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Resumo

Com o surgimento dos nanomateriais, novas aplicações para estes materiais vem sendo
projetadas e implementadas na área da nanotecnologia. Estudamos os Nanotubos de Car-
bono de Parede Dupla (Double Wall Carbon Nanotubes – DWCNTs) no que diz respeito
à sua estabilidade estrutural quando submetidos a condições extremas de pressão e tem-
peratura. Este trabalho tem como objetivo mostrar o comportamento das polimerizações
induzidas sob altas pressões e temperaturas. No estudo das propriedades estruturais
dos nanotubos, usamos simulações de Dinâmica Molecular com potenciais reativos para
átomos de carbono semi-emṕıricos (REBO) e Lennard-Jones, com condições periódicas
de contorno. Utilizamos arranjos em feixes (bundles) de DWCNTs do tipo armchair
(5,5)@(10,10) e zigzag (9,0)@(17,0), com diâmetros de 6, 78 e 13, 57 Å para nanotubos
armchair e diâmetros de 7, 05 e 13, 32 Å para nanotubos zigzag. Observamos que, com
a aplicação de pressão os nanotubos adquirem formas circulares (até 2GPa), poligonais
(até 6GPa) e colapsadas (após 7GPa). Com o aumento da temperatura, estas estrutu-
ras passam para forma polimerizada, grafitizada e, por fim, amorfizada. Conclúımos que
a pressão nos nanotubos de carbono é uma variável fundamental para a grafitização nos
nanotubos de carbono e que quanto maior a pressão, menor é a temperatura na qual o ma-
terial se grafitiza. Encontramos que o intervalo de temperatura onde obtemos estruturas
polimerizadas é bem larga, e, que o aumento de temperatura acima de 4500K determina o
ińıcio do processo de amorfização dos nanotubos. Conclúımos também que quanto maior a
pressão menor é a temperatura na qual os tubos começam a polimerização entre nanotubos
diferentes, na qual mostramos que após o resfriamento das estruturas, elas permanecem
com o número de ligações equivalentes aos formados após o banho térmico, ou seja, os
átomos com configuração sp3 não se desfazem com o resfriamento. Por fim, sugerimos
uma possibilidade de podermos aumentar a resistência dos nanotubos de carbono, desde
que essa conversão de átomos sp2 para sp3 tenha um percentual razoável.

Palavras chave: Polimerização. Nanotubos de Carbono. Dinâmica Molecular.



Abstract

With the emergence of nanometric materials, new applications for these materials have
been designed and implemented in the field of nanotechnology. We studied Double Wall
Carbon Nanotubes (DWCNTs) with respect to their structural stability when subjected
to extreme conditions of pressure and temperature. This work aims to show the behaviour
of the polymerizations induced under high pressures and temperatures. In the study of
the structural properties of nanotubes, we used Molecular Dynamics simulations with
semi-empirical potentials (REBO) and Lennard-Jones, with periodic contour conditions.
We used armchair type (5.5)@(10.10) and zigzag (9.0)@(17.0), with diameters of 6.78Åand
13.57Åfor armchair tubes and diameters of 7.05Åand 13.32Åfor zigzag tubes. We observe
that with the application of pressure the tubes acquire circular (up to 2GPa), polygonal
(up to 6GPa) and collapsed (após 7GPa) shapes. With the increase in temperature,
these structures pass to a polymerized, graphitized and, finally, amorphized form. We
conclude that the pressure in the carbon nanotubes is a fundamental variable for the
graphitization of the carbon nanotubes and that the higher the pressure, the lower the
temperature at which the material is graphed. We find that the temperature range where
we obtain polymerized structures is very wide, and that the temperature increase above
4500K determines the beginning of the amorphization process of the tubes. We also
conclude that the higher the pressure the lower the temperature at which the tubes begin
to polymerize between different tubes, in which we show that after the cooling of the
structures, they remain with the number of connections equivalent to those formed after
the thermal bath, the atoms having the sp3 configuration do not dissolve with the cooling.
Finally, we suggest a possibility that we can increase the resistance of carbon nanotubes,
provided that the conversion of atoms sp2 to sp3 has a reasonable percentage.

