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Resumo

Apresenta-se neste trabalho um estudo tedrico baseado em uma nova familia de nanoestruturas
de carbono, as chamadas nanofitas de carbono. Estas consistem em fitas delgadas de grafeno com a
singular caracteristica de possuirem uma conformacao de equilibrio na forma espiral, a qual pode ser
mais estavel que a conformacao planar, viabilizada pelo delicado equilibrio de forgas entre a interacao
de van der Waals e a tensao elastica gerada pelo empenamento. Sua proximidade topoldgica com
as nanoespirais, das quais foram inspiradas, permite o estabelecimento de paralelos estruturais e
funcionais que orientam o trabalho.

Os métodos de calculo consistem em mecanica e dinamica molecular classicas utilizando o campo
de forca reativo de Brenner. O modelo, construido de acordo com principios quanticos incorporados
de forma paramétrica, permite a descricao da formagao e quebra de ligacoes quimicas a partir de
informagoes sobre o ambiente onde o dtomo esta inserido.

As simulagoes indicam a viabilidade da obtencao de espirais a partir de fitas para baixas tempe-
raturas, o que em principio permite que estas substituam as nanoespirais em suas aplicagoes como
nanoatuadores. A possibilidade de formacao de anéis a partir de condigoes geométricas especiais
também é explorada. A diversidade topoldgica e a viabilidade de obtencao de estruturas diferen-
ciadas em funcao da temperatura constituem propriedades tnicas com um potencial de aplicagao
no desenvolvimento de nanoestruturas de formato varidavel. Em relagao as nanoespirais, o trabalho

soluciona o problema da formagao de estruturas conicas em processos dinamicos.



Abstract

This work presents a theoretical study based on a novel family of carbon nanostructures, the
carbon nanobelts. These structures consists in narrow graphene stripes having the spiral form as
one of its equilibrium configurations, which may be more stable than the planar conformation. This
stability condition is determined by a delicate balance between the van der Waals interactions and
the elastic tension generated by the bending. Its topological proximity with the nanoscrolls, from
which they were inspired, allows the obtention of their common structural and functional features.

The calculation methods consist in classical molecular mechanics and dynamics using the reactive
Brenner forcefield. The model, constructed in accordance with quantum principles incorporated in
a parametric form, allows the description of formation and broken of chemical bonds from the
informations about the environment where the atoms are inserted.

The simulations points to the viability of obtaintion of spirals from belts at low temperatures,
what in principle allows the substitution of nanoscrolls in its applications as nanoactuators. The
possibility of formation of rings from special geometric conditions is explorated. The topological
diversity and the viability of obtention of differentiated structures as a function of the temperature
constitute unique properties with a potential application in the development of variable shape
nanostructures. In relation to nanoscrolls, this work solves the problem of formation of conical

structures in dynamical processes.
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Capitulo 1
Introducao

A possibilidade da sintese de nanotubos de carbono [1] constituiu um dos principais avangos
na pesquisa em estrturas de escala nanométrica. Suas caracteristicas eletronicas e mecanicas nao-
ususais tornaram-no um elemento de grande importancia no novo cenario em constru¢ao da nano-
tecnologia. Tamanha versatilidade contrasta com a simplicidade de sua estrutura, topologicamente
obtida através do enrolamento de um ou mais planos de grafeno de acordo com um eixo de sime-
tria comum. Este conceito de nanoestruturas derivadas de planos de grafeno é a inspiracao para a
proposta de uma nova classe de objetos de carbono conhecidos pelo nome de nanoespirais [2, 3, 4].

Assim como os nanotubos, nanoespirais (figura 1.1) possuem forma aproximadamente cilindrica.
A diferenca entre ambos reside no fato de que nanoespirais nao possuem ligacoes em suas bordas,
consistindo em estruturas abertas. Seu volume interno por consequéncia é variavel, e a mobili-
dade proporcionada pela liberdade das bordas permite a adaptagao aos mais variados intercalantes.
Esta caracteristica é tunica dentre as nanoestruturas de carbono e constitui uma grande vanta-
gem em aplicagoes que requerem sistemas com conformacao varidavel. Neste sentido, destacam-se
as possibilidades na adsorcao, na resisténcia elastica, devido a possibilidade de resposta a pressao
via reorganizacao geométrica, e na eletroatuacao através das alteracoes mecanicas induzidas pela
injecao de carga [4]. Enquanto a viabilidade da primeira proposta ainda encontra-se em fase de
discussao [5], a ultima se afigura como uma possibilidade real, contando inclusive com propostas de
aplicacdo na construgao de musculos artificiais [4].

Apesar de sua flexibilidade, nanoespirais consistem em estrutras estaveis quando em sua con-
formagao de equilibrio. Esta estabilidade provém de um delicado equilibrio entre duas forgas: a
interagao atrativa de van der Waals entre planos adjacentes das diversas camadas da espiral e a
interacao restituidora elastica gerada pelo tensionamento da estrutura devido ao seu enrolamento.
A dependéncia da primeira com a area sobreposta induz o sistema a buscar conformacgoes que maxi-

mizem tal sobreposicao entre planos adjacentes, o que justifica a conformagao espiral. Esta possui



Figura 1.1: Nanoespirais em forma conica [4]

a peculiar caracteristica de possuir energia total inferior a do plano, consistindo portanto em uma
estrutura de grande estabilidade.

Estruturas que se encontrem no limite em que a relagao comprimento-largura torna-se muito
grande (pelo menos 10 vezes) recebem o nome particular de nanofitas. Estas consistem em estruturas
delgadas com propriedades mecanicas e eletronicas particulares que sugerem aplicagoes em ramos
diversos. Neste sentido, pode-se salientar os recentes esforcos no desenvolvimento de técnicas de
sintese [6] que possibilitaram a obtencao de nanofitas baseadas em 6xidos semicondutores: ZnO,
SnO, InO, CdO e GaO, os quais possuem grande potencial em aplicagoes em nanodispositivos
eletronicos. Aplicagoes em fotonica e optoeletronica também sao sugeridas a partir de nanofitas de
prata [7] e as propriedades mecéanicas dos compostos de ZnO sao utilizadas para a construgao de
nanoalavancas para a microscopia de forga atomica [8].

Diante do grande nimero de possibilidades em nanofitas, este trabalho concentra-se apenas
naquelas obtidas a partir do carbono, estruturas com hibridizacao do tipo sp? derivadas do grafite.
O interesse provém principalmente do sucesso das aplicagoes com os nanotubos de carbono e das
dificuldades relacionadas ao processo de sintese das nanoespirais. Estas decorrem principalmente
da utilizacao no processo de grafite pirolitico altamente orientado e de grande pureza, um material
de dificil obtencao e de alto valor agregado que inviabiliza as propostas de utilizagao em larga
escala para aplicagoes tecnoldgicas. Neste sentido torna-se interessante o desenvolvimento de uma
estrutura que mantenha as principais caracteristicas estruturais e funcionais das nanoespirais mas
que a principio possa ser obtida a partir de métodos usuais de sintese polimérica [9] [10]. Deve-se
notar, entretanto, que apesar deste interesse imediato, as pesquisas com este composto tanto em
nivel tedrico quanto experimental encontram-se ainda em um nivel preliminar.

Apesar da origem diretamente relacionada as nanoespirais, nanofitas de carbono possuem pro-
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Figura 1.2: Exemplos de Nanofitas em sua forma espiral.

priedades particulares, possiveis apenas devido a sua relagao de dimensoes, onde o comprimento
¢ muito maior que a largura. Destaca-se principalmente sua versatilidade geométrica que lhe per-
mite assumir diferentes conformacoes em fungao tanto de sua geometria plana original quanto de
sua relagao com o ambiente, no caso pressao e temperatura. Este tipo de propriedade nao pode
ser encontrada em nanoespirais pelo fato destas possuirem uma grande rigidez estrutural intrin-
secamente relacionada as suas dimensoes. A possibilidade de conversao de estruturas simples de
carbono em padroes complexos pode portanto ser de interesse tecnologico no desenvolvimento de

nanodispositivos de geometria variavel.

1.1 Propostas de Sintese e Trabalhos experimentais

As metodologias para a obtencao de nanoespirais e nanofitas sao variadas. A sintese de nanorolos
ja se encontra em um nivel razoavelmente bem fundamentado, utilizando o grafite pirolitico como
matéria-prima e fontes externas de energia para induzir o enrolamento. Ja a sintese de nanofitas
encontra-se em um estagio preliminar sem uma metodologia unificada de obtencao.

A observacao de estruturas enroladas baseadas em grafeno remete ao trabalho original de Bacon
[2] que em 1960 descreve a existéncia dos chamados ” Graphite Whiskers” ou agulhas de grafite. O
método utilizado consiste na aplicacao de uma corrente continua através de um arco voltaico em
uma matriz de grafite sob uma pressao de argonio de 92 atm, atingindo uma temperatura de 3900
K na amostra. Neste trabalho, o autor reporta a obtencao de uma grande variedade de formas
incluindo hélices e redes interconectadas com comprimentos de até 5 cm e larguras de 0.01 pym a
200 pm.

O termo nanoespirais surge apenas em um trabalho recente de Lavin e Tomanek [11] onde
propoe-se a conversao entre nanoespirais e nanotubos multicamadas através do chamado efeito de
"zippping”. Este consiste na propagacao de ligacoes entre dtomos de carbono sp? ao longo de um

defeito, regiao onde existem atomos com valéncia incompleta nas bordas. No caso da nanoespiral,



o defeito seria a borda livre da folha de grafeno. Esta suposicao indica para uma possibilidade de
sintese de nanotubos a partir de nanoespirais.

A possibilidade de obtencao de nanoespirais a partir de uma rota de sintese bem fundamentada
é exposta em dois trabalhos desenvolvidos de modo independente por Shioyama [3] e Viculis [12].
O método utilizado consiste na exfoliacao de uma matriz de grafite pirolitico altamente orientado
(HOPG) através da intercalagao de Potdssio entre as folhas de grafeno. A adigao de etanol produz

uma reacao altamente exotérmica:

A solvatacao dos ions de potéssio aumenta a distancia entre folhas de grafeno, diminuindo a in-
tensidade da interacao de Van der Waals. Isto associado a liberacao de gas hidrogénio permite a
exfoliacao do grafite e o isolamento de folhas de grafeno. A energia necessaria ao empenamento
das folhas provém da energia liberada na reagao (altamente exotérmica) no caso de Shioyama ou
de uma fonte externa de ondas de choque (sonicador) no caso de Viculis. Neste tltimo, ondas
com poténcia de 500 W pelo periodo de uma hora geram uma produgao eficiente de rolos com um
aproveitamento de 80%, enquanto que a nao utilizacao da sonicacao reduz a eficiéncia para apenas
10%. Esta rota mostra-se portanto como um caminho confidvel para a obtencao destas estruturas.
A alta poténcia utilizada no experimento pode ser justificada pela altura da barreira de potencial
envolvida no enrolamento [4]. Esta, com uma altura de aproximadamente 0.2 eV por atomo iria
requerer uma temperatura em torno de 1000 K para propiciar o enrolamento.

Duas fortes indicagoes da possibilidade de interconversao entre nanoespirais e nanotubos sao os
experimentos realizados por Ruland [13] e por Kang [14], O primeiro descreve a obtenc¢ao de nano-
espirais utilizando a mesma técnica de sintese de nanotubos multicamada, no caso a decomposicao
catalitica do ferro. As analises por difracao de elétrons e microscopia eletronica indicam claramente
a presenca destas estruturas. O segundo expoe a obtencao de nanotubos multicamada a partir de
uma rota de sintese muito semelhante a exposta acima, utilizando novamente o grafite pirolitico
como substrato. A diferenca entre os experimentos estd na adicao de agua a baixa temperatura
(0°C') na etapa da reacdo exotérmica, o que provavelmente induz a formagao das ligagoes entre as
pontas das folhas de grafeno empenadas.

Apesar de constituir um caminho seguro para a sintese de nanorolos, estas metodologias possuem
o incoveniente de necessitarem do uso do grafite pirolitico altamente orientado, uma dificuldade
técnica consideravel uma vez que este é um material de dificil obtencao e de custo elevado. A
viabilizacao da producao em larga escala é, como ja exposto, a motivacao para a busca de novas

solugoes que possam manter as qualidades da nanoespiral, mas também agregar elementos como



facilidade de sintese e baixo custo de producao.

Propostas para a obtencao de nanofitas sao variadas e muito recentes. Basicamente quatro linhas
de sintese sao exploradas, sendo entretanto os resultados ainda incipientes.

A primeira de Savan et al. [15] e Lin et al. [16] propoe que nanofitas com comprimentos
de até 6 um podem ser obtidos a partir de deposigao utilizando o método ECR-CVD (electron-
cyclotron resonance), uma variagdo do CVD convencional, utilizando metais como Fe, Co, Ni como
catalisadores e o gas C'H, como fonte de atomos de carbono. A temperatura de reagao de 425°C
¢ baixa e viabiliza aplicacoes em larga escala. Nota-se a grande semelhanca deste método com os
utilizados para a sintese de nanotubos [17].

A segunda, proposta por Liu et al. [9], é a sintese a partir do método de "Medial Reduction”,
o qual utiliza Na,CO3 e C'Cly como fontes de carbono e Mg como um redutor. A reacgao ocorre a

uma temperatura de 500° C"

6Mg+ 2NayCO3z + CCly — 4NaCl + 6M gO + 3C (1.2)

O resultado é a producao de fitas muito longas (1u), compostas por planos de carbono sobrepostos.

A terceira, proposta por Gutierrez et al. [18], é a obtencao de nanofitas a partir de um mago de
nanotubos de camada tnica obtidos por arco voltaico. A coalescéncia destes tubos ocorrida entre
as temperaturas de 1400°C' e 1800°C' implica na producao de nanotubos multicamada, gerados por
uma macica reorganizacao de ligacoes quimicas. A temperatura de 2200°C', a oscilacao térmica
induz a aproximacao das paredes internas, as quais interagindo via van der Waals colapsam, dando
origem a camadas sobrepostas de fitas planas encapsuladas pela parede mais externa que preserva
a forma tubular. Nanofitas deste tipo possuem de 4 nm a 20 nm de largura. A abertura da camada
externa propicia a obtencgao de fitas perfeitamente planas como as utilizadas como condigoes iniciais
para alguns calculos neste trabalho.

A quarta e mais importante envolve a grande semelhanca estrutural existente entre nanofitas
poliméricas com nanofitas de grafeno. Neste sentido processos de sintese polimérica poderiam a
principio possibilitar a construgao de nanofitas estreitas (2 ou 3 anéis aromadticos de largura - 0.23
nm por anel) e de grande comprimento. O processo descrito por Kawase et al. [10] envolve a sintese
do ciclico 6-9 parafenilenoacetileno, um composto de carbono com hibridizacao sp? em forma de
fita capaz de dar origem a anéis e a complexos de camadas sobrepostas. As fitas obtidas possuem
comprimento da ordem de 10 nm e largura de 2 anéis aromaéticos, constituindo estruturas muito
semelhantes as utilizadas neste trabalho. As possibilidades desta metodologia ainda nao foram

completamente exploradas.



1.2 Motivacao e Proposta de Trabalho

O estudo realizado neste trabalho tem como objetivo inicial a reproducgao dos padroes estruturais
das nanoespirais em nanofitas estabelecendo paralelos estruturais e funcionais. A motivacao, como
anteriormente exposta, envolve as dificuldades relacionadas a sintese de nanoespirais e a aparente
possibilidade da sintese de nanofitas poder ser realizada a partir de métodos quimicos convencio-
nais, o que viabilizaria a producao em larga escala. Por outro lado, além da confomacao espiral,
caracteristicas peculiares das fitas permitem seu acesso a certas configuragoes inacessiveis as nano-
espirais, no caso anéis de grafeno e estruturas do tipo carbono vitreo. A andlise das condicoes que
envolvem a obtencao de cada uma destas estruturas é o objetivo principal do trabalho.

O estudo dividido em duas fases baseia-se exclusivamente em céalculos de mecanica e dinamica
molecular utilizando o potencial reativo de Brenner [19] e o potencial CHARMM [20] para célculos
em meio aquoso. A primeira fase, baseada em cdalculos de mecanica molecular, é destinada a
determinacao de algumas propriedades estruturais como altura da barreira de potencial e raio
critico para o enrolamento. Estes resultados possuem como objetivo principal o mapeamento do
problema e o direcionamento dos calculos de dinamica molecular. Estes, por sua vez, constituem a

segunda fase, a qual possui quatro objetivos principais:

e provar que fitas longas nao respondem da mesma forma que nanoespirais a aplicacao de uma
fonte externa de ondas de choque, um dos elementos principais do método de sintese das

ultimas;

e demonstrar que devido as baixas energias da barreira de potencial, as fitas podem dar origem
a estruturas organizadas formadas por sobreposicao de planos em uma forma semelhante a

organizacao de espirais;

e obter a partir de certas condicoes especiais de dimensoes e temperatura estruturas em formato

de anel;

e determinar o comportamento das fitas quando submetidas a certas condigcoes especiais como
imersao em agua e insercao no interior de um tubo. Ambos os métodos possuem como objetivo

a esabilizacao e ordenacao da estrutura final.

Além dos resultados com nanofitas, um resultado de interesse envolvendo os padroes geométricos
nao-usuais de nanoespirais obtido de forma complementar a este estudo é apresentado ao fim do
trabalho como uma forma de ilustrar a influéncia da geometria sobre o comportamento energético

destas estruturas.



Capitulo 2

Simulacoes de Sistemas Moleculares

2.1 Introducao

O problema da dinamica de sistemas atomicos e moleculares remonta aos primordios da mecanica
quantica. O estabelecimento da equagao de Schrodinger como base para a descricao formal de
fenomenos submicroscépicos possibilitou grandes éxitos como as solugoes do espectro do atomo de
Hidrogénio e do oscilador harmonico quantico. Estes, entretanto, fazem parte de uma pequena
classe de problemas que podem ser resolvidos de maneira analitica com solucoes exatas. Mesmo
problemas muito simples como o atomo de Hélio devem ser tratados de maneira aproximada através
da introdugao de termos perturbativos no Hamiltoniano. Torna-se claro que a solugao das dificul-
dades associadas a resolucao de problemas de muitos corpos requer a introducao de aproximacoes
de modo a viabilizar um tratamento analitico satisfatério.

Considerando-se um atomo de hidrogénio, sabe-se que a relacao entre as massas nuclear e
eletronica é dada por m,/m. = 1840. Conclui-se portanto que a massa atomica é determinada
principalmente pela massa do nicleo. Logo, a partir de uma argumentacao semi-classica, parece
apropriado considerar-se que a velocidade de translacao do nicleo é muito menor que a velocidade
instantanea dos elétrons em sua érbita. De certa forma pode-se admitir que os elétrons movem-
se sob a acao de potenciais atrativos de nicleos aproximadamente estaticos. Este argumento é a
base da chamada aproximacao de Born-Oppenheimer, a qual estabelece a separacao dos problemas
eletronico e nuclear [21].

