosa e atomos de nitrogénio em azul.

Para tempos mais longos, notamos que os rolos armchair e zig-zag continuam
com pequenas oscilacdes em seu diametro, sem mudar sua geometria, enquanto que o

rolo quiral ja se deforma em direcao a um rolo zig-zag.
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Figura 35: Evolucio do nanorolo quiral vista de cima. As imagens representam a configuraciao a

cada 25ps de simulacio.

Figura 36: Destaque para a extremidade do nanorolo quiral apés 150ps de evolucio. E possivel

notar que houve conversio para a forma zig-zag.

Notamos que, no caso em que hd formacdo do rolo, a morfologia zig-zag se
mostra consideravelmente mais estdvel, sendo armchair apenas uma morfologia
metaestdvel e quiral uma morfologia instavel. Assim, a 300K ¢ de se esperar que seja
encontrada maior abundancia de rolos zig-zag, apesar de rolos armchair também serem

esperados, entretanto, ¢ improvavel que sejam encontrados rolos quirais sob as
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condi¢des estudadas. Para altas temperaturas ¢ de se esperar que seja possivel a

conversao térmica entre rolos zig-zag e armchair.

3.5 Rota de enrolamento

Previamente, dividimos os nanorolos em dois tipos, a ¢ P (Figura 19).
Claramente essa diferenciagdo é possivel apenas durante o processo de formacao do
rolo, uma que, quando terminado o processo, nao havera regides planas. A questdo que
abordamos ¢ qual seria o caminho mais provavel para os rolos se formarem, se a partir
de uma estrutura do tipo o, ou se a partir de uma estrutura do tipo . Para tal,
calculamos a dindmica de estruturas geradas a partir de uma folha de dimensdes
45x145, enrolada com 6=0°, tanto do tipo a quanto do tipo B, a SK. Como apenas o

estagio inicial da formagao nos interessava, nos limitamos a 30ps de simulagao.
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Figura 37: Evolucio do AE total.
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Figura 38: Evolucio do AE de van der Waals
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Figura 39: Evolucio do AE elastico.

As estruturas do tipo o apresentam energia menor durante todo o processo de
formacao (Figura 37), o que indica que ¢ este o caminho mais provavel para a formagao
dos nanorolos. Por haver contato inicial entre as duas extremidades da folha, a interacao
de van der Waals ¢ mais intensa e este termo da energia decresce mais rapido (Figura

38). Ja a energia elastica apresenta rapido aumento (Figura 39), em conseqiiéncia da
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diminui¢do rapida do diametro interno, entretanto, este aumento ¢ dominado pela
diminui¢do maior apresentada pela energia de van der Waals.

J& as estruturas do tipo  apresentam uma dindmica um pouco mais particular.
Como apresentam uma regido plana, sua geometria inicial ¢ menos favorecida do ponto
de vista mecanico pela distribuicdo pouco uniforme da tensdo (Figura 39). Ao comegar
o processo de formagdo, surge deformagdo (Figura 40) da regido plana enquanto que a
regido ja enrolada se acomoda, gerando maior distribuicdo da tensdo e fazendo com que
haja pequena variagdo da energia eldstica ao longo do processo (Figura 39). Como o
processo de formagdo se apresenta mais lento para estruturas do tipo B, a parte plana
tendo que se deformar para que surja interagdo entre as extremidades opostas da folha, a
diminui¢do da energia de van der Waals se da de forma mais lenta (Figura 38). Assim,
apesar de ndo apresentar aumento considerdvel na energia elastica ao longo do
enrolamento, o fato de a energia de van der Waals cair de forma lenta faz com que o
processo de formacdo de um nanorolo a partir de uma estrutura do tipo B seja menos
favoravel energeticamente do que a formacao a partir de uma estrutura do tipo o (Figura

37).
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Figura 40: Passos da formacio de nanorolos a partir de estruturas do tipo o acima e f§ abaixo.

