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Resumo: Os nanotubos podem ser classificados com relacdo a sua simetria em quirais e aquirais
(armchair e zigzag). Diversas metodologias vém sendo utilizadas para a sintese desses nanotubos,
logo, espera-se que as estruturas obtidas na sintese apresentem diferentes caracteristicas estruturais
(didametro, comprimento e espessura da parede). Neste trabalho serd proposto um estudo tedrico de
nanotubos de nitreto de boro armchair (n,m) de parede simples. Os modelos foram obtidos através do
enrolamento de um plano de atomos, utilizando algoritmos escritos em linguagem de programagao. A
partir das coordenadas dos atomos foram feitas as otimiza¢des das estruturas utilizando os métodos
semi-empirico (PM7) e ab initio (B3LYP/6-311G). Observou-se graficamente uma boa convergéncia
de energia na utilizagdo do método ab initio, porém um grande tempo de simulacdo computacional em
relagdo ao método semi-empirico. As diferencas de energias |[HOMO-LUMO| foram calculadas, para
que se possa observar qual estrutura possuiu um menor gap de energia. Conclui-se que a estrutura
armchair (8,6) possui uma maior condutividade elétrica entre as estudadas visto que possui um

menor gap de energia.

Palavras-chave: Simulacdo computacional, Nanotecnologia, Orbitais de Fronteira, Estabilidade
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Introducgéo

Desde a obtencdo dos primeiros fulerenos Bl e as primeiras sinteses de nanotubos
de carbono @, uma vasta lista de nanotubos vem sendo propostas, principalmente os
chamados nanotubos inorganicos [#. Entre os nanotubos inorganicos, o nitreto de
boro vem chamando a atencdo da comunidade cientifica por possuir maior
estabilidade quimica em relacdo a nanotubos de carbono, apresentando a mesma
geometria hexagonal no plano. Estudar tais estruturas faz-se necessario por sua
vasta aplicagdo como, por exemplo, a obtencdo de reforco mecanico, alta
condutividade térmica [l resisténcia ao escoamento e aplicabilidade a

biocompatibilidade Y. Compreender e relacionar as propriedades eletronicas dos
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nanotubos de nitreto de boro com sua geometria pode auxiliar no aprimoramento e

no desenvolvimento de novos dispositivos com finalidades especificas . Neste
contexto, estudos tedricos podem auxiliar no entendimento e predicdo das
propriedades dos nanotubos de BN. O presente trabalho analisa a estabilidade e as
modificacdes nos orbitais de fronteira HOMO-LUMO de modelos de nanotubos de
nitreto de boro (BN) Armchair (n,m), com variacdo de nimero de atomos, tamanho e
raio obtidos através do enrolamento de planos de atomos obtidos da simetria do
grafeno, utilizando algoritmos escritos em linguagem de programacéo Shell Bash e
awk. Para andlise, comparacdo e otimizacdo das estruturas foram usados os

meétodos de aproximacao quantica semi-empirico PM7 e ab initio B3LYP/6-311G.
Material e Métodos

A quimica computacional, através da modelagem molecular, vem se apresentando
como uma grande e importante ferramenta para o avango de estudos de sistemas
muito pequenos como, por exemplo, compostos nanoestruturados, e 0 interesse
pelo seu uso vem aumentando em funcdo do crescente desempenho apresentado
pelos computadores nas ultimas duas décadas e do aumento do nimero de métodos
aprimorados disponiveis. Com a modelagem molecular, torna-se possivel
desenvolver algoritmos capazes de calcular estruturas moleculares especificas e
predizer suas propriedades eletrbnicas em diferentes meios. Quando falamos em
métodos de modelagem molecular as duas aproximacdes que tém sido mais usadas
em estudos, sdo as aproximacgfes classicas que inclui os métodos de mecénica
molecular e dindmica molecular e as aproximacdes quéanticas, que incluem os
métodos ab initio e semi-empiricos. Sera comodo a utilizacdo das aproximacdes
guanticas tanto os métodos semi-empiricos como, por exemplo, PM7 (usado neste
trabalho) e os métodos ab initio como por exemplo B3LYP/6-311G (também usado
neste trabalho). Os nanotubos foram desenvolvidos por coordenadas cartesianas.
Apés as estruturas de repeticdes prontas, foi construido um software na linguagem
shell bash e awk para a repeticdo e enrolamento das estruturas, formando assim os

nanotubos do tipo Armchair (n,m). Para visualizagdo dos nanotubos foi utilizado o
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software livre gmolden. Para visualizacdo dos orbitais de fronteira, usou-se o

software livre gabedit
Resultados e Discusséao

Os dados eletrbnicos e estruturais a serem analisados foram realizadas por
simulagdo computacional com base nas aproximacdes quéanticas. Realizou-se a
construgéo dos planos de nitreto de boro armchair (n,m) na conformag&o do grafeno
por coordenadas cartesianas do tipo (8,5), (8,6), (8,8) e (9,5) e construiu-se um
software para o enrolamento do plano para formacdo dos nanotubos (como
mostrado na figura 1) usando linguagens de programacgéo shell bash e awk. Na
Tabela 1 pode-se observar os valores tedricos obtidos para os raios e tamanhos das

estruturas desenvolvidas.