Nessas condicoes, um dado Hamiltoniano total cuja solugao é dada pela equacao de autovalores:

H|U) = E|T) (2.1)



pode ser separado em duas componentes que satisfazem as chamadas equagoes eletronica e nuclear:
He‘(be) — Ee|¢e> (22>

Hnwn) = En|¢n> (2'3)

definidas respectivamente pelos Hamiltonianos eletronico (H.) e nuclear (H,). A forma funcional
mais simples de um Hamiltoniano total de um sistema molecular arbitrario constituido de M nucleos
e N elétrons, é construida como a soma de termos cinéticos e potenciais dependentes de distancias
entre elétrons (r;; = |r; — r;|), distancias entre nicleos (Rap = |R4 — Rp|) e distancias entre

elétrons e nucleos (1,4 = |r; — Ry|):

S S DE LR D) IR0 9 S ) - Y
Py 2 QMA o TiA =1 = Tij 4T i Rag

Nesta equagao, escrita em unidades atomicas (m. = i = e = 1), pode-se identificar os operadores
cinéticos para coordenadas eletronicas e nucleares e os trés termos de interacoes eletrostaticas:
interacao elétron-ntcleo, elétron-elétron e nicleo-nicleo. Seguindo a prescricao da aproximacao de

Born-Oppenheimer, o Hamiltoniano eletronico assume a forma:

ZA N N
ney gy feyy 25
= i=1 A=1 =1 j>i

Nota-se aqui a dependéncia do problema eletronico com as coordenadas nucleares através do termo
de interacao elétron-nicleo. Esta consiste em uma dependéncia paramétrica das fungoes de onda e

das energias eletronicas com as posigoes nucleares, as quais sao aproximadamente fixas:

¢e = ¢e (ri; RA) (26)

E. = E, (I‘i, RA) (27)

Portanto, diferentes arranjos espaciais dos nicleos implicam em diferentes distribuicoes de elétrons.
Por outro lado, deve-se também levar em consideracao que a distribuicao eletronica possui a capaci-
dade de influenciar a lenta dinamica nuclear através de interacoes atrativas. Novamente a partir da
aproximacao de Born-Oppenheimer, justifica-se que para a dinamica nuclear a influéncia eletronica

pode ser tomada como um valor médio sobre o Hamiltoniano eletronico. Este termo médio somado
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a repulsao nuclear compoe o Hamiltoniano nuclear:

N M M 7 ZB
_ZZMAVA+E (R4) + ZZ (2.8)
A=1 A=1

Esta formulagao tedrica veio a apresentar-se como fundamental para um desenvolvimento viavel
de métodos de calculo quanticos como por exemplo o de Hartree-Fock. Estes em sua maior parte
concentram-se na resolucao do problema eletronico tendo como fim o entendimento dos espectros
energéticos atomicos e moleculares. Entretanto, além de consistirem em métodos extremamente
complexos e com alto custo computacional, estes nao possuem informacao sobre a dinamica do
sistema, uma vez que a resolucao autoconsistente do Hmailtoniano de Hartree-Fock possui como
objetivo a determinacao das configuracoes de menor energia.

Por outro lado, se o problema da determinacao de fungoes de onda pudesse ser reduzido ao
problema da dinamica de particulas classicas, a simplicidade das solucoes permitiria a principio a
andlise da estrutura e dinamica de sistemas maiores e mais complexos. Essa suposicao é viavel
e respaldada pela prépria aproximagao de Born-Oppenheimer através da equagdo (2.8). Nesta
pode-se notar que a inclusao do valor médio da energia eletronica eliminou a presenca explicita de
coordenadas de elétrons na dinamica do sistema, o qual depende agora apenas das coordenadas
nucleares. Os ntcleos, por sua vez, podem ser aproximados por particulas classicas pontuais no

limite em que o comprimento de onda térmico de de Broglie:

2

Y (2.9)

MkgT

satisfaz a relacaio A << a onde a é a distancia média entre vizinhos, M é a massa atomica e
T a temperatura. Isto é justificado pelo fato de que neste limite a superposicao de funcgoes de
onda de atomos vizinhos é muito pequena, o que torna irrelevantes efeitos puramente quanticos de
correlacao eletronica. Neste sentido, as ligagoes podem ser consideradas fixas e as moléculas apro-
ximadas por sistemas massa-mola. Portanto, para massas suficientemente grandes e temperaturas
suficientemente altas, o comprimento de onda assume valores cada vez menores e melhor se torna a
aproximacao classica. Logo este artificio possibilita que o problema da dinamica quantica de muitos
corpos seja reduzido ao problema da dinamica de particulas classicas em uma superficie de energia
potencial. Este simples argumento fundamenta o desenvolvimento do método de calculo conhecido
pelo nome de Dinamica Molecular Cléassica, a qual constitui a principal ferramenta utilizada neste

trabalho devido principalmente a sua capacidade de lidar com grandes sistemas.
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2.2 A Dinamica Molecular

2.2.1 Fundamentos

Dado um sistema fechado composto por N particulas classicas interagindo através de uma funcao
energia potencial, pode-se afirmar que sua evolucao temporal é deterministica e regida de modo
completo pelas leis da mecanica, em sua formulacao Newtoniana, Lagrangeana ou Hamiltoniana.
Portanto, de modo simples, o método da dinamica molecular consiste tao somente na resolucao das
N equacoes de Newton acopladas que descrevem o sistema:

2
mE =—VV(r) (2.10)
dt?
para as coordenadas das N particulas classicas. Todas as informagoes sobre as caracteristicas do
sistema e sobre o modelo utilizado para descrever as interagoes estao portanto contidas na fungao
energia potencial V(r). Deve-se ressaltar que esta equagao é vélida somente para campos potenciais
onde nao ha a presenca de forcas dissipativas.

Enquanto método computacional, a dinamica molecular deve fazer uso de um algoritmo de in-
tegracao numérica para a resolucao de equacgoes diferenciais. Dentre os variados métodos existentes
para este tipo de calculo, um dos mais simples simples e utilizados é o chamado método de dife-
rengas finitas, o qual, por sua vez, pode também assumir diversas formas de implementacao. A
mais tradicional é o chamado algoritmo de Verlet [22], um método muito simples, reversivel no
tempo mas com baixa precisao nos calculos de energia. Uma forma mais sofisticada, utilizada neste
trabalho, é o chamado algoritmo Preditor-Corretor na formulagao de Nordsieck.

Como todo algoritmo de integragao numérica, o algoritmo Preditor-Corretor assume um tempo
discreto evoluindo em passos de comprimento dt. O método consiste em duas fases distintas, iden-
tificadas como fase de predicao e fase de correcao. A primeira é caracterizada pela expansao das

quatro grandezas a serem evoluidas em séries de Taylor [23]:

P (t + 6t) = r(t) + vét + %tg + %tg (2.11)
vP(t+dt) = v(t)+a5t+%t?+... (2.12)
al(t+ot) = a(t) + bot + ... (2.13)
bP(t + 6t) = b(t) + ... (2.14)
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sendo r o vetor posicao, v o vetor velocidade, a o vetor aceleracao e b um vetor auxiliar sem
significado fisico definido. Este consiste na primeira derivada da aceleragao em relacao ao tempo
e possui valor inicial nulo. As expansoes nao possuem informacao alguma sobre o modelo, uma
vez que a funcao energia potencial nao é envolvida nestes cédlculos. Estas portanto constituem as
chamadas grandezas preditas uma vez que descrevem apenas de maneira grosseira o comportamento
da particula se deslocada para um estado imediatamente préximo do estado atual. A partir da

equagao (2.10) pode-se obter um segundo valor para a aceleragao:
c ! VvV (r) (2.15)
a‘=—— r )
m

onde o potencial é calculado para as posicoes no tempo t. Inicia-se aqui a segunda fase onde
estas aceleracoes sao comparadas com aquelas calculadas via série de Taylor, de modo a fornecer o
parametro de corregao:

Aa(t + dt) = a’(t + ot) — aP(t + dt) (2.16)

que ira corrigir as grandezas obtidas na fase de predicao:

r’(t+0t) = rP(t+ 0t) + coAa(t + dt) (2.17)
Vit +4dt) = vP(t+6t) + c1Aa(t + 0t) (2.18)
a’(t+o0t) = aP(t+ ot) + coAa(t + dt) (2.19)
b(t+0t) = bP(t+ 0t) + csAa(t + 6t) (2.20)

Nota-se aqui a presenga dos coeficientes de Nordsieck (co, ¢1, ¢2, ¢3), que constituem parametros pre-
viamente escolhidos de modo a fornecer a melhor relacao entre estabilidade e acurdcia [24]. Em
comparacao com o método de Verlet, onde as posi¢oes sao evoluidas em uma tnica fase, a se-
paracao em duas fases do método Preditor-Corretor propicia vantagens em relagao a estabilidade
da dinamica, condigao importante para simula¢oes de tempos longos [23]. Apesar de nao ser re-
versivel no tempo como o método de Verlet, o que consiste em uma de suas principais deficiéncias,
o método Preditor-Corretor é utilizado neste trabalho devido a sua precisao no calculo da energia,
essencial para aplicagoes utilizando o potencial reativo.

A sistematica desenvolvida até aqui soluciona a dinamica do sistema para condicoes ideais de
isolamento onde a energia total é conservada. Esta abordagem corresponde ao chamado ensemble
microcanonico da mecanica estatistica e sua extrema simplicidade torna-o insuficiente para a anélise
de sistemas que pretendam reproduzir condigoes que envolvam interacao com o ambiente. O fato de
o sistema encontrar-se distante do limite termodinamico devido ao reduzido nimero de particulas

quebra a equivaléncia dos ensembles e impede uma defini¢cao precisa da temperatura, a qual pode

13



ser rigorosamente definida apenas em termos de um reservatorio térmico. Este é o argumento
que motiva a implementacao do chamado ensemble canonico, o qual consiste no acoplamento de
um banho térmico ao sistema em questao. O banho térmico encontra-se por definicao no limite
termodinamco e possui a propriedade de definir a chamada temperatura termodinamica do sistema.
Esta difere da temperatura cinética da particula, que é definida através do principio da equiparticao

da energia em termos de sua energia cinética K [25]:

2K

Tcin = xr 7
N ks

(2.21)
Nesta expressao, Ny é o nimero de graus de liberdade e kg a constante de Boltzmann. A tempe-
ratura termodinamica passa entao a ser definida como o valor médio sobre o ensemble da energia

cinética do sistema:

2(K)

T —
Nk

(2.22)

Estas defini¢oes permitem o estabelecimento de métodos computacionais de reproducao do ensemble
canonico, os chamados termostatos. Estes baseiam-se principalmente no controle da temperatura
termodinamica via atuacao sobre a temperatura cinética de cada particula através de um reesca-
lamento de velocidades. Deve-se destacar que a maior parte dos métodos reproduz o ensemble
canonico apenas de forma grosseira, o grau de precisao da reproducgao sendo inversamente propor-

cional a velocidade do algoritmo. Dentre os modos de implementac¢ao, o mais simples e intuitivo é

() - =

onde Vv'(t) é a velocidade corrigida no instante t e v(t) é a velocidade original calculada pelo

baseado em uma razao de velocidades:

integrador no mesmo instante. A temperatura T' é a chamada temperatura termodinamica alvo, a
qual é fixada como condicao inicial para o reservatoério, atuando como referéncia para a atualizagao
de velocidades do sistema. Apesar de muito simples este método possui o grave defeito de atuar sobre
as velocidades de uma forma abrupta, uma vez que nao leva em consideragao o tempo de relaxacao
do sistema, conduzindo a resultados que em geral podem nao reproduzir de modo satisfatorio o
modo pelo qual a energia é dissipada [25].

Métodos mais sofisticados possuem a capacidade de levar em conta acoplamentos mais realistas a
banhos térmicos, considerando inclusive aspectos randomicos. O chamado termostato de Langevin
[26], baseado na equagao de mesmo nome, é um dos mais bem sucedidos. Este consiste na imersao
do sistema em um fluido virtual que possui as caracteristicas de um reservatorio termodinamico. A

equagcao que descreve a dinamica de uma particula do soluto consiste em uma extensao estocastica
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da equacao de Newton:

m— = F(t) = v(t) + R(?) (2.24)

O primeiro termo a direita é a forca derivada do potencial. O segundo consiste em uma forga de
atrito representando a viscosidade do fluido. O terceiro descreve o processo de colisoes randomicas
com particulas virtuais do fluido, as quais obedecem a uma distribuicao gaussiana com valor médio

nulo e variancia dependente da temperatura 7' do reservatério e do passo de integracao:

2 _ QkaBT

" (2.25)

o

Neste modelo o efeito das colisoes randomicas dependentes da temperatura do sistema é atenuado
pela presenca da forca de atrito determinada pelas velocidades das particulas, sendo este balango
o mecanismo pelo qual a temperatura é controlada. Deve-se notar que o campo de forca ainda
satisfaz a condigao de ser potencial, o que permite a aplicagdo da equagao (2.10), sendo os termos
dissipativos adicionados arbitrariamente.

O método de Langevin nao apenas acopla o sistema globalmente ao banho térmico como também
o sujeita localmente a um ruido. A imposicao da manutencao do acoplamento global com o minimo
de disturbio local é a base para o desenvolvimento do termostato de Berendsen, um método muito
simples e eficaz, que possui uma boa relacao entre desempenho computacional e precisao de descrigao
do ensemble. Segundo Berendsen [27] a utilizagao do acoplamento fraco com o banho térmico apro-
xima a perturbacao do que ocorre em um experimento ideal de nao-equilibrio. Além do mais, como
a intensidade do acoplamento pode ser variada, o efeito deste pode ser controlado. A abordagem
de Berendsen, portanto, elimina qualquer perturbacao randomica local, atualizando as velocidades
apenas com base em uma parametro global A dependente da temperatura do reservatorio T, da

temperatura cinética T;,, do tempo de integracao At e do tempo de relaxacao do sistema 7p:

v 2 (%)) o

TT

A partir deste parametro, que pode ser maior ou menor que zero, a atualizacao de velocidades
vi(t) = Av;(t) no instante t deve ser realizada para todas as particulas do sistema a cada passo
de integragao, de modo a que a temperatura cinética instantanea aproxime-se da temperatura
termodinamica alvo do reservatorio. A intensidade do acoplamento entre o sistema e o banho
térmico é controlada através do uso de uma constante de tempo 7 apropriada. Em seu trabalho
[27], Berendsen discute que a escolha da constante de tempo nao altera de modo significativo valores
médios estaticos como a energia total. Por outro lado, discute também sua forte influéncia sobre as

propriedades dinamicas do sistema, determinando um valor ideal de 7 = 0.1 ps.
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2.2.2 A Funcao Energia Potencial

A fungao Energia Potencial ou Campo de Forca deveria a principio conter os termos potenciais
presentes na expressao do Hamiltoniano nuclear (2.8), ou seja, a média da interacao eletronica e a
atragao nuclear. A primeira, entretanto, nao possui uma forma bem definida, a qual sé seria possivel
via calculos de primeiros principios. Tal limitacao pode ser contornada pela introducao de funcoes
analiticas das coordenadas de posi¢ao dos atomos, com parametros livres ajustaveis que possibilitem
a reproducao da forma da superficie de energia potencial. Estes podem ser determinados basica-
mente por duas técnicas: via cdlculos de primeiros principios ou via resultados experimentais. Em
ambos os casos, o potencial deve ser desenhado com um limite de aplicabilidade bem determinado.
Dentro deste limite, o potencial deve ser capaz de fornecer resultados corretos mesmo para condigoes
diversas daquelas onde os parametros foram obtidos, caracteristica essencial para garantir o poder
preditivo das simulagoes.

O modelo de funcao potencial mais simples é o chamado potencial de Lennard-Jones:

= (27 0 oo

Este consiste em uma fungao de interacao de dois corpos composta pela soma de dois termos: uma

6 ¢ uma interacdo repulsiva de curto alcance oc x~12

interacao atrativa do tipo van der Waals o< 2~
associada a repulsao entre orbitais atomicos devido ao principio da exclusao de Pauli. Identificam-se
também os termos e como uma medida da profundidade do poco de potencial e o termo ¢ como
o coeficiente da expressao da distancia de equilibrio do par de atomos r., = 21/65. A extrema
simplicidade deste modelo de potencial limita em muito seu intervalo de aplicacao, o qual restringe-
se basicamente a gases nobres e a descricoes da interacao de van der Waals quando esta é relevante.

De uma forma mais geral, a funcao potencial consiste em uma expansao em termos de muitos

i >t )

COTPOS:

onde a soma infinita fornece uma descricao ideal e completa de todas as interagoes do sistema. Como
somas infinitas nao sao computacionalmente viaveis, um procedimento usual é a truncagem da série.
Este artificio é amplamente utilizado, sendo justificado pelo fato de que em geral um nimero finito
de termos descreve de maneira satisfatoria as principais interagoes. Potenciais classicos baseados
em modelos de interacao tipo massa-mola possuem expansoes explicitas em geral até termos de
quarta ordem (como no caso do potencial Universal). Uma outra opgao é levar-se em consideragao

termos com ordem superior a segunda de uma forma efetiva, embutidos na expressao do termo de
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dois corpos:

V= Z v; + Z Z /Uiejfetivo (229>

Este procedimento ¢é o utilizado pelo potencial reativo, onde o termo da ordem de ligacao entre dois

corpos depende do ambiente, ou seja, dos atomos na vizinhanca proxima.

2.2.3 O Campo de Forca CHARMM

Um bom exemplo de potencial puramente classico é o chamado Potencial ou Campo de Forca
CHARMM (Chemistry at HARvard Macromolecular Mechanics) [28]. Este consiste, como discutido
acima, em uma soma de fungoes de interacao com inspiracao classica no modelo massa-mola. Sua
grande semelhanca com o potencial Universal [29] provém do objetivo comum de desenvolvimento
de campos de forca de grande generalidade capazes de tratar a maior parte da tabela periddica,
mesmo que as custas da precisao dos calculos. Este constitui o principal revés em relagao aos cha-
mados potenciais dedicados, desenhados especificamente para uma espécie quimica em condig¢oes
bem estabelecidas. A importancia de potenciais gerais reside no fato de constituirem uma boa apro-
ximagao inicial ao problema e um bom parametro de comparacao entre espécies quimicas diversas.
O CHARMM em particular, possui um desenvolvimento especifico voltado para o tratamento de
moléculas organicas e sistemas biologicos, sendo que seu sucesso provém de sua boa capacidade de
tratamento da solvatacao em agua. Esta constitui uma condicao essencial para descrigoes bioldgicas
e ao mesmo tempo um desafio técnico monumental, uma vez que nao existe um campo de forga
unificado, mesmo especialista, que descreva com precisao todas as fases da dgua. Esta capacidade
de lidar com a dgua aliada ao c6digo paralelo do pacote NAMD (cddigo aberto) [30] sdo exploradas
para o estudo de comportamento de nanofitas solvatadas.

