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Resumo

Nessa dissertagao apresentamos resultados referentes aos estudos de nanotubos de carbono
de parede simples CNTs( Carbon Nanotubes) e nanotubos de grafino GyNTs(Graphyne Nanotu-
bes) submetidos a condigoes de tensoes extremas usando método tedrico. Partindo de calculos
tedricos (dinamica molecular) das propriedades estruturais usando potenciais cldssicos, estu-
damos a evolucao estrutural dos CNTs e GyNTs e suas propriedades mecanicas caracterizadas
pelo modulo de Young. Estudamos a evolucao dinamica estrutural através de curvas stress-
strain. Analisando alguns pontos criticos fundamentais que caracterizam mudancas estruturais
peculiares de cada tubo, bem como a presenca de um ponto critico maximo refletido pela rup-
tura ou restruturagao dos nanotubos. Os resultados obtidos levando em consideragao a energia
de formagao revelou uma menor estabilidade dos GyNTs quando comparados aos CNTs. Es-
truturalmente, obteve-se uma peculiar restruturagao para cada tubo. Para os CNTs e GyNTs
discutimos uma evolucao dinamica com presenca de aumento do comprimento do tubo até
um strain limite, mostrando que o nanotubo Z, (GyNTs zigzag o) apresenta o maior strain,
suportado dentre todos os tubos simulados, cerca de 60% de strain, além de apresentar uma
importante mudanca de fase estrutural, caracterizada por novas ligagoes quimicas. Os demais
tubos apresentaram restruturagdo também peculiar: nanotubos Armg (GyNTs armchair o)
apresentou um colapso a baizvo strain; Army (GyNTs armchair y) se comportou de maneira
semelhante ao CNTs zigzag e Zy (GyNTs zigzag y) observou-se a presenca de um enrugamento
caracterizado pela presenca de carbono fora de seu plano de curvatura.

Palavras Chaves: Nanotubo. Grafinos. Dinamica Molecular. tensao uniaxial. transicao de

fase estrutural.
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Abstract

In this work we present results concerring the studies of single wall carbon nanotubes
SWCNTs and Graphyne Nanotubes submitted to stress conditions using theoretical tools. Mo-
lecular dynamics of structural properties using classical potentials, where performed in order
to study the structural evolution of the CNTs and GyNTs and their mechanical properties
reflected by the Young’s modulus. We study the dynamic structural evolution through stress-
strain curve analysis, analyzing some fundamental critical points which characterize structural
changes peculiar to each nonotube, and focusing on as well as the presence of a maximum
critical point reflected by the rupture or restructuring of the nanotubes. The results obtained
taking into consideration the energy deformation revealed a greater stability of GyNTs when
compared to CNTs. Structurally a peculiar restructuring was obtained for each tube. For the
CNTs and CyNTs we discussed a dynamic evolution of the compressed pipe length increase up
to a strain limit, showing that the Z, tube has the highest supported strain of all the simulated
tubes at about 60% strain. In addition, those strutures presented a significant structural phase
modification, characterized by new chemical bonds. The other tubes presented a peculiar res-
tructuring: For exemple Armg tubes presented a collapse at low strain; Army behaved similarly
to the CNTs zigzag and Army was observed to present a induced comugation characterized by
the presence of carbon outside its plane of curvature.

Keywords: Nanotube. Grafinos. Molecular Dynamics. uniaxial tension. transition. struc-

tural phase.
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Capitulo 1
Introducao

Tornar geométrica a representacgao, fazer a conexao entre natureza e o eu, poder sistematizar
e descrever fenomenos através de nimeros, buscar de maneira mais fidedigna possivel o que de
fato acontece na natureza, sao os objetivos cruciais de uma pesquisa cientifica. Nesse sentido
matematizar cada processo, tornando inteligivel aos homens comuns fenomenos naturais outrora
indecifrdveis, a meio caminho entre o concreto e o abstrato [1]. Nosso objetivo é atingir essa
conexao, natureza-eu, através de modelos que nos permitam vislumbrar com boa aproximacao
0 que ocorre na natureza dos nanomateriais.

Iremos estudar estruturas formadas por um dos elementos mais abundantes do planeta, o
carbono, o qual possui uma caracteristica surpreendente onde através de seu arranjo geomé-
trico dos seus orbitais atomicos consegue formar uma infinidade de estruturas com carateristicas
completamente diferentes. Tal processo é chamado de alotropia. Por muito tempo, o carbono
foi o tnico elemento da tabela periddica capaz de formar estruturas com diferentes dimensio-
nalidades: fulerenos (0D), CNTs (1D), grafeno (2D), diamante (3D) e ainda formar estruturas
amorfas. Hoje é sabido que existem outros elementos com propriedades semelhantes, como
silicio, fésforo, molibdénio, selénio etc. [2, 3, 4].

A rede de grafeno é formada por varios anéis aromaticos em um arranjo hexagonal onde os
atomos de carbono estao presentes em cada vértice do anel, formando um plano com aspecto
semelhante aos favos de mel. Assim, cada carbono faz trés ligagoes com seus vizinhos mais
proximos. A formagao do grafite 1.2 (a) leva em consideragao tais planos sobrepostos uns sobre
os outros paralelamente, podendo ter uma arranjo hexagonal ou romboédrico. Os planos sao
ligados fracamente pelas forcas de van der Waals, dando a possibilidade aos planos deslizarem
uns sobre os outros, explicando assim o uso desse material em lubricantes e na marcagao de
superficies.

O diamante 1.2 (b) é uma dos materiais mais conhecidos devido seu grande apelo estético,
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Estrutura do diamante Estrutura do grafite

Fig. 1.1: (a) Imagem macroscépica e (b) estrutura conceitual atomistica do diamante e do
grafite. Figura adaptada. [5]

sendo um dos materiais mais resistentes do planeta justificando seu uso em artefato cirirgicos
como bisturis, material de corte na industria, lapidacao e polimento de outros materiais. Com a
descoberta revoluciondria do Fulereno, feita por Kroto, Curl e Smalley [6] em 1985 e as primeiras
observagoes feita do CNTs, em 1991[7], estas duas estruturas tornaram-se divisores de dguas
no desenvolvimento de uma nova ciéncia na escala nanométrica, abrindo um leque de opc¢oes
de estudos em um ramo em que as descobertas e as aplicacbes sao enormes. Assim uma nova
era em que avanca para a vertente do par: “pequenas dimensoes - alta aplicabilidade”, como
por exemplo, celulares que hoje sao verdadeiros computadores com processadores de grande
desempenho e que cabem na palma da mao [8, 9].

Quando se trata de estruturas nanométricas se faz necessario a compreensao nao somente de
uma disciplina isolada. Para se compreender o mundo nano da melhor forma possivel, toma-se
vertentes de varias areas do conhecimento conectando-as para aperfeicoar o entendimento e
descobrir aplicagoes. O estudo dos CNTs, especificamente, requer essa atencao, permeando
nao s6 a Fisica mas também a Quimica, a Biologia e a Ciéncias dos Materiais de forma geral
(10, 11].



Se pegarmos uma folha de papel e enrolarmos sobre si, obteremos uma cilindro oco. To-
pologicamente podemos proceder de maneira andloga com uma folha de grafeno. Neste caso,
obteremos um tubo de dimensao nanométrica sendo seu diametro muito menor que seu com-
primento, tornando o nanotubo um sistema cristalino idealizado quase unidimensional com
diametro observados experimentalmente majoritariamente em torno de 0,8 e 2,51nm e compri-
mentos que podem chegar a escala microscépica [12].

O nanotubos de carbono sao estruturas com propriedades mecanicas e eletronicas impares,
podendo se comportar como condutores e semicondutores apenas mudando sua configuragao
estrutural, possibilitando aplicagoes na Engenharia e até na Medicina, como por exemplo trans-
porte de farmacos no interior do nanotubo dentro do corpo humano, sendo potenciais vasos (ou
canais) bioldgicos [13]. Existem pesquisas evidenciando a presenca de tubos com diametros me-
nores que o intervalo citado anteriormente[14, 15, 16], porém experimentalmente encontramos,
geralmente tubos bem maiores [17, 18]. Quando tomamos o plano de grafeno, dependendo da
forma como selecionamos o corte da folha a ser enrolada, podemos encontrar tubos com dife-
rentes diametros e quiralidades indicados por indices (n,m). Assim, encontraremos trés tipos
de tubos, os nanotubos zjgzag que possui a quiralidade indicada pelos indices (n,0) e angulo
quiral ! igual a 0°; os nanotubos armchair possuindo os indices n = m e angulo quiral de 30°
e os nanotubos quirais onde o angulo quiral varia entre 0° e 30°. E de se destacar que essa
variagao de quiralidade (n,m) consequentemente de mudanca estrutural, define se o tubo se
comporta em relagao as suas propriedades eletronicas como um metal ou semicondutor, além
de influenciar ligeiramente nas suas propriedades mecanicas como serd discutido adiante[19].

Se, mudando a estrutura dos nanotubos, estes adquirem caracteristicas completamente di-
ferentes, pode ser proposto estudos que possibilitem transformacoes do ponto de vista da resis-
téncia mecanica, potencializando suas aplica¢oes, usando para isso modelos de potenciais que
descrevam por exemplo as forcas de Van der Waals. Tais forcas sao responsaveis pela formagcao
de aglomerado de tubos conhecidos como bundles (feixes de nanotubos) formando um empa-
cotamento triangular, na direcao transversal ao eixo tubular. Além disso, modelos elasticos
para as ligacoes covalentes C-C podem ser usados para ampliar grande parte das propriedades
mecanicas dos tubos.

Um outro alétropo do carbono voltou a ter recentemente atencao e interesse no meio ci-
entifico. Proposto por Baughman et al. [20], em 1987 , sdo redes 2D que apresentam cadeia
lineares entre as conexoes dos carbonos localizados nos vértices dos anéis aromaticos do gra-
feno expandindo a rede, a membrana de carbono mais porosa. Tais estruturas sao chamados de

grafinos e uma apresentacao mais minuciosa a respeito do mesmo sera elaborada no préximo

L Angulo entre a cadeia de anéis aromaticos e o eixo do tubo



capitulo. Analogamente aos CNTs, pode ser também encontrado GyNTs (Do inglés, graphyne
nanotubes), dos tipos zigzag, armchair e quiral . Os GyNTs podem apresentar propriedades
de transporte eletronico e resisténcia estrutural superiores até mesmo que seu analogo CNTs.
Assim como os CNTs, os GyNTs possuem a caracteristica diferenciada de alta mobilidade
eletronica devido também a presenca do Cone de Dirac na rede reciproca. Estudos tedricos
sugerem que nos GyNTs os elétrons se deslocam em uma tnica dire¢ao, tendo assim um maior

potencial de transporte eletronico que os CNTs [21, 22].

(d) 0.3 nm

©

0) @

Fig. 1.2: TImagem de microscopia de transmissao (TEM) dos nanotubos coaxiais sintetizados
por lijima em 1991. Tubos contendo (a) 5 paredes, (b) 2 paredes e (c) 7 paredes. (d) Modelos
atomisticos de Nanotubos de Carbono de paredes multiplas (MWCNTs), de parede dupla
(DWCNTs) e de parede simples (SWCNTs), (f) GyNTs - Zy (10,0) (g) GyNTs - Army, (10,0) .
Figuras adaptadas de [10, 7]

O estudo apresentado nesse texto através de simulagao computacional tem a intencao de



compreender melhor como se comporta materiais nanoestruturados como os CNTs e os GyNTs
através de modelos submetidos a deformacoes longitudinais. Temos o intuito de acrescentar
um parcela de contribuigao para estudos futuros ou até mesmo aplicagoes em materiais com
propriedades mecanicas superiores as atuais. Essa Dissertacao esta dividida em 5 capitulos:
No capitulo 2 trataremos dos Fundamentos, onde abordaremos de maneira mais profunda os
CNTs, explanando com detalhes o modelo tedrico de sua construgao, evidenciando caracteris-
ticas mecanicas, classificacao e propriedades. De maneira andloga, faremos o mesmo para os
nanotubos de grafino. Posteriormente, serd discutido e explanadas as defini¢oes das grandezas
fisicas que estudaremos, como Mddulo de Young, sendo também necessario assim a definicao de
stress e strain aplicados a nanoestruturas. No capitulo 3 de Metodologia, sera exposto de forma
detalhada como foram elaboradas as simulagoes computacionais, identificando alguns aspectos
tedricos dos modelos de potenciais interatomicos e intertubular assim como o script (rotina de
simulac¢do) usado. Por fim, no capitulo 4 serd mostrado os principais resultados obtidos e a

devida discussao, finalizando com conclusoes e perspectivas no capitulo 5.



Capitulo 2

Fundamentos e Revisao Bibliografica

2.1 Hibridizacao do Atomo de Carbono

O carbono € o sexto elemento da tabela periddica situado no topo da coluna IV. E constituido
por seis elétrons que ocupam os orbitais atomicos 1s%, 25> e 2p?. Os elétrons do niicleo sao
fortemente ligados contendo dois elétrons em seu orbital 1s?. Devido essa forte interacio, tal
orbital quase nao participa das ligacoes quimicas, formando juntamente com o nicleo o carogo
atémico. Os orbitais 252p? sdo ocupados por quatro elétrons, esses sao mais fracamente ligados,
sendo chamados de elétrons de valéncia. Devido a esta instabilidade, esses elétrons sao mais
propicios a formarem ligacoes covalentes com os dtomos. Os orbitais 2s, 2py, 2p, e 2p; sao
oriundos dos elétrons de valéncia e nesse sistema hé a existéncia de niveis de energia préximos,
possibilitando uma aglutinacao entre as a funcoes de ondas eletronicas desses quatro elétrons,
podendo facilmente se misturarem, alterando o nivel de ocupacao dos orbitais atomicos 2s e
2p. Conforme o ambiente o quimico em que o carbono se encontra.

Os atomos de carbono possuem a impressionante propriedade de ligarem entre si, formando
estruturas com caracteristicas fisico-quimicas completamente distintas. A natureza dessas liga-
¢oes entre dois carbonos vizinhos sao determinada pela mistura (hibridizacao) dos seus orbitais
e sao preponderantes para a ocorréncia do fenomeno de alotropia do carbono. O carbono pode
ainda rearranjar-se e formar estruturas ainda maiores e mais complexas como é o caso dos
nanotubos de carbono (CNTSs) e os fulerenos. O carbono possui distintas hibridizag¢ées como
sp, sp> e sp> , o que proporciona ligacoes a outros elementos, favorecendo a formacio de uma
infinidade de compostos. No apéndice A pode ser encontrado uma explanacao do processo de
hibridizacao do carbono [23].

Existem alétropos do carbono que apresentam hibridizacdo intermedidria entre sp? e sp>,

como ¢é o caso dos Cgp, CNTs e inclusive GyNTs, salientando que neste tltimo existe a presenca
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ainda de hibridizacao sp, formando cadeias lineares. Assim, nota-se que, nos GyNTs, existem
uma gama maior de tipos de hibridizacao, podendo explicar sua maior versatilidade no rearranjo
mecanico comparado aos CNTs [10, 24, 23, ?].