Key-words: Polymerization. Carbon Nanotubes. Molecular Dynamics.
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com temperaturas de banho térmico em 600K, 2400K, 4500K e 4800K. p. 49

4.23 DWCNTs a pressão 6GPa, após passagem pela rampa de temperatura
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1 Introdução

Os materiais à base de carbono são importantes pela necessidade da obtenção de

compostos com propriedades especiais tais como melhor resistência mecânica e maior

estabilidade térmica. Um conjunto de átomos de carbono ligados entre si costuma se

enquadrar nestas propriedades devido ao forte compartilhamento do seus elétrons. Com

a facilidade de compartilhamento desses elétrons, o átomo de carbono pode formar alguns

alótropos com estruturas diferentes e bem peculiares.

Um dos primeiros a investigar as propriedades do carbono foi Thomas Edison, ob-

servando que esses materiais teriam grandes propriedades térmicas, que ficou famoso

posteriormente pela invenção da lâmpada elétrica que, originalmente, se baseava no aque-

cimento de um filamento de bambu e outros materiais carbonizados [1]. Mais tarde, estes

materiais foram substitúıdos pelo Tungstênio, que era muito mais fino e mais resistente

que o filamento de bambu.

Na busca de fibras mais leves e mais resistentes, estudos sobre os filamentos de carbono

foram conduzidos posteriormente dentro do campo de estruturas com dimensões meno-

res ainda (nanociência). Um importante acontecimento da nanociência foi a palestra de

Richard Feynman em 1959, especulando a respeito dos nanomateriais, quando sugeriu

uma posśıvel visualização e manipulação dos próprios átomos constituintes da matéria

no futuro próximo. Com o aprimoramento dos instrumentos, foi posśıvel se observar o

comportamento dos átomos com o Microscópio de Varredura por Tunelamento (Scanning

Tunnelling Microscope - STM) e o Microscópio de Força Atômica (Atomic Force Micros-

cope - AFM) na década de 80 [2]. Estes foram alguns acontecimentos que deram ińıcio

às descobertas e aos avanços na área da nanotecnologia.

Com esses progressos experimentais, veio a descoberta dos fulerenos (1985) por Kroto

e Smalley que ganharam o prêmio Nobel de Qúımica de 1996 por tal feito [3]. Com es-

tudos voltados aos fulerenos, estes pesquisadores sugeriram uma simetria diferente para

outros alótropos de carbono, onde estes teriam uma forma mais alongada, ciĺındrica e
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nas pontas poderiam ser fechados com hemisférios de fulereno. A observação dos nano-

tubos de carbono veio por Sumio Iijima, em 1991, que relatou a existência de arranjos

ciĺındricos de carbono com dimensões nanométricas e multicamadas através de uma ob-

servação experimental usando o Microscópio Eletrônico de Transmissão (Transmission

Electron Microscope - TEM) [4]. Este trabalho preencheu a lacuna entre a observação

experimental e os fundamentos teóricos previstos para os nanotubos de carbono baseados

em fulerenos. A partir de então, houve um grande progresso no estudo dos nanotubos

de carbono e no desenvolvimento de suas aplicações na nanotecnologia [5]. Antes da

observação dos nanotubos, já se conhecia conceitualmente o grafeno, mesmo que ainda

não se pudesse manipulá-lo experimentalmente. Entretanto, em 2004, Novoselov e Geim

conseguiram este feito ao realizar experimentos de transporte eletrônico em grafeno de

poucas camadas, ganhando o prêmio Nobel de F́ısica de 2010 [6].

A possibilidade de agrupar covalentemente estes alótropos de carbono, formando novas

estruturas h́ıbridas, dá origem um novo conjunto de materiais com propriedades mecânicas

e/ou eletrônicas muitas vezes superiores aos seus precursores. Dentre as formas de se criar

novas estruturas h́ıbridas de carbono está o processo de polimerização.

O processo de polimerização é um dos tipos mais importantes de composição de ma-

cromoléculas e, em geral, ocorre entre compostos que se combinam quimicamente [7]. É

de grande importância para o entendimento deste trabalho devido à polimerização em

nanotubos ser o agrupamento lateral entre os nanotubos arranjados em feixes (bundles),

produzindo assim ligações entre dois materiais que inicialmente não estavam conectados.