O campo de for¢a é baseado em uma soma de seis termos, quatro ”ligados” (figura 2.1) e dois
"nao-ligados”:

E=Ep+Ey+Esy+ E, + Eyqn + Eg (2.30)

Os quatro primeiros sao, nesta ordem, a energia elastica de ligagdao, a energia angular, a energia
de tor¢ao (diedral préprio) e a energia de inversao (diedral impréprio ou fora do plano). Os dois
ultimos sao os responsaveis pelas descricoes da interacao de van der Waals, via termo de Lennard-
Jones, e da energia eletrostatica. A energia elastica de ligagao consiste em um termo harmonico de
interagao de dois corpos que descreve a oscilagao do comprimento de ligagao em torno da posigao

de equilibrio, ou seja, a energia potencial da mola:

Ep = Ky (rij —715)° (2.31)
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Figura 2.1: Termos ”ligados” do potencial CHARMM. (a) energia elastica, (b) energia angular, (c)
energia de torgao, (d) energia de inversao.

O termo 1/2 é incorporado a constante da mola, a qual é parametrizada para uma dada espécie
quimica a partir de dados empiricos ou calculos de primeiros principios. A descricao da ligacao
quimica baseada em um modelo harmonico implica em uma oscilacao do comprimento de ligagao
limitada por um poco de potencial formado por duas barreiras infinitas de energia. Esta carac-
teristica, apesar de computacionalmente simples, impede a dissociagao molecular ou a formacao
de ligagoes, uma vez que nao ha possibilidade de a energia de ligagao tender a um valor nulo para
comprimentos de ligacao muito grandes, distantes do comprimento de equilibrio. Essa caracteristica
constitui uma séria restricao a este modelo principalmente em sistemas onde a dinamica de ligagoes
deve ser levada em consideragao. Uma proposta de descricao satisfatéria da formacgao e quebra de
ligacoes é o chamado potencial tipo Morse [31], o qual por consistir em um potencial de dois corpos,
poderia a principio substituir o termo harmonico.

A energia angular consiste em um termo de trés corpos que descreve a energia associada a

formacao de angulos na estrutura:
Ey = Kiji(0i — ijk)g (2.32)

Novamente, o termo possui a forma da energia potencial da mola, sendo 65, o angulo de equilibrio
da configuracao e K;;; uma constante de mola de trés corpos. A oscilagao neste caso é do angulo
no atomo central e nao mais do comprimento como no caso anterior. Esta abordagem é uma das
principais diferencas em relagao ao potencial universal que descreve o termo angular em termos de
uma série de Fourier.

A energia de tor¢ao (diedral préprio) consiste em uma interagdo de quatro corpos, a expressao

sendo construida utilizando os dois primeiros termos da série de Fourier do angulo de torcao:
E¢ = Kijkl(l — COS (n@ﬂd)) (233)

O angulo de torgao é definido como o deslocamento angular do segmento que une os atomos i e j
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em relacao ao segmento que une k e [, os coeficientes aqui sendo também determinados de modo a
minimizar a energia nos angulos de equilibrio do sistema referéncia.
A energia de inversao (diedral impréprio) consiste no segundo termo de quatro corpos, possuindo

a mesma forma harmonica encontrada nos termos de ligagao e angular:
— e 2
E, = Kz‘jkl(fijkl - gijkl) (2'34>

O angulo de inversao ¢é aquele formado entre um dado segmento il em relacao ao plano ijk. Nova-
mente o angulo &;;i; representa o estado de equilibrio. A variacao angular correponde a oscilagao
de um atomo de referéncia em relacao ao plano formado pelos trés outros atomos.

Entre os termos nao ligados, o potencial de Lennard-Jones (equacao 2.27) descreve a interagao de

Van der Waals enquanto que a lei de Coulomb em sua forma usual descreve a interagao eletrostatica:

qu(h

E, =
: Ade r

(2.35)

Modelos elésticos classicos nao constituem a tinica forma possivel de desenvolvimento de potenciais
de muitos corpos. Desenvolvimentos baseados em principios quanticos podem conduzir a potenciais
de maior precisao especificos para a descri¢ao de casos de interesse. Nesta classe incluem-se os cha-
mados potenciais reativos, desenvolvidos especificamente para a descricao da dinamica de formagao
e quebra de ligagoes quimicas em materiais covalentes. No caso o interesse especifico encontra-se

nos elementos da coluna IVA como o carbono, silicio e germanio.

2.3 O Campo de Forca Reativo

2.3.1 Introducao

A Teoria do Potencial Reativo tem suas origens nos trabalhos de P.W. Anderson [32] e W.H.
Adams [33] sobre orbitais localizados. Estes tém como objetivo principal o estabelecimento de um
método LCAO (”Linear Combination of Atomic Orbitals”) modificado, que utilize em sua expansao
fungoes de base atomicas perturbadas, as quais carregam em sua forma informacoes sobre o meio
onde o sistema molecular esta inserido. Segundo ambos os autores, ao contrario do método LCAO
usual baseado em orbitais atomicos convencionais nao-perturbados, o uso de orbitais perturbados
permite a obtencao de fungoes de onda moleculares arbitrariamente proximas da forma exata. A
proposta de Anderson, em particular, consiste na construgao de uma base nao-ortogonal com fungoes
centradas nos sitios atomicos. Os coeficientes da expansao devem ser obtidos a partir de uma

equacao autoconsistente, onde o Hamiltoninano possui, além dos termos cinético e potencial usuais,
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um termo identificado com um pseudopotencial que descreve a interacao de um dado atomo com o
meio. Este é o chamado pseudopotencial quimico, o qual difere do pseudopotencial convencional que
é introduzido por efeitos de blindagem de elétrons de valéncia por camadas internas atomicas. Uma
vez que este modelo incorpora de maneira mais natural a interacao entre atomos em uma molécula,
G.C. Abell [34] o tomou como ponto de partida para sua teoria empirica da ligacdo quimica, a
qual por sua vez constitui a base das formulagoes de J. Tersoff [35] [36] ¢ D.W. Brenner [19] para o

método do potencial reativo.

2.3.2 O Pseudopotencial Quimico

Dado um sistema molecular composto por N dtomos, cada um dos quais possuindo isoladamente
um conjunto bem definido de niveis de energia, pode-se definir um Hamiltoniano molecular H que

tem como autofuncgoes os orbitais moleculares do sistema:
H|vi) = Ei|i) (2.36)

Por construcao estas autofungoes sao ortogonais e possuem a propriedade de gerar um subespaco

de orbitais moleculares do espaco de Hilbert, subespaco este definido pelo projetor:
P:Z|¢i><¢z‘| (2.37)

Nota-se aqui que P e H comutam:

[P,H]=0 (2.38)

e que P possui a propriedade de projecao:
P:=r (2.39)

O sistema molecular é composto por N subsistemas atomicos, os quais sao descritos individualmente

por funcoes de onda atomicas nao-perturbadas |¢?), autofungdes do Hamiltoniano atomico H, :

H,|¢q) = €alda) (2.40)

Na aproximacao de um elétron, este Hamiltoniano descreve o comportamento de um elétron que
interage apenas com o valor médio da densidade eletronica em sua vizinhanca. A abordagem aqui
é a mesma da teoria de Hartree-Fock [21] onde esta aproximacao é justificada de modo a eliminar
do Hamiltoniano as integrais de dois corpos (integral de Coulomb e integral de Troca), substituidas

pelo chamado potencial efetivo de Hartree-Fock.
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A nova base por sua vez deve ser completa, permitindo a expansao dos orbitais moleculares:
[3) =Y caildl) (2.41)
e do projetor P:
A (2.42)

A interacao do atomo com o meio onde estd inserido é adicionada ao Hamiltoniano atomico através

de um termo arbitrario W:
(Ha + W) ’¢a> = 6a’¢a> (243)

O novo Hamiltoniano H ird possuir portanto uma nova base de autofungoes |¢,). A forma de W,
ainda em aberto, deve estar sujeita a dois vinculos: o termo deve ser pequeno de modo que possa
ser tratado como uma perturbacao e o novo Hamiltoniano deve ser capaz de descrever a energia
minima do sistema corretamente, o que é garantido pelo método variacional.

A primeira condicao, ao supor que o termo W é uma perturbacao, permite que a energia per-

turbada para o caso nao degenerado, independente do tempo, seja escrita da forma usual:

€a = € + (00IW100) = (alHoldo) + (60| W0) (2.44)

A expansao da nova base em termos da antiga:
[6a) =D 164)(64]6) (245)
b

e o projetor (2.42) permitem que a expressao (2.43) seja expressa na forma:

Higa) = Y |09) (601 H|ey)(dhl0a)

— PHP|$,) (2.46)

que consiste no primeiro vinculo. Este portanto estabelece que a variacao em relacao a base nao-
perturbada deve existir mas deve ser minima, atuando apenas como uma correcao. A nova base

deve também ser completa, o que permite uma nova expressao para o projetor P, agora em uma
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forma nao-ortogonal:

P = ZZ|¢a><¢a|¢b><¢b|
_ zzm ). 2.47)

onde S = (¢,|¢p) é a matriz de overlap, que surge aqui em sua forma inversa para garantir a validade
da relagao P|¢,) = |pa). A nova base possui também a propriedade de gerar o subespago de orbitais

moleculares, o que portanto valida a expansao inversa:

60 = Yeallv)
= Zda,i w>

Uma vez que as fungoes de onda perturbadas sao construidas na aproximacao de um elétron,

(2.48)

estabelece-se por simplicidade que os atomos sao monovalentes. Isso implica em que cada fungao
de onda atomica presente na expansao do orbital molecular corresponde a funcao de onda do tinico
elétron de valéncia presente em cada atomo.

O segundo vinculo é obtido a partir do principio variacional. Dada uma tentativa de orbital
atomico |¢,), pode-se calcular o valor esperado do Hamiltoniano atémico a partir de um funcional
E deste orbital:

E¢o] = (balHalda) (2.49)

Varia-se a funcao por um valor arbitrariamente pequeno ¢ — ¢ + d¢, 0 que permite que esta seja

expandida em uma série:

E[¢a+§¢a] = <¢a+5¢a’Ha’¢a+5¢a>
= E[¢a] + <6¢a|Ha|¢a> + <¢a|Ha|5¢a> +
= FElp+a+dE+... (2.50)

onde §F ¢ a variagao em primeira ordem de E. O objetivo é encontrar a fungao ¢, para a qual E[¢,]
é um minimo, o que é determinado pela condicao 0F = 0. Esta garante que E é estacionario em

relacdo a qualquer variacao de ¢,. Substitui-se a expansao (2.48) em (2.50):

Zd 0 (Vi Hal ) (2.51)
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A minimizacao deve estar sujeita ao vinculo de que a funcao de onda tentativa deve permanecer

normalizada:

¢a|¢a—1—2d do(iltby) =1 = (2.52)

A introducao do vinculo é feita através de um multiplicador de Lagrange E. Define-se portanto um

novo funcional L que deve ser minimizado em relacao aos coeficeintes d, ;,

L = <¢a|Ha|¢a> o E(<¢a|¢a> - 1)

- Zd a,j ¢1|H |w] (Zd a,j %WJJ - 1) (253)

Para uma variacao nula em primeira ordem em L:
Zad 0 (Uil Hal ) EZM (Wil) + Zd* iOdaj (Vilt5)

— EZd* 0dg (i) = (2.54)
O funcional pode ser dividido em duas partes:
> ody; | Hijdaj — ESijda,
( J

onde H;; = (¥;|H,|¢;) é um termo da matriz do Hamiltoniano e S;; = (¢;]1);) é a integral de

sobreposi¢ao. Como os coeficientes dd}, ; e dd, ; sao arbitrérios, as duas quantidades entre colchetes

‘|‘ Z 5da,j [Z Hijd:,i - ESijd;i = 0 (255)
7 %

devem ser nulas separadamente, o que simplifica a solucao:

> [ Haltb) (1h51¢a) — E{@i|03) (¥il¢a)] = 0 (2.56)

%

O multiplicador F pode ser identificado com a energia do dtomo. Isola-se o bra e recupera-se a

forma do projetor P:

> (Wil [HoPla) — €aPléa)] = 0 (2.57)

%

o que conduz a forma final do segundo vinculo:
PH,P|p,) = €u|da) (2.58)

Esta equacao possui N autofuncgoes nao triviais como solucgao, sendo que apenas a menor corresponde
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ao orbital do elétron de valéncia em seu estado fundamental no atomo a, as demais correspondendo
a estados excitados. As N autofuncoes dos estados fundamentais dos N atomos, apesar de nao-
ortogonais, devem ser linearmente independentes de modo que possam gerar a base de orbitais
atomicos.
A partir da soma dos vinculos (2.46) e (2.58), pode-se obter a expressao geral para o célculo dos
orbitais perturbados:
H|$a) — PHP|¢) + PH,Pléa) = calda)

[Hy + U, — PU,P||¢a) = €a]¢a) (2.59)

Define-se U, = H — H, como a interacao devido a todos os demais atomos no meio. Utilizando-se

a propriedade do projetor P|¢,) = |¢,), obtém-se a forma nao-Hermitiana desta equagao:
[Hy + U, — PU,]|pa) = €4|ba) (2.60)

Portanto a perturbacao proposta tem a forma W = U, — PU,, sendo este termo conhecido como
o pseudopotencial quimico. A expressao (2.60) é nao linear devendo ser resolvida através de um
método iterativo autoconsistente, como ocorre para a equacao de Hartree-Fock. A partir da ex-
pansao (2.48), os orbitais atomicos perturbados ¢, podem ser escritos em termos dos orbitais mo-
leculares 1;, o que permite a obtencao de uma equagao matricial para os coeficientes d,;. Esta
pode ser invertida, fornecendo os coeficientes ¢;, que definem de maneira tinica o orbital molecular

através da expansao (2.41).

2.4 A Parametrizacao Empirica

A partir deste desenvolvimento inicial de P.W.Anderson [32], G.C. Abell obtém uma expressao
geral que descreve a energia de ligacao atomica a partir de um potencial inspirado no tipo Morse,
contendo termos repulsivos e atrativos, sendo estes tltimos ponderados por um termo que descreve
a influéncia do meio, a chamada ordem de ligagdo [37]. Abell parte da definigao de uma forma

explicita para o Hamiltoniano molecular na aproximacao de um elétron:

H=T+) V, (2.61)

onde T' é o operador energia cinética e V, = V.. + V., é o potencial efetivo exercido pelo atomo
sobre o elétron de valéncia em questao, o qual consiste em uma soma de um termo de interagao
elétron-elétron (de um dado dtomo a) com um termo de interagao elétron-nicleo. Como o interesse é

apenas no problema eletronico, o termo de interagao nicleo-nicleo nao é considerado, evidenciando
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a utilizagdo da aproximacao de Born-Oppenheimer. Substitui-se esta forma na expressao (2.60),

T+%+Z(%_P%) |¢a> :Ea|¢a> (262)
b#a

Assume-se que os potenciais sao bem localizados sobre cada atomo b, uma aproximacao razoavel
uma vez que o objetivo é a descri¢ao de ligagoes quimicas, as quais consistem em entidades locais.

Esta propriedade é descrita pela condi¢ao de localidade:
PV, ~ BV, (2.63)

onde P, = |¢p){¢p|. Introduz-se a aproximagao na expressao (2.62),

T+%+Z(%_PI)%) |¢a> - Ea|¢a> (264)
b#a

Esta pode ter seus termos rearranjados de modo a recuperar-se o operador Hamiltoniano original,

H|¢a) = €alda) + Y |60) {00 Vilda)

b#a

= S oD (2.65)
b
onde define-se a matriz D com elementos diagonais da forma:

Do =€ = €0+ Z (<¢a|Vb|¢a> - Sab<¢b|%|¢a>) (2'66)
b#a

e elementos fora da diagonal da forma:

Dba - <¢b|‘/b’¢a> (267)

Nestas expressoes, identificam-se a matriz de sobreposicao S, e a energia do subsistema atomico
€0 = (Ga| (T + V3) |¢q). Multiplicando-se (2.65) pela esquerda por (¢,

(Gc|H|ba) =) {bcldw) Dba (2.68)

b
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identifica-se a forma da equagao matricial:
D=S"'H (2.69)

onde D é em geral uma matriz nao-Hermitiana uma vez que [S, H| # 0. Isto é um limitante a
analise, uma vez que esta passa a depender das formas particulares das matrizes. Entretanto, uma
andlise de uma condigao especial mais simples ainda pode fornecer informacoes sobre o sistema.
Supde-se que as matrizes devam descrever um ambiente isotrépico (todos os atomos ”enxergam”o
mesmo ambiente), o que implica na utilizacdo de matrizes circulantes (matrizes cujas linhas séo
compostas por listas ciclicamente deslocadas, apropriadas para a descrigdo de ambientes isotrépicos),
as quais possuem a propriedade de possuirem uma transformagao de simetria que as diagonaliza
simulataneamente. Nessas condigoes, vale a relagao [S, H] = 0, o que permite uma nova definigdo
de D:
SH=HS

53/25_1/2H _ H53/28—1/2
S™VPH = HS™'?
D=S5"12Hs"1? (2.70)

a qual revela a relagao entre os elementos de matriz de D e H:

(0a| Dgn) = (07 |H|op) (2.71)

A nova base ¢", conhecida como base de Wannier, possui a propriedade de ser ortogonal em sitios
atomicos diferentes, condigao descrita pela relagdo de ortogonalidade (¢¥[¢y) = 04p. Isto permite

que o Hamiltoniano seja escrito em uma nova forma:
H = ) |on)(onlH|om) ey
m,n

= 3168 GnlDlon) (07

m,n

= D Do) (04| (2.72)

m,n

Através da substituigdo das expressoes (2.66) e (2.67) na expressao acima:

L

0t Y VR(rkm)] D) (@l + Y > Valrem) 0k (0] (2.73)

k#m m  k#m
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obtém-se uma nova forma para o Hamiltoniano que evidencia a presenca dos termos V4 e Vg, que
correspondem a interacoes de dois centros atrativas e repulsivas respectivamente, as quais para uma
dada espécie quimica dependem apenas da separacao dos pares g, = |7k — Tl

O termo V4 possui a forma :

Va (rim) = (k| Vil om) (2.74)

Este surge fora da diagonal principal do Hamiltoniano e consiste em uma integral de troca entre
elétrons de atomos diferentes que esta relacionada a probabilidade de que o elétron de valéncia do
atomo k seja encontrado no atomo m. E portanto um termo atrativo responsavel pela formacao de

ligagoes quimicas entre atomos. Por sua vez, o termo Vi possui a forma:

Vr (Tkm) = <¢m’Vk‘¢m> - Skm<¢k’Vk‘¢m> (2.75)

Nesta expressao o primeiro termo consiste em uma integral de Coulomb responsavel pela interagao
eletrostatica repulsiva entre o elétron de valéncia do &tomo m e o potencial efetivo (interagao com
a eletrosfera) do atomo k. O segundo é o termo de troca ja descrito, ponderado pela matriz de
sobreposi¢ao (0 < Sk, < 1), que atenua sua influéncia na soma.