Devido a alotropia do carbono, podemos encontra-lo na natureza sob formas diferentes,
variando suas propriedades eletronicas e estruturais, exibindo valores considerdveis em suas
grandezas fisicas como mddulo de bulk, modulo de Young, esses que se manifestam na presenca

de pressao e tensao respectivamente.

2.2 O0Os Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de parede tinica mostram uma flexibilidade notavel e podem ser submetidos a
grandes tensoes sem romper, mesmo sendo mais suscetiveis quando submetidos a compressoes
perpendiculares a seu plano curvo. Além disso, possuem da baixa densidade de massa a qual
proporciona confecgoes de pecas leves e resistentes nas mais variadas dreas da industria.

A forma como se enrola a folha de grafeno é de fundamental importancia, pois tal forma
definira se o tubo é zigzag, armchair ou quiral , e tal classificagao implica no comportamento do
tubo com relagao: a passagem de corrente elétrica, propriedades éticas, térmicas e estruturais.
Em cada vértice do hexdgono da folha de grafeno existe um atomo de carbono. Analiticamente,
define-se os vetores de base da rede aj e @, com origem em um atomo de carbono qualquer,
sendo | @) |=| @ |=a = v3ac_c, onde a C-C ¢ a distancia entre dois d4tomos de carbono no
grafeno (distancia C-C). Assim, podemos relacionar um vetor quiral que caracteriza o tubo
sendo uma combinacdo linear dos mesmos, C, = ndy + ma = (n,m) com n,m inteiros. Na
Figura 2.1 temos a forma geométrica hexagonal formando uma rede de bravais 2D triangular,
sendo em seguida enrolada.

Usando o plano resultante da combinagao vetorial entre T e éh, pode-se obter a célula
unitaria do nanotubo projetada no plano. Impondo que |T| seja o menor possivel e 6h.f =0,
faremos uma limitacao na rede de grafeno que ird gerar o formato tubular. Isto permite que
todos os dtomos da estrutura tenham caracteristicas geométricas idénticas como: mesma direcao
dos vizinhos mais préximos em todas as trés ligacoes de cada atomo, proporcionando que cada
atomo esteja situado em um “endereco” equivalente em relacao a cada atomo isolado, porém
com posicoes diferentes com relacao a origem da base formada por a] e a> e gerando assim a

célula minima de repeticao. O vetor ortogonal ao vetor quiral encontrado é:

2 2
(n+ m)c?l_( n—Hn)CT2 (2.1)
d, d,

Onde d, é o maior divisor comum(mdc) de n+2m e 2n+m , obtido com a condigao de

T = Hay +har =
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ortogonalidade entre éh eT e |T| menor possivel. O retangulo formado por (31 eT representado
por OAB'B da Figura 2.1(a) forma a célula unitaria de um CNT. Obtém-se o tubo portanto,
com a uniao entre os pontos O ao ponto A e o ponto B ao ponto B'. Toda a estrutura do tubo
é determinada pelos indices (n,m), podemos assim definir o raio do tubo e consequentemente

seu angulo quiral:

Fig. 2.1: (a) Folha de grafeno e vetores que definem uma célula unitaria de um nanotubo (4,1).
(b) esquema conceitual folha de grafeno sendo enrolada para formar um nanotubo. Figura
retirada de [24]

G aVrr+nm+m?
2T 27

Assim podemos expressar o diametro d; dado por d; = 2R ou d; = C,, /7, onde C;, = av/'n? +m? +nm

O angulo quiral @ é definido como angulo entre os vetores Cj e aj, com valores de 0 entre

R

(2.2)

0 <]6] < 30°. O produto interno entre C, e aj é dado por Cy,- @y = |Cy||@}|cos 8, temos:

é,a i+ mi)a
cosf — S0 _ (nd +mda)a (2.3)
Cill@i]  \/a?(n? +m? +nm)
Sabendo que @} -a@) =d)-d1 =d* e dy-a) = a2/2, temos que 0 é dado por:
2
0 = arccos ( ntm ) (2.4)
2Vn? +m? +nm
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Alternativamente podemos expressar 8 em funcao da tangente, calculando o valor do pro-
duto externo entre C, e @, Cy X @) = \é}chfllsinG, logo:
(nay +may) X ay \/gm

sinf = = (2.5)
a\/(n2+m?+nm) 2Vn2+m2+nm

Mas,

sin 6 B V3m

tan0@ = =
cos® 2n-+m

(2.6)

Assim temos:

2vn? +m? +nm (2n+m)

Assim, definimos os nanotubos como: zigzag que possui a quiralidade indicada pelos indices

0 = arccos ( 2ntm ) = arctan <ﬂ> (2.7)

(n,0) e angulo quiral igual a 0°. Os nanotubos armchair possuem os indices n = m e angulo
quiral de 30° e os nanotubos quirais nos quais n # m e o angulo quiral varia entre 0° e 30°.

O numero de hexagonos da célula unitaria é dado pela razao entre a area do retangulo
gerado pelos vetores C,eT e adrea de um hexagono. A area do hexagono pode ser facilmente
vista como a area entre os vetores de base a] e a>. Assim, o nimero de hexdgonos pode ser

calculado como uma fungao dada de (n,m). Temos:

CoxT
_ G x<T] (2.8)
\al X a2|
Onde |G, x T| é a drea da célula unitaria e |@) x @&| a drea de um hexdgono[19, 25, 24]. E

IC, x T| = |Cy||T|sin 6, onde @ = /2, assim temos:

I, < T| :az\/(n2+m2+nm)\/diaz(nz—i—mz—knm) (2.9)
r

Assim, temos que o numero de hexdgonos por célula unitaria,

2(n* +m? 4 nm)
dy

Um hexagono possui 6 &tomos de carbono, cada carbono é compartilhando com trés vizinhos

(2.10)

mais proximos, assim 1/3 de cada carbono localizado nos seis vértices fazem parte efetivamente
do hexdagono, portanto cada hexagono possui 6- % =2, logo cada hexdgono possui 2 atomos de

carbono (Figura 2.2).
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Fig. 2.2: (a)Esquema conceitual atomico evidenciando o nimero de atomos por célula unitaria
e o compartilhamento dos carbonos nos vértices dos hexdgonos, (b) Visao lateral e frontal de
um tubo Zigzag (20,0), (¢c) Tubo Armchair (7,7), (d) Tubo Quiral (9,3).

Na Figura 2.3 segue um quadro tedrico com as equagodes que resumem as caracteristicas
estruturais dos CNTs.

2.3 Propriedades Mecanicas dos CNT's

As propriedades eldsticas dos CNTs sao produzidas por trés tipos de ligacdo que unem os
carbonos: ligagoes covalentes 7 e o entre C-C e e as interagoes fracas entre as camadas de tubos
diferentes. Apesar dessas interacoes diferirem uma em relagao a outra com relacao sua ordem de
grandeza, tais interacoes ainda assim sao de cunho fundamental para descrever as propriedades
elasticas dos CNTs. Na secao anterior mostramos de maneira detalhada a construcao geométrica
dos CNTs, quando enrolamos a folha de grafeno para formar o nanotubo. A energia total do
nanotubo é aumentada devido a energia de deformacao relacionada a curvatura do tubo. Assim,
a energia de formacgao aumenta com a diminuicao do diametro do nanotubo. Dessa forma, tubos
com diametros menores sao mais instaveis que tubos com diametros maiores. Ao se aplicar uma
forga perpendicular a superficie do nanotubo de carbono, nota-se que o mesmo ¢ facilmente
deformado e a seccao transversal do nanotubo é facilmente achatada, pois existe um espaco
vazio dentro do tubo e as forcas de interacao entre camadas sao relativamente mais fracas.

Mesmo com facil deformacao transversal, a formacao composta pelos anéis aromaticos com
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distancia carbono-carbono

GCo-C
a comprimento do vetor unitario V'E acg 1.42 ,::o
2 461
a vetar unitario ar. /a1y, 2(,/3 -1
1, A2 ] ?(\/_' ) 2}:\'/_’ ) Mas coordenadas (xy)
Cp vetor guiral nay + rmasg n,m inteiros
L circunferéncia do tubo L= |Ch| —gvmi+mi+tnm 0<m<n
A didmetro
] angulo quiral - Z(ay, Cy,) tan§ = 3m 0° < 6 < 30°
d maior divisor comum de {n, m)
dg maior divisor de (2n+m, 2m + n) dp = d senm n’aD ® dejmplD de 3d
8d Sen-m éummiltiplo de 3d
T vetor translacional da célula 1D T = t1a1 + tpaq t1, ta inteiros
t1=(2m+n)fdr
ta=—(2n +m)/dg
T comprimento deiT T =+3L/dr
N numero de dtomos por célula unitiria 1d N = 4(n® + m? 4 nm)/dg N /2 =Hexd) cél unit.

Fig. 2.3: Resumo dos parametros estruturais dos CNTs. Adaptado de [19]

ligagbes entre carbonos nao sao facilmente rompidos [19, 26].

A energia de formacao Eg é inversamente proporcional ao diametro d;, considerando que
o SWCNTs seja uma folha eldstica. Onde E médulo eldstico do plano, |T| =T é o vetor
translacional que nos da o comprimento do tubo por célula unitaria, possuindo um dy que € a
distancia interplanar entre as camadas do grafeno (dy =3.4 A)

O numero de atomos por célula unitaria é proporcional a d;. Entao a energia de deformacao
por atomo de carbono (densidade de energia) If\,—" ¢é inversamente proporcional ao quadrado do
diametro do nanotubo.A Figura 2.4(a) mostra a dependéncia de (1/d;)* com relacio a Eg,
mostrando que a deformacgao pode depender da energia de deformacao de cada ligacao do
carbono, partindo apenas do pressuposto que a rede de grafeno é uma rede eldstica. O grafico
de E/N em fungao do raio do tubo, (Figura 2.4) (a), para potenciais EP1 (first empirical
potential, primeiro potencial empirico) introduzido por Tersoff [27] e EP2 (second empirical
potential , sequndo potencial empirico) introduzido por Brenner [28]. A energia total do grafite
é de —7.3995¢V e —7.3756¢V por atomo de carbono para EP1 e EP2 respectivamente. A
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curva da Figura 2.4(b) corresponde a energia de deformacao por dtomo de carbono usando

EP1(circulos) e EP2(diamantes). Foram usadas neste caso fulerenos Cgp, Cigo, € Ca40 [29].
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Fig. 2.4: (a) Curvas de energia de formacao usando potenciais dos tipos EP1 e EP2 para
fulerenos Cgp, Cigo, € Cargo (b) Energia de curvatura por dtomo de carbono Es vs R = d;/2.

A curva continua mostra a dependéncia r com Eg via teoria elastica. Figuras adaptadas de
29, 19]

As pequenas flutuacoes da energia de deformacao em funcao do diametro do nanotubo revela
que esta depende fracamente da quiralidade, mesmo que a quiralidade dependa fortemente da
direcao das trés ligagoes o e também das contribuicoes das ligagoes 7.

Além da analise da energia de formacao do tubo, podemos entender o comportamento ao
submete-los a grandes tensoes, com intuito de se observar suas propriedades mecanicas. Existem
varios trabalhos na literatura evidenciando como se comporta os tubos em situagoes extremas
de tensdo, como é o caso do trabalho experimental de Yu et al.[30], que mostram que SWNTs
suportam até em média de 30 GPa de tensao uniaxial, rompendo-se em torno de 5.3%. O valor
médio do moédulo de Young encontrado foi em torno de 1002 GPa. No trabalho utilizando
MWCNTs [31] (experimental) a resisténcia a tensao do tubo externo variou entre 11 e 63 GPa.
A anadlise da curva stress-strain indicou para a camada mais externa um valor do médulo de
Young variando entre 270 e 950 GPa. Na Figura 2.5 sao mostradas as curvas experimentais de
stress-strain dos SWCNTs e MWCNTs, respectivamente.

Ao simular o gréafico Stress-strain tedrico, percebemos varios regimes que expressam o com-

portamento da estrutura sob uma tensao longitudinal (Figura 2.6) ,onde observamos que exitem
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Fig. 2.5: Curvas experimentais (a)SWCNTs e (b)MWCNTSs sob tensao. Fonte[30, 31]

trés regimes bem definidos: no estiramento até 5 % notamos que a curva se comporta linear-
mente, evidenciando uma porcao inicial da faixa elastica, andlogo a Lei de Hooke. Em seguida,
nota-se que existe um regime de saturagdo(com uma inclinacao da reta menor que a anterior)
que se caracteriza pelo comportamento mais plastico do tubo. Logo em seguida, existe um
crescimento da reta para a curva em vermelho, que indica uma maior “rigidez” do tubo [32],
regime esse que € sugerido ser nao-fisico. No regime final, hd um queda abrupta de tensao suge-
rindo a ruptura ou restruturagao do tubo. No capitulo 3 (Resultados), serd mostrado com mais
detalhes tais regimes, sendo exposto as estruturas com seus diferentes niveis de deformacao que
representam cada regime, além da discussao do regime nao-fisico supracitado.

Na Figura 2.7 , é mostrado os dois comportamentos encontrados em diversos trabalhos
levando em consideragao diferentes diametros e quiralidades. E observado que existe uma
diferenga de valores para o médulo de Young presentes nas Figuras 2.7 e 2.8 , com relacao a
quiralidades. Pode-se perceber a divergéncia de comportamento para o médulo de Young com
relacao ao diametro. Isso se deve as diferentes abordagens de modelos que podem acarretar

resultados distintos, porém os valores principais se limitam ao das Figuras 77.

2.4 Nanotubos de Grafinos

Outros alétropos do carbono, como os grafinos, resultam do alongamento da ligacao entre os

carbonos posicionados nos vértices dos anéis aromaticos dos CN'Ts; o que torna o tubo com uma
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Fig. 2.6: Curvas tedricas de CNTs sob tensao. Figura retirada de [32]

densidade de atomos por area da superficie bem menor, gerando portanto tubos com “vazios”,
consequentemente uma maior porosidade com a introduc¢ao de grupos C = C (yne). Pode-se
obter tubos analogos ao tubos comuns CNTs, zigzag, armchair e quiral. Portanto, esses novos
tubos consistem de Hexdgonos conectados por cadeias de carbono lineares. O comprimento da
ligagao de um hexagono ¢ um pouco mais longo que a dos vinculos que liga um hexagono ao
carbono externo, ou seja as ligacoes C-C entre os atomos de uma cadeia linear sao em torno de
1.25—1.36 A. Além disso, parte da cadeia linear de carbono é composta por ligacoes acetilénicas
[39].