A polimerização dos nanotubos pode ocorrer devido ao efeito da temperatura e/ ou

pressão e se dá pela rehibridização dos átomos de carbono da superf́ıcie dos nanotubos. É

um processo importante pois um material pode ter um aumento significativo na resistência

mecânica e mudança drástica nas propriedades eletrônicas. Isto pode ser observado no

diamante, que é um material com alta dureza, devido ao seu arranjo cristalino ser 100%

formado por átomos com orbitais do tipo sp3. Vários trabalhos sugerem ser posśıvel a

polimerização de nanotubos de parede simples (SWCNTs) sob efeito de pressão e tem-

peratura, contabilizando a porcentagem de átomos que inicialmente se encontravam com

arranjos sp2 e passaram para configuração sp3 [8, 9]. Um trabalho recente mostrou que

o grau de polimerização de um tubo, ou seja, a porcentagem de átomos que mudaram

suas hibridizações devido as ligações cruzadas entre os nanotubos, pode chegar até 10%

para nanotubos do tipo armchair (4,4) e (3,3) a uma temperatura de 1000K, por estes

possúırem diâmetros muito pequenos. E para diâmetros maiores, esse grau chega a 0, 4%
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para nanotubos do tipo armchair (10,10) [10].

Neste trabalho, iremos estudar nanotubos de parede dupla do tipo armchair (5,5)@(10,10)

e zigzag (9,0)@(17,0) sob o efeito da pressão no intervalo de (1-10)GPa e para tempera-

turas até 4800K, a fim de promover um maior número de polimerizações cruzadas entre

os nanotubos. Um outro ponto interessante do trabalho seria encontrar uma região de

temperatura e pressão onde polimerizamos os nanotubos externos e deixamos preservados

os nanotubos internos.

O objetivo deste trabalho é estudar o comportamento das polimerizações induzidas

por variações na pressão e temperatura, ou seja, mostrar que com o efeito da pressão e

temperatura os átomos de carbono de um tubo tendem a se ligarem a outros nanotubos

que inicialmente não estavam ligados e assim mudarem a hibridização local. Assim, estes

estando inicialmente em arranjo sp2 passam a ter arranjo sp3. Os átomos após receberem

energia térmica, tendem a se agruparem, criando assim uma estrutura mecanicamente

mais estável. Interessante ainda verificar se existe preferência de polimerização entre

nanotubos externos ou interno-externo.
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2 Fundamentos e Revisão
Bibliográfica

2.1 O Carbono

O átomo de carbono é formado por seis elétrons no seu estado natural, onde dois

destes elétrons estão fortemente ligados ao núcleo e se encontram no primeiro orbital 1s.

Estes, são chamados de elétrons de caroço e, efetivamente, não participam das ligações

qúımicas. Os outros quatro elétrons são os que estão fracamente ligados ao núcleo, sendo

chamados de elétrons de valência e ocupam os orbitais 2s e 2p. Portanto, a distribuição

eletrônica do átomo de carbono é dada por 1s22s22p1x2p
1
y2p

0
z. Estes quatro elétrons são

os que se ligam à outros átomos através de ligações simples, duplas e triplas produzindo

uma infinidade de novos compostos [11].

Os quatro elétrons de valência podem eventualmente alterar suas ocupações, aumen-

tando assim a energia de ligação dos átomos de carbono com seus átomos vizinhos. Esta

mistura de orbitais 2s com 2p é chamada de hibridização. Ela ocorre devido aos ńıveis

de energia dos orbitais 2s e 2p estarem muito próximos. A Figura 2.1 mostra uma repre-

sentação geométrica dos orbitais:

As possibilidades de mistura dos orbitais no átomo de carbono são dados em geral

por sp, sp2, sp3[2].

• Hibridização sp

A hibridização sp acontece pela junção do orbital s com um orbital p (px, py ou

pz), onde temos a formação de dois orbitais h́ıbridos sp. A função de onda de dois

orbitais h́ıbridos é dada pela combinação linear dos orbitais 2s com 2px:

|sp〉a = A1 |2s〉 + A2 |2px〉;

|sp〉b = A3 |2s〉 + A4 |2px〉.
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Figura 2.1: Orbitais s, px, py e pz para o ńıvel energético hidrogenóide n=2. Figura
adaptada de [2].

Podemos encontrar o valor das constantes A1, A2, A3 e A4 usando as condições de

ortonormalidade 〈spa|spb〉 = 0, 〈spb|spb〉 = 1 e 〈spa|spa〉 = 1. O ângulo entre os

orbitais h́ıbridos sp é de 180◦. Assim, as ligações do átomo de carbono são divididas

em três tipos: a ligação σ(sigma) que é uma ligação formada pela sobreposição axial

dos orbitais h́ıbridos sp, onde esta é uma ligação forte e as outras duas ligações são

chamadas de ligação π(pi) que são ligações mais fracas pois existe pouca sobreposição

entre os orbitais não h́ıbridos py e pz[5]. A Figura 2.2 mostra uma ligação tripla do

acetileno onde ocorre a hibridização sp.