A energia de ligacao é definida como a energia necessaria para a constituicao molecular a partir
de unidades atomicas independentes. E portanto a diferenca entre a energia total da molécula e a

soma das energias atomicas:
Ep=Er—Neg=Y_ni(e — €) (2.76)

onde n; = 0 ou n; = 1 é a ocupacao do orbital molecular. O primeiro termo pode ser escrito em

termos do Hamiltoniano molecular:
> miei = (Wi Hl) (2.77)
i i
onde os orbitais moleculares sao expandidos em termos da base ortogonal de Wannier:

|vi) = ZszW%) (2.78)

Obtém-se assim uma nova forma para a energia de ligagao:

Ep=> |t Y Valrim)+ > emVa (Tim) (2.79)

m k#m k#m
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Define-se também a densidade eletronica no sitio atomico m:
Gm = Zni|0mi|2 (2.80)
i
e a ordem de ligacao entre os atomos k e m:

Pkm = an‘(];}kicmi (2.81)

Estas expressoes foram obtidas com base na suposicao de o sistema possuir uma estrutura regular.
Com base nisto, dado um dtomo de referéncia, pode-se definir camadas equididstantes em torno
deste, denominadas vizinhangas. A partir da equacdo (2.4), obtém-se a energia de ligacao por
atomo, a partir de uma soma sobre o indice de vizinhanga k:

E
& = WB = zk: Zi (qVre + piVak) (2.82)

onde o termo Zj refere-se a carga na dada vizinhanga k. O termo p; portanto é a ordem de ligacao
entre o atomo de referéncia e um atomo na camada k e o termo ¢ é a densidade eletronica no atomo
referéncia. Supondo-se potenciais repulsivos e atrativos de curto alcance, pode-se limitar sua agao

a primeira camada através da utilizacao da aproximagcao de primeiros vizinhos na equagao (2.82):
&~ Z1 (qVr1 + p1Var) (2.83)

A equacgao (2.83) é o ponto de partida para a introdugao da parametrizagdo empirica. O primeiro
passo neste sentido é a definicao das formas funcionais dos termos atrativo e repulsivo. Seguindo a
inspiracao de um potencial tipo Morse, utilizam-se fungoes exponenciais como modelo para o termo
repulsivo:

Vi =Ael" (2.84)

e para o termo atrativo:

Vy=—BelM (2.85)

sendo A, B, 0, A grandezas definidas positivas caracteristicas da espécie quimica. Estes potenciais

sao substituidos na expressao da energia de ligacao (2.83):
Es=2[Aqe™") — Bpe™] (2.86)

onde os indices de primeiros vizinhos foram eliminados. Deve-se ressaltar que esta expressao, apesar
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da aparéncia, nao consiste em um potencial de par, uma vez que o termo de ordem de ligacao p
possui internamente contribuicoes de todos os demais atomos do sistema. A distancia interatomica
de equilibrio 7. é obtida de modo direto:

d€p

o —1 Aoq
i 0 = re=(0-X)"In ( Bp (2.87)

A equagao (2.87) permite a obtencao de expressoes tanto para A g quanto para B p:

B
Aq= 2P gre(0-x) (2.88)
o
Bp=Acgqe 0 (2.89)
A substituicao das duas expressoes separadamente na equagao (2.86), permite a determinacao da
energia de coesdo D, = —Ez(re) em duas formas equivalentes:
D. = ZAq(o —1)el70r) (2.90)
D.=ZBpo (o —1)el" (2.91)

sendoo = 0/)\. Estes coeficientes devem satisfazer a relagdo 6 = 2\ de modo que se possa recuperar
o potencial de Morse em sua forma usual [31]. Obtém-se portanto os coeficientes A e B de (2.86)
a partir das expressoes (2.91) e (2.91) na condigdo de molécula diatomica neutra Z = g = p = 1.

Estes sao substituidos na expressao (2.86),

Z D 6\/5)‘ 1/2 —1/2
Ep(r) = —/——— { e ) _gpe (T”"e)} 2.92
s = "5 {a op (29
Esta é a expressao geral base para o desenvolvimento de algoritmos baseados no potencial reativo.

Sua forma possui como caso particular o potencial de Morse quando o = 2 [31]:
Vitorse(r) = D, { elm2Ar=re)] _ 9 p[=A(r—re)] } (2.93)

Novamente foi utilizada a condi¢ao de molécula diatomica uma vez que este é um potencial de dois
corpos. O potencial de Morse assim como o potencial reativo, possui um comportamento assintotico

no limite

lim V(r) — 0 (2.94)

r—00
o que possibilita a descricao de formagao e quebra de ligagoes quimicas, ao contrario de potenciais

harmonicos usuais. A diferenca entre os dois esta no fato de que o potencial reativo tem a proprie-
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dade de levar em consideracao a influéncia de todos os demais atomos da molécula sobre a ligacao de
dois corpos através da ordem de ligacao dependente do ambiente p que multiplica o termo atrativo
da expressao (2.92).

Dados dois dtomos referéncia k e m, a ordem da ligagao entre os dois é dada pela expressao (2.81).
Esta consiste em uma somatoria sobre todos os ¢ dtomos do sistema do produto dos coeficientes
da expansao do orbital molecular na base atomica Cy; e C,,;, coeficientes estes que fornecem a
intensidade da interacao entre os atomos referéncia e os demais atomos. Uma vez que a funcao de
onda molecular é normalizada, estabelece-se um vinculo entre estes coeficientes de tal forma que se
um atomo forma uma interagao nova (formacao de ligacdo), todas suas demais interagdes devem ser
enfraquecidas. Cria-se entao um equilibrio entre niimero de ligacoes e intensidade de cada ligacgao,
que possui como elemento chave o niimero de coordenacao Z, que descreve o ntimero de vizinhos
proximos o suficiente para a formacao de ligacao.

Este cenario permite portanto a distingao de duas situagoes extremas. A primeira ocorre quando
a energia por ligacao decresce suficientemente rapido com o aumento da coordenacao, o que torna a
molécula diatomica a configuracao mais estavel. Esta baixa coordenacao é caracteristica de atomos
na extrema direita da tabela periddica, especialmente os do topo, sendo o Fltor o caso extremo. A
segunda ocorre se a ligagao quimica depende apenas fracamente com a coordenacao, o que favorece
a formacao de etruturas empacotadas de modo a maximizar o nimero de ligagoes. Este extremo
de alta coordenagao corresponde a ligacao metalica que ocorre para espécies quimicas a direita
e abaixo da tabela peridédica. Entre os dois casos, distingue-se uma pequena regiao especial onde
ocorre o equilibrio que possibilita a formacao de coordenagoes intermediarias, a coluna IVA da tabela
periédica. Nesta destacam-se o Carbono, o Silicio e o Germanio, espécies quimicas caracterizadas

pelas ligacoes covalentes e pelas diversas formas alotrépicas que podem assumir.

2.5 Principais Parametrizacoes

A expressao para a densidade de energia (2.86) é a base para o desenvolvimento dos metédos de

calculo que utilizam o potencial reativo, sendo incorporada no célculo da energia total do sistema:

E=Y Vy=Y folri)layValry) + Py Valry)] (2.95)
i#i i#i

Nesta expressao identificam-se os termos do potencial atrativo (Vy):

D5 S;;
VA(Tij) = fc(Tij)(S'Z'J—_l)GZL'p |:— Q/Sij/\ij(rij - ’I"Z»ej):| (296)
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do potencial repulsivo (Vg):

e

Dg;
Vr(ri;) = fc(m-j)—(s exp[ V25 Nij(rij — T } (2.97)
ij

e da fungao de corte (f.):

1
se 1 < ngj)

)
m(rij — 15
T 7T |0 @
r® — M) !

iJ iJ

se ri; > ’I"Z(f)
Esta tdltima é definida de modo a tornar viavel a implementacao computacional fazendo com que
um dado atomo interaja apenas com os vizinhos mais préximos, desprezando os termos de interagao
com vizinhos distantes que possuem intensidades irrelevantes. As distancias rl(j) e 7“ ) definem trés
regioes. Aquela localizada entre os dois raios, consiste em uma zona de transicao que é descrita por
uma fungao suave (no caso o cosseno) de modo que a queda seja a menos abrupta possivel.

A expressao (2.95) é a mais geral possivel, podendo ser simplificada se for assumido que a densi-
dade de carga ¢ igual para todos os atomos: ¢;; = 1. Em geral, diferentes atomos nao ”enxergam”o
mesmo ambiente, o que faz com que os termos de ordem de ligagao entre dois atomos quaisquer nao
sejam iguais: p;; # pji. O termo de ordem de ligacao p;; é portanto um valor médio entre as ordens

de ligacao:
— _ Dij +Dpji
pz] 2

Estas expressoes compoe os elementos comuns a todas as metodologias de prametrizacao do potencial

(2.98)

reativo. A forma de calculo do termo de ordem de ligagao p;; ¢ a condicao critica do método, sendo

abordado através de formas diferentes pelas diversas formulagoes.

2.5.1 A Formulacao de Tersoff

A parametrizagdo empreendida por J. Tersoff [35] [36] consistiu na primeira aplicacdo bem suce-
dida do potencial reativo em problemas computacionais. Seu objetivo era o calculo de propriedades
de sistemas fortemente covalentes, no caso principalmente o Silicio e também o Carbono. A razao
para o sucesso de sua implementagao foi a determinacao da forma funcional da ordem de ligacao a
partir de um modelo construido sobre célculos de primeiros principios. Em seu artigo [36], utilizando
o método DFT na aproximacao LDA, Tersoff calcula a energia de coesao em func¢ao da coordenacgao
para cinco estruturas de carbono com alta simetria: dimero, grafite, diamante, ctibica simples e a

cibica de face centrada. A figura (2.2) revela dois padrdes de comportamento para a energia de

31



coesdo por atomo: para coordenagoes pequenas (Z — 1) hd um decréscimo linear enquanto que

para coordenagoes grandes ha um crescimento da forma:
D, x Z'/? (2.99)

seguida de uma saturacao. Isto mostra que nesta regiao hd uma independéncia da energia de
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Figura 2.2: Energia de Ligagao em funcao da coordenagao [306]

ligacao com a coordenacao. Nota-se também o valor minimo da energia de coesao para o dimante,
coordenacao Z = 4, em concordancia com a literatura [38].

Segundo a equagao (2.91), a relagao entre energia de coes@o e ordem de ligacao é da forma:
D. x Zp (2.100)

Para uma molécula diatomica a ordem de ligacao é p = 1, esta sendo a primeira condicao a ser

satisfeita. A partir das equagoes (2.99) e (2.100), a relacao de dependéncia entre ordem de ligagao

e coordenacao sera da forma:

poc 2712 (2.101)

Esta é a segunda condigao a ser satisfeita. Baseado nestas duas condicoes, Tersoff propoe uma

relacao que satisfaca a ambas e que esteja contida no intervalo 0 < p < 1:
nen\—1/2n
pij = (14 ") (2.102)

onde n é um parametro dependente da espécie quimica e §;; ¢ uma funcao que contém a informacao
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sobre a coordenacao:
§ij = Z Ge(Piji) fe(rin) exp [)\3(%‘ - Tik)3] (2.103)
k#(i,5)
Nesta equagao, G. é uma funcao que contém a informacgao sobre os angulos de equilibrio para

diferentes formas alotrépicas da espécie quimica:

2 c?

— 1 _—
9(0) TR ® + (h — cosf)?

(2.104)

O termo exponencial representa a preferéncia pela formagao de ligacoes mais curtas.
A formulacao de Tersoff para o tratamento de Silicio cristalino nao obteve o mesmo éxito com o

carbono devido ao problema das ligagoes ressonantes, solucionado apenas na formulacao de Brenner.

2.5.2 A formulacao de Brenner

Baseado fortermente no modelo de Tersoff, D. W. Brenner [19] desenvolve uma abordagem
eficaz especifica para o Carbono, de modo a envolver de forma eficiente os hidrocarbonetos e for-
mas alotrépicas intermedidrias, além das ligacoes ressonantes. Estas ultimas sao extremamente
problematicas uma vez que constituem um aspecto global da molécula. Como dificilmente uma
unica funcao analitica de ordem de ligagao com parametros ajustaveis conseguiria satisfazer todas
as condigoes, sao introduzidas funcoes de interpolacao do tipo spline com o objetivo de introduzir
listas de dados empiricos na descricao destas ligacoes. A primeira alteracao é realizada na funcao
de ordem de ligacao média (2.98) através da introdugao de uma spline tridimensional Fj; para a
descricao de ligagoes ressonantes:

— _ Dij +Dji

Dij 9 +EJ(NF7Nf7N130n]) <21O5)

A fungao Fj; é funcdo do numero total de dtomos de carbono e hidrogénio ligados a ¢ (N =
N+ NFP)eaj (N =N+ NY) e donimero de ligagdes ressonantes N%Onj . Brenner formula a

ordem de ligagao de uma forma semelhante aquela utilizada por Tersoff (2.102):
pi = (1+6;)7° (2.106)

onde ¢ é um parametro dependente da espécie quimica e &;; tem a forma:

§ij = Z Ge(@ijn) fe(ra)exp [ { (rij — 5;) — (riw — r5) }] (2.107)
k#(3,5)
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Nota-se apenas uma pequena diferenca na forma do termo exponencial que descreve a preferéncia

por ligagoes curtas.

2.6 O Termo de Lennard-Jones

Os modelos reativos, assim como a grande maioria dos métodos quanticos de primeiros principios,
sofrem da grave deficiéncia de nao serem capazes de descrever bem a interacao de van der Waals,
termo perturbativo de segunda ordem do Hamiltoniano da interacao de dois dtomos, que represnta
uma interacao entre dipolos induzidos em atomos neutros. Apesar de possuir uma intensidade
muito inferior a do termo eletrostatico, uma implementacao correta do termo de van der Waals
é essencial para uma descricao satisfatéria das formas alotréopicas do carbono. Em particular, a
hibridizacao sp? é extremamente influenciada, uma vez que, a interacao entre planos de grafite se d4
predominantemente através desta forca. O termo de van der Waals é incorporado ao modelo de modo
arbitrario, através do termo atrativo do potencial de Lennard-Jones (2.27), adicionado & expressao
(2.95) da energia de ligacdo Ep . Espera-se, portanto, que a superficie de potencial possua dois
minimos, o primeiro, mais profundo, correspondente a energia de ligagao, e o segundo correspondente
a interagao de van der Waals. A figura (2.3) mostra o perfil da superficie de energia potencial descrita
por este modelo para uma molécula de acetileno (CyHs) como fungao da distancia interatomica entre
os dois atomos de carbono. O grafico é construido variando-se a distancia interatomica entre os dois
atomos de carbono com um passo de 0.01 nm. Os valores da energia sao calculados como uma média

da energia potencial dos quatro atomos envolvidos. Na figura (2.3), o grafico a esquerda revela a
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Figura 2.3: Energia de ligagdo em funcao da coordenagao para um dtomo de carbono na molécula
de acetileno

presenca um poco de potencial bem pronunciado com profundidade de —4.31 eV para a distancia de

equilibrio de 1.2 A, caracteristica da hibridizacao sp?. Este valor corresponde & energia de ligacio
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por atomo calculado como a média entre a energia de ligacao carbono-carbono tripla (—8.69¢eV) e
as duas ligagdes carbono-hidrogénio (—4.28 ¢V'). Tanto as energias como a distancia de equilibrio
encontram-se em boa concordancia com os valores experimentais descritos na literatura [38], o que
contribui para a validacao da parametrizacao. Para valores de distancia acima de 0.22 nm, ocorre o
rompimento da ligagao tripla e a formacao de duas moléculas compostas por um atomo de hidrogénio
e um de carbono, com energia de ligacao constante de —2.14 eV por atomo, exatamente a energia
de ligacao carbono-hidrogénio. Nota-se aqui a atuagao da funcao de corte, eliminando a ligacao
carbono-carbono para valores acima de 0.22 nm.

A interacao de van der Waals torna-se visivel apenas em escalas de energia muito pequenas, da
ordem de 1000 ordens de grandeza menor que a energia de ligacdo. Na figura (2.3), o grafico da
direita revela a forma da superficie de potencial de van der Waals para a interagao carbono-carbono.
Este encontra-se acoplado ao poco de potencial de ligacao através de uma funcao de interpolagao.
O minimo de energia de 2.25eV ocorre a uma distancia interatomica de 0.39nm, novamente em
conformidade com a literatura [38]. Deve-se ressaltar que um tnico raio de corte (= 0.50nm) é
utilizado para ambas as interagoes, sendo que a intensidade do poco de ligacao torna-se relevante
apenas para valores de distancia pequenos em torno de 0.20nm.

A grande diferenca entre amplitudes revela a natureza pertubativa e de longo alcance do termo
de van der Waals. Apesar de sua intensidade muito inferior a energia de ligagao, sua importancia

para uma descrigao correta de sistemas de carbono é evidente.

2.7 A Energia de Equilibrio do Grafite

Como forma de validar a abordagem do potencial reativo, um simples cédlculo energético pode
ser realizado de modo a se determinar a energia e os comprimentos de equilibrio para uma célula de
grafite. O sistema analisado consiste em uma célula unitaria ctibica composta por 4096 atomos de
carbono com hibridizacao sp? dispostos em 6 planos sobrepostos. A nao utilizacao da célula unitaria
nao-cubica do grafite deve-se as dificuldades do método relacionadas ao calculo da interacao de Van
der Waals no que se refere ao raio de corte. As dimensoes da caixa devem ser maiores que duas vezes
o raio de corte (Teorte = 5A ), de modo que um dado &tomo nao possa interagir via van der Waals
consigo mesmo. Um fator de escala global aplicado a todas as dimensoes (inclusive as dimensoes
da caixa) do sistema permite uma variagdo homogénea do parametro de rede seguida do célculo da
energia da configuragao pelo método de ponto fixo (figura 2.4). Os comprimento padrdes utilizados,
a = 0.14nm para o comprimento de ligacao carbono-carbono sp? e b = 0.34nm para a distancia
entre planos de grafeno, correspondem aos valores experimentais relatados na literatura [38]. O

minimo de energia de —7.439¢eV corresponde a um fator de escala 1, o que confirma os valores
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a e b utilizados na parametrizacao. Este resultado é previsivel uma vez que os parametros sao
previamente incluidos no modelo de acordo com os dados experimentais. O objetivo deste calculo é
somente confirmar que o modelo esta utilizando os parametros corretos para descrever a estrutura

de interesse, no caso o carbono com hibridizacao sp?.
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Figura 2.4: Energia de ligacao por atomo em fun¢ao de um fator de escala global para a hibridizagao

sp?
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Capitulo 3

Analises de Nanofitas de Carbono via

Meétodos Classicos

3.1 Introducao

A andlise estrutural e dinamica de nanofitas configura-se como um problema complexo cuja
resolucao depende da utilizacao de métodos eficientes de calculo. Dentre as diversas metodologias
disponiveis, os cdlculos classicos baseados no conceito de campo de forca podem ser destacados como
alguns dos mais eficientes em termos computacionais, caracteristica que torna viavel o tratamento de
sistemas de muitos corpos. A abordagem via potenciais cldssicos de forma geral esta fundamentada
em trés formas distintas de técnicas computacionais: Mecanica Molecular, Dinamica Molecular
e Monte Carlo. Este trabalho utliza as duas primeiras, sendo a mecanica aplicada ao problema
estrutural e a dinamica aplicada ao problema da evolugao temporal do sistema.