A geometria do nanotubo o — grafino é dado pela formagao de hexadgonos “perfeitos”com
a seguinte distribuicao de comprimentos de ligacao para cada lado: 1,44, 1,244, 1.4 A. O
parametro de rede obtido é aq = 4,04+/3 A. Tal equivaléncia dos lados é analoga ao grafeno o
que proporciona uma comparac¢ao entre GyNTs e CNTs. Analogamente aos CNTs, definimos

um vetor quiral para obter a forma conceitual geométrica dos tubos & - GyNTs como:

Ch = nay +ma; = (n,m) (2.11)
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Fig. 2.7: Dados de diversos trabalhos evidenciando dois comportamento para o modulo de
Young com relagao ao diametro, existe um decaimento convergindo para valores constantes
(33, 34, 35]. As caixas em vermelho representam simulagbes do mesmo autor. Figura adaptada

de [36, 31]

Com (n,m inteiros), os tubos zigzag(n,0) e armchair(n,n) sao gerados a parti das células
unitarias figura 2.10. Os vetores de rede nesse caso sao dados por a; =agy e ar = aa(\/§£/2+
¥/2). No y - grafino temos os seguintes parametros estruturais : 1,42, 1,40, 1,22 A para
C(sp?) — C(sp?), C(sp?) — C(sp) e C(sp) = C(sp) ligagdes respectivamente, a, = 6,86 A. Pode-
se gerar o modelo geométrico conceitual do y -grafino , lancando mao de dois vetores: a; = a,£

e ay = ay/2(—%++/39) juntamente como vetor quiral:

|Cp| = ndy +ma> = a\/n? +m? +mn (2.12)
O angulo quiral é definido como:

(2n+m)

0 —
COS 2Ch

(2.13)

Y

com O variando entre 0 e 30°, onde o diametro é dado por deNTS

= aycy/m. Tem-se os
vetores quirais e o esquema do ¥ - grafino (Figura 2.10). Podemos ter vetores unitarios assim
como nos CNTs, zigzag e armachair com indices e variacdo de angulos (n,0); (6 =0) e (n,n);

(6 =30°) respectivamente. Assim como nos CNTs, temos novamente a condigao T- éh =0, que
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Fig. 2.8: Dados de diversos trabalhos evidenciando dois comportamento para o moédulo de
Young com relagao ao diametro, Observamos valores contantes para diferentes tubos zigzag,
armchair e quirais [37, 38]. As caixas em vermelho representam simulagoes do mesmo autor.
Figura adaptada de [36, 31]

Fig. 2.9: Representagado estrutural esquemdtica da célula unitdria para (a) Grafeno; (b) «a
-grafino; (c¢) B -grafino; (d) y -grafino; (e) 6,6,12- grafino. Figura adaptada [40].
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Fig. 2.10: (a) Representagao estrutural esquemética da célula unitéria para o @ -grafino e os
vetores unitarios sao mostrados para o ¥ - GyNTs a célula unitaria e vetores unitarios. Figura
adaptada [41].

indica a geracao da célula unitaria minima, obtendo T = t1a} +ta> e

7 (2m+n)‘?1 _ (2n+m)
d d

Onde d, = mde(—(2m+n),2n+m)) e |T| = v/3acy,/d,. Desta forma podemos encontrar o

nimero de atomos de carbono por célula unitaria, através do nimero de hexdgonos por célula

a> (2.14)

unitaria que é dado por:

C,xT 2
_ ||c?1h><d’2‘| -2 2 (2.15)

Na célula unitéria do 7y - grafino, exitem um total de 24 atomos compartilhados por célula
unitaria, no entanto, cada atomo de um lado da célula unitaria é compartilhado com a célula
adjacente, além dos dtomos internos isolados presentes nos hexagonos. Assim, no 7y - grafino
o numero de carbono em cada célula unitaria é N, = 12N [41]. J& na célula unitéria do a -
grafino a quantidade de atomos na célula unitaria sao 8, sem o compartilhamento com a célula
adjacente, pois no losango que representa as limitacoes da célula unitaria, nao contém atomos.

Podemos facilmente obter analiticamente a equagoes para os diametros d; e o nimero de
atomos da célula unitaria N, em funcao de sua quiralidade n para os nanotubos de grafinos.Para
o0 tubo Zy (tubo GyNTs zigzag &) temos para (n,0) temos:

_ agn

d%e = =, (2.16)

Onde d,Z * ¢ o diametro do tubo Zy(GyNTs zigzag - o). O numero de dtomos por célula

unitaria é calculado de maneira analoga aos CNTs, temos:
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= 2a’n (2.17)

N2 ICy < T| B 262_ 2a% (n? +m? 4 nm)
at_|51X52‘_drh_ d,

E para os Armg (tubo GyNTs armachair a), o diametro dlA "Me e ntimero de 4dtomos de

A )
carbono N5, "* temos respectivamente:

A = @ (2.18)

NAme _ Gy x T _ 2_6‘}21 _ 2a%,(n* + m* + nm)
at ’6?1 X 6?2‘ dr dr

=2d’n (2.19)

Para os GyNTs zigzag e armchair ¥, procede-se de maneira semelhante tanto para o diametro

quanto para o nimero de dtomos, alterando apenas o parametro de rede para ay, assim:

Z ayn Z rm ayV'3n rm
th:%;Naf:Za’z,ned? y:—y\ﬂ[ eth 7:2a72,n.



Capitulo 3
Metologia

Desde de a década de 60, as simulagoes computacionais tem se revelado ser uma ferramenta
importante para compreensao de fendomenos em sistemas da matéria condensada. A existéncia
de uma correspondéncia entre experimento e teoria, possibilita realizar simulagoes numéricas
com arranjos relativamente simples, porém com capacidade de modelar e tornar acessiveis pro-
blemas complexos, discernindo teorias e descobertas experimentais [42]. O formalismo REBO
(Do inglés, Reactive Empirical Bond-Order) para hidrocarbonetos é um modelo tedrico que
pode ser adequado facilmente a linguagem computacional através de potenciais classicos, pos-
sibilitando tanto a formacao como a quebra de ligagoes quimicas para o carbono, modelando-as
em sistemas de muitos corpos. Estes potenciais sao baseados no formalismo de ligacao covalente
de Tersoff e tem sido aplicadas com sucesso em sistemas nanoestruturados a base de carbono.
Além disso, usaremos interagoes de longo alcance modeladas pelo potencial de Lennard - Jones
o qual simula as forgas de Van der Waals entre camadas (planos de carbono) e dtomos nao

ligados.

3.1 O Potencial de Lennard-Jones

As ligacoes interatomicas sao explicadas pelas interacoes eletrostaticas entre elétrons e nu-
cleos, onde forgas gravitacionais e correcoes relativisticas sao normalmente desprezadas. Tais
interagoes podem dar origem a energia de troca, forcas de van de Waals, estados “ligados”
, ligacoes ionicas e ligacoes covalentes. No caso da fisica quantica, sao produzidas pelo en-
trelacamento das fungoes de ondas geradas pelas distribuicoes eletronicas das camadas mais
externas dos atomos envolvidos. Nos casos de ligacoes mais fracas nao covalentes de longo
alcance sao originarias das chamadas forcas de van de Waals, presentes no potencial modelado

por Lennard-Jones:

19
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U(r) =4e((a/r)"* = (c/r)°] = €[(rm/r)'* = 2(r/r)] (3.1)

Na expressao 3.1, r representa a distancia interatomica, o termo com sinal negativo repre-
senta a atracdo (atracao de van der Waals) e o termo com sinal positivo a repulsao; o valor
o ¢ a distancia finita em que o potencial interatomico assume o valor minimo zero, e ainda

U(rm) = —¢€; € é a profundidade do pogo de potencial [43].

S5 T T T T T T
4l J
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I :
2 oo |
1F repul atrativas .
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£ J i i ; 1 ;

e 1,5 2] 5
.=2"0 % %M

Fig. 3.1: Energia potencial U(r) em funcao de r/r,,, onde se r < r,, existird uma forga repulsiva,
caso r > ry, teremos uma forga atrativa interatomica. Figura retirada de [44]

Considerando dois dtomos neutros a uma distancia infinitamente grande, sua carga efetiva
¢é igual a zero, o que garante a neutralidade do sistema em questao, possibilitando um sistema
aparentemente em equilibrio estatico. Porém, devido a massividade do ntucleo ser desproporci-
onal ao do elétron, esse permanece livre para se locomover, o que gera um momento de dipolo
elétrico varidvel instantaneo devido a distribuicao das cargas assimétricas, responsavel pela
formacgao de um campo elétrico de dipolo. Assim, aproximando os dois atomos, havera uma
segunda polarizacao agora com relagao a presenca um do outro, dando origem a uma forca de
atracao(de origem dipolo-dipolo) conhecida como forgas de van der Walls.

Caso a aproximacao continue, existird um “entrelacamento” entre as funcoes de onda ele-
tronicas, tal processo sofre resisténcia pelo Principio da exclusao de Pauli, que garante que
s6 pode haver um férmion da funcao de onda ocupando um estado da componente z do spin.

Existe ainda a presenca de forcas repulsivas de cunho inteiramente eletrostatico devido as cargas
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nucleares de mesmo sinal, garantindo a chamada impenetrabilidade atomica [45].

3.2 Potenciais REBO de Segunda Geracao

O potencial em funcao da energia de ligagao para o carbono e hidrocarbonetos ( REBO
Segunda Geragao), é um potencial revisado com fungoes analiticas melhoradas e um banco de
dados estendido em relagao a primeira versao proposta por Brenner em 1990 [28]. Este potencial
¢é baseado em um formalismo empirico que leva em conta a ordem da ligagao entre os atomos. Tal
potencial permite ainda a ruptura e a formacao de ligacao covalente com alteracoes associadas
na hibridizacao atomica no contexto de um potencial classico, produzindo um poderoso método
para modelar atividade fisico-quimica complexa em sistemas de muitos atomos. A expressao
para a energia de ligacao Ej que caracteriza dois atomos interagindo entre si, de maneira geral

¢é dado por,

Ey=1Y Y WVR(ryj) =iV (rj)] (3-2)
n=1j(j>i)

Onde VR é o termo de repulsio interatomico; V4 é o termo de atracdo interatéomica, repre-
sentado pelas ligacoes dos elétrons de valéncia; r;; ¢ a distancia entre os dtomos i e j; b;; ¢ uma
funcao da ordem de ligacao entre os atomos e i e j em que todos os efeitos de muitos corpos
estao incluidos no mesmo.

No trabalho de Abell, G. C. [46], o mesmo propds que coordenacao local N é a principal
quantidade que controla o valor da ordem de ligacdo, e usando a rede Bethe [47] obteve a

expressao para estruturas regulares:

bo< (N)!/? (3.3)

As equagoes 3.2 e 3.3, produzem uma relagao de energia semelhante a uma curva de ligacao
universal e ainda modelando situagoes em que o sistema (rede) é aberto ou fechado dependendo
do limites do sistema.

A equacao geral da forma de Abell-Tersoff, é usanda para energia potencial total, a funcao

de ordem de ligacao empirica usada é:
bij=1/2-bi;+bj] (3.4)

Os indices das quantidades bf’j_” e b;’i_” indicam que a mesma serao calculadas quando
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existir ligagoes duplas ou se somente houver ligacoes simples. O termo bj-ri ¢ calculado quando
tivermos ligagoes duplas entre i e j.
Os valores para as funcoes dependem da coordenacao local e angulos de ligagao para os

atomos i e j, logo temos:

bF; =10 R+ b; P (3.5)

O valor do primeiro termo IT; jCR remete a dependéncia radial entre e i e j, fazendo parte
de um sistema conjugado, o segundo termo b; jD depende do angulo diédrico para ligagoes
duplas do carbono. Combinando as equagoes 3.2 e 3.5 pode-se definir a energia de ligagao
devido a ligacao covalente de qualquer conjunto de atomos de hidrogénio e carbono. Mesmo
nao assumindo as hibridizacoes atomicas, a influéncia de re-hibridizacao atomica na energia de
ligagao, pode ser modelada por uma potencial classico.

As formas analiticas para cada termo da equacao da equacao 3.4 temos:

-1/2

b "= {1+ ) ﬁkc(rik)G[COS(eijk)]+Pij(Nf,1\CH)} (3.6)
k(#i,7)

Sao adequadas tanto aos valores discretos da ordem de ligacao como outras propriedades

do carbono.

c2 <
Gleos(0;x)] = ap ¢ 1+ 3 — ; M
[cos(6; k)] ao{ +d(2) dg+(1+c0s9)2} &0

A Equagao 3.7 modula a contribuicao que cada vizinho mais préximo faz para a ordem de
ligagao empirica de acordo com o coseno do angulo das ligacoes i e k e os atomos i e j
N7, NiH quantificam os nimeros de atomos de carbonos e hidrogénio ligados que sao vizinhos

do atomo i, dado por:

N = ERCA fac (ri),
hid ] ;
NH = plidoseio pc(,,
A funcao P depende unicamente das quantidades N7, NZH representa assim um spline bi-
dimensional.

Assim o nimero total de atomos aos vizinhos mais préximos, N} = Ni+ Nj; e o segundo
termo da Equacdo 3.5 , IT; ;R = Ej(Nf,Nj.,NiCjonj‘) O termo b; ;° da Equagao 3.5 é dado por:

b?jZTij(Nf,N}fo"j)[ Y Y (1—cos®uu) fi(ra) fin(rin) (3.8)
k(#i.j) 1(#i.])
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Com, O;ji; = ejik - €;ji
No potenciais do tipo REBO para os termos que descrevem as interacoes repulsivas e atra-

tivas sao baseados nos potenciais de Morse e sao dados por:

7H0) = ()1 + Qe
fA(r) fc(r)anl,?)Bne_ﬁnr

3.3 Mobdulo de Young

Experimentalmente, nota-se que ao aplicar uma tensao longitudinal em materiais elasticos
acontece um estreitamento de suas bordas transversais quando comparados as condigoes iniciais
sem a presenca de tal tensao longitudinal. E observado também que seu comprimento Ly sofre
uma aumento significativo de AL. O mesmo comportamento elastico é esperado para os CNT's
e GyNTs. Existe na ciéncia dos materiais grandezas fisicas que nos ajudam a verificar como
se comporta os CNTs submetidos a tensao, e tais grandezas sao equivalentes, por exemplo, a
constante elastica em um sistema massa-mola, mostrando assim que com algumas readaptagoes
podemos fazer uma analogia do que acontece no mundo do macroscopico para o sistema mi-
croscopico. Com essa 6tica, veremos um exemplo de como isso ocorre iniciando com a defini¢ao
do Modulo de Young.

O médulo de Young é uma propriedade fisica dos um materiais que representa a rigidez
desse material quando submetido a deformacoes longitudinais. Em outras palavras, o médulo
de Young relaciona a tensao aplicada ao material com a deformagao resultante do mesmo [48].
Podemos defini-lo como Y = %, onde ¢ ¢ a tensdo e € o strain, em um tubo que ambas as
grandezas apresentadas sao uniaxiais. O strain pode ser escrito como ¢ = % onde F ¢ a forca

aplicada a seccao transversal dada pela Figura 3.2.

o~
~

Fig. 3.2: Moédulo de Young para materiais continuos, strain axial € = %, figura adaptada de

[48]
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A definigao acima leva em consideracao materiais uniformes com uma continua distribuicao
de massa. No entanto, para os CNTs existe uma problema, pois a rede de grafeno que forma
o tubo é constituida por carbonos distribuidos de maneira discreta. Assim, a forca nao é
aplicada uniformemente, sendo aplicada em pontos especificos devido a estrutura cristalina dos
CNTs. Para contornar tal problema, define-se o médulo de Young como a segunda derivada
da densidade volumétrica de energia em relacao a deformacao do tubo. A deformacao é dada

pela sua energia de deformacao elastica. Analiticamente a energia potencial elastica interna é

dada por:
YAAL
U, — / FdlL - / dL (3.9)
Ly
De posse de : %: o;Y= % ;€= %—ﬁ Encontra-se:
YA YAAL?
U, = —/ALdL — (3.10)
Lo 2L,

A densidade de energia potencial elastica por unidade de volume é dada por: u = %, Desta
forma: (V =ALg)

YAAL*  YAL?