Tabela 1: Valores dos raios e comprimentos de cada estrutura em Angstrom.

Propriedades Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura
armchair(8,5) armchair(8,6) armchair(8,8) armchair(9,5)

Raio do nanotubo (n) 12,49048 12,49048 12,49048 14,43353
Angstrom

Comprimento (m) 4,84974 6,11697 8,526227 4,84974
Angstrom

ApOs os nanotubos prontos, foram feitas otimizagbes de estruturas usando os

métodos de aproximacao quantica, obtendo os resultados mostrados na tabela 2.

Figura 1: Estruturas otimizadas com B3LYP/ 6-311G
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Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura
armchair(8,5) armchair(8,6) armchair(8,8) armchair(9,5)
(a) (b) () (d)

Tabela 2: Valores de convergéncia de energias para da estrutura em diferentes métodos.

metodos Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura
armchair(8,5) armchair(8,6) armchair(8,8) armchair(9,5)
PM7 -943943,848209  -1133621,50071 -1512976,959124 -1062005,772329
kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol
B3LYP -8367657,091708 -10042352,4584 -13391671,76228 -9413682,810175
16-311G kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol

A figura 2 nos mostra graficamente uma boa convergéncia da energia utilizando o
método ab initio, sendo que esses resultados serdo analisados em trabalhos
posteriores para observarmos melhor a tendéncia do método a medida que se
aumenta drasticamente os valores de raio e comprimento das estruturas. Foi
observado também que o método ab initio necessitou de um tempo maior de

simulacdo computacional em relacdo ao método semi-empirico.

Figura 2: Convergéncia de energias para as estruturas propostas usando método ab initio HF
B3LYP/6-311G.

\ \\ AN
“\ ~— " —
Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura
armchair(8,5) armchair(8,6) armchair(8,8) armchair(9,5)
(@) (b) (c) (d)

Foram realizadas as simulacdes dos orbitais de fronteiras, HOMO e LUMO como

mostrado nas figuras 3 e 4, e calculado o gap de energia para cada estrutura. A
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Figura 3 e 4 mostra as regifes de maior interacdo nos orbitais HOMO e LUMO

respectivamente nas diferentes estruturas. Na Tabela 3 podemos observar os

valores encontrados para ambos 0s orbitais.

Figura 3: Simulacdo computacional das regides de orbitais de fronteira HOMO, usando o0 método
PM7

Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura
armchair (8,5) armchair(8,6) armchair(8,8) armchair(9,5)
(a) (b) (©) (d)

Figura 4: Simulagdo computacional das regiées de orbitais de fronteira LUMO, usando o método PM7

Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura
armchair (8,5) armchair(8,6) armchair(8,8) armchair(9,5)
(a) (b) (©) (d)

Tabela 3: Valores encontrados para os orbitais de fronteiras em eV.

HOMO Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura

armchair(8,5 armchair(8,6) armchair(8,8) armchair(9,5)

Energia/ eV -0,311928 -0,306264 -0.308584 -0,311524
Occ 1,000000 1.000000 1.000000 1.000000
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Sim 9au 24a 32a 27a"

LUMO Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura

armchair(8,5) armchair(8,6) armchair(8,8) armchair(9,5)

Energia/ eV -0,088757 -0,097018 -0,092094 -0,084338
Occ 0,000000 0,000000 0,000000 0,000000
Sim 10au 25a 33a 28a"

Usando dos valores encontrados no método semi-empirico (mostrado na tabela 3),
foram calculados os gap’s de energia para se ter uma nocao de qual estrutura tem
uma maior condutividade elétrica, Os valores encontrados estdo apresentados na

tabela 4.

Tabela 4: Célculo do gap para cada estrutura, usando a diferenca entre os valores dos orbitais de
fronteira (HOMO-LUMO).

Estruturas Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura
armchair armchair(8,6) armchair(8,8) armchair(9,5)
(8,5) (b) (c) (d)
(a)

Valores do gap
gap=|HOMO - LUMO| 0.223178 eV  0.209251 eV 0.216449 eV 0.222186 eV

O menor gap de energia, consequentemente terd uma condutividade elétrica melhor,
logo por consequéncia a estrutura (b) sera a que possui maior condutividade

elétrica.
Consideracgdes Finais

Neste trabalho foram construidas estruturas nanométricas de nitreto de boro
enrolados na conformacdo armchair (n,m) através de software desenvolvidos em
linguagem de programacao shell bash e awk, observando que foram obtidas boas
estruturas. A aplicacdo dos métodos semi-empirico (para calculos de orbitais) e ab
initio para otimizacdo e convergéncia de energia foi realizada com sucesso. Com 0s
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calculos obtidos dos orbitais de fronteira observou-se que a estrutura (b) segue uma

maior condutividade elétrica. Espera-se em trabalhos posteriores a melhor
compreensao dessas estruturas, tanto em conformacgfes armchair, como também
nas conformagfes zig zag e quirais melhorando os métodos e utilizando melhores
bases computacionais. Deste modo conheceremos melhor as propriedades elétricas

e poderemos propor novas tendéncias de aplicacdes tecnoldgicas.
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