A questao estrutural, de natureza estatica, consiste no estudo da energia do sistema em funcao
de sua conformacao, sem levar em consideracao efeitos da interacao com o meio. A utilizacao
da mecanica molecular classica possui dois objetivos principais: cédlculo da energia potencial de
estruturas moleculares estaticas (método de ponto fixo) e busca conformacional de estruturas de
minima energia (métodos de otimiza¢do geométrica). As caracteristicas da mecanica molecular
possibilitam sua utilizacao para o mapeamento do problema através da construcao de superficies de
potencial, as quais podem fornecer subsidios para o entendimento dos comportamentos observados
na andlise dinamica.

A dinamica molecular classica, por sua vez, esta baseada em amostragens do sistema, um estudo
exploratério de casos com interesses mais especificos, restricao imposta por seu alto custo compu-
tacional. Seu poder encontra-se na capacidade de descrever fenomenos complexos que nao podem

ser apreendidos apenas pela minimizacao da energia. Sua capacidade de levar em consideracao

37



acoplamentos com banhos térmicos possibilita o estudo da influéncia da temperatura na condicao
conformacional de equilibrio e transi¢oes através de regioes de nao-equilibrio. No caso especifico do
potencial reativo, a metodologia permite a descricao da dinamica de formacao e quebra de ligagoes

quimicas.

3.2 Modelo de Interacoes e Analise Estrutural

Nanofitas de carbono consistem em moléculas em geral longas e estreitas com estrutura muito
simples possuindo hibridizacao do tipo sp?, caracteristica do grafite. A estrutura planar original
é definida pelo comprimento (C), largura (L) e pelo comprimento de ligagao caracteristico de 0.14
nm das ligagoes ressonantes (figura 3.1). Em geral, possuem duas configuragoes de equilibrio nas
formas de plano e de espiral separadas por uma barreira de potencial. A primeira conformacao é
trivial. A segunda possui caracteristicas peculiares que viabilizam sua estabilidade com energias na
maior parte dos casos inferiores a energia da correspondente conformagcao planar.

A conformacao espiral possui em comum com os nanotubos a forma cilindrica. Entretanto, possui
a peculiar caracteristica de nao possuir um raio constante, este sendo uma funcao paramétrica do
angulo. Neste contexto, define-se o raio médio do circulo interno da espiral (R) como uma forma
de quantificar o grau de enrolamento da estrutura. Além dos parametros estruturais, pode-se
ainda definir dois eixos de referéncia: o transversal, eixo em relacdo ao qual a fita é enrolada,

e o longitudinal, perpendicular ao transversal contido no plano da espiral. A relacao energética

| c |

Eixo Longitudinal

Eixo Transversal

Figura 3.1: Parametros relevantes para a descrigao de nanofitas

responsavel pelo processo de formacao de nanoespirais é determinada pelo balanco de intensidades
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entre duas componenetes: a interacao de van der Waals entre folhas sobrepostas e a forca elastica,
que constitui uma tensao resistente ao empenamento. Um modelo muito simples [39, 40], dedicado
ao enrolamento de espirais com eixos axiais infinitos pode ser construido com base apenas na
teoria dos meios continuos elasticos. Apesar de nao ser adequado para calculos em fitas, que
possuem dimensoes finitas, pode ser 1til para o desenvolvimento de algumas hipdteses a respeito
do comportamento das forcas envolvidas. Dada uma fita de comprimento C e largura L, a energia
potencial associada a deformacao elastica é dada pela expressao:
Omax
AE = L (3.1)
27 J, R(0)

sendo a funcao R(0) = R;, + OAR/27, o raio local de curvatura, uma expressao caracteristica da
espiral. A constante €.; é um termo caracteristico do material e da conformacao cilindrica, derivado
da teoria dos meios elasticos através de seu médulo de Young. Dois aspectos importantes desta
equacao ¢ a dependéncia linear da energia correspondente a tensao elastica com o comprimento
e o fato desta ser inversamente proporcional ao raio interno. A energia total da fita espiralada é
portanto uma soma simples do termo eldstico com a contribuicao de van der Waals entre folhas

sobrepostas:

€ci Rem
E = L2—7Tlln ( RMZ) — €oaw L C(Ring, Reat) (3.2)

A constante €,4,, ¢ uma densidade superficial de energia de van der Waals calculada para o grafite e a
separacao AR = 0.34nm ¢ a distancia caracteristica entre planos nesta estrutura. O segundo termo
depende da area de sobreposicao entre fitas dada pelo produto entre a largura L e o comprimento
de sobreposicao C, este tltimo dependente dos raios interno (R;,;) e externo (R..) da espiral.
Segundo o modelo, o enrolamento da fita acarreta no aumento da superficie de sobreposicao entre
planos e na consequente diminuicao da energia potencial do sistema, uma vez que a energia de van
der Waals é atrativa. Pode-se entao supor a existéncia de uma &area critica de sobreposi¢ao onde
a energia elastica é igual a de van der Waals. Esta condicao limiar estabelece a altura méxima
que a barreira de potencial pode atingir e delimita os dois regimes de equilibrio. Valores de &area
menores que a critica nao atingem a estabilidade e a fita tende novamente a forma planar, o estado
de menor energia nesta regiao. Por outro lado, areas de sobreposicao maiores que a critica induzem

o surgimento de espirais estaveis com energias que podem ser inferiores a do plano.

3.2.1 Variacao da energia com o raio interno

O primeiro objetivo do estudo estrutural é o mapeamento da dependéncia da energia potencial

da fita com o raio interno e a consequente determinacao da conformacao de menor energia para
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diferentes larguras e comprimentos. Estes resultados constituem a informacao basica para uma
compreensao minima do processo dinamico de formacao de espirais.

A anélise estd baseada em seis estruturas (figura 3.2) com comprimentos de 10.0 nm , 20.0
nm e 30.0 nm, sendo que para cada comprimento definem-se duas larguras 1.23 nm (cinco anéis

aromadticos) e 4.92 nm (20 anéis aromaticos). As curvas de potencial sdo construidas com as energias

C=10nm
L=123 nm

C=10nm
L=4.92nm

C=20nm
L=1.23nm

C=20nm
L=4.92nm

......... o0 o eC =30 nm
=1.23 nm

=30 nm
=4.92 nm

Figura 3.2: Estruturas utilizadas nos célculos de mecanica molecular

instantaneas calculadas para as diversas conformacoes em func¢ao do raio interno. O célculo de ponto
fixo utiliza o campo de forga reativo de Brenner como potencial. Os perfis (figura 3.3) de energia
potencial para as seis estrututas encontram-se agrupados de acordo com o comprimento. O grafico
(d) apresenta uma comparagao entre as trés curvas para a largura de 4.92 nm. A comparagao entre os
graficos torna explicitas algumas caracteristicas gerais das fitas. Fitas com larguras maiores possuem
uma maior tensao elastica, o que demanda uma energia maior para o enrolamento. Isso acarreta em
barreiras de potencial mais altas. Por outro lado, estas mesmas fitas possuem uma maior superficie
de sobreposi¢ao, o que maximiza a interacao de van der Waals e minimiza a energia, gerando pogos
mais profundos. A uniao destes dois efeitos provoca o cruzamento das curvas observado nos graficos
(b) e (c).

Calculos realizados para nanoespirais [4] indicam a necessidade da ocorréncia de sobreposigao
entre as pontas da folha para que a intensidade da interacao de van der Waals viabilize o enro-
lamento. Entretanto, fitas possuem uma tensao elastica estrutural muito inferior a uma folha de
grafeno, devido a menor largura, requerendo uma menor energia atrativa para que sejam estabili-
zadas. Isto acarreta no fato de que todos os valores maximos da barreira de potencial mostrados

na tabela 3.1 correpondem a estruturas onde as pontas nao sofrem sobreposicao (figura 3.4). Logo,
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Figura 3.3: Perfis de energia potencial em fungao do raio interno.

para fitas em geral, a simples aproximacao das pontas a uma distancia critica, nao necessariamente
ocorrendo sobreposicao, é suficiente para desencadear o processo de enrolamento via interacao de

van der Waals entre os atomos das extremidades.

10 nm 20 nm 30 nm

Figura 3.4: Estruturas 1,3,5 em seus respectivos raios criticos (tabela 3.1).
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A excecao as caracteristicas descritas acima é o caso das fitas com comprimento de 10 nm (figura
3.3a). Neste caso particular, as curvas de energia nao se cruzam, como ocorre nos demais graficos,
sendo este comportamento caracteristico de estruturas onde a tensao elastica é predominante e a
superficie de sobreposi¢cao de equilibrio é muito pequena. Nesta situagao, a interacao de van der
Waals nao é suficiente para fazer com que o pogo de potencial da fita mais larga seja mais profundo
que o da fita mais curta. A consequéncia deste amplo favorecimento da forca eldstica surge no
grafico de forma muito clara através dos valores das energias minimas superiores a energia do plano
para ambas as curvas. Nota-se também que nao ha a ocorréncia de cruzamento entre os perfis.
Neste caso particular, a espiral ¢ um estado meta-estavel.

Os valores para algumas grandezas relevantes extraidos nestes calculos sao apresentados na
tabela (3.1).

Tabela 3.1: Grandezas relevantes obtidas através dos perfis de energia potencial

fita Raio Interno (nm) Raio Critico (nm) Barreira (eV) Pogo (eV)

1 0.85 1.50 5.840 0.255
2 0.85 1.50 21.408 1.289
3 1.05 3.45 8.637 -29.622
4 1.05 3.45 28.938 -107.895
bt 1.10 5.00 23.016 -63.842
6 1.10 5.00 76.672 -232.413

Um efeito relevante visivel nos graficos dos perfis (3.3 b,c,d) e na tabela 3.1 é o deslocamento
para a direita do ponto em que se encontra a conformacao de equilibrio. Nota-se que este esta
relacionado apenas ao comprimento, uma vez que os valores dos raios internos sao os mesmos para
as duas larguras. A principio poderia-se esperar o contrario, uma maior superficie de sobreposicao
devido ao maior comprimento da fita conduzindo a um diametro interno menor. FEntretanto, a
equagao (3.2) mostra que existe uma influéncia da razao entre raios externo e interno na energia. Um
cenario onde o crescimento do raio externo seja associado a decréscimo do raio interno maximizaria
a energia, o que afastaria a estrutura da condi¢ao de equilibrio. Portanto , o crescimento do raio
externo associado ao maior comprimento deve ser acompanhado de um crescimento do raio interno

de forma a minimizar o termo eléstico.

3.2.2 A Superficie de Energia Potencial

Os perfis de energia potencial sao construidos com a variagao do raio interno para uma dada fita.

Uma questao relevante é a influéncia das dimensoes em sua energia na conformacgao de equilibrio
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espiral. A constru¢do de um mapa da superficie de potencial (figura 3.5) a partir de calculos de
otimizacao geométrica para cada ponto possibilita uma visualizacao do padrao de comportamento

energético global.
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-0,02250

-0,01563
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-0,008750

-0,001875
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Comprimento (nm)

Figura 3.5: Superficie de Energia potencial em fungao da largura e comprimento para o raio interno
de equilibrio. A escala a direita refere-se a energia potencial em eV.

O mapeamento torna clara a presenca de duas regioes bem definidas. A primeira, a regiao das
fitas longas com energia minima inferior a energia do plano, dominando a direita do gréafico, em
direcao aos pogos de potencial mais profundos. Estas contituem o grupo de fitas tipicas, caracteri-
zadas por um comprimento com valor muito superior a largura. A segunda é a faixa das fitas curtas
com energia minima superior ou ligeiramente inferior & do plano (diferenga da ordem de 10~*eV). O
fato de possuirem um comportamento energético anormal, diferenciado do padrao ususal das fitas,
pode indicar a possibilidade de formacao de novos padroes geométricos de equilibrio. Um estudo
mais detalhado da relagao das espirais desta faixa com geometrias fechadas como anéis pode indicar

qual seria este novo padrao.

3.2.3 Relacao Energética entre Espirais e Anéis

A topologia de fitas abertas permite que a principio tanto a obtencao de espirais quanto a de
anéis sejam viaveis. Um estudo energético comparativo pode fornecer subsidios para a determinacao
da influéncia das dimensoes na geometria de equilibrio. A comparacao entre as curvas de energia
de anéis, espirais e planos equivalentes (com as mesmas dimensoes e nimero de dtomos), fornece

algumas informagoes relevantes sobre o padrao energético que orienta as conformagoes (figura 3.6).
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Figura 3.6: Comparagao entre as curvas de energia para as estrturas de equilibrio calculadas em
funcao do comprimento para uma largura fixa.

O decaimento observado para as trés curvas é um efeito da presenga de bordas livres. Quanto
menor o numero de atomos (fitas com menores comprimentos), maior a influéncia dos atomos com
valéncia incompleta nas bordas sobre a média final da energia. Este efeito é menos destacado para
o anel pelo simples motivo deste possuir uma pequena extensao de borda livre, muito inferior a das
demais estruturas. Ambos os graficos possuem como caracteristica marcante os cruzamentos entre
as curvas da fita com as do plano e do anel. O primeiro cruzamento, que ocorre no comprimento de
10 nm, marca o inicio da regiao onde as fitas possuem energia inferior & do plano, ja mostrada no
grafico da superficie (3.5). A informagao nova é o segundo cruzamento em torno de 20 nm, entre as
curvas do anel e da espiral. O intervalo compreendido entre os dois cruzamentos constitui uma zona
de caracteristicas nao-usuais, onde tubos possuem energia inferior a espiral, consistindo portanto em
estruturas mais estaveis. O cruzamento determina portanto um limite sendo que para comprimentos
menores que 20 nm espera-se que anéis possam ser obtidos como estruturas de equilibrio, hipétese

a ser testada nos célculos de dinamica molecular.

3.2.4 Preferéncia de Direcao de Enrolamento

Em fitas, de um modo geral, duas direcoes de enrolamento estaveis podem ser definidas a partir
de um eixo de simetria. Estabelece-se, por convencao, que o eixo de referéncia x encontra-se paralelo
a maior dimensao (comprimento) sendo que em relagao a este define-se o angulo do eixo de simetria,
da mesma maneira como se estabelece a quiralidade de nanotubos. Portanto, estruturas geradas
com um angulo de 90° possuem um maior raio interno e menor comprimento axial que aquelas
geradas a partir do eixo de 0°. Deve-se ressaltar que no caso de fitas, estruturas com quiralidade,

como as encontradas em nanotubos, nao sao a principio possiveis devido ao fato de serem altamente
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instaveis uma vez que nao hé a possibilidade de estabilizacao via sobreposicao de planos. Calculos
de ponto fixo para uma fita de comprimento 10 nm e largura 4.9 nm (fita 2) em suas duas diregoes
de enrolamento (figura 3.7) em fungao do raio interno apresentam a concordancia na energia para

raios grandes (as duas superficies tendem ao plano), e comportamentos muito distintos para raios

pequenos.
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Figura 3.7: Curvas de energia para espirais com angulos de 0° e 90°

O resultado evidencia a inviabilidade de se atingir estados estaveis para fitas geradas segundo
o eixo 0° pela razao de nao existir um poco de potencial que possibilite a manutencao de uma
estrutura espiral estavel. Nestas fitas o raio de enrolamento é muito pequeno, o que torna a energia
elastica dominante. Isto é um sério limitante para a obtencao de nanotubos a partir do enrolamento
de fitas. Deve-se ressaltar que o resultado apresentado acima é um limite superior para o caso de
fitas uma vez que a estrutura possui uma relacao de dimensoes muito préxima a das nanoespirais.
Qualquer fita usual, com comprimento muito maior que a largura, conduziria a um resultado pior, no
sentido de uma maior diferenca de estabilidade entre os dois eixos. Conclui-se que para fitas nao ha a
possibilidade de formacao de um tubo ao longo de seu comprimento, sendo vidvel apenas a formacao
de anéis de pequeno comprimento axial enrolados de acordo com o eixo de simetria a 90°. Deve-se
ressaltar que estes resultados podem nao ser vélidos para nanoespirais onde a grande superficie de
sobreposicao em ambas as diregoes de enrolamento devido a pequena relacao comprimento-largura

pode estabilizar a estrutura.
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3.3 Estudos de Dinamica Molecular

Os calculos de mecanica molecular determinam alguns limites geométricos para a obtencao
de determinadas conformacoes de equilibrio. As curvas de energia obtidas estabelecem que para
fitas com comprimento suficientemente grande, é possivel a obtencao de estruturas organizadas em
formato espiral ou préximo a isto. Por outro lado, para comprimentos menores que 20 nm, parece

viavel a obtencao de uma geometria de equilibrio diferente em formato de um anel de grafeno.

Figura 3.8: Exemplos de anel (esquerda) e espiral (direita)

Os célculos de dinamica molecular possuem uma caracteristica exploratéria e amostral voltada
especificamente para a andlise de casos. O estudo de pontos especificos na superficie de potencial tem
como objetivo confirmar as estruturas de equilibrio previstas e acompanhar eventos caracteristicos
dos processos dinamicos cuja apreensao nao é viavel através da andlise energética. As simulagoes

sao divididas em quatro grupos:

e cstudo da estabilidade de estruturas empenadas e espirais para as temperaturas de 1 K e 300 K
a fim de se determinar se hd a possibilidade de aplicacao de um processo de sintese semlhante

ao utilizado para nanoespirais, o qual utiliza ondas de choque para induzir o empenamento;

e aplicacao de curvas de aquecimento e estudo da resposta de diferentes tipos de fita a diferentes
temperaturas. Os cdlculos possuem como objetivo determinar a viabilidade da obtengao de

estruturas organizadas tipo espiral apenas a temperatura ambiente;

e estudo dos efeitos da adicao de uma atmosfera de argonio ao sistema, na tentativa de realizar
calculos mais proximos de condigoes experimentais reais. As simulagoes envolvem também

uma tentativa de incorporagao do efeito de sonicagao.

e calculos de interacao de fitas com um meio aquoso e com nanotubos. O primeiro grupo é
justificado pelo fato de que a maior parte dos métodos de sintese sao baseados na utilizagao
de agua como solvente; o segundo grupo é uma proposta de forma de controle da formacao de

anéis e tubos a partir de fitas com conformacao inicial planar.