= = 3.11
M= 20AL, ~ 2L (3:11)
Usando a definicao de € o volume se torna:
1o 2
u= EYE (3.12)

E finalmente, tomando a segunda derivada da deformacao elastica pela, encontramos o
Modulo de Young:

du d’u
du=Yed —=Ye= —5 =Y 1
H=Yede= - £€=0=—5 (3.13)

48, 49]

Obtém-se o grafico stress-strain calculando a derivada dE/de. Numericamente, calculou-se
os valores do mddulo de Young, para os tubos zigzag e armchair. Como deveriamos fazer o uso
de derivadas na curva ExL, usamos um céalculo numérico para obter o resultado pretendido, o
qual consiste em fazer uma regressdao linear para obter a reta tangente de cada par ordenado

da curva, cujo seu valor é o mddulo de Younyg.
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3.4 Rotina de simulacao

Neste trabalho, utilizamos um codigo livre que realiza minimizagao de energia e de dinamica
molecular(MD). O cédigo utilizado foi o Brenner’s Code que é um “pacote’de rotinas para
célculos de MD [44]. Entretanto, utilizamos o cédigo apenas para processos de minimagao de
energia(ou seja, calculos estaticos que otimizam as coordenadas atomicas), obtendo curvas de
energia com rela¢ao a quiralidade (diametros) dos CNTs e GyNTs. Foram usados CNTs do
tipo zigzag, desde (10,0) ao (30,0), sequencialmente em ordem crescente do indice n (possuindo
entre 7,81 ¢ 23,01A de didgmetro) com 10 células unitérias cada. CNTs armchair entre (7,7) e
(17,17), sequencialmente em ordem crescente dos indices n e m (possuindo diametros entre 9,47
e 23,01 A) com 12 células unitarias.

Foram selecionados GyNTs zigzag e armchair, dos tipos ¥ e o para ambas quiralidade, com
a variagao de diametros aproximadamente iguais, notando que os indices (n,m) que representam
as quiralidades dos grafinos nao equivalem aos CN'Ts em diametro e comprimento. Por exemplo,
enquanto o tubo zigzag o (10,0) possuindo 3 células unitdrias gera um tubo com diametro de
23,5A e comprimento igual a 38,33 A, o CNT convencional com o mesmo niumero de células
unitarias e mesma quiralidade gera um tubo com com comprimento e diametro de 12,76 e
7,8 A respectivamente, mostrando uma discrepancia estrutural de relevancia fundamental para
escolha dos tubos. Mais detalhes de tal comportamento sera mostrado no capitulo de resultados
e discussao.

Foram escolhidos GyNTs zigzag o seu indice de quiralidade de n = 3,...,10, com diametros
entre 7,04 e 23,4A, todos possuindo 3 células unitarias, os mesmos parametros valem para os
tubos zigzags ¥ e que seus diametros se limitam entre 6,78 e 22,6A. Nos tubos armchair o e
Y a variagao dos indices foram as mesmas dos tubos zigzags, no primeiro possuindo diametros
entre 12,2 e 40,7A e o segundo com diametros entre 11.74 e 39,14‘&, com quantidades de células
unitarias 4 e 5 respectivamente.

Os tubos supracitados foram arranjados em uma caixa de simulacao com isolamento de 200
A nas diregoes transversas ao eixo tubular. Logo, para cada passo de simulagao (estiramento)
obteremos informagoes do comportamento da estrutura e a andlise estrutural é feita pelos
programas Chemcraft [50] e Qtiplot [51]. Alternativamente foi utilizado também o Molden [52]
e o VMD [53].



Capitulo 4
Resultados e Discussao

Discutiremos a seguir os resultados das simulacoes computacionais dos CNTs e GyNTs

submetidos a tensao longitudinal

4.1 Propriedades Estruturais e Energéticas de CNTs e
GyNTs Isolados

Para validar primitivamente o método e o modelo de potencial utilizado, estudamos o com-
portamento energético dos CNTs e GyNTs em condigoes de equilibrio(sem aplicacao de tensao).
Observa-se que quando aumentamos o valores do diametro nos nanotubos, os valores de energia
por atomo convergem para valores da energia do plano de grafeno correspondente. O grafico
da Figura 4.1 foi elaborado com pontos para a energia de formacao dos sistemas e o comporta-
mento obtido é semelhante ao das curvas das Figura 2.4, o que corrobora com os resultados da
literatura. A energia de formacao dos sistemas é dada pela energia total dividida pelo niimero
de dtomos de carbono E/N.

Na Figura 4.1 observamos que tanto para os CNTs zigzag e como para os CNTs armchair,
a energia tende a convergir para o valor de energia por atomo de —7.36¢V. Essa convergéncia
energética se aproxima melhor do valor de energia na formacao do plano de grafeno do que os
GyNTs, mostrando assim que os CN'Ts sao mais estaveis que os GyNTs « e ¥ que apresentam
convergéncia de energia para —6.20eV e —6.60eV respectivamente, evidenciando uma maior
instabilidade quando comparado aos CNTs. Tal estabilidade dos CNTs pode ser explicada
pelo fato dos 2 atomos de carbono da célula unitaria fazerem cada, as 3 ligacoes ¢ permitidas,
possuindo assim 3 orbitais do tipo sp? com valéncia completa, um percentual de 100% de

dtomos de carbono com hibridizacdo sp?>. Os GyNTs do tipo «, possuem cadeias lineares

26



4.1 Propriedades Estruturais e Energéticas de CNTs e GyNTs Isolados 27

62| A— A 4 e = A A A |
2 N i
6,4 .
>
O
N’ I~ -
Q
S 66 .
<
g :
;5 9@ CNTs - zigzag
[, 6.8 A—A CNTs - armchair 1
) GyNTs - zigzag o
2 i A—A GyNTs - armchair o ||
5 T GyNTs - armchair v H
q_5-1) GyNTs - zigzag ¥
o L
K 12+ —
-7.4 | | I | | L |
10 20 30 40
Diametro(A)

Fig. 4.1: Comportamento da energia de formacao com aumento do diametro para os CNTs e
GyNTs.

em sua estrutura com hibridizagao do tipo sp, possuindo um percentual de 75% do total de
carbonos da célula unitaria com tipo de hibridizacao sp, os outros 25% sao hibridizacao do
tipo sp?. Assim, notamos que os GyNTs o possuem menor estabilidade que os CNTs, pois a
hibridizagao sp presente em sua estrutura ainda permite que esses atomos possam se ligar a
outros, pois a completa estabilidade é dada pela formacao das quatro ligacoes permitidas. Os
GyNTs 7, se mostram mais estaveis que os ¢, pois possuem um percentual de atomos com
hibridizacao sp de 50% do total, possuindo assim 50% de hibridizacao do tipo sp*. Além disso,
a estrutura dos GyNTs 7 apresenta anéis aromaticos semelhantes aos presentes nas estruturas
dos CNTs. Logo, os GyNTs ¥ mantém uma porcao da estrutura mais estavel dos CN'Ts, o que
nao acontece com os GyNTs o, que nao possuem anéis aromdticos.

O grafico da Figura 4.1, mostram ainda que as curvas tanto para CNTs quanto para GyNTs
zigzag e armchair, estao praticamente sobrepostas. Isso revela que a energia de formacao
pouco depende da quiralidade. Assim, a estabilidade mecanica nao se relaciona tanto com
sua quiralidade, ou seja, o modo como se enrola a folha de grafeno ou grafino nao influencia

fortemente no arranjo das ligacoes existentes e consequentemente em suas hibridizagoes. Nos
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Fig. 4.2: Variagdo de Energia AE versus Comprimento L do tubo CNT zigzag (30,0). Repre-
sentacao atomistica da estrutura pode ser visualizada no grafico.

graficos fica ainda evidente que a variagao da energia é bem pequena com relacao a variagao
do diametro para diametros além de 20 A, porém ¢é possivel ainda notar que nos CNTs tal
dependéncia é mais acentuada que nos GyNTs.

Usando essa metodologia podemos simular o comportamento de CNTs e GyNTs quando
submetidos a uma tensao longitudinal. Fizemos um estiramento dos tubos, na expectativa de
prever seu comportamento quando submetidos a grandes tensoes. Os calculos foram feitos para
diversos diametros de tubos na ordem crescente do menor para o maior diametro. Energeti-
camente ja discutimos que um aumento do diametro em grandes proporcoes, faz com que a
curvatura da parede do tubo se aproxime cada vez mais de uma plano. Entao, esperamos que
o comportamento mecanico de tubos de grandes diametros se aproxime do plano.

Com relacao a aplicagao do tensao longitudinal, cada valor de deformacao relativa € = %—ﬁ
do comprimento do tubo, esta associado a uma variacao de energia AE do sistema. Com a
evolucao dinamica do mesmo, é possivel construir uma curva de AE versus €, representada pela
Figura 4.2, na qual de acordo com a evolugao da deformacao é coletado para cada strain o

ponto minimo de energia. Tal evolucao faz referéncia ao “processo de minimacdao de energia
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do sistema” em fungao do strain aplicado. Isso permite encontrar um conjunto de coordenadas
x, v e z dos N atomos que minimizam a energia potencial do sistema de interesse, ou seja,
minimizam a energia (eldstica) E¢ em cada valor de strain €.

Os valores da caixa de simulacao a, e a, se mantém constantes, pois a variagao de interesse
¢ apenas na direcao a, representando o crescimento da caixa de simulacao dada por L, que é
o comprimento do tubo. Os valores de ay, a, da caixa de simulacao sao grandes o suficiente
(escolhidos aproximadamente 300 A) para formar vacuo, enquanto a, possui valores entre 20
a 60 A, dependendo do tubo estudado. Tamanha discrepancia de tamanhos para tais valores,
se deve ao fato de os CNTs serem estruturas unidimensionais, logo uma maneira pratica de
modelar tal situacao mesmo em codigos computacionais com condicoes periddicas de contorno,
¢ tonar ay, ay o maior possivel, tendo como resultado o comprimento L unidimensional do
tamanho a,.

No grafico da Figura 4.2, temos um resultado tipico de curva (AE versus L) obtidas nas
simulagoes. Podemos observar que com o aumento de E e L, verifica-se um limite maximo, no
qual o valor da variacao de energia cai abruptamente. Mesmo classicamente, existem diferentes
formas de energia atuando no sistema (tubo submetido a uma stress longitudinal), como por
exemplo a energia de interacao de van der Waals e as energias das ligagoes entre os atomos de
carbonos como foi discutido anteriormente(Potencial REBO). A partir de tal modelo, conside-
ramos a curva da Figura 4.2 detentora de todas as informagoes necessarias para a analise do
problema. Ao se aplicar a segunda derivada na curva da Figura 4.2 ficamos de posse da cur-
vatura, que por definicao é o Modulo de Young, (Equagao 3.13),que mede a rigidez do material

quando submetido a tensao longitudinal.

4.2 Analise das Curvas de stress-strain para os CNT's

A Figura 4.3 mostra as curvas de stress-strain tipicas construidas a partir da derivada da
energia como fungao do strain. A fim de calcular o médulo de Young foram feitos os ajustes
lineares para strain variando até 4%. Nesse limite, observamos que o comportamento do tubo
com a deformacao aproxima-se da linearidade, indicando um regime elastico do tubo. Em todas
as simulacoes desse trabalho observamos uma linearidade, até no maximo de 5% de deformacao
(as curvas de stress-strain tanto dos tubos zigzag como dos armchair se comportaram de maneira
equivalente, sendo os graficos das Figuras 4.3 e 4.4 curvas representativas de todos os sistemas
simulados).

A curva de stress-strain das Figura 4.3 e 4.4, apresenta dois pontos criticos caracteristicos

com diferentes valores para o e €. Para valores de stress pequeno temos um regime linear,
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Fig. 4.3: Curva Stress-strain para CNTs zigzag evidenciando um regime linear até € =4% e
com uma queda de tensao em torno de &, = 25%.

no qual o tubo estica-se de maneira harmonica, sem sofrer grandes mudancas estruturais. Em
seguida, observa-se que o grafico torna-se ligeiramente curvo, o que representa um regime pléds-
tico caracterizado por uma redugao no valor do médulo de Young naquele ponto. Isso significa
que nesse regime o tubo se torna mais “macio”. Em seguida, ha uma mudanca significativa de
regime caracterizada por um acentuado enrijecimento do tubo. A curva se torna novamente
linear porém com uma inclinagdo bem mais significante que a anterior, indicando que o tubo
fica mais rigido momentos antes de sua ruptura. Tal fato pode estar relacionado com a dimi-
nuicao do diametro do tubo devido a tensao uniaxial. No estagio final, ha uma queda de tensao
abrupta sugerindo uma reconstrugao atomica ou a ruptura do CNT, mudando drasticamente
sua estrutura inicial. Estudos anteriores utilizando outros potenciais como Tersoff, REBO,
ATREBO [27, 54, 55], aplicado ao trabalho de Nath el al. [56], mostram comportamento seme-
lhantes ao citados nessa dissertacao. O trabalho de Belytschko et al.[57] ainda expde resultados
usando MD, refor¢ando os resultados experimentais previamente encontrados por Yu et al.[30].
No entanto, o regime de enrijecimento, na regiao posterior ao regime plastico, revela-se uma

regiao considerada nao-fisica, pois essa regiao é inexistente em resultados experimentais [58] e
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Fig. 4.4: Nos tubo armchair teremos também um regime linear até € =4% e queda do stress
em torno de &, = 40%

célculos de primeiros principios [59].

No trabalho de K.G.S. Dilrukshi et al.[32] os autores expoem a tentativa de resolver tal
problema, usando como fundamento o procedimento realizado pelos autores autores dos traba-
lhos [60, 61] que modificaram o raio de corte da ligacao elastica C-C variando-o de 1.9 a 2.2
A, obtendo assim curvas de stress-strain sem a anomalia representada pela regiao nao-fisica.
No entanto, mesmo com as corregoes, ainda existem trabalhos recentes com os mesmos pro-
blemas do potencial. Outros trabalhos com existéncia dessa regiao anémala ainda persistem,
pois as grandezas relevantes envolvendo as propriedades mecanicas sao obtidas para baixos
valores de strain, como por exemplo: maddulo de Young, coeficiente de Poisson entre outros. O
mesmo ocorre nessa dissertacao, pois estamos mais interessados nas grandezas fisicas préximo
ao equilibrio.

Do ponto de vista experimental, Rodney S. Ruoff et al. [62] refor¢am nossos resultados,
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Tab. 4.1: Valores obtidos para tubos CNTs do tipo Zigzag.