Figura 2.2: Junção dos orbitais s e px, onde os orbitais py e pz não estão hibridizados.
Figura adaptada de [12].
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• Hibridização sp2

A hibridização sp2 é formada pelas junção dos orbitais 2s, 2px e 2py onde estes

podem formar três ligações σ num plano e fazem um ângulo de 120◦. O orbital pz

não hibridizado pode fazer uma ligação π. As funções de onda são dadas por:

|sp2〉a = A1 |2s〉 + A2 |2px〉 + A3 |2py〉,

|sp2〉b = A4 |2s〉 + A5 |2px〉 + A6 |2py〉,

|sp2〉c = A7 |2s〉 + A8 |2px〉 + A9 |2py〉.

E pelas mesmas condições de ortonormalidade, podemos encontrar os valores de

todas as constantes [2], e encontrar assim a representação matemática e geométrica

dos orbitais h́ıbridos.

A Figura 2.3 ilustra essas misturas dos orbitais, no caso do poliacetileno, onde geral-

mente aparecem ligações duplas entre os carbonos.

Figura 2.3: Hibridização dos orbitais s, px e py formando o poliacetileno, onde o orbital
pz (fora do plano) é não h́ıbrido. Figura adaptada de [2, 13].

• Hibridização sp3

Nesta hibridização, acontece o rearranjo de todos os orbitais 2s, 2px, 2py e 2pz e

estes formam um ângulo de 109, 5◦ entre si. Analogamente, a função de onda é dada

por:

|sp3〉a = A1 |2s〉 + A2 |2px〉 + A3 |2py〉 + A4 |2pz〉,

|sp3〉b = A5 |2s〉 + A6 |2px〉 + A7 |2py〉 + A8 |2pz〉,
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|sp3〉c = A9 |2s〉 + A10 |2px〉 + A11 |2py〉 + A12 |2pz〉,

|sp3〉d = A13 |2s〉 + A14 |2px〉 + A15 |2py〉 + A16 |2pz〉.

Estes novos orbitais h́ıbridos sp3 formam uma estrutura tetraédrica com quatro

ligações σ. Portanto, podemos entender que carbono pode criar uma molécula

bastante estável devido todas as suas quatro ligações serem fortes (do tipo σ). O

diamante e o metano (CH4) são respectivamente exemplos de estruturas cristalinas

e moleculares formadas por estas ligações, como pode ser visto na Figura 2.4.

Figura 2.4: (a) Estrutura atômica do metano CH4. (b) Estrutura cristalina do diamante.
Figura adaptada de [2] .

2.2 Alótropos de Carbono

Devido aos diversos orbitais h́ıbridos que o carbono pode formar, temos que este pode

gerar vários tipos de ligações com outros átomos. Com isso, as estruturas dos materiais

à base de carbono podem ser geometricamente as mais diversas, dependendo apenas do

arranjo de suas ligações [5].

2.2.1 Grafite, Diamante, Fulereno e Grafeno

O grafite é a estrutura mais estável desde os alótropos de carbono conhecidos e pode

ser entendido como o empilhamento de planos de átomos de forma paralela. Estes planos

são fracamente ligados entre si pelas fracas forças de van der Walls, permitindo um maior

deslocamento de suas camadas, que torna o grafite capaz de produzir materiais maleáveis,

podendo ser usados para a fabricação de lápis e materiais lubrificantes. O grafite se divide
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em dois arranjos chamados de grafite α e β, (Figura 2.5). Essas formas alotrópicas do

grafite se diferem pela sequência de empacotamento de camadas na rede cristalina [2, 14].

Figura 2.5: Dois arranjos de grafite α e β na qual diferem apenas pelo empacotamento
de suas camadas. Figura retirada de [14].

O diamante é uma das estruturas de carbono mais duras conhecidas. Por conta disso,

é muito usado para gerar altas pressões e na fabricação de instrumentos para corte de

outros materiais, bem como em joias e roupas devido sua beleza e brilho. No diamante,

cada átomo de carbono está rodeado tetraedricamente por quatro vizinhos equidistantes

(distância C−C aproximadamente 1, 54Å), resultando numa célula unitária cúbica, como

mostra a Figura 2.4 b. A lonsdaléıta, uma forma muito rara de diamante hexagonal, foi

encontrada pela primeira vez no Meteorito do Canyon Diablo, Arizona, em 1967. Neste

tipo de diamante, apesar de cada carbono ser tetraédrico, o arranjo dos tetraedros é tal

que a estrutura é hexagonal, em vez de cúbica [2, 14].