46



Os estudos de dinamica molecular utilizam o campo de forca reativo e um algoritmo de integracao
do tipo Preditor-Corretor de Nordsieck com um passo de 1 fs. Apesar de longo para este tipo de
integrador, o intervalo de tempo do passo mostrou-se adequado para as simulacoes. Os célculos que
utilizam termostato fazem uso do modelo de Berendsen para um acoplamento fraco com o banho

térmico virtual.

3.4 Aproximacao das regioes de equilibrio

O raio interno médio estabelece um parametro para a quantificacao do grau de enrolamento e
por consequéncia da extensao da area total sobreposta, o que por sua vez determina a intensidade
da interagao de van der Waals. Portanto, fitas com raio interno menor que o critico devem tender a
conformacao espiral, os demais casos devendo a principio voltar a conformagao planar. O objetivo
destes calculos ¢ a andlise desta evolugao em diregao aos dois estados de equilibrio, uma forma
de complementar os perfis de potencial construidos na secao anterior. As simulagoes neste estudo
nao utilizam o termostato a fim de que seja possivel a conservacgao da energia total através da
reproducao de um ensemble microcanonico. As estruturas utilizadas sao previamente otimizadas
via um algoritmo de otimizacao geométrica de modo que os comprimentos de ligagao ja se encontrem
relaxados para o inicio da simulagao.

Uma fita com comprimento de 30 nm e largura de 1.23 nm (fita 5) possui, segundo os calculos
de mecanica molecular, uma conformagao espiral de equilibrio com um raio interno de 1.1 nm e um
raio critico de empenamento de 5.0 nm. Logo duas simulacoes, com raios internos iniciais de 5.0
nm e 5.25 nm devem cobrir toda o perfil de potencial exposto na figura (3.3c). O primeiro célculo
(figura 3.9) é evoluido em um intervalo de 400 ps, conduzindo ao resultado esperado de estabilizac¢ao

na conformacao espiral.

a Ops | b Sps | ¢ 20ps|d 30ps|e 100ps
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Figura 3.9: Passos da evolu¢do da dinamica para a fita 5 (30 nm de comprimento e 1.23 nm de
largura) para um raio interno inicial de 5.0 nm.

O fator novo é a oscilacao de pequena amplitude em torno do raio interno de equilibrio de
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aproximadamente 1.5 nm. O gréfico da energia (figura 3.10) mostra explicitamente a aproximagao
oscilatoria e seu amortecimento até o estabelecimento de uma condicao estavel. Nota-se que a

energia total permanece constante devido ao fato de a simulacao estar sendo realizada no ensemble

microcanonico.
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Figura 3.10: Graficos de energia e largura nos eixos principais da simulagao.

A ocorréncia do amortecimento pode ser explicada em termos de uma forte estabilizacao da
estrutura devido a atuacao da interacao de van der Waals e da consequente conversao da translagao
em vibracao da estrutura. Uma forma de confirmar a ocorréncia deste efetio é a implementacao de
uma forma de quantificacao da dinamica global da estrutura, o que poderia identificar padroes de
oscilagao nao perceptiveis visualmente. O método utilizado envolve o cdlculo dos eixos principais
da estrutura através da diagonalizacao de seu tensor momento de inércia. As coordenadas extremas
da fita que se encontram sobre os eixos principais fornecem uma medida da evolugao da geometria
global da estrutura com o tempo. O grafico das larguras nos eixos principais (figura 3.10) mostra
explicitamente a origem de uma forte vibragao estrutural, representada por oscilacoes nas curvas,
a partir do intervalo em torno de 40 ps. Nota-se no grafico de energia o inicio de um processo
estabilizador da energia potencial neste mesmo intervalo de tempo.

O calculo complementar (figura 3.11) saindo do raio interno inicial de 5.25 nm conduz ao resul-
tado esperado de abertura da fita e o consequente equilibrio na conformagao planar.

Novamente a aproximagao do equilibrio pode ser visualizada pelo grafico de energia (figura 3.12)
onde a energia potencial tende a um valor constante e pelo grafico da largura nos eixos principais
que apresenta a abertura da fita em direcdo a uma conformagao de equilibrio aberta.

Os resultados da dinamica a baixa temperatura reproduzem o que seria esperado a partir dos
calculos de mecanica molecular. A fita tensionada partindo de sua condi¢ao no raio critico tende ao

enrolamento em formato espiral em um raio de equilibrio (1.5 nm) préximo ao previsto. Fitas com

48



a Ops | b 10ps | ¢ 60 ps

N |
|\ |

-

120ps | e 200 ps

j
/ o™ = sy
\ 4 i e .mu\

Figura 3.11: Passos da evolugao da dinamica para a fita 5 (30 nm de comprimento e 1.23 nm de
largura) para um raio interno inicial de 5.25 nm e temperatura de 1 K.
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Figura 3.12: Graficos de energia e largura nos eixos principais da simulacao.

raios internos ligeiramente maiores que o raio critico tendem por sua vez a abertura e ao equilibrio
na forma planar. Logo, energeticamente, a formacao de espirais é viavel, bastando atingir-se o
raio critico. Resta saber se o processo de empenamento, que conduz a fita a condicao critica, é
estavel a temperatura ambiente, questao fundamental para a viabilidade de processos que utilizem

a sonicagao.

3.4.1 Influéncia da temperatura na estabilidade de fitas empenadas

A formagao de nanorolos envolve necessariamente o uso de uma fonte externa de energia [12],
tanto na forma de um emissor de ondas de choque como na de uma fonte de alta temperatura [3].

Devido a sua proximidade estrutural, pode-se supor que fitas também possam ser enroladas através
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desta metodologia desde que possuam suficiente rigidez estrutural para manterem a integridade
do empenamento durante o processo. A partir da fita de 30 nm de comprimento em seu raio
interno critico utilizada na se¢ao anterior, a qual comprovou-se ser estruturalmente estavel a baixas
temperaturas, pode-se testar qual seria o efeito da energia térmica sobre a estabilidade do processo
de sonicacao.

Novamente utilizam-se duas estruturas com raios internos iniciais de 5.0 nm e 5.25 nm, Os
calculos nesta etapa diferem da anterior pelo fato de utilizarem o termostato de Berendsen, o qual
mantém a temperatura estabilizada em 300 K. A primeira simulacao (figura 3.13), com 600 ps de

duracao, mostra novamente a formacao de uma espiral a partir do raio critico de 5.0 nm. Nota-se

a Ops | b 5ps|c 120 ps

d 300ps | e 402ps | f 600 ps

Figura 3.13: Passos da evoluc¢ao da dinamica para a fita 5 com um raio interno inicial de 5.0 nm a
uma temperatura de 300 K.

a instabilidade da fita empenada revelada pelas perturbagoes ao longo de toda a estrutura para
um tempo muito curto de 5 ps. A estrutura tensionada é extremamente sensivel a temperatura,
possuindo grande instabilidade conformacional em seu raio critico. Nota-se também a formagao de
ligacoes entre as bordas livres das camadas mais internas da espiral ao final da simulacao, efeito
energeticamente relevante uma vez que contribui para o aumento da estabilidade da estrutura.

A dinamica complementar parte do raio de 5.25 nm também a temperatura de 300 K (figura
3.14) por um intervalo de 600 ps. Ao contrario da formacao da espiral que ocorre em um processo
muito semelhante ao observado a 1 K, a abertura da fita ocorre através de um processo instavel
onde as perturbagoes inerentes ao meio elastico tensionado tornam-se influentes devido a atuagao
da flutuacao térmica e a auséncia da interacao estabilizadora de van der Waals.

A conformagao estrutural final é obtida pela soldagem das bordas livres laterais das fitas através
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Figura 3.14: Passos da evolugao da dinamica para a fita 5 com um raio interno inicial de 5.25 nm
a uma temperatura de 300 K.

do processo descrito pelo nome de ”zipping” [40], o qual consiste na formagao em cadeia de ligagoes
iniciada pela alteracao geométrica gerada por uma ligacao original. O 1ltimo passo no instante
de 600 ps mostra a formacao de um estrutura fechada mantida nesta conformacao pela interagao
de van der Waals entre as pontas. O efeito da instabilidade provocada pela temperatura torna-se
mais evidente a medida que se aumenta a relagdo comprimento-largura. Para uma fita com 50 nm
de comprimento por 1.23 nm de largura, novamente a instabilidade assume um papel central na
conduc@o da dinamica a uma temperatura de 300 K (figura 3.15).

A fita encontra-se em uma conformagao inicial com raio de 9.0 nm, ligeiramente superior ao
raio critico de 8.5 nm. Para um intervalo de tempo muito curto de 4 ps ocorre uma propagacao
intensa das perturbacoes ao longo do comprimento. A abertura ocorre de forma nao-homogénea,
conduzindo a um estado final composto por uma sobreposicao parcialmente organizada de planos.
Este célculo evidencia de forma muito clara a grande instabilidade da estrutura em regices proximas
a seu raio critico onde a tensao elastica é dominante. A utilizacao da sonicacao para o empenamento
de nanoespirais parte do principio de que a rigidez estrutural destas grandes estruturas permite um
processo de empenamento gradual e estavel conduzindo de forma lenta a uma conformacao onde
ocorre a sobreposicao critica necessaria ao enrolamento. Nanofitas nao possuem esta rigidez e sao
instaveis a temperaturas ambiente quando tensionadas, o que inviabiliza o empenamento gradual.
Logo, pode-se afirmar que o processo de sonicacao nao pode ser utilizado no caso de fitas para a

obtengao de espirais.
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Figura 3.15: Passos da evolucao da dinamica para fita com 50 nm de comprimento e 1.23 nm de
largura para uma temperatura de 300 K.

3.4.2 Formacao de estruturas organizadas tipo espiral a partir de planos

A impossibilidade de uso da sonicacao pode ser compensada por uma caracteristica basica das
fitas: a baixa altura da barreira de potencial em relacao as barreiras encontradas em nanoespirais.
Isto possibilita, a principio, a obtencao de estruturas organizadas com conformacoes espirais ou
semelhantes a temperaturas usuais de laboratoério.

A fita utilizada neste estudo possui 50 nm de comprimento por 1.23 nm de largura, possuindo
portanto uma grande relacao comprimento-largura. O célculo consiste em duas fases: aquecimento
e dindmica. O procedimento inicial envolve a construcao a partir de uma temperatura inicial de 50
K de uma curva de aquecimento (figura 3.16) composta por dinamicas de pequena duragao (10 ps)
seguidas de saltos de temperatura de 10 K até uma temperatura final de 300 K.

Os patamares de temperatura fornecem condicoes iniciais para o desenvolvimento dos calculos
de dinamica molecular para as diversas temperaturas. A figura 3.17 mostra a evolucao temporal a
uma temperatura de 50 K por um periodo de 1000 ps.

Treés eventos caracterizam esta dinamica: o aparecimento de uma perturbagao na regiao central
da fita que se propaga em direcao as bordas dando origem a um empenamento de raio pequeno
(3.17b); a contragdo da estrutura em diregdo ao centro e a formagao de uma estrutura hibrida
conhecida como carbono vitreo ("glassy carbon”); por fim o empenamento da estrutura em uma
conformacao tubular desorganizada mantida estavel pela interacao de van der Waals. O carbono
vitreo ¢ uma estrutura de hibridizacao sp? caracterizada por sua constituicao hibrida onde coexistem

zonas ordenadas de sobreposicao organizada de planos junto a zonas desordenadas geradas pela
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Figura 3.16: Exemplo de curva de aquecimento

a } Ops | b 252ps | ¢ 348 ps

20 nm

f 480 ps

Figura 3.17: Passos da Dinamica para uma fita com 50 nm de comprimento e 12.30 nm de largura
a uma temperatura de 50 K. A seta vermelha indica o inicio do processo de ”zipping”

formacao de ligagoes entre bordas adjacentes.

Uma andlise mais detalhada da dinamica pode ser obtida pela comparagao dos gréaficos de energia
e da contagem do ntimero de ligagoes em fungao do tempo (figura 3.18).

Nota-se no grafico de energia uma queda abrupta na energia no instante 350 ps correspondida
pelo aumento acentuado do ntimero de ligagoes no mesmo instante. Este tipo de comportamento é

caracteristico do potencial reativo, e a forma abrupta e nao-linear é a assinatura particular do efeito
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Figura 3.18: Energias Potencial e Total e niimero de ligacoes em funcao do tempo para uma tem-
peratura de 50 K.

de " zipping”.

Outro aspecto relevante no grafico é a forma idéntica das curvas de energia total e energia po-
tencial, o que implica em uma energia cinética constante. Esta caracteristica deve ser compreendida
em termos do uso do termostato e de sua relacdo com a temperatura cinética. O controle do ter-
mostato visa a manter a temperatura termodinamica constante, o que implica no controle sobre a
temperatura cinética. O fato desta estar relacionada a energia cinética das particulas do sistema
implica que estas também devam ser mantidas contantes, o que cria o vinculo entre as curvas de
energia. Portanto uma queda na energia potencial gerada pela formacao de ligagdes quimicas im-
plica diretamente na queda da energia total.

Uma tltima constatacao de interesse é o empenamento da estrutura mesmo com o baixo valor
da energia cinética cedida ao sistema (0.01 eV), inferior a altura da barreira de potencial (0.03
eV). Uma andlise mais detalhada mostra que no instante 252 ps, hd a formacao de dois empe-
namentos locais, o primeiro na ponta da fita e o segundo no centro. Ambos possuem curvaturas
com aproximadamente 1.6 nm de raio, equivalente ao empenamento de uma fita com 10 nm de
comprimento. Segundo os calculos de mecanica molecular, este empenamento possui uma energia
associada de 6.84 x 1073 eV, inferior & energia cinética do sistema. A dobra central sobrepoe duas
folhas da estrutura e propicia a ocorréncia do ”zipping” que ocorre por volta de 350 ps. Ambas
as perturbagoes tém uma origem comum na perturbacao original observada no centro da fita no
instante 0 ps, resultado da soma de intensidades de pequenas peturbacoes locais propagando-se em
um meio elastico. Este tipo de processo baseado em perturbacoes locais possibilita a dobra global
da fita mesmo a baixas temperaturas, o que pode indicar uma nova forma de obtencao de estruturas
do tipo espiral.

Além do célculo para a temperatura de 50 K, outras 7 simulagoes realizadas a partir da mesma
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curva de aquecimento para as temperaturas de 70 K, 100 K, 110 K, 150 K, 200 K, 250 K e 300 K

conduziram a estruturas desorganizadas qualitativamente semelhantes (figura 3.19).

Figura 3.19: Amostras para as estruturas desorganizadas de equilibrio para as temperaturas de
70K, 150 K, 200 K, 300 K.

Uma hipétese para o resultado negativo na obtencao de uma estrutura organizada é a influéncia
das bordas livres altamente reativas da fita. A eliminacao destas via introducao de hidrogénio para
completar as ligagoes poderia a principio permitir uma organizacao da estrutura via interacao de
van der Waals. Tomando-se a mesma estrutura, agora com bordas passivadas, constroi-se a mesma
curva de aquecimento do item anterior. Passos da dinamica a temperatura de 100 K (figura 3.20)
realizada por um periodo de 800 ps mostram o processo de organizacao da estrutura.

A estrutura final é estavel e organizada, possuindo a forma de uma espiral achatada. Os graficos
de energia e de nimero de ligagoes (3.21) mostram que a estrutura final é estabilizada somente pela
interacao de van der Waals, uma vez que a queda na energia nao esta associada ao aumento no
numero de ligacoes. A fita possui um padrao de organizacao que visa a maximizar as superficies
sobrepostas de modo a minimizar a energia, mesmo conceito no qual esta baseado a formacao da
espiral. O processo de formagao envolve novamente a inicializacao através de empenamentos locais,
seguidas agora de um novo tipo de efeito que envolve o deslizamento de planos sobrepostos da fita
("sliding”), principal responsavel pelo ordenamento das camadas.

Apesar de muito organizado, este resultado € instavel a altas temperaturas. Uma simulacao a
temperatura de 200 K (figura 3.22) mostra o processo de abertura da fita a partir de uma estrutura
espiral fechada.

Novamente, a avaliagao da estabilidade dos resultados pode ser realizada através da andlise da
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Figura 3.20: Evolugao temporal para a fita com comprimento de 50 nm com bordas hidrogenadas
a uma temperatura de 100 K.
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Figura 3.21: Energias Potencial e Total e nimero de ligagoes em fun¢ao do tempo para a temperatura

de 100 K

evolugao temporal das dimensoes da fita sobre os eixos principais (figura 3.23). A contracdo das

dimensdes e a posterior estabilizagao e convergéncia das trés curvas no grafico a esquerda (simulagao

a 100 K) indicam uma tendéncia ao equilibrio da estrutura devido & baixa oscilacao da geometria.

Ja a divergéncia das curvas no grafico a direita (simulagao a 200 K) indicam a instabilidade do

sistema a 200 K e a tendéncia a uma conformacao aberta.

A explicagao para este tipo de comportamento recai na relagao entre a energia térmica e a in-
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Figura 3.22: Passos da dinamica a uma temperatura de 200 K.

teracao de van der Waals. A temperatura de 200 K corresponde a uma energia de aproximadamente
0.017 eV por atomo, maior que a energia média de interacao de van der Waals entre atomos de car-
bono no grafite de 0.01 eV por atomo. Conclui-se que a hidrogenagao de bordas conduz a estruturas
estaveis em vacuo apenas para baixas energias uma vez que a estabilidade depende diretamente da

interacao fraca de van der Waals.
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Figura 3.23: Evolugao temporal das dimensoes estruturais sobre os eixos principais para as duas
simulades. O grafico a esquerda correponde a simulagao a 100 K e o grafico a direita a 200 K.

Poderia-se considerar a hipdtese de que a presenca de uma atmosfera seria suficiente para esta-
bilizar a estrutura através de colisoes com particulas do gas. Esta possibilidade é testada através da
introducao de uma atmosfera de argonio com pressao de 1 atm. A curva de aquecimento aplicada
possui uma temperatura inicial de 100 K, final de 500 K e degraus de termalizacao de 10 ps seguidos
de um salto de temperatura de 50 K. A dinamica a 100 K (figura 3.24) evoluida ao longo de 400 ps
conduz a um resultado estavel e visualmente compativel ao obtido a mesma temperatura no vacuo.
A dinamica a 500 K conduz a um resultado muito similar, composto também por uma sobreposi¢ao
organizada de planos, sendo o ultimo passo do calculo mostrado para efeito de comparacao no

quadro 3.24e.
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Figura 3.24: Passos da simulagao com a presenca de uma atmoasfera de argonio a uma temperatura
de 100 K. O qltimo quadro (e) corresponde ao ultimo passo corresponde de uma simulagao a
temperatura de 500 K.