(n,m) | Ly (A) | Ep (eV) | didmetro d; (A) | Médulo de Young
(10,0) | 42,504 | -2904,255 7.817 896,84
(11,0) | 42,519 | -3202,679 8.599 898,54
(12,0) | 42,529 | -3500,615 9,381 895,76
(13,0) | 42,539 | -3798,407 10,162 893,50
(14,0) | 42,539 | -4095,298 10,044 892,12
(15,0) | 42,539 | -4392,184 11,726 893,43
(16,0) | 42,5639 | -4688,832 12,508 891,98
(17,0) | 42,539 | -4985,669 13,290 887,61
(18,0) | 42,539 | -5281,559 14,071 887,97
(19,0) | 42,534 | -5577,692 14,853 887,36
(20,0) | 42,539 | -5873,705 15,635 885,46
(21,0) | 42,539 | -6169,610 16,417 883,82
(22,0) | 42,5634 | -6465,422 17,198 883,56
(23,0) | 42,534 | -6761,153 17,980 880,95
(24,0) | 42,534 | -7056,813 18,762 882,02
(25,0) | 42,529 | -7352,409 19,544 880,95
(26,0) | 42,524 | -7647,049 20,325 879,59
(27,0) | 42,539 | -7943,438 21,107 877,56
(28,0) | 42,539 | -8238,883 21,889 879,46
(29,0) | 42,524 | -8534,287 92,671 877,01
(30,0) | 42,539 | -8830,379 93.453 879,59

Tab. 4.2: Valores obtidos para tubos CN'Ts do tipo armchair.

(n,m) | Lo (A) | Ep (eV) d; A | Médulo de Young
(7,7) | 29,562 | -2451,161 | 9,478 747,98
(8,8) | 29,544 | -2807,985 | 10,332 744,99
(9,9) | 29,526 | -3164,196 | 12,186 742,89
(10,10) | 29,513 | -3519,976 | 13,540 740,88
(11,11) | 29,503 | -3875,418 | 14,894 738,40
(12,12) | 29,472 | -4230,605 | 16,248 736,96
(13,13) | 29,466 | -4585,596 | 17,602 735,13
(14,14) | 29,472 | -4940,433 | 18,956 735,08
(15,15) | 29,472 | -5295,142 | 20,310 734,15
(16,16) | 29,472 | -5649,742 | 21,665 732,87
(17,17) | 29,472 | -6004,255 | 23,019 732,44

pois tais trabalhos mostram também um comportamento linear até em torno de 5% de uma
gama de nanotubos quando submetidos a tensao longitudinal (Figura 2.5 (a) e (b)). Lourie e
Wagner [63], encontraram médulo de Young nos valores compreendidos entre 2800 a 3600 GPa.
Ja Yu et al. [30], obtiveram valores do médulo de Young variando entre 320 a 1470 GPa [57].
Os valores encontrados para o médulo de Young nessa dissertacao para CNTs zigzag com o

diametro do tubo variando entre 7.81 a 23,01 A, correspondem a modulo de Young entre 896,8
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Fig. 4.5: Comparativo entre tubos zigzags e armchair com valores médios de médulos de Young
iguais a 877.91GPa €738.43GPa respectivamente

a 877,9 GPa, possuindo um valor médio do médulo de Young de 848,1 GPa. Para os nanotubos
armchair, o médulo de Young varia entre 732,4 a 747,9 GPa, no intervalo de diametro de 9,47
a 23,019 A, obtendo-se uma média do modulo de Young no valor de 738,4 GPa. Estes valores
est@o coerentes com os encontrados na literatura, por Eberhardt et al [36].

As Tabelas 4.1 e 4.2 mostram todos os parametros do CNTs simulados, quiralidades (n,m);
comprimento otimizado inicial (Lg); energia minima no equilibrio (Ep); diametro d; com seus
respectivos médulos de Young calculados. De posse de todos esses resultados podemos fazer a
relacao entre o do modulo de Young versus o diametro d;, a fim de observar o comportamento
dos tubos variando seu diametro ao se aplicar tensoes longitudinais.

Na Figura 4.5, podemos observar que com o aumento do diametro o médulo de Young tende
a diminuir levemente, evidenciando que tubos com menores diametros sao mais resistentes a
tensao, sendo assim ligeiramente mais “rigidos” que os tubos de maior diametro. As curvas
mostram um comportamento decrescente com o aumento do didmetro mesmo que a variagao
do médulo de Young com relacao ao diametro nao seja tao acentuada. Existem na literatura
[34] estudos que mostram essa leve tendencia de redugao do médulo de Young com o aumento do
diametro. Existem entretanto discrepancias com relagao aos valores de saturacao(ou média) no
modulo de Young e também na tendéncia de sua evolugao com o diametro. Alguns estudos [33]

mostram que a diminuicao do médulo de Young com o diametro do nanotubo tende a convergir
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para um valor constante. Outros estudos mostram que mesmo variando sua quiralidade e
diametro [35], os valores permanecem constantes, comportamento esse que se adapta um pouco

melhor aos nossos resultados [37, 38].

Tab. 4.3: Pontos criticos (0] - € € 0y - & ) e seus respectivos diametros para tubos do tipo

zigzag e armchair.
Zigzag | 01(GPa) | € (%) | 02(GPa) | & (%) | Armchair | 61(GPa) | € (%) | 02(GPa) | & (%)
10,0) | 89373 | 17,9 | 1300 | 24.1 77 1034 | 289 | 219.965 | 39.1
89584 | 18,0 1320 | 24,0 (3.8) 103,6 | 29,0 | 221,388 | 39,2
89,492 | 18,0 | 1348 | 242 9.9) 1044 | 201 | 223,766 | 39,6
89,505 | 17.9 134.1 24,0 | (10,10) | 1040 | 20,1 | 223,500 | 39.4
89,695 18,0 135,0 24,2 ( ) 104,3 29,2 223,071 39,6
89864 | 181 1355 | 242 | (12.12) | 1041 293 | 224,934 | 39.4
89,602 18,0 136,3 24,2 (13,13) 104,3 29,3 227,327 39,7
80,736 | 18,0 | 1354 | 243 | (14,14) | 1044 | 294 | 226,058 | 39,7

(15,15)

(16,16)

(17,17)

89,906 | 18,0 137,0 24,2 104,6 294 | 224,719 | 396
104,6 294 | 227,549 | 39,7

104,2 294 | 226,619 | 39,7

89,619 | 18.1 136,4 24,6

)

)

)

)

)

)

)

|

) | 89,723 | 181 | 1355 | 244
21,0) | 89,899 | 181 | 1373 | 243

)

)

)

)

)

)

)

)

)

89.896 | 18,1 139,7 24,4
89,609 | 18,2 136,3 24,4
89,628 | 18,1 137,3 24,4
90,153 | 18,2 137,3 24,3
90,244 | 18,1 137,5 24,5
90,140 | 18,1 154.4 24,4
90,140 | 18,1 136,4 24,6
90,07 18,1 136,83 24,6
90,161 | 18,0 138,6 24,5

Nas curvas de stress-strain da Figura 4.3 existem pontos criticos formados pelo par (o,€)
que definiremos como sendo ©;,&,, com n = 1,2,3,..., variando de acordo com a quantidade
de pontos criticos existentes na curva. Tais pontos criticos sao caracterizados por mudancas
repentinas na inclinacao ou queda abrupta de tensao.

Nos tubos zigzag, (Figura 4.3 e Tabela 4.3), foram encontrados uma média do ponto critico
de stress oy, strain € iguais a 89,7 GPa e 18,0% respectivamente. Para valores de queda abrupta
de tensao encontramos uma média de 6y = 136,8GPa e & = 24,3%. Ja nos tubos armchair,
encontramos a média de o7 igual a 104,1GPa, com média de & igual a 29,2%. Para o valor
maximo suportado pela estrutura obtemos uma média de o, =224,4Gpa e & = 39,5%. Assim,
os calculos mostram que os nanotubos armchair suportam um stress mais significativo quando
comparados aos tubos zigzags, tanto para o primeiro valor critico quanto para a queda subita
de stress, chegando a suportar pouco mais que o dobro de stress no limite maximo de ruptura.

A deformacgao suportada é em torno de 1,5 vezes maior que os tubos zigzags. Os valores do
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par (o - €), tanto para os os tubos zigzag e armchair permanecem praticamente constantes
com o aumento do diametro, verificado com os valores das médias obtidas. No trabalho de M.
Wernik et al.[64], sao encontrados valores do par (o - €) do tubo zigzag (16,0) de 93,4GPa e
17,5%, respectivamente, valores proximos aos o - € simulados nessa dissertagao . No mesmo
trabalho ja referido, sdo encontrados para stress maximo no nanotubo armchair (9,9) o valor
de stress de 114,4GPa e strain maximo de 20,7%. Para o os nossos resultados, o mesmo tubo,
foram encontrados 104,4GPa e 29,1% de stress e strain, respectivamente. A tendéncia das
curvas da Figura 4.1 antes do ponto critico 1, concordam bem com a literatura [65, 66], além
da constatagao que os tubos armchair sao mais resistentes a deformacao longitudinal. Isso
evidencia que a regiao de “enrijecimento” apds o primeiro ponto critico pode ser considerada
um problema do potencial. Trabalhos experimentais Yu et al. [30] mostram o fato de os CNTs
tenderem a queda de resisténcia causando quebra ou restruturacao da estrutura, fato que sera

melhor discutido posteriormente.

Fig. 4.6: Modelo geométrico das forgas uniaxiais, nas bordas dos tubos zigzag e armchair.

A forma como estao dispostas as ligacoes nos tubos zigzag e armchair sugere uma razao de
os tubos armchair serem mais resistentes a tensao do que os zigzag. Observando apenas as bor-

das de um nanotubo zigzag (Figura 4.6(a)), existem forgas que sdo aplicadas paralelamente, as
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ligacoes C-C, ja que a forca aplicada nos tubos na caixa de simulagao é na dire¢ao uniaxial, que
corresponde a direcao z. Tal forca é em sua totalidade responsavel pelo estiramento acentuado
do comprimento dessas ligagoes, fazendo com que o tubo sofra tensao diretamente sob a ligacao
C-C. Nos tubos armchair (Figura 4.6 (b)), existem apenas for¢as que nao estao na mesma dire-
¢ao das ligagoes. Existem ligacoes que formam uma angulo de 90° com relacao a aplicagao da
forca F», essas forgas causam pequeno efeito de estiramento nas ligacoes perpendiculares, pois a
principio os dois dtomos vizinhos(fixos na elipse tracejada) , sofrem apenas uma translagao no
par de dtomos, nao causando estiramento algum na ligagao entre esses dois atomos, ocorrendo
o mesmo no restante da configuracao do tubo. No trabalho de Obaidur Rahaman et al [67] em
membranas de grafeno, mostram que a resposta a tensao uniaxial manifestou-se por mudancas
nos angulos C-C-C e nos comprimentos de ligagdes C-C, calculando as distribuicoes angulares
C-C-C e as distribuicoes das ligagoes C-C. A estrutura relaxada possuia em seus hexagonos ini-
cialmente angulos internos de aproximadamente 120°. Aplicando tensao uniaxial perpendicular
a linha armchair, verificou-se que os angulos sofreram um aumento permitindo o estiramento
da membrana. Portanto, a flexibilidade angular pode explicar a grande estabilidade dos tubos
armchair. Uma andlise mais quantitativa serd feito na seccao de Detalhes Estruturais de CNTs
e GyNTs.

4.3 GyNTs Submetidos a Tensoes Longitudinais

O estudo dos GyNTs foi conduzido de maneira anédloga aos dos CNTs. Faremos uma
analise das curvas stress-strain e em seguida sera discutido o comportamento do médulo de
Young com relagao ao diametro. A Figura 4.7, mostra a variagao de energia em func¢ao do
comprimento do tubo e suas respectivas representagoes geométricas. E observado uma forte
descontinuidade em torno de € =0.4 e € = 0.5 (Figura 4.7), para tubos ¥ e @ respectivamente.
Tal fato sugere um rompimento ou mudanga estrutural profunda dos tubos. Nas Tabelas 4.4,
4.5, mostramos os resultados coletados das curvas e da representacao geométrica dadas pelos
valores de (n,m) quiralidade; Ly comprimento de equilibrio do tubo; Ey energia minima do tubo
no equilibrio; d; diametro e finalmente, os médulos de Youngs obtidos. Os valores médios para
o médulo de Young encontrados para os tubos o zigzag e armchair foram de 86,1 e 87,2GPa,
respectivamente. Para os tubos y zigzag e armchair os valores médios foram de 442, 8 e 373,4
GPa, assim confirmando que os tubos ¥ sao mais resistentes.

Para cada nanotubo zigzag e armchair a e, cada nanotubo zigzag e armchair y foram
simulados oito representantes variando seus indices de quiralidade do (3,0) ao (10,0) para os

zigzag e de (3,3) ao (10,10) para os armchair. E interessante salientar que a curva representando
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Fig. 4.7: Variacao de energia versus comprimento relativo do tubo. (a) e (b) a zigzag e
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o tubo zigzag o, nao sofreu um queda de tensao abrupta como ocorreu nos outros tubos quando
aplicada o mesmo stress uniaxial. Ocorreu no entanto, uma queda menos acentuada seguida
de um rapido crescimento da variacao de energia. Célculos posteriores mostraram que o tubo
se rompe em torno de 60% de strain. Tal comportamento serd explicado posteriormente.

Nas curvas de stress-strain (Figura 4.8), mostramos resultados representativos obtidos nas
simulagoes com a respectiva regiao aproximadamente linear usada para o calculo do moédulo de
Young. Para outros tipos de tubos, essas curvas tem um comportamento semelhante mesmo
variando seu diametro. Nos GyNTs, diferentemente do observado nos CNTs, os tubos pos-
suem mais de dois pontos criticos, podendo corresponder a mais de duas mudancas estruturais
significativas no tubo.

Nas Tabelas 4.4, 4.5, encontramos as médias do moédulo de Young, os valores obtidos fo-
ram: 86,11; 88,1; 443,0; 373,5 (GPa), para os tubos Zy, Armg, Zy, Army respectivamente. No
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Fig. 4.8: Curvas de stress-strain obtidas para os GyNTs zigzag (a) e armchair (b) o e zigzag
(c) e armchair (d) y

trabalho feito por Zhao et al. usando membranas [68] utilizando potencial ATREBO, potencial
semelhante ao usado nessa dissertacao, foram obtidos médulos de Young para planos com di-
recao Zg e Armg nos valores de 503,1 e 525,0 GPa respectivamente, valores maiores do que os
encontrados nessa dissertacao , porém da mesma ordem de grandeza. Essa diferenca pode ter
sido causada pela espessura da membrana usada por Zhao et al. que foi de 3,46 A, fato que
influencia no calculo do médulo de Young, pois se faz necessario o calculo do volume ficticio
da membrana, que é funcao do “diametro” do atomo de carbono. A espessura usada nessa
dissertacao foi a do grafite (3,4 A) que ¢ duas vezes o raio de Van de Walls do carbono. Mesmo
com a diferenca das espessuras das membranas apenas de 0,06 A, os médulos de Young das
estruturas obtidos podem sofrer sensiveis diferencas. Outro fator relevante é a comparacao
entre tubos e membranas o que influencia também nas diferencas de grandezas fisicas obtidas.