3.6 Morfologia conica

Em seu trabalho de 2003, Viculis et al'® publicou uma imagem de um nanorolo
de carbono (Figura 41) em que notamos claramente uma geometria conica do rolo, ao

contrario das estruturas tubulares com as quais estamos lidando.
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Figura 41: Nanorolo de carbono observado em laboratério.'®

A fim de nos aprofundarmos nesta questdo, realizamos vdarias dindmicas a 5K
com estruturas contendo da ordem de 20mil a&tomos enroladas com varias quiralidades
diferentes. Observando a evolugdo destas estruturas, notamos que, dependendo da
quiralidade da estrutura inicial era possivel observar a geometria conica como uma
etapa intermedidria da sua evolugdo, entretanto, essa geometria evoluia para uma
geometria tubular e entdo um cone era novamente observado, mas com sua extremidade
localizada no outro lado da estrutura. Isso se repetia, com a estrutura alternando entre a
geometria conica e tubular, ao passo que, a cada vez que o cone se formava ele era
menos pronunciado, apresentando amortecimento na oscilagcdo e indicando tendéncia

assintotica a geometria tubular (Figura 42).
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Figura 42: Passos da formacio de um nanorolo passando pela geometria conica.

Esta observagdo nos sugere a metaestabilidade ou a instabilidade da geometria
conica. Para averiguarmos tal possibilidade, congelamos a dinamica em um momento
em que o cone se apresentava claro e realizamos uma otimizacao de geometria, obtendo,
como resultado, uma geometria tubular(Figura 43), confirmando que, sob as condigdes

estudadas, a morfologia conica nao ¢ a mais estavel.

Figura 43: Estruras (a) antes e (b) depois da otimizacio de geometria.
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Acreditamos que a geometria cOnica seja encontrada experimentalmente por se
tratar de estruturas com numero muito grande de atomos, mais de dez vezes maiores que
as por ndés simuladas, o que pode, no caso de ela ser uma morfologia de fato
metaestavel, gerar grande aumento na profundidade do poco e evitar que a estrutura saia
da configuragdo metaestavel. Além disso, todas as estruturas por nds estudadas eram
geradas a partir de monocamadas retangulares, o que ndo necessariamente ¢ verdade em
um ambiente experimental, podendo alterar os perfis de energia encontrados. Assim, ¢
possivel que, no caso por nds estudado a morfologia conica seja metaestavel ou até
mesmo instavel, enquanto que, quando se tratando de rolos multicamadas, de dimensdes
ndo-retangulares e podendo haver diferenga no tamanho de cada folha, a morfologia

conica seja a de maior estabilidade para o sistema.
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Capitulo 4
Conclusoes e Perspectivas

4.1 Conclusoes

Os calculos feitos mostram que os nanorolos de nitreto de boro, de forma
analoga aos de carbono, podem ser mais estaveis do que o plano correspondente. Esta
estabilidade se reflete diretamente no didmetro interno do nanorolo, uma vez que deve
haver um delicado balango entre a energia eldstica que o plano adquire ao ser enrolado e
a energia de van der Waals que decresce em funcdo da interagdo entre camadas
superpostas. Para valores muito grandes do didmetro interno ndo ha superposi¢do
alguma/suficiente de camadas do rolo para que haja o decréscimo necessario na energia
de van der Waals a fim de atingir-se a estabilidade, enquanto que para valores muito
pequenos do didmetro interno, apesar de haver grande superposi¢do entre camadas do
rolo a energia elastica torna-se dominante e impede que haja estabilidade. Assim,
encontramos um pog¢o de potencial, cuja forma ¢ dependente das dimensdes da folha,
que caracteriza um didmetro de estabilidade méaxima, em torno do qual o nanorolo pode
atingir estabilidade mecanica superior a do plano correspondente.

Com relacao as dimensdes da folha a ser enrolada, notamos que para valores
pequenos ambas as dimensdes sdo relevantes na estabilidade, entretanto, logo que
atingimos valores maiores (em torno de 40A para o caso analisado) a dimens3o que se
traduz no comprimento do nanorolo (H se 8=0°) deixa de ser relevante, enquanto que a
outra dimensdo, que se traduz no numero de camadas superpostas do nanorolo (W se
0=0°), se mostra relevante mesmo para valores grandes. Isso sugere que sejamos
capazes de encontrar nanorolos de comprimentos longos € que 0s casos por nos

estudados, de nanorolos com comprimentos da ordem de nandmetros, sao perfeitamente
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extensiveis para os nanorolos com microns de comprimento sintetizados em laboratorio.
Além disso, o maior nimero de camadas superpostas aumenta a estabilidade do rolo
porque esta estabilidade vem da interacdo de van der Waals entre tais camadas, que se
torna determinante nesse caso.