Nota-se que apesar de um intervalo de temperatura grande (400 K), a forma organizada da
estrutura em planos sobrepostos foi preservada, a menos de uma diminui¢ao no nimero de camadas
da estrutura contraida. Isto comprova a importancia da adicao da atmosfera de argonio para
a estabilidade dos resultados a temperaturas préximas ou superiores a ambiente. As condigoes
proximas das experimentais indicam uma boa possibilidade para a obtencao destas estruturas em

condigoes reais.

3.4.3 Estudo sobre a obtencao de anéis a partir de fitas curtas

As propriedades descritas na secao anterior sao validas para o grupo de fitas onde o comprimento
¢ maior que 20 nm. No outro extremo da superficie de potencial, na regiao de fitas curtas, as estru-
turas de equilibrio podem possuir topologias diversas, conforme discutido nos célculos de mecanica
molecular. Nesta regiao o efeito de "sliding” nao é energeticamente viavel uma vez que a formagao
de empenamentos locais requerem raios muito pequenos, da ordem de 0.08 nm. Esta caracteristica
especial fornece uma maior estabilidade estrutural, similar a encontrada nas nanoespirais, possi-
bilitando a formacao de uma nova familia de estruturas derivadas, compostas principalmente por
anéis.

A obtencao do anel é um fenomeno diretamente resultante das oscilagbes induzidas pela tem-

peratura no sistema. Os célculos mostram que para a fita 2 (10 nm de comprimento e 4.922 nm
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de largura), uma temperatura entre 500 K e 600 K no vacuo é suficiente para a formagao de um
anel a partir de uma conformacao inicial plana. De modo a validar os resultados, quatro curvas de
aquecimento sao construidas a partir das temperaturas: 100 K (a); 100.1 K (b); 100.2 K(c); 100.3
K(d). O objetivo é a geragao de estruturas com condigdes iniciais diferentes para o aquecimento
composto por degraus de 10 ps de simulacao seguidos de saltos de 50 K na temperatura. Esta
metodologia conduz os quatro sistemas até a regiao de temperaturas entre 500 K e 600 K onde sao
realizados os cdlculos de dinamica molecular.

Como uma forma de demonstrar a perda de identidade entre as trajetérias das quatro dinamicas,
calcula-se a soma dos moédulos das distancias entre a posicao do atomo em uma dada simulacao

com relagao a sua posicao em uma simulacao de referéncia, uma expressao da forma:

N

FO) = In(t) =) (3.3)

i=1

O gréfico (3.25) apresenta esta fungao calculada para trés simulagoes (b,c,d) em relagao a simulagao
de referéncia (a) para as temperaturas de 100 K, 150 K e 200 K.
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Figura 3.25: Evolugao temporal da divergéncia de coordenadas de simulagoes.

Nota-se que as trajetérias, idénticas a temperatura de 100 K (Ops - 100 ps), iniciam um processo
de divergéncia a temperatura de 150 K (100 ps - 200 ps), culminando com a completa perda da
identidade a temperatura de 150 K (200 ps - 300 ps). Este processo tem origem nos erros associados
a0 uso no calculo computacional de niimeros reais de precisao finita para a descricao de trajetérias
que seguem um modelo que assume um espago continuo. O erro de arredondamento é inerente ao
sistema estando relacionado a instabilidade de Lyapunov que d& origem aos processos cadticos.

Para os quatro célculos realizados, trés foram capazes de gerar anéis. (figura 3.26). Nota-se a
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diferenca entre as quiralidades dos anéis obtidos e o intervalo de temperaturas de obtencao entre
500 K e 550 K. A estrutura do quadro (c¢) nao obteve éxito na formagao do anel, permanecendo em

uma conformacao planar oscilatéria, mesmo a temperatura de 600 K.

a 500K | b 550 K

525:

25i2s:

5227
22227

5nm

Figura 3.26: Estruturas obtidas ao final de quatro processos distintos de aquecimento.

O processo de obtencao de um anel envolve oscilagoes induzidas pela energia térmica. A tem-
peratura de 500 K ¢ critica para o sistema uma vez que representa a energia minima que deve ser
cedida para que as duas bordas estejam a uma distancia onde a interagao de Van der Waals seja
relevante. A formacao do anel depende da forma da aproximacao, uma vez que o fechamento ocorre
apenas para bordas alinhadas (figura 3.27). Geometrias nao favordveis conduzem ao resultado da
figura 3.26¢ onde nao ha ocorréncia de ligagoes.

Nota-se que a rigidez estrutural devido ao pequeno comprimento da fita é essencial para a
obtencao do anel através do processo de solda das bordas livres do tipo ”zipping” ja mencionado.

Um estudo do intervalo de temperaturas para o qual existe a ocorréncia de anéis (figura 3.28)
indica um intervalo de obtengao (no vacuo) de pelo menos 50 K para estes resultados.

Observa-se na figura (3.28d) que para temperaturas altas, superiores a critica de aproximada-
mente 500 K, a fita colapsa para uma conformacao de plano duplo. Esta é uma caracteristica
comum as fitas de comprimento curto, uma vez que este tipo de conformagao maximiza a superficie
de sobreposicao, da forma como a espiral atua para fitas de comprimento maior.

Uma questao relevante envolve a possibilidade de obtengao deste tipo de anel em condi¢oes mais
proximas de um experimento real, o que pode ser obtido através da introducao de uma atmosfera

de argonio. Calculos realizados partindo de uma estrutura inicialmente plana inserida em uma
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Figura 3.28: Estruturas obtidas para um processo de aquecimento em funcao da temperatura.
atmosfera de argonio com uma pressao de 1 atm aquecida até a temperatura de 800 K indicam

para a inviabilidade do empenamento espontaneo nestas condigoes. As colisoes com as particulas
do meio termalizam o sistema, dissipando a energia térmica fornecida via termostato e anulando as

oscilagoes que poderiam levar ao fechamento da estrutura.
Nestas condigbes, apela-se novamente ao uso de um sonicador, capaz de conduzir a fita a uma
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conformacao parcialmente enrolada. Ao contrario do que foi discutido acima, a fita com compri-
mento de 10 nm possui a rigidez estrutural necessaria para o empenamento sem a formacao de
perturbacoes locais como ocorre para fitas longas. Utilizando este argumento, aplica-se uma atmos-
fera de argonio como uma pressao de aproximadamente 1 x 10° Pa (1 atm) a uma estrutura com
10 nm de comprimento e 4.92 nm de largura (fita 2) parcialmente empenada com um raio interno
de aproximadamente 2 nm. A curva de aquecimento conduz o sistema de uma temperatura inicial
de 100 K até uma temperatura final de 600 K com simulacoes de 10 ps espacadas por degraus de
temperatura de 50 K. As duas simulactes realizadas conduziram a resultados muito semelhantes,
formagao de anéis armchair durante o préprio processo de aquecimento a uma temperatura de 400

K. O resultado para uma das simulagoes é apresentado na figura (3.29).

a ¢ 300K
JOps

Figura 3.29: Simulacao de formagao de anel com a inclusao de uma atmosfera de argonio.

O resultado é estavel, o anel permanecendo em sua forma por um intervalo de temperaturas
extenso (entre 400 K e 600 K). Simulagoes iniciadas a partir da tempertura de 300 K por um

intervalo de tempo de 600 ps conduzem também ao anel fechado, confirmando a generalidade do
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resultado. O fato de as paredes do anel nao se aproximarem devido a atuacao da energia térmica,
fato que conduziria ao achatamento da estrutura, indica que a pressao de argénio no interior do

anel atua de forma a estabilizar o sistema.

3.4.4 Formacao de espirais perfeitas a partir de planos

A fronteira entre os dois regimes no comprimento de 20 nm possui caracteristicas peculiares
especificas que possibilitam a obtencao de espirais auténticas. Por caracteristicas peculiares entende-
se a alta tensao estrutural semelhante a encontrada nas fitas de 10 nm, a qual mantém a rigidez
estrutural durante o empenamento, e a possibilidade de formacao de empenamentos locais como
no caso das fitas de maior comprimento. Uma simulagao simples para uma fita com 20 nm de
comprimento, 1.23 nm de largura e bordas hidrogenadas a temperatura de 50 K com um tempo de
evolucao total de 800 ps conduz a formagao de uma espiral perfeita a partir de uma conformacao

planar original (figura 3.30).

Ops | b 224 ps | ¢

& 532ps | f

Figura 3.30: Formacao de espiral a partir de plano.

Nota-se que a espiral obtida é diferente das estruturas colapsadas obtidas até entao, o que deve-
se principalmente a rigidez estrutural que impede a contracao do circulo central. A formacao de
um empenamento local no quadro (b) conduz & aproximagao das bordas de modo a maximizar a
interacao de Van der Waals. Isto é visivel na comparagao entre os graficos da energia e da projecao
das dimensoes da fita sobre os eixos principais (figura 3.31), onde a contracao das dimensdes ocorre
no mesmo intervalo em que uma queda abrupta da energia é registrada devido a uma grande taxa

de aumento da superficie sobreposta.
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Figura 3.31: Gréficos de energia e projegoes sobre os eixos principais para a dinamica de formagao
de espiral a partir de plano.

A formacao da espiral é espontanea e ocorre a uma baixa temperatura, o que evidencia a hipdtese
de que fitas espirais poderiam a principio serem obtidas sem a utilizacao de fontes externas de energia
como no caso dos nanorolos.

O mesmo resultado pode ser obtido em uma atmosfera de argonio a um pressao de 1 atm e
temperatura de 300 K. A simula¢do de 800 ps (figura 3.32) conduz a uma conformagao espiral

estavel semelhante & obtida acima.

a Ops_| b

Figura 3.32: Formacao de espiral a partir de fita parcialmente empenada na presenca de uma
atmosfera de argonio.

A justificativa do uso da conformacao inicial empenada segue o mesmo argumento utilizado

anteriormente que permite a suposicao de aplicagao de um método de sonicagao preliminar a fitas

com comprimento menor que aproximadamente 20 nm devido a sua maior rigidez estrutural.
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3.5 Interacao de nanofitas com nanotubos

A variabilidade conformacional de nanofitas constitui uma de suas principais vantagens em
relacao as demais estruturas baseadas em carbono na hibridizacao sp?. Neste contexto, torna-se
interessante a proposicao de métodos de controle e orientacao para a obtencao de conformacoes de
equilibrio estaveis, organizadas e previsiveis.

A interacao com nanotubos pode orientar algumas especulagoes sobre possibilidades de processos
de controle de enrolamento. Supondo-se um nanotubo de didmetro grande (nanotubo (22,22)), uma
fita de pequena largura (3 anéis aromaticos ou 0.74 nm) pode ser injetada em seu interior em seu
formato de equilibrio na conformagao plana. O objetivo é que a atuacgao isotréopica da interacao
de van der Waals no interior do tubo oriente o empenamento e a formagao de um anel estavel.
Simulagoes & uma temperatura de 100 K (figura 3.33) mostram a estabilidade do processo de

formacao de um anel ordenado.

S
180 ps 185ps 240ps 360 ps 600 ps

Figura 3.33: Formagao de anel (detalhe) a partir de fita planar no interior de um tubo.

Dois movimentos oscilatérios podem ser observados. O primeiro é a oscilagao do anel ao longo
do eixo de simetria do tubo com uma frequéncia de 3.8 GHz, um tipo de processo muito similar ao
descrito por Legoas et al. em seu trabalho sobre nano-osciladores [41]. A interagao de van der Waals
no interior do tubo é aproximadamente constante por simetria. Entretanto, o gradiente presente na
borda do tubo promove uma forca restituidora de modo a manter méxima a area de sobreposicao,
responsavel pela intensidade da interagdo. O segundo movimento oscilatorio ocorre na estrutura
tubular, a qual encontra-se fixa pelas pontas. Esta, gerada pela energia térmica cedida ao sistema
e pela interacao com o anel interno em movimento, promove a aproximacao das paredes internas e

um consequente colapso devido ao grande diametro do tubo.
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Parindo deste principio, pode-se especular sobre a possibilidade de obtencao de tubos ao invés
de anéis. Neste caso os testes preliminares apontam para a necessidade do uso de um tubo externo
do tipo multicamadas, mais rigido, de modo que possa absorver melhor a oscilacao gerada pelo
movimento interno. Simulagoes utilizando um tubo rigido com uma fita com 30 nm de comprimento
em conformacgao planar inicial em seu interior mostram a viabilidade de sua conversao em uma

estrutura tubular estdvel com comprimento axial aproximado de 10 nm (figura 3.34).

Ops 125 ps 387 ps 565 ps 599ps 700 ps
10 hm

Figura 3.34: Formacao de tubo a partir de fita planar no interior de um tubo (22,22).

A insercao de fitas no interior de tubos conduz a resultados interessantes uma vez que este
processo permite um controle minimo sobre a dinamica de enrolamento orientada pela interacao de

van der Waals com o tubo externo.

3.6 Interacao de nanofitas com agua

A maior parte dos experimentos realizados com nanoespirais e nanofitas utilizam a dgua como
meio de imersao, como apresentado na introducao. Esta caracteristica comum indica a necessidade
de um estudo a respeito do comportamento destas nanoestruturas quando em contato com a agua.
O objetivo é o esclarecimento de duas questoes relevantes: a possibilidade da presenca de agua
entre os planos da espiral e o comportamento do raio interno com a solvatacao. Utiliza-se para este
conjunto de simulagoes o campo de forga CHARMM [20] presente no pacote NAMD (c6digo aberto)
(30].

A primeira simulagdo tem como objetivo analisar a dinamica de uma fita em uma condicao

especial onde moléculas de dgua encotram-se previamente adsorvidas entre os planos da espiral. O
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calculo parte de uma estrutura com 50 nm de comprimento por 4.9 nm de largura, previamente
otimizada. Moléculas de dgua sao acrescentadas de modo homogeéneo, inclusive entre os planos. A
evolucao dindmica a uma temperatura de 300 K (figura 3.35) utilizando o termostato de Langevin
conduz a uma conformacao final estavel onde a dgua é expulsa de modo integral do espago interplanar

através da atuacao da interacao de Van der Waals nesta regiao.

Figura 3.35: Passos da dinamica para uma fita solvatada em agua.

Nota-se o grande alinhamento entre os planos e a geracao de uma estrutura organizada e estavel
(figura 3.36). Observa-se também a formacao de camadas de solvatacdo (duas internas e duas
externas) em torno da estrutura. Deve-se salientar que a descricdo da interagao carbono-dgua é
inerentemente incompleta para este campo de forca, uma vez que efeitos de polarizacao do carbono,
induzidos pela polarizacao da agua, nao sao levados em consideracao. Neste caso, apenas a interagao
de van der Waals é computada.

O raio inicial de 1.24 nm da fita otimizada (figura 3.36a) é expandido para um valor final de
1.55 nm na estrutura solvatada em equilibrio (figura 3.36¢), de onde se conclui que a presenga do
solvente implica em uma expansao do volume interno da espiral. A estrutura intermedidria (figura
3.36b) com raio interno de 0.83 nm apresenta forma desordenada devido a imposi¢ao da presenga
de agua entre as camadas, o que aumenta a distancia interplanar e provoca o enfraquecimento da
interacao de van der Waals e uma consequente desestabilizacao da estrutura.

A segunda simulagao visa a testar a estabilidade da formagao de espirais em um ambiente aquoso.
A estrutura solvatada possui comprimento de 20 nm e largura de 4.9 nm com um raio interno inicial

de 2.75 nm nm obtido pela otimizacao da geometria no vacuo. A escolha do comprimento esta
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Figura 3.36: Estruturas inicial e final da simulacao. A estrutura central mostra a insercao de agua
entre os planos da espiral.

relacionada ao estudo realizado anteriormente que garante que fitas com 20 nm de comprimento po-
dem a principio atingir a conformagcao espiral espontanemante através do aquecimento. A evolugao
temporal a uma temperatura de 300 K utilizando o termostato de Langevin conduz ao sistema a
um estado de equilibrio espiral estavel onde o raio interno é novamente superior ao determinado no

vacuo.

Figura 3.37: Passos da simulacao de fechamento da fita quando em presenca de um meio aquoso.

A estrutura final em meio aquoso apresenta um raio interno contraido de 1.38 nm contra um
raio interno de equilibrio de 1.05 nm obtido em uma dinamica sob as mesmas condi¢oes no vacuo.
Isto indica novamente uma expansao do volume interno devido a presenca do intercalante no circulo

central.
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Os calculos em meio aquoso demonstram que a presenca de um solvente é um fator decisivo para
a estabilizacao da fita através da ordenacao dos planos da espiral. Nota-se também a capacidade
de expansao do volume interno das fitas semelhante ao encontrado nas espirais, o que permite a
acomodacao de intercalantes de diferentes espécies. Este resultado confirma a suposicao de que fitas
podem, devido as semelhancas geométricas, reproduzir as caracteristicas funcionais particulares das

nanoespirais.

3.7 Estudo sobre a formacao de cones a partir de espirais

Uma questao em aberto relacionada as nanoespirais é o efeito de formacao de cones a partir
de espirais para estruturas com uma pequena relacdo comprimento-largura (menor que 2), ou seja,
muito largas e bem préximas de uma folha de grafeno. O efeito observado em experimentos [12] e em
simulagoes utilizando o campo de forga universal [4], ndo possui uma justificagao tedrica coerente,
as tentativas se apoiando em efeitos de flutuacao térmica. O potencial reativo de Brenner conduz a
um resultado muito semelhante (3.38) ao obtido com o universal, para uma mesma estrutura com

um comprimento de 23 nm e largura de 21.5 nm, composta por 19210 atomos a uma temperatura

de 300 K. As pontas da estrutura sao hidrogenadas de modo a impedir a formacao de ligagoes.

aﬂs b e, TPS | C 24ps | d 40 ps

Figura 3.38: Passos da evolucao da dinamica para uma espiral com 23 nm de comprimento, 21.5
nm de largura e 5.2 nm de raio interno inicial

O processo inicial de fechamento em uma estrutura espiral cilindrica é instavel para este tipo

de estrutura, constituindo um ponto de sela na superficie de potencial. A partir deste evento, o
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sistema evolui para um estado oscilatério ao longo do eixo de simetria do cilindro gerado pelo efeito
de deslizamento transversal entre planos adjacentes. Uma andlise da energia total da simulagao
(figura 3.39) demonstra a queda na energia gerada pelo efeito de formagao do cone iniciado em
torno de 200 ps. Nota-se também no gréafico o efeito oscilatério da espiral ainda em conformacao

cilindrica para o intervalo entre 50 ps e 200 ps.
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Figura 3.39: Passos da evolucao da dinamica para uma espiral com 23 nm de comprimento, 21.5
nm de largura e 5.2 nm de raio interno inicial

A questao fundamental reside na razao pela qual a conformagao cilindrica é instavel e na origem
do ganho em estabilidade fornecido pelo cone. Segoes retiradas das camadas exteriores da espiral

nos instantes 44 ps (conformagao cilindrica) e 300 ps (conformagcao conica) sdo mostradas na figura
3.40.