Igualmente aos CNTs, tomamos valores do médulo de Young com relagao a um strain em

torno de 4 a 5 %. Os valores do médulo de Young dos GyNTs a sao bem menores que os
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Tab. 4.4: Valores obtidos para tubos do tipo Zy e Armg

Zo (nym) | Lo (A) | Eo (eV) | d A | Médulo de Young(GPa) | Ntimero Total de Atomos
(3,0) 37,340 | -885,249 7,04 68,534 144
(4,0) 37,340 | -1183,742 | 9,39 78,094 192
(5,0) 37,340 | -1481,647 | 11,74 82,726 240
(6,0) 37,340 | -1779,253 | 14,09 86,99 288
(7,0) 37340 | -2076,740 | 16,44 90,705 336
(8,0) 37,340 | -2374,00 | 18,78 96,846 384
(9,0) 37,340 | -2671,261 | 21,13 91,848 432
(10,0) 37,340 | -2968,456 | 23,48 93,14 480

Armg (n,m) | Lo (A) | Eo (eV) | di A | Médulo de Young(GPa) | Numero Total de Atomos
(3.3) 28,749 | -1185,765 | 12,37 92,133 102
(4,4) 28,659 | -1582,404 | 16,50 88,315 256
(5,5) 28,609 | -1978,736 | 20,62 88,424 320
(6,6) 28,609 | -2375,001 | 28,87 96,846 384
(7,7) 28,589 | -2771,195 | 24,75 87,414 448
(8,8) 28,599 | -3167,434 | 28,87 83,765 512
(9,9) 28,594 | -3563,463 | 33,00 83,101 576
(10,10) | 28,604 | -3959,564 | 41,25 85,266 640

obtidos dos GyNTs 7, logo os tubos ¥ no limite de strain tomado, sao bem mais resistentes a
stress uniaxial, uma diferenca significativa cerca de 5 vezes o valor dos GyNTs «. Para justifi-
car tamanha discrepancia podemos recorrer a geometria das estruturas dos tubos. Os tubos «
apresentam uma porosidade bem maior quando comparado aos 7y, proporcionando assim uma
maior susceptibilidade. Além disso como discutido anteriormente, os tubos ¥y possuem uma
parte da estrutura mais estavel, pela presenca de anéis aromaticos contidos também nos CNTs.
O mesmo nao ocorre nos GyNTs a, pois apesar de possuirem hexagonos em sua estrutura, sao
anéis alongados formados por cadeias lineares entre as arestas dos hexagonos. Recentemente, no
trabalho Yang et al. [69], usando célculos ab initio e funcional, PBE implementado pelo c6digo
CRYSTALI14 [70, 71}, usando GyNTs Z, e Army encontraram um comportamento semelhante
aos simulados nesse dissertacao. Diferente do CNTs, os médulos Young nao permaneceram
constates. Enquanto os valores do médulo de Young obtidos pelos autores para os nanotubos
Zy crescem com tendeéncia de convergencia para 400 GPa, mesmo valor de convergéncia encon-
trado nesse dissertacao, os tubos Arm, permanecem constates em torno de 320 GPa. Nessa
dissertacao, o valor permanece constante em torno de 440 GPa.

Podemos elaborar uma curva tomando como parametros dos médulos de Young e o diametro.
Na Figura 4.9 (a), podemos verificar que para os tubos Zy, o médulo de Young tende a aumentar
rapidamente com relacao ao seu diametro. E interessante notar que os pontos criticos (Figura
4.10) dos tubos Zy, permanecem numa mesma faixa de tensdo ¢ constante de cerca de 45

GPa e variando apenas seu strain € de 22.7 a 38 %. Além disso, verificamos que existe uma
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Tab. 4.5: Valores encontrados para tubos do tipo Zy e Arm,, .

Zy (n,m) | Lo A) | Eo (ev) d; A | Médulo de Young(GPa) | Nimero Total de Atomos
(3,0) 34,790 | -2360,911 | 11,459 440,56 360
(4,0) 34,800 | -3153,212 | 15,270 441,95 480
(5,0) 34,780 | -3944,469 | 19,098 442,60 600
(6.,0) 34785 | -4735,395 | 22,018 443,95 720
(7,0) 34,780 | -5526,067 | 26,730 443,51 840
(8,0) 34,785 | -6316,337 | 30,550 44427 960
(9,0) 34,805 | -7107,262 | 34,370 445,80 1.080
(10,0) | 34,795 | -7897,607 | 38,190 441,99 1.200

Army (n,m) | Ly (A) | Ep (eV) di A | Médulo de Young(GPa) | Numero Total de Atomos
(3,3) 36,413 | -1406,255 6.61 340,75 216
(4,4) 36,302 | -1883,898 | 8.82 352,25 288
(5,5) 36,242 | -2360,155 | 11.02 360,96 360
(6,6) 36,219 | -2835,749 | 13.23 362,57 432
(7,7) 36,197 | -3311,041 | 15.43 385,89 504
(8,8) 36,187 | -3785,789 | 17.64 391,07 5976
(9,9) 36,177 | -4260,478 | 19.84 395,78 648
(10,10) 36,172 | -4735,230 | 22.05 399,08 720

Tab. 4.6: Pontos criticos (0] - € ; 02 - & e 03 - €) e seus respectivos diametros para tubos do
tipo Army € Zg.

Arma O] €1 (%) (o)) & (%) Z(‘x) O] €1 (%) (o2} &3 (%) O3 &3
(3,0) | 26,48 22,3 25,7 33,7 (3,3) 34,9 32,3 41,9 39,6 86,3 | 46,4
(40) | 2718 | 22,7 | 255 | 36,0 (44) | 347 | 326 |415| 40,0 | 86,4 | 46,9
(5,0) | 27,40 229 25,2 35,8 (5,5) 34,8 33,0 41,4 40,3 84,7 | 47,1
(6,00 | 27,50 | 22,9 | 26,0 | 37,3 (6,6) | 349 | 330 |416| 40,3 | 858 | 47,1
(70) [ 27,70 | 228 | 260 | 37,5 | (7,7) | 346 | 329 | 41,7 | 405 | 86,0 | 47,2
(80) | 2780 | 23,0 | 27,0 380 (88) | 344 | 32,6 |415| 403 | 859 | 47,1
(9,0) [ 27,80 | 22,9 |263 | 374 | (9,9) | 345 | 32,7 | 41,6 | 404 | 822 | 47,3
(10,0) | 27,90 23,0 26,1 37,3 (10,10) 34,6 33,0 41,8 40,1 86,1 | 47,2

Tab. 4.7: Pontos criticos (0] - € e 03 - & ) e seus respectivos diametros para tubos do tipo Zy
e Arm,.
Y

Zy [e7] €] (%) O & (%) 03 & Army (o3} &1 (%) (o) &3 (%) 03 &3
(3,0) | 426 | 15,3 | 50,7 | 19,8 | 69.8 | 26,6 | (3,3) | 62,8 | 295 | 73,9 | 344 | 127,6 | 40,5
(4,0) 42,9 15,3 50,9 19,7 70.3 | 26,5 (4,4) 63,0 29,6 73,7 34.5 126,0 | 40,7
(5,0) 42,9 15,4 51,0 19,8 70.5 | 26,6 (5,5) 63,1 29,6 73,7 34.5 124,0 | 40,8
(6,0) 43,1 15,3 51,3 19,7 71.1 | 26,6 (6,6) 63,2 29,6 73,4 34.4 121,2 | 40,7
(7,0) 42,9 15,4 51,0 19,8 70.8 | 26,7 (7,7) 63,2 29,6 73,7 34.5 120,0 | 40,6
(8,0) 43,1 15,4 51,2 19,8 70.7 | 26,6 (8,8) 63,1 29,5 72,8 34.4 120,7 | 40,4
(9,0) 43,0 15,0 51,4 19,7 71.5 | 26,6 (9,9) 63,1 29,5 73,8 34.4 118,7 | 40,3
(10,0) | 43,3 15,3 51,2 19,8 71.0 | 26,6 | (10,10) | 62,5 29,3 73,2 34.4 116,3 | 40,2

maior dispersao no ultimo ponto critico, indicando que nessa regiao a maleabilidade nesse
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depende do diametro. Assim, verificamos que mesmo o tubo experimentando um crescimento
rapido tornando-se mais “rigido”’com o aumento do diametro, ele nao apresenta modificacao na
queda abrupta de tensao. Isso significa que os pontos criticos estao descorrelacionados com
tendéncia do tubo em se tornar mais “rigido”com o aumento do diametro. Tal fato se sustenta
na condigao de que os médulos de Young estao sendo tomados para strain pequenos (préximo
ao equilibrio), enquanto os pontos criticos sdo valores extremos das curvas stress-strain. Os
tubos Armg, possuem um comportamento oposto aos Zy, havendo decrescimento do modulo
de Young com relacao ao diametro. No entanto, esse decaimento da curva é menos acentuado,
além de existir uma maior dispersao entre os pontos coletados. Com relacao a seus pontos
criticos, (Figura 4.10) os tubos Zy possuem um ponto critico a mais que representa a queda de
tensao da curva, isso se verifica devido ao fato dos tubos Z,, apresentarem uma nova fase
geométrica, possibilitando uma maior estabilidade ao tubo com relacao a evolucao do strain.
Maiores detalhes serao disponibilizados na préxima seccao (Detalhes Estruturais de CNTs e
GyNTs). Nos tubos Zy e Army, o comportamento das curvas do médulo de Young com relagao
ao diametro apresentou uma tendéncia parecida com os tubos & , com a diferenca que os Army,
apresentaram pouca variagao com seu diametro permanecendo com o valor do médulo de Young
em torno de 440 GPa
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Fig. 4.9: Moddulo de Young versus o diametro do tubo tubos a (a) e ¥ (b). Evidenciando que
a presenca de cadeias lineares para formacao dos GyNTs refletem alteracoes consideraveis com
relagao a sua maleabilidade.
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Ainda na Figura 4.10, sao mostradas uma visao geral dos pontos criticos coletados dos gra-
ficos stress-strain de todos os nanotubos simulados. Foram tomando os pontos de transicao da
mudanga de comportamento dos graficos stress-strain dos CNTs e GyNT’s, as elipses que envol-
vem pontos de mesma cor, especifica a evolugao da tensao(o) com o stress(€) de uma mesmo
tipo de nanotubo, logo cada ponto representa representa um par ordenado (€, ¢) colhidos na
curva de stress-strain. Verificamos que os CNTs possuem valores criticos de strain de ruptura
ligeiramente menores quando comparados aos GyNTs, apesar de estarem na mesma ordem de
grandeza que os GyNTs. Observamos também que os GyNTs alongam-se de valores aproxima-
dos dos CNTs porém apresentando uma tensao menor, exibindo uma maior flexibilidade dos
tubos de grafinos o quando comparados aos tubos convencionais. Os tubos Z, destacam-se
por apresentarem o maior valor de limite de ruptura, chegando a esticar o valor de strain igual
a 47,3 %, praticamente metade de seu comprimento Ly antes de quebrar-se. Para os tubos
Zy, pode se observar um comportamento peculiar com relacao aos demais. A tensao exercida
para que houvesse uma mudanca estrutural significativa permaneceu praticamente constante,
revelando que esses tubos possuem uma mudanca estrutural significativa a baixo stress. Pos-
teriormente constataremos que este tubo passa por uma transicao de fase em funcao do stress

aplicado.

4.4 Detalhes Estruturais de CNTs e GyNTs

Nas secoes, anteriores analisamos os tubos quando submetidos a grande tensao uniaxial,
dando enfoque a uma andlise quantitativa, coletando valores tanto no equilibrio como em pon-
tos criticos, fazendo comparacoes de diversos tubos com diferentes quiralidades. No entanto,
podemos usar outra alternativa que promova nao apenas valores numéricos, mas também per-
mita vislumbrar geometricamente a estrutura de maneira mais direta. Cada par ordenado
stress-strain, nos permite ter acesso a geometria das estruturas com o aumento da tensao e sua
deformacao. O arranjo dos atomos de carbono; comprimento de ligacoes; diametro do tubo,
pode ser coletado permeando toda a evolucao do estiramento do tubo. Focamos em analisar
os pontos criticos, tomando valores: no equilibrio strain € = 0; inicio do regime plastico (in-
clinacdo da fun¢do menos acentuada); pontos pouco antes e depois das mudangas estruturais
significativas; ponto critico méximo (momentos antes da queda de tens@o) e valores depois da
restruturacao ou ruptura do tubo.

Na Figura 4.11 temos uma exemplo dos pontos tomados da curva sendo representado por
nimeros. E observado que o tubo zigzag (30,0) sofre uma mudanga estrutural pouco perceptivel

geometricamente, evidenciando somente uma ligeira diminui¢ao no diametro do tubo, a nao ser
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Fig. 4.10: Pontos criticos de stress-strain para tubos CNTs - zigzag e armchair e GyNTs -
zigzag e armchair o e y

no ponto € =32,5% , onde é notdrio que houve a mudanca da estrutura do tubo. Para verificar
com maior clareza que de fato o tubos experimentaram mudancas estruturais sutis, pode-se
fazer uma distribuicao dos comprimentos de ligagoes, que mostra a evolucao dos comprimentos
de ligacoes C-C. Na Figura 4.12 é mostrado tal distribuicao com relacao aos pontos coletados
da Figura 4.11 para os strain 0%, 9,7%, 17,1%, 18,7%, 23,6% e 32,5% representados pelos
ntimeros 1, 2, 3, 4, 5 respectivamente. Na Figura 4.12 (a), verificamos somente um pico em
torno de 1,42 A, Isso significa que estrutura no equilibrio(e€ = 0%) apresenta apenas ligagoes
com valores préoximos a 1,42 1&, que é de fato comprimento das ligagdes entre os carbonos (C-C)
relaxados. Em resposta ao strain no valor € =9,7%, verifica-se que houve desmembramento do
pico anteriormente isolado em dois, permitindo a existéncia de novos comprimentos maiores,
que caracterizam o estiramento do tubo. O pico maior teve uma diminui¢ao de cerca de 60% de
seu valor inicial, que foi redistribuido para o pico no valor de comprimento de ligacao em torno
de 1,52 A. Além disso, nota-se que houve uma leve translacao do pico maior aproximando-se
para valores de comprimentos de ligagoes proximos de 1,46 A. Esse desmembramento de picos

permanece até o limite de strain maximo que é de 23,6%.
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Fig. 4.11: Evolugao estrutural do tudo CNTs -zigzag (30,0), submetido a stress-strain

Observamos que o comprimento de ligagao se torna préximo 1,71 A, que é o comprimento de
ligagdo maximo que o tubo suporta antes de romper-se. Para strain superior a 23,6% (Figura
4.12 (e)), como por exemplo em 32,5%, temos preponderantemente, a existéncia de dois picos,
um em torno de 1,46 e 1,71 /OX, entretanto com um grande espalhamento da distribuicao em seus
arredores. Nota-se que a ruptura do tubo ¢é caracterizada pela grande dispersao das distribuicao
de ligagoes. Mesmo com a existéncia de picos majoritarios, notamos uma distribuicao fora do
comportamento para valores menores de strain.