O fulereno C60 (Figura 2.6) foi descoberto em 1985 e possui um arranjo esférico. É

formado por pentágonos e hexágonos e a hibridização é principalmente sp2, mas devido

a sua curvatura, é considerado uma estrutura com uma hibridização intermediária entre

sp2 e sp3. É formado por 60 átomos de carbono, possui um diâmetro em torno de 0,71

nm e é constitúıdo por 12 pentágonos e 20 hexágonos. Está molécula foi descoberta por

Kroto e Smalley que receberam o prêmio Nobel de Qúımica de 1996. Mais tarde, foram

descobertos outros tipos de fulerenos maiores com mais átomos, mas que possúıam basi-

camente estabilidade similar. Também foram descobertos mais tarde estruturas fechadas

com menos átomos de carbono [??15].

O grafeno foi manipulado experimentalmente pela primeira vez em 2004 por K. Novo-

selov e A. Geim [6], que ganharam o premio Nobel de F́ısica de 2010. Essa manipulação

pode ser explicada através da esfoliação mecânica, que é um processo da retirada das ca-

madas de um cristal de grafite, por meio de uma fita adesiva. (Figura 2.7 (a)) O grafeno

consiste na ligação de átomos de carbono formando uma rede hexagonal, com um formato

de um favo de mel, onde predomina as ligações σ do tipo (sp2) que o torna um material
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Figura 2.6: Artigo original da descoberta da molécula C60 denominada buckmisterful-
lereno que é semelhante uma bola de futebol, com isso recebeu o apelido de buckyball
[??].

estruturalmente flex́ıvel, mas forte. Possui a espessura de apenas um único átomo. A

estrutura do grafeno é a base de outros materiais como grafite e os próprios nanotubos de

carbono. A distância acc das ligações de dois átomos de carbono (C-C) é aproximadamente

1.42Å [5]. A Figura 2.7 (b) mostra visualmente como podemos entender a estrutura de

uma folha de grafeno.

Figura 2.7: (a) Novoselov et al [6], estudaram pela primeira vez propriedades de transporte
eletrônico em grafeno de poucas camadas. (b) Estrutura atomı́stica em forma de um favo
de mel do grafeno. Figura retirada de [16].

Do ponto de vista conceitual, os fulerenos podem formar as extremidades da estru-

tura tubular dos nanotubos fechados e as folhas de grafeno geram a estrutura tubular e

unidimensional dos nanotubos. Isto será discutido a seguir.
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2.2.2 Nanotubos de Carbono: Propriedades Estruturais

Os nanotubos podem ser entendidos como sendo uma folha de grafeno enrolada na

forma de um cilindro. Estes são considerados cristais unidimensionais, por possúırem

diâmetros muito pequenos, na faixa de ( 0,4 à 10,0 nm ) e comprimentos muito grandes

(micrômetros) comparados com o seu diâmetro. Como a folha de grafeno é formada por

átomos numa rede hexagonal com espessura de um átomo, podemos dizer que as paredes

dos nanotubos possuem também a espessura de um átomo.

As principais caracteŕısticas estruturais dos Nanotubos de Carbono podem ser descri-

tas através dos seguintes parâmetros geométricos: vetor quiral, ângulo quiral, diâmetro

e vetor translacional. Todas as equações a seguir sobre esses parâmetros foram retirados

da referência [5]

Figura 2.8: Esquema conceitual do processo de construção dos nanotubos de Carbono.
Uma célula unitária do tubo é constrúıda pela união dos pontos O e O’ seguido da união
dos pontos Z e Z’.

• Vetor Quiral - ~Ch

O vetor quiral é perpendicular ao eixo principal do nanotubo e este é definido por:

~Ch = n~a1 +m~a2, (2.1)
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onde n e m são números inteiros e os vetores unitários ~a1 e ~a2 formam a base da rede

hexagonal. O diâmetro do nanotubo é dado, portanto, por:

d =
|Ch|
π
. (2.2)

Logo, pela definição de diâmetro, podemos notar que |Ch| é o comprimento da cir-

cunferência |Ch| = L = 2πr onde r é o raio do cilindro. Calculando |Ch| temos:

|Ch| =
√
n2(~a1. ~a1) +m2(~a2. ~a2) +mn(~a1. ~a2). (2.3)

Sabendo que ~a1. ~a1 = ~a2. ~a2 = a2 e ~a1. ~a2 = a2cosθ e o ângulo desta última expressão é

dado por θ = 60◦, temos:

d =
a
√
n2 +m2 +mn

π
, (2.4)

onde a constante a =
√

3acc ∼= 2.46 Å.