Os nanorolos formados de nitreto de boro se mostraram mais estaveis do que
seus equivalentes formados por carbono. Atribuimos isso ao fato de a ligacdo B-N
apresentar carater parcialmente idnico e isso se refletir em interagdes de van der Waals
mais fortes. Também podemos atribuir isso a maior direcionalidade das ligagdes de
carbono, devida exatamente ao seu carater puramente covalente, que torna
energeticamente mais custoso retirar a estrutura do plano.

O angulo 9 de enrolamento da folha, ou seja, a quiralidade do nanorolo, € outro
fator relevante na estabilidade da estrutura final. Vimos que as estruturas mais estaveis a
temperatura ambiente sdo as que apresentam morfologia zig-zag (6=0°), enquanto que
as estruturas armchair (6=90°) se mostram metaestaveis. Ja a estrutura quiral (6=45° no
caso analisado) tende a evoluir para a estrutura zig-zag. A diferenga de energia por
atomo entre um nanorolo zig-zag e um nanorolo armchair ¢ de aproximadamente
0,03kcal/mol.

Quando analisamos o caminho de enrolamento da folha, partindo das
morfologias a, quando a folha ¢ simultaneamente dobrada por ambas as extremidades, e
B, quando a folha ¢ dobrada a partir de uma das extremidades e a outra ¢ mantida plana,
notamos que dobrar a folha a partir de suas duas extremidades ¢ menos custoso
energeticamente do que manter uma das extremidades inicialmente plana. Isso porque a
energia de van der Waals cai muito mais rapidamente na dindmica de estruturas tipo a,

apesar de elas apresentarem energia eldstica maior.
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Por ultimo, mostramos que a morfologia conica observada em laboratorio
(Figura 41), para o caso de uma folha retangular nao ¢ globalmente estavel e um passo
da dinadmica de formacdo se partimos de uma estrutura quiral. Acreditamos que esta
morfologia tenha sido observada em laboratério pelo fato de os rolos gerados em
laboratoério serem formados a partir de folhas sobre cujas dimensdes ndo ha controle.
Assim, sdo formados a partir de diferentes nimeros de camadas, com dimensdes nao
necessariamente retangulares e com camadas que pode apresentar dimensoes diferentes
entre si. Tendo isto em mente, ¢ perfeitamente aceitdvel que os perfis de energia
apresentados nesses casos sejam bastante distintos dos presentes nos casos por nos

estudados.

4.2 Perspectivas

Nanorolos de carbono ja foram sugeridos como possiveis nanoatuadores'’ e
como possiveis materiais para armazenamento de hidrogénio®’. Mostramos aqui que os
nanorolos de nitreto de boro apresentam as mesmas caracteristicas mecanicas favoraveis
apresentadas pelos nanorolos de carbono, além de serem mais estaveis. Assim,
acreditamos que essas estruturas também sejam bons candidatos para estas e outras
possiveis aplicagdes em nanotecnologia.

Até o momento haviam sido previstas e encontradas nanoestruturas das mais
diversas formas de nitreto de boro equivalentes as de carbono, como nanotubos,
fulerenos ¢ monocamadas hexagonais. Aqui apresentamos a previsdo de mais uma
destas estruturas analogas, que ainda ndo havia sido discutida na literatura. Esperamos
que isso incentive grupos experimentais a buscar sua sintese.

Levando-se em conta os grandes avancos na sintese de nanorolos de carbono

feitos por Xie ef al* ¢ as rotas para a produgdo de monocamadas de nitreto de boro
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. 2 . . .
desenvolvidas por Meyer et al’* e por Jin et al’® acreditamos_que o desenvolvimento de
uma rota para a sintese de nanorolos de nitreto de boro esteja proximo. Possivelmente a
substitui¢do da monocamada de grafeno por uma monocamada de nitreto de boro no

método de Xie et al pode ser um caminho para a obtengdo de tais novas estruturas.
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