Nos tubos armchair (Figura 4.13), diferentemente do que ocorre nos tubos zigzag, podemos
vislumbrar uma mudanca estrutural significativa mesmo antes da ruptura do tubo. Observa-
mos que os angulos dos hexdgonos deformam-se em resposta a tensao aplicada, aumentando o
angulo significativamente, desconfigurando o tubo, transformando a geometria de formacao de
hexagonos a tenderem a préximos do que seria uma formagao retangular. Os angulos opostos
superiores de cada hexdgono aproximam-se de 90° enquanto os angulos laterais tendem a 180°.
Tal mudanca estrutural pode explicar o porque dos tubos armchair suportarem uma maior
tensao. Quando o tubo se restrutura ele adquire uma nova forma geométrica isso lhe possi-
bilita uma nova estabilidade, forcando o sistema a lhe proporcionar uma maior energia para
romper novamente a estrutura. E dessa forma que os CNTs zigzag podem resistir menos que

os CNTs armchair, pois durante o processo de estiramento, uma acomodacao estrutural nao é



4.4 Detalhes Estruturais de CNTs e GyNTs

45

(@ (d)
12 13 14 15 16 17 18 19 2 1.2 1.4 1.6 1.8 2
2,000 2,000 1,400 1,400
o - @ 1,200 £1,200
é 1,500 £=0% F1,500 qsa 1'228 £=18.7% _;é)go
« < o
3_1,000- £1,000 3 600 oo
@ 500 Fsoo @ 400 F400
L L 200 k200
0 0 0 . : : 0
12 13 14 15 16 17 18 19 2 1.2 1.4 1.6 1.8 2
Comprimento de Ligacdes(A) Comprimentos de Ligacdes(A)
(b) 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2 (e)
1,200 1,200
1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9
m 1,000 £=9.7% 1,000 1,200 - - 1,200
g 8oo 800  .@ 1,000 £1,000
(g 600 600 (5 800 800
& 400 w0 g %% 600
= S 400 F400
200 200 & 200 £200
0 0 0 ; ; ; : ; ; ; 0
1.2 13 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2
Comprimento de Ligacdes(A) Comprimentos de Liga¢des(A)
(©) 12 14 16 18 2 0
m 1,400 . ' ' 1,400 250 ; ; ; ; ; ; ; 250
*0 1,200 £1,200 o
€ 1,000 €=171% £1,000 g 200 €=325% 200
‘g 8001 800 @ 150 150
6001 600
T 3 ] o100 100
§ & \ Ll -
L . . : 0 0 0
12 14 1.6 18 2 1.2 13 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 19 2

Comprimentos de Ligagdes(A) Comprimentos de Ligages(A)

Fig. 4.12: Histogramas, comparando as frequéncias de comprimentos de ligacoes para valores
representativos do grafico stress-strain para o tubo tipo zigzag (30,0). E notério que o tubo se
reestrutura apresentando dois comprimentos de ligacoes bem definidos até sua ruptura.

perceptivel, condicionado a quebrar-se bem mais rapidamente.

Observando as distribuicoes de ligagoes C-C na Figura 4.14, verificamos que o sistema
relaxado foi encontrado no histograma um pico isolado em 1.42 A similarmente ao CNTs zigzag.
No entanto, quando submetemos os tubos a tensao, observamos que diferente dos nanotubos
zigzag, houve uma maior redistribuicao do pico para primeiro strain no regime plastico de
€ =18,7%, no primeiro ponto critico colhido. Para o lado direito do comprimento inicial de
1,42 A, obtém-se uma frequéncia de 840 com comprimentos de ligagoes, aproximando-se de 1,58
A, enquanto o pico de maior intensidade outrora com 1280, teve um perda de aproximadamente
65,6% de seu valor inicial. Tal redistribuicao é préxima ao valor do tubo zigzag, porém no
sentido contrario ao mesmo.

Outra alternativa de justificar a diferenca de resisténcia mecanica entre os tubos zigzag e

armchair é verificado na curva (Figura 4.15) tomando como parametros os comprimentos de
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Fig. 4.13: Evolugao estrutural do tudo armchair (17,17), submetido a stress-strain. E mostrado
a esquerda da figura uma visao ampliada de uma por¢ao do nanotubo pouco antes da restru-
turacao, evidenciando a mudanca da rede hexagonal da parede do nanotubo para uma rede se
aproximando de uma rede quadrangular.

ligagoes e seu estiramento. Podemos observar que ambos os tubos alcangam os comprimentos de
ligagoes de aproximadamente 1,55 e 1,75 A, possuindo assim fatores de quebra de ligacao iguais.
No entanto, é facil ver que as ligacoes no tubo zigzag alcancam os limites maximos de ligagoes
com uma “rapidez” superior a dos tubos armchair, alcancando tais limites com strain maximo
pouco mais que a metade do valor do strain maximo de € = 38,6% dos tubos armchair. FEssa
menor rapidez com que os tubos armchair acalcam seus limites maximos de comprimento de
ligacao, é devido exclusivamente a flexibilidade angular existentes em seus hexagonos. Notamos
que o comportamento do histograma para diametros de menor valor e valores maiores dos que
sao mostrados aqui sao semelhantes, o que indica que estruturalmente o comportamento com
diametros diversos é também semelhante.(ver Apéndice B)

Igualmente aos CNTs, analisamos os detalhes estruturais da dinamica em resposta a apli-
cagao de tensao uniaxial nos GyNTs. Nos tubos Z, tomamos para anélise os pontos de strain
criticos: 0% ; 12,1% 23,7%; 36,3%, 37.5% e 49,6%. Na evolucao estrutural (Figura 4.16),
notamos que os hexdgonos deformam-se substancialmente, alongado-se na direcao vertical ao

longo do comprimento do tubo além de uma significativa redugao do diametro. Tal fato é
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Fig. 4.14: Histogramas, comparando as frequéncias de comprimentos de ligacoes para valores
criticos do gréfico stress-strain, tubo tipo armchair(17,17)

0 0.1 0.2 0.3 0.4
1,75 = 1.75
o 17{ |*® (10,0)CCt 1.7

©_ 1 A (10,0) CC2 :
82 1.65] | & (7,7)CCH 1.65
58 16 (7,7) CC2 1.6
E'Gq 55 1.55
g-ﬂ‘ 1.53 1.5
U 1.45] 1,45
1459 —F1.4

0 0.1 0.2 0.3 0.4

Strain

Fig. 4.15: Curva dos stress versus os comprimentos de ligagoes CNTs - zigzag (10,0) e armchair
(7,7), evidenciando as “rapidez” com que as estruturas alcan¢am seu comprimento maximo

antes de romperem.
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caracterizado pela diminuicao dos angulos presentes na direcao z do nanotubo. Em consequén-
cia, os atomos de carbono que estao presentes nas arestas opostas nas quais formam as cadeia
lineares, sofrem uma forte aproximacao, fazendo com que ocorram novas ligagoes quimicas,

caracterizadas por pequenos triangulos em volta do octégono deformado.
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Fig. 4.16: Evolugao dinamica estrutural do tudo Zy (10,0), submetido a stress-strain

Foi encontrada uma forte mudanca estrutural definida por uma transicao de fase geomé-
trica provocada por tensao uniaxial. Essa estrutura é semelhante a estrutura chamada de
cyclicgraphene, Figura 4.16 (b) , encontrada no trabalho de Zhao et al. [68], diferenciando-se
pela presenca de um poligono de 12 lados juntamente aos triangulos formados ao invés de um
octogono alongado obtido aqui.

Essa nova reformulacao estrutural mostra-se presente com as primeiras aparigoes de ligacoes
quimicas no strain € = 37.5%, tornando-se completa e simétrica em € =49,6%. Devido a essa
restruturacao, o tubo tornou-se mais estdvel em consequéncia a estrutura exige uma maior

aplicacao de tensao. Isso pode ser verificado na curva da Figura 4.16, que mostra que na
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evolucao nao houve uma queda abrupta de tensao. Entretanto, simulagoes posteriores mostram
que o tubo sofreu uma ruptura em torno de 60% de strain. Esse sistema de restruturacao
sugere haver uma transformacao de uma estrutura em outra quando héa aplicacao de tensao,
fato que é bem interessante e raro de ocorrer, mas de existéncia possivel. Como por exemplo, o
pentagrafeno, que é uma folha monoatomica de carbono que apresenta uma estrutura pentagonal
[72], na investigacao de S.W. Cranford [73] o pentagrafeno quando submetido a tensao, constata-
se que trés pentagonos adjacentes se reformulam em dois hexagonos adjacentes surgindo ainda
um defeito que mantém a continuidade da folha.

Podemos ainda fazer uma anélise das distribui¢oes dos comprimentos de ligacoes (Figura
4.17) obtendo uma analise mais quantitativa da evolugao dinamica. Diferentemente dos CNTs
as distribuigoes de ligacoes nos GyNTs tem caracteristicas peculiares. Tomando o tubo no
equilibrio € = 0%, verificamos que existem dois picos bem acentuados um com 350 ligacoes de
1.42 A e outro com 200 ligacoes de aproximadamente 1,35 A A presencga de um pico a mais, em
comparacao aos CNTs, se deve ao fato dos GN'Ts apresentarem as cadeias lineares acrescentando
ligacoes triplas C = C a estrutura as quis sao mais curtas. Com o acréscimo de tensao ao
tubo, surgem dois novos picos menores, evidenciando o desmembramento dos tipos iniciais de
ligacoes. As distribuicoes de comprimentos de ligagoes conseguem caracterizar perfeitamente as
mudangas estruturais no nanotubo. O strain € =23.7% esta situando momentos depois de uma
queda de tensao, mesmo nao sendo uma queda abrupta, caracteriza o inicio da restruturacao do
tubo. Nesse ponto, existe a predominancia de varios picos que reflete a existéncia de diversos
comprimentos de ligacao.

E interessante notar que os picos tentem a se redistribuir de maneira mais comportada,
completando o processo em 49,6% de strain Figura 4.17 (g). Nesse ponto, os picos estao bem
definidos e espagados uns dos outros, mostrando a presenca de novas ligagoes, o que reflete
a importante transicao de fase geométrica encontrada. Esse processo de restruturacao
com novas ligagoes torna o tubo mais estavel, provocando uma maior rigidez ao tubo podendo
o mesmo suportar além de 50% de strain, sendo o maior strain suportado dentre os tubos
simulados dessa dissertacao. Esse processo é notavel, pois o tubo se transformou em outro,
possuindo uma nova estabilidade, sendo preciso um novo processo de estiramento para que o
tubo possa sofrer rompimento. Além disso, pode apresentar, por exemplo, novas propriedades
eletronicas dentre outras.

Nos tubos Armg, apesar de nao apresentar novas ligacoes na presenca de strain, possui uma
mudanga estrutural bem peculiar. O tubo sofre um colapso a baixo strain (Figura 4.18), pois
prematuramente o tubo sofre uma restruturacao radial sem que haja uma queda expressiva de

tensao. O tubo, mesmo colapsado, permanece com a curva stress-strain continua. Observando
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Fig. 4.17: Histogramas, comparando as frequéncias de comprimentos de ligacoes para valores
criticos do gréfico stress-strain, tudo tipo Zy(10,0)

o tubo frontalmente em relacao a sua base circular, evidencia-se que logo no strain € =19,3% o
tubo comeca a ter uma secao transversal poligonal , chegando a formar um poligono irregular,
sem queda de tensao até 47,1% de strain. A redistribui¢ao energética do tubo permitiu a
estrutura se reposicionar, a fim de minimizar a energia do sistema transformando a curvatura
do diametro. Os hexagonos do tubo devido a deformacao angular entre as ligacoes, tornam-
se praticamente retangulares, processo parecido aos CNTs armchair com a diferenca que a
retangularizacao nesse ultimo ocorre no anel aromatico. Tal fato pode justificar porque os
CNTs nao se poligonizam ja que a estrutura é formada por anéis arométicos mais compactos

que denotam pouca flexibilidade fora do plano. Sua nova restruturacao lhe possibilita esticar-
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Fig. 4.18: Evolucao dinamica estrutural do tudo Armg (10,10), submetido a stress-strain.

se até aproximadamente 45% de strain, possuindo assim uma boa maleabilidade. Devido a
essa formacao retangular dos hexdgonos do tubo, observa-se que diferente de todos os tubos
analisados até entao, o tubo Armg apresenta comprimentos de ligacoes (Figura 4.19) sendo os
maiores, 1,8 Ae? A, que sao comprimentos de ligagoes maiores do que os ja analisados até
entao. Isso se explica pela forte aproximacao dos atomos da direcao radial.

Sua restruturacao, se reflete com a presenca de picos bem defendidos, mostrando que mesmo
com o colapso do nanotubo, nao houve forte dispersao dos comprimentos de ligagoes, mantendo
o sistema bem comportado até sua queda de tensao que ocorre acima de 47,1% de tensao.

Jé os tubos Army (Figura 4.20), diferentemente de todos GyNTs até aqui analisados, apre-
sentam um comportamento mais ponderado, sem surgimentos de novas ligagoes quimicas bem
como novas estruturas geométricas. Sua evolugao se assemelha com os CNTs, deformando
fortemente seus anéis aromaticos devido ao estiramento dos comprimentos das ligacoes.

Em suas distribuigdes de comprimentos de ligacoes, logo a strain € = 0% (Figura 4.21
(a)) , verifica-se quatro picos, denotando a existéncia de quatro comprimentos de ligagoes
diferentes. Nota-se que os numeros de picos estao associados a diferentes comprimentos de

ligacoes, logo constatamos a existéncia de uma evolugao crescente no niimero de picos ao niimero
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Fig. 4.19: Histogramas, comparando as frequéncias de comprimentos de ligacoes para valores
criticos do gréfico stress-strain, tubo tipo Armg (10,10)

de cadeias lineares. O limite maximo de comprimentos de ligagoes chega a 1.7 A, parametro
de ruptura comum dentre todos os tubos até aqui analisados, em 27.4% de strain (Figura 4.21
(h)). Verificamos que hd uma maior dispersao dos picos detectada pela presenca de queda de
tensao e restrutura do nanotubo. No ultimo estagio, encontramos uma queda de tensao mais
acentuada, ressaltando o desarranjo total do tubo.