Figura 3.40: Detalhes da espiral para os instantes 44 ps e 300 ps

Uma andlise comparativa das figuras mostra uma maior organizacao dos planos para o cone,

em uma aparente tentativa de reproducao do empacotamento AB dos planos de grafite. Uma vez
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que o grafite é a estrutura de carbono com hibridizacao sp? com menor energia, pode-se supor que
exista uma preferéncia por estruturas com conformacao mais proxima deste empacotamento. Em
um cilindro, o padrao de sobreposigao do grafite surge como faixas estreitas percorrendo a superficie
paralela ao eixo axial, uma condicao que ocorre quando as folhas superior e inferior encontram-se
em fase. Em um cone este padrao de sobreposicao pode ser maximizado pelo fato de os planos
inferior e superior se alinharem em uma direcao diferente daquela do eixo axial. Pode-se supor que
o cone possibilita a formagao de faixas de alinhamento mais largas que as encontradas no cilindro,
propagando-se de forma espiral ao longo da estrutura.

Se a hipdtese de maximizacao da area do cone for correta, entao o cone deve possuir um padrao
de empacotamento mais proximo do grafite que o cilindro. Isto implica que nesta situagao, um
maior nimero de pares em planos adjacentes deve possuir um comprimento de separagao aquele
encontrado no grafite (0.37 nm). Portanto a estrutura que possuir o maior nimero de atomos
separados exatamente por esta distancia ird possuir o empacotamento mais proximo do ideal. Esta
suposicao é testada através do cédlculo do niimero médio de pares separados por uma determinada
distancia (equagao 3.4), uma distribuigdo semelhante a fun¢ao de densidade radial que fornece uma

descricao estatistica de carcateristicas estruturais do sistema, no caso os comprimentos de ligagao.
1
o) = (30300 ) (3.4)
[

A distribuigao de distancias é calculada nos instantes 44 ps (cilindro) e 300 ps (cone), os histogramas

sendo apresentados na figura (3.41) em comparagao com a distribuigao do grafite.
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Figura 3.41: Histograma de separagao de pares para o grafite e espirais nos instantes 44 ps e 300
ps.

Nota-se a concordancia das curvas das conformacoes da espiral com a curva do grafite em relagao
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as posicoes dos picos. Os picos bem definidos do grafite correspondem a uma situacao ideal onde a
estrutura encontra-se perfeitamente organizada e as distancias interatomicas bem definidas de modo
discreto. Os picos da espiral, em comparacao, apresentam uma maior dispersao devido as oscilagoes
inerentes ao processo dinamico & conformagao nao homogénea da estrutura. A maximizacao do pico
em torno de 0.37 nm, a distancia entre atomos em planos adjacentes no grafite, indica a maximizagao
do empacotamento ideal de minima energia para a conformacao conica.

Pode-se argumentar que o pico em 0.34 nm também ¢ maximizado. Entretanto uma anélise mais
detalhada (figura 3.42) revela que ambos os picos possuem dreas equivalentes, mesmo possuindo
larguras e alturas diferentes. Esta comportamento é previsivel, uma vez que nao hé quebra ou
formacao de ligagoes. Nesta condi¢ao o numero de pares separados por distancias em torno de 0.14

nm deve ser conservado.

1,2 1 1 1

cilindro
cone

1,0 1

0,8 4

0,6

0,4-

Numero médio de atomos

0,2 4

0,0

T T T T T T T
0,12 0,13 0,14 0,15 0,16
Distancia Interatémica (nm)

Figura 3.42: Detalhe das curvas da espiral para o pico correspondente a separacao de 0.14 nm.

Deve-se ressaltar que este efeito ocorre apenas para estruturas que possuam uma relagao entre
comprimento e largura (C'/L) menor que um valor critico. Um conjunto de simulag¢oes com quatro
fitas (figura 3.43) com diferentes valores para esta relacao a uma temperatura de 300 K estabelecem
um valor critico superior de C'/L = 2.2 para a separagao entre os regimes.

Este valor pode ser considerado como um divisor entre nanofitas e nanoespirais, cada uma das
quais possuindo diferentes comportamentos quando em sua conformagcao de equilibrio. Nanoespirais
possuem uma propriedade de tolerancia com perdas na interagao de Van der Waals provocadas pela
diminuicao da area devido ao deslocamento de plano, uma vez que estas sao compensadas pelo
ganho energético gerado pela reorientacao das camadas. Este tipo de processo estabiliza a estrutura
de forma eficiente, impedindo inclusive que a instabilidade gerada pela energia térmica conduza a
estrutura de volta a conformacao planar. Este tipo de efeito nao é vidvel em nanofitas, onde a

pequena largura implica que as perdas de area geradas pelo deslocamento dos planos representa um
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C =20 nnm
L=2.7nm
C/lL~3

C =20 nm
L=3.2nm
C/L~ 253
C =20 nnm
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C=23nnm
L=4.4nm
C/lL~212

Figura 3.43: Simulagoes para diferentes valores de C'/L.

custo energético irreparavel devido a pequena area total sobreposta. O 7trilho” de deslocamento
gerado por esta condigao de equilibrio é a origem do efeito de deslizamento observado nos calculos em
fitas, sendo o principal o responsavel pela alta orientagao dos planos e pela estabilizagao da estrutura.
Este efeito entretanto, como foi observado nos calculos realizados utilizando uma atmosfera de
argonio, nao possui a capacidade de estabilizar a estrutura a temperatura de 300 K, o que origina
a abertura observada para fitas com relacao C'/L > 2.2.

A determinacdo de um limite entre nanofitas e nanoespirais confirma a hipdtese de que as
propriedades funcionais dependem da relacao entre as dimensoes da estrutura. O fato de siste-
mas topologicamente equivalentes poderem possuir propriedades funcionais completamente distin-
tas, dependendo apenas de caracteristicas dimensionais, constitui uma caracteristica surpreendente.
O surgimento de comportamentos complexos originados em estruturas muito simples interagindo
através de uma forca fraca (interagdo de van der Waals), pode indicar novos desenvolvimentos na

direcao de nanoestruturas auto-organizaveis.

73



Capitulo 4

Discussao e Conclusoes

4.1 Potencial de Brenner

O Campo de Forca Reativo de Brenner, apesar da aplicacao restrita a um pequeno grupo de
espécies quimicas, apresenta novas perspectivas em relacao aos potenciais classicos tradicionais
utilizados em calculos de dinamica molecular. Sua capacidade de incorporar aspectos quanticos
a sua forma funcional confere maior rigor aos calculos e permite a descricao de fenomenos antes
inacessiveis a este tipo de método, como no caso a descricao da formacao e quebra de ligacoes
quimicas. A possibilidade de se acompanhar a evolucao temporal de reagoes quimicas em grande
escala é de grande interesse devido principalmente aos desenvolvimentos atuais nas técnicas de
espectroscopia resolvida no tempo, as quais possuem resolucao temporal suficiente para permitir a

observagao de processos quimicos ultra-rapidos como a prépria dinamica de formacao de ligagoes.

4.2 Nanofitas

Nanoespirais de carbono consistem em estruturas bem estabelecidas na literatura com propostas
de aplicacao nas dreas de eletroatuagao e armazenamento de hidrogénio. Apesar da viabilidade des-
tas aplicagoes ainda constituir motivo de controvérsia, é inegavel que suas propriedades mecanicas
Unicas, principalmente a adaptabilidade de seu volume interno, podem contribuir para o desenvolvi-
mento de dispositivos de formato variavel. Entretanto, o fato de sua producao depender diretamente
da utilizagao de grafite pirolitico, material de dificil obtencao, justifica um estudo com o objetivo
de se determinar uma estrutura substituta que mantenha minimamente as propreidades estruturais
e funcionais relacionadas principalmente a conformagao espiral de equilibrio.

Neste contexto, fitas surgem como uma opcao imediata devido ao fato de também poderem

acessar a conformacao espiral e de sua sintese, a principio, poder ser realizada a partir de métodos

74



usuais de sintese polimérica.

4.3 Calculos de Mecanica Molecular

As curvas de potencial construidas em funcao de parametros geométricos apresentam um cenario
onde a relacao entre dimensoes desempenha um papel central. Como todas as fitas devem por de-
finigao possuir uma grande relagao comprimento-largura, a primeira grandeza torna-se o parametro
mais relevante para a determinacao das propriedades estruturais. Fitas com comprimentos superi-
ores a 20 nm possuem caracteristicas de baixa rigidez estrutural devido a pequena largura relativa
e apresentam como conformagao de equilibrio a forma espiral segundo os calculos estaticos. Os
calculos de dinamica molecular revelam entretanto que esta conformacao é um caso particular para
o comprimento de 20 nm. A configuragdo mais geral consiste em uma sobreposi¢ao de planos com
o objetivo de maximizar a area de contato, uma espécie de espiral achatada. De modo analogo
as nanoespirais, esta estrutura possui energia inferior ao plano equivalente, sendo portanto mais
estavel.

Por outro lado, fitas com comprimentos inferiores ao limite de 20 nm possuem caracteristicas mais
proximas as das nanoespirais no sentido de uma maior rigidez estrutural devido a grande largura
relativa ao comprimento. Estas constituem um caso especial com caracteristicas peculiares véalidas
apenas neste dominio. O pequeno comprimento implica em um pequeno raio interno de enrolamento
que energeticamente dificulta a obtencao de espirais mais estaveis que o plano. Célculos energéticos
exploratérios mostram que uma estrutura fechada do tipo anel seria a principio mais estavel, sendo
preferivel as espirais.

Deve-se ressaltar que a divisao em duas regidoes ocorre por consequéncia exclusiva de consi-

deragoes geométricas, sem nenhuma relacao com fatores externos como a temperatura.

4.4 Dinamica molecular para fitas longas

Os calculos de dinamica para fitas longas possuem como objetivo a confirmacao das carac-
teristicas previstas pelos cédlculos de mecanica molecular e a exploracao de alguns aspectos es-
pecificos da evolucao temporal do sistema que fogem a capacidade de descricao dos métodos de
minimizacao de energia. Fitas longas poderiam, a principio, sofrer empenamento de modo ho-
mogeéneo, da mesma forma como ocorre para as nanoespirais, a fim de que a conformacao espiral
possa ser atingida. Os calculos dinamicos provam, entretanto, que este tipo de processo nao é viavel
uma vez que a baixa tensao estrutural implica em uma estrutura instavel quando em conformagao

tensionada. As oscilagbes inerentes ao meio elastico amplificadas pela flutuacao térmica impede que
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a estrutura mantehna sua rigidez quando na forma empenada. Conclui-se com base neste fato que a
utilizacao de métodos de sonicacao semelhantes aos utilizados para as nanoespirais é inviavel sendo
dificilmente capaz de conduzir a estrutura a forma espiral estavel.

Por outro lado, barreiras de potencial elasticas de fitas sao muito inferiores as de nanoespirais,
devido principalmente a largura reduzida. Isto torna possivel a producao de enrolamentos a tempe-
ratura ambiente, sem a necessidade de uma fonte externa de alta poténcia. Os calculos realizados
com fitas longas demonstram que este objetivo é possivel mesmo a baixas temperaturas. O fato de
baixas energias térmicas conseguirem éxito no empenamento da estrutura deve-se principalmente a
ocorréncia de empenamentos locais de pequeno raio e de sua propagagao via o efeito de deslizamento
de planos ("sliding”), o qual orienta a sobreposi¢do das camadas de forma organizada de modo a
se obter uma estrutura tipo espiral com um formato achatado. Deve-se ressaltar que a obtencao
de estruturas organizadas e robustas depende de modo decisivo de dois outros fatores: da hidroge-
nacao das bordas e da utilizacao de uma atmosfera de argonio. O primeiro impede a formacao de
ligacoes entre as bordas livres altamente reativas das fitas, o que origina estruturas do tipo carbono
vitreo com regioes desorganizadas. O segundo estabiliza termicamente a estrutura, uma vez que sua
conformacao é mantida coesa apenas pela interagao de van der Waals que pode ser superada pela
energia térmica a temperatura ambiente. A presenca da atmosfera de gds inerte torna-se essencial
para que os resultados permanecam inalterados por um intervalo de até 400 K.

Os célculos indicam que a formacao de uma espiral perfeita a partir de fitas longas com com-
primentos maiores que 20 nm nao é espontaneamente possivel apenas com o aquecimento. Os
resultados que utilizam uma estrutura pré-empenada, o que poderia simular a atuacao de um so-
nicador, conduzem a resultados instaveis devido as carcateristicas estruturais intrinsecas da fita, o
que inviabiliza este tipo de processo. As estruturas obtidas possuem a mesma concepcao da espiral
no sentido de maximizar a area de sobreposicao entre planos. Entretanto, a baixa rigidez estrutural
devido a pequena largura impede a presenca de um circulo interno estavel como no caso de espirais

perfeitas, o que provavelmente limita a utilizacao deste tipo de estrutura com fins de adsorcao.

4.5 Dinamica molecular para fitas curtas

O caso especial de comprimentos curtos menores que 20 nm, possui como caracteristica central a
formagcao de anéis como estrutura de equilibrio. O pequeno comprimento inviabiliza energeticamente
o surgimento de empenamentos locais e por consequencia nao permite a ocorréncia do efeito de
deslizamento. O pequeno raio interno contribui também para a estabilizacao da estrutura. O
caso estudado de comprimento 10 nm e largura 4.92 nm constitui um caso limite onde a relacao

comprimento-largura (= 2) é muito préxima aquela encontrada em estudos sobre nanoespirais. Os
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resultados mostram que a obtencao de anéis é um efeito regular, nao constituindo um caso especial

para fitas com estas dimensoes.

4.6 Obtencao de espirais perfeitas

O comprimento de 20 nm possui caracteristicas estruturais especiais que possibilitam a formacao
de espirais perfeitas a partir de fitas planas. A combinacao das propriedades elasticas de fitas
curtas com a possibilidade de formacao de empenamentos locais, caracteristica de fitas longas,
permite a contracao da fita de uma forma homogénea e a consequente formacao de uma espiral
estavel. O resultado final é topologicamente idéntico ao obtido com nanoespirais, possuindo a mesma
propriedade de volume interno variavel. Calculos posteriores utilizando a dgua como intercalador
confirmam esta propriedade, o que aproxima as fitas das nanoespirais em termos de possibilidades

de aplicagao.

4.7 Simulacoes com Argonio para fitas curtas

Com o objetivo de aproximar os calculos das condigoes experimentais reais, inclui-se no sistema
uma atmosfera de argonio a uma pressao de 1 atm. O uso do gés inerte é justificado pelo fato de a
maior parte dos experimentos de sintese de nanotubos utilizar uma atmosfera de hélio, o qual nao
é utlizado devido ao fato de o potencial de Brenner nao possuir parametros para esta espécie. O
intuito original de formagao de anéis no caso de fitas com 10 nm de comprimento e espirais no caso de
20 nm foi frustrado pela atuagao atenuadora da atmosfera sobre as oscilagoes estruturais originadas
da energia térmica cedida ao sistema. Mesmo para temperaturas muito altas préximas a 1000 K, a
atenuacao gerada pelas colisoes randomicas com as particulas do sistema impede que as oscilagoes
térmicas promovam a aproximacao das pontas. De forma a se contornar esta dificuldade, assume-se
a hipdtese de utilizacdo de um sonicador, o que permite que a simulagao possua como condi¢ao
inicial uma conformacao ja empenada. A justificativa para a utilizacao deste recurso encontra-se
no fato de ambas as estruturas possuirem comprimentos iguais ou inferiores a 20 nm, o que como
ja discutido, garante caracteristicas de rigidez estrutural préximas as encontradas em nanoespirais.
Ambos os sistemas atingem as conformagoes desejadas (anel para o comprimento de 10 nm e espiral
para o comprimento de 20 nm) a temperaturas entre 300 K e 400 K. Este resultado aponta para a
possibilidade de obtencgao destas conformagoes em condi¢oes ambientais quando utilizada uma fonte

externa de alta poténcia, no caso o sonicador.
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4.8 Estudo sobre a formacao de cones em nanoespirais

O estudo de nanoespirais constitui uma &area bem estabelecida com trabalhos tanto tedricos
quanto experimentais ja publicados. Entretanto, a razao para a ocorréncia do fenémeno da formagao
de cones durante o processo de enrolamento permanece uma questao em aberto, sem uma explicagao
em termos de caracteristicas estruturais.

A proposta para elucidar esta questdao baseia-se no fato de que para a hibridizacao sp? do
carbono, a conformacao de menor energia é o empacotamento do grafite. A suposicao parte do
principio de que a mudanca de orientacao da estrutura, responsavel pela conformacao conica, tem
como objetivo a maximizacao deste padrao de empacotamento. A partir do calculo da funcao de
uma distribuicao de pares, este efeito deveria ser observado através de uma maximizacao do pico
que correponde ao comprimento interatomico entre planos adjacentes no grafite, no caso 0.37 nm.

O célculo da distribuicao média dos pares para os instantes 44 ps e 300 ps, correspondentes
respectivamente as conformacoes cilindrica e conica confirma a hipotese apresentando claramente
uma maximizacao do pico da distancia interatomica entre planos do grafite para a conformacao
conica. Conclui-se portanto que esta conformacao, mesmo preservando aproximadamente a area
sobreposta, minimiza a energia através apenas de uma mudanca de orientacao da estrutura de

modo a reproduzir do melhor modo possivel o empacotamento ideal do grafite.

4.9 Conclusoes Finais

O conjunto dos cédlculos demonstra que a principal propriedade que diferencia as nanofitas em
relacao as demais nanoestruturas de carbono é sua variabilidade geométrica que permite que uma
mesma estrutura assuma formas diversas de acordo com condi¢oes como temperatura, pressao e
presenca de hidrogénio. A pequena largura possui como consequéncias a diminuicao da tensao
elastica e a formacgao de "trilhos”de deslizamento devido a grande perda energética porcentual
associada a diminuicao de area sobreposta, mesmo para pequenas oscilacoes. A primeira constitui o
grande diferencial em relagao as nanoespirais enquanto que a segunda é a principal responsavel pela
formacao espontanea de estruturas organizadas em fitas longas. Conclui-se que fitas de carbono
podem constituir elementos de interesse no desenvolvimento de dispositivos de forma varidvel e
adaptaveis a condi¢oes ambientais uma vez que suas peculiares caracteristicas nao possuem paralelo

nas demais nanoestruturas de carbono.
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