As presenca de cadeias lineares em nanotubos de carbono nos fornece comportamento meca-
nico impar, para diversos tipos de tubos e suas quiralidades. Nos tubos Z, ocorreu um processo
de restruturacao novamente particular. Quando esticamos os tubos, claramente percebemos
que existe uma redugao de diametro assim como todos os outros materiais estudados até aqui.
Tal fenomeno é devido ao material apresentar Coeficiente de Poisson positivo, pois a estru-
tura tem seu diametro reduzido quando esticado na dire¢ao uniaxial. Em sua grande maioria,

os materiais possuem essa caracteristica. Existem materiais que possuem um comportamento
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Fig. 4.20: Evolugao dinamica estrutural do tudo Arm, (10,0), submetido a stress-strain.

distinto desse, tais materiais sao chamados de auxéticos, por apresentarem aumento de seu
diametro quando submetidos a estiramento, e diminuicao do mesmo quando comprimidos, ca-
racteristica bem incomum aos materiais, sendo portanto raro de se observar. Em nosso sistema,
os nanotubos Z, possuem um coeficiente de Poisson positivo pois, o tubo diminuiu acentua-
damente o diametro que se reflete no decréscimo do comprimento da circunferéncia que por
sua vez é proporcional ao comprimento das cadeias lineares presentes no nanotubo (que sao
perpendiculares ao sentido axial). A maneira mais eficiente e estavel de ocorrer esse processo,
sem apresentar quebra de ligacoes é forcar as cadeias lineares curvarem-se. Logo se faz um
menor gasto de energia para curvar as cadeias lineares ao invés dos anéis aromaticos que sao
estruturas bem mais estaveis (Figura 4.22) .

Essas cadeias especificamente se posicionam perpendicularmente a direcao de estiramento
z do tubo (Figura 4.23) e observamos que elas se sobressaem perpendicularmente ao plano
tangente a superficie de curvatura do tubo, gerando uma espécie de rugosidade. Na Figura
4.22, temos a representacao estrutural de pontos criticos, expondo o tubo de perspectiva e
transversalmente. E perceptivel que a medida que aumenta-se o strain, ocorre com maior

énfase a apresentacao da rugosidade, até o strain 34,6%, onde se completa o processo e, em
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Fig. 4.21: Histogramas, comparando as frequéncias de comprimentos de ligacoes para valores
criticos do gréfico stress-strain, tudo tipo Army, (10,0)

seguida, a ruptura do tubo perdendo toda sua simetria.

Esse processo é bem representado nas distribui¢oes de comprimento de ligagoes onde de ma-
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Fig. 4.22: Evolugao dinamica estrutural do tudo Z, (10,0), submetido a stress-strain

neira andloga aos outros GyNTs, notamos a progressiva alternancia de picos maiores tornando-
se menores em detrimento de novos comprimentos de ligagao até entdo inexistentes (Figura
4.23). Além do deslocamento de grupos que se refletem no conjunto de ligacoes que se contrai-
ram ou expandiram-se, mostrando finalmente a grande dispersao que caracteriza a completa

assimetria da estrutura, resultando na sua ruptura.
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Fig. 4.23: (a)Porgao do tubo com suas respectivas for¢as uniaxiais e a presenga de componentes
da mesma na diregao perpendicular ao tubo. (b)Estrutura enfatizando atomos de carbono
sobressaltados perpendicularmente ao plano tangente a superficie do plano de curvatura do
tubo Zy (10,0), submetido a stress-strain
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Fig. 4.24: Histogramas comparando as frequéncias de comprimentos de ligacoes para valores
criticos do gréfico stress-strain, tudo tipo Z, (10,0)



Capitulo 5
Conclusoes e Perspectivas

A propriedades estruturais de CNTs e GyNTs foram investigadas usando altas tensoes
através de um ferramental computacional. Célculos das propriedades energéticas mostraram
que os CNTs sao mais estaveis que os GyNTs, pois aqueles possuem uma energia de formagao
mais préxima ao do plano de grafeno. Sendo para os CNTs, o valor de energia por atomo
converge para -7,36 eV, enquanto os GyNTs a e y apresentam convergéncia de energia para
-6,20 eV e -6,60 eV respectivamente. Os resultados das simulacoes revelaram que as curvas
de energia por dtomo wversus diametro do tubo, tanto para os CNTs quanto os GyNTs sao
sobrepostas, revelando que a energia de formacgao pouco depende da quiralidade.

As curvas de stresss-strain, obtidas nas simulacoes de todos os tubos apresentaram um
regime linear, um regime plastico e pelo menos dois pontos criticos. O primeiro ponto critico
¢é posterior ao regime plastico e o ultimo representa a presenca abruta de queda de tensao,
que evidencia a reestruturacao ou rompimento do tubo. Os valores encontrados para o médulo
de Young nessa dissertacao para CNT's zigzag e armchair estao correspondidos entre 896,84 a
877,91 GPa e 732, 44 a 747,98 GPa, respectivamente. Mostrando que no equilibrio os tubos
armchair sao menos resistentes que os tubos zigzag quando submetidos a tensao uniaxial. Com
o aumento do diametro verificamos que tanto os CNTs zigzag como os armchair apresentaram
um leve diminui¢ao em seu modulo de Young, sugerindo que os nanotubos de menores diametros
sao mais resistentes a tensao. Entretanto, a analise das curvas stress-strain, revelou ainda que
os tubos armchair suportam pouco mais que o dobro de aplicacao de tensao e deformam-se
cerca de 1,5 vezes mais que os zigzags antes da ruptura.

Nos GyNTs os valores médios para os médulo de Young encontrados para os tubos o zigzag
e armchair foram de 86, 11 e 87, 23GPa, respectivamente. Para os nanotubos 7y zigzag e
armchair os valores médios foram de 442, 82 e 373,41 GPa, assim confirmando que os tubos y

sao rigidos na regiao de equilibrio que os tubos a. Verificamos que os valores do médulo de
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Young para os tubos Zy crescem com tendéncia de convergéncia para 400 GPa, os tubos Army
permanecem constates em torno de 440 GPa. O comportamento das curvas da variacao do
modulo de Young e o diametro dos Z, tende a aumentar rapidamente com relagao o ao seu
diametro. Comportamento oposto aos Armg que houve decrescimento do moédulo de Young
com relagao ao diametro. Nos GyNTs ¥ houve um comportamento parecido com os GyNTs «,
se diferindo bastante dos CNTs com excegao dos tubos Army, que pouco variou com relagao ao
aumento do diametro.

Tomando globalmente diversos pontos criticos de tensao e deformagao, averiguamos a exis-
téncia de uma maior flexibilidade dos tubos de grafinos quando comparados aos tubos con-
vencionais. Com um destaque para os Zy que suportou cerca de 47,4% de strain. Célculos
posteriores mostram que podem chegar até em torno de 60% de strain sendo o tubo de maior
flexibilidade mecanica simulado nessa dissertacao.

Estruturalmente, os CN'T's e GyNT's apresentam comportamentos adversos quando submeti-
dos a tensao uniaxial. Os CNTs zigazag, apresentaram uma mudanga estrutural aparentemente
pouco perceptivel mais que se reflete com clareza nas distribuicoes de comprimentos de liga-
¢oes. Assim como em todos os tubos simulados, os histogramas se mostraram eficazes no que
diz respeito a uma percep¢ao mais minuciosa do estiramento do tubo. Os CNTs armchair
mostrou uma mudanga mais evidente quando comparados aos zigzag, expondo uma desconfigu-
racao refletida pela aumento dos angulos entre as ligacoes. E de posse de uma 6tica diferente,
analisando a “rapidez” com os CNTs atingem seu ponto de ligacao maxima. Concluimos que
os CNTs armchair sao mais resistentes a tensao.

Estruturalmente podemos concluir que o comportamento dos GyNTs sao bem diversos,
mostrando que a presenca das cadeias lineares tem um papel fundamental nas propriedades
mecanicas dos GyNTs, o que pode refletir em novas propriedades eletronicas, Opticas, térmicas
entre outras. Encontramos uma importante transicdo de de fase geométrica nos tubos Zy ca-
raterizadas pela presenca de novas ligagoes quimicas. Nos tubos Armg destacou-se pelo colapso
a baizo satrain. Nos Army, houve um aumento significativo com relacao ao seu comprimento
inicial Lo sem a presenca de nenhuma restruturacao ““especial”. Os tubos Z, apresentaram um
enrugamento em sua estrutura.

Temos o intuito de simular os CNTs quirais e GyNTs - B e § para termos uma maior gama
de amostras estruturais com um intuito de fazer uma comparagao mais geral. As simulagoes
usando calculos ab initio se mostram necessarias com o intuito de reforcar os resultados aqui
obtidos. Além de aplicacoes de tensao uniaxial, também se mostra interessante a aplicacao de
altas pressoes em feixes (bundle) de CNTs e GyNTs.



Apeéendice A
Orbitais Eletronicos do Carbono

Os orbitais eletronicos, para um atomo qualquer &, podem ser encontrados resolvendo-se a
equagao de Schrondinger, desprezando as interagoes entre os elétrons, para um nicleo ionico
de carga +Zge localizando em Ry e um elétron —e a uma distancia 7. Aplicado na equacao de

Schrondinger temos:

2v72 2
(—h Vi Zi )‘P:E‘P (A1)

21 4meo|F— Ry

A energia potencial dada pelo segundo termo da equacao A.1 depende apenas da distancia
relativa p = |[# — Ry|, entdo descrevemos a funcao de onda por ¥(p,0,¢), onde tal funcio pode
ser escrita como produto de dois fatores que depende da orientacao angular do vetor de posicao

7 e da distancia do elétron ao nucleo:

¥(p,0,90)=R(p)Y(6,9) (A.2)

As funcgoes angulares Y (6,¢) sao as mesmas para todos os problemas de forgas centrais. A
magnitude do momento angular é \/I(I+ 1)% que é encontrada a parti da resolugao do problema

em 0, ¢ m; que determina a componente L,, sendo:

L>=1(1+1)r (A.3)
LZ = mlh (A4)

com my =0,41,42,...£1. Assim L? e L, sdo operadores cuja autofuncdes sio harmonicos

esféricos ¥,,(60,9). Logo a equacdo de Schrondinger terd as seguintes solugoes:
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W = [nml) = Ry (0)Yim(6,0) = Cuap'e PPLIEL (0)Y1m(0,9). (A.5)

No processo de hibridizagao, podemos ter uma combinacao de s com uma dos orbitais p.
Nesse especifico caso podemos tomar p,, tal hibridizacao ocorre quando existe formagao de
cadeia linear importante para o entendimento dos GyNTs que é exatamente caracterizado por

cadeias lineares entre os atomos de carbono. A combinagao sp nos da:

|spa) = C1|2s) + C2|2py)
|spp) = C3]2s) + Cu|2py) (A.6)

Os orbitais hibridos obedecem as condicoes de ortonormalizacao,

(sPalspp) = (spplspa) =0 (A7)
(SPalspa) = (spplspp) =1 (A.8)
e aplicando os estados (sp,| e (spp| nas equagoes A.6 respectivamente:
(sPalspa) = C1(2pa|2s) +Ca(spalspa) (A.9)
(spalspp) = C3(spp|2s) + Ca(spp|2px) (A.10)
Relacionando os coeficientes temos:
{ CiC3+CoCy=0, C24+C2=1 }
C3+Ci=1, Ci+Ci=1
Obtendo como resultado:
spa) = —=Is) + —=Ip) (A11)
Spg) = —|s) + — )
pa \/§ \/§ px
1 1
s = —|s) — — A.12

O formato dos orbitais hibridos sp sdo mostrados da Figura A.1(a). Sao formadas neste

caso ligagoes ¢ que envolvem os estados que sao simétricos pares sp,(spp) € spp(spq) sendo vizi-
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nhos mais proximos direito e esquerdo respectivamente. Estes orbitais possuem possuindo um
formato alongado numa determinada direcao, formando cadeia lineares ligando-se a outros ato-
mos, pois o angulo entre os orbitais sp é 180° ilustrado na Figura A.1(a). Os outros dois d&tomos
sp perpendiculares a cadeia linear formam ligagoes fracas havendo pouco compartilhamento de

carga devido aos orbitais se unirem lateralmente.

ftod o o wiwwm o

(a) &+

I
e
L

+
|
+
1

Fig. A.1: Esquemas de hibridizacao com seus respectivos exemplos (a)sp, (b)sp? e (c)sp® .Figura
retirada de [24]

Surge hibridizacio sp? quando orbitais 2s, 2p, e 2py sao combinados linearmente formando

um novo conjunto de fungoes:

spa) = C1]2s) + C2|2py) + C3[2px)
|sp3) = Ca|25) +Cs|2py) + Cs|2py) (A.13)
|sp§> = C7|2s) +Cg|2py) +Co|2py)

Aplicando novamente as condi¢oes de ortonormalizacao e utilizando-se da simetria geomé-

trica do sistema temos:

[spa) = C1|2s) —\/1—C}[2p,)
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|sp3) =Cz|ZS>+\/1—C%{\/7§I2px>+%l2py>} (A.14)

2 V3 1
|spz) = C3]2s) +1/1-C3 {—7l2px> + §|2py>}

Os coeficientes encontrados sao, C; = Cp = \L[, G = —\%. O processo de hibridizacao nos

da embasamento e suporte para um melhor entendimento da estrutura da rede de grafeno.
Tal estrutura planar é oriunda do rearranjo em x e y do orbitais hibridos sp?, formando uma
angulo de 120° entre eles, Figura A.1(b). As ligac¢oes 7 resultam da superposi¢ao de orbitais
atomicos p, restantes que estao em contato lateral através de duas areas sobrepostas, sendo essas
ligagoes mais fracas. A ligagao o é mais forte devido uma grande quantidade de superposicao
dos orbitais sp? (Figura A.1(b)). De maneira andloga teremos quatro orbitais sp® pela mescla

dos orbitais 2s, 2py, 2py e 2p;:

|sp2) = C1]2s) + Ca|2py) + C312px) + Ca[2p;)

|sp3) = Cs|2s) +Co[2px) +C7)2px) +Cs[2p2) (A.15)
|sp2) = Co|25) + C10[2px) 4 C11[2px) + C12|2p)
sp3) = C13]25) + C14|2px) 4+ Ci152p2) + Ci6)2p2) (A.16)

A mistura de todos os quatro orbitais atomicos produzem um conjunto de quatro orbitais
hibridos sp3, as quatro ligacoes em torno de cada dtomo de carbono apontam para os vértices
de um tetraedro regular fazendo angulos de 109,5°. Tal hibridizacao é observada no diamante

e no metano (Figura A.1(c)).



Apeéendice B

Estruturas dos nanotubos GNTs e
GyNTs de menores diametros d; e
Distribuicao de Comprimento de

Ligacoes.

Segue os CNTs e GYNTs de menores diametros enfatizando que o comportamento para
esses tubos se mostram semelhantes aos de grandes diametros.

Na Figura B.1, notamos pontos de criticos préximos ao tubo de grande diametro represen-
tado por 1, 2, 3, 4 e 5. Em ordem crescente com relacao ao seu strain. Mostrando igualmente
a queda de tensao logo depois do ponto 4.

Os histogramas nos mostram com maior riqueza de detalhes como se comporta os compri-
mentos de ligacoes, revelando de fato a resposta do nanotubo quando submetido a tensao.

Ao se analisar estruturalmente tubos com menor diametro, verificamos que as propriedades
mecanicas pouco depende do valor do diametro do tubos. Ocorre um comportamento seme-

lhante em todos os tubos simulados nessa dissertacao CNTs e GyNTs.
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