Os Nanotubos de Carbono podem ser classificados de acordo com a sua simetria,

sendo aquiral (se colocarmos a frente de um espelho, a imagem seria idêntica à imagem

real) e quiral (se colocarmos em frente à um espelho, veŕıamos uma imagem que não é

idêntica à real)[5].

Figura 2.9: Nanotubos (a)armchair ; (b)zigzag ; (c) quiral. Figura adaptada de [17].

Existem basicamente dois tipos de nanotubos aquirais:

• Armchair : Na Figura 2.9 (a) observamos o corte da ponta do nanotubo, que pode
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ser considerado como um hemisfério do fulereno. Podemos imaginar a estrutura

formada pelas ligações C − C do corte da ponta do nanotubo como uma poltrona,

por isso o nome armchair, e este é definido com os ı́ndices n e m iguais. (n=m).

• Zigzag : É dado por m=0 e como observamos na Figura 2.9 (b), podemos identificar

pelo corte da ponta do nanotubo se comportando como uma estrutura formada pelas

ligações C − C em zigue-zague.

Para os nanotubos quirais, (Figura 2.9 (c)), temos que n > m e estes não pos-

suem uma simetria especular. Portanto, estes nanotubos tem variações na geometria, na

quiralidade, nas estrutura das bordas e no diâmetro.

Outra forma de caracterizar um nanotubo é através do ângulo quiral, o qual é o ângulo

entre o vetor quiral ~Ch e a direção do vetor ~a1 (ver Figura 2.8). Podemos calcular este

ângulo usando a definição de produto interno entre o vetor quiral ~Ch e vetor ~a1. Assim,

cosθ =
~Ch. ~a1
|Ch||a1|

=
2n+m

2
√
n2 +m2 +mn

. (2.5)

Podemos associar o ângulo quiral para qualquer um dos tipos de nanotubos. Para

os nanotubos armchair (n = m), obtemos, cosθ =
√
3
2

. Portanto, para os nanotubos

armchair o ângulo quiral é de 30◦. Para calcularmos o ângulo quiral dos nanotubos

zigzag temos m = 0, obtemos, cosθ = 1. Logo θ é 0◦. Para os nanotubos quirais podemos

observar que o ângulo quiral se comportará de acordo com a relação 0 ≤ m ≤ n, portanto

o ângulo quiral θ varia de 0◦ a 30◦.

• Vetor Translacional ~T

O vetor translacional é definido sendo ortogonal ao vetor quiral ~Ch e sempre está na

mesma direção do eixo principal do nanotubo. Podemos definir o vetor translacional em

termos dos vetores da rede hexagonal como

~T = t1 ~a1 + t2 ~a2, (2.6)

onde t1 e t2 são números inteiros. Para relacionar t1 e t2 com os ı́ndices n e m, temos

vetores ~a1 e ~a2, logo, usamos duas condições para o vetor translacional, ~Ch. ~T = 0 e

que o vetor translacional seja o menor posśıvel (definição de cela unitária). Da primeira

condição, temos:



2.2 Alótropos de Carbono 27

(n~a1 +m~a2).(t1 ~a1 + t2 ~a2) = 0. (2.7)

Calculando, encontramos a seguinte relação:

t1
t2

= −2m+ n

2n+m
. (2.8)

Pela segunda condição, o vetor translacional deve ser o menor posśıvel. Para isso é

preciso que t1 e t2 sejam pequenos. Então, estes dois valores devem ser divididos por um

número máximo e que seja comum para os dois. Portanto, obtemos os seguintes valores

para t1 e t2:

t1 =
2m+ n

dR
; t2 = −2n+m

dR
, (2.9)

onde dR é o maior divisor comum de 2m + n e 2n + m. Podemos calcular o módulo

de |~T |:

|~T | =
√

3a
√
n2 +m2 +mn

dR
=

√
3

dR
| ~Ch|. (2.10)

Sabendo que uma cela unitária é formada pelo vetores ~Ch e ~T e a área do hexágono

é dada pelos vetores da base da rede hexagonal ~a1 e ~a2, podemos calcular o número de

hexágonos que contém em uma célula unitária pela seguinte relação:

N =
| ~Ch × ~T |
|~a1 × ~a2|

, (2.11)

pois a área ocupada por ~a1 e ~a1 é a área do hexágono. Usando a definição de produto

vetorial;

~Ch × ~T = |Ch||T |senα→ ~a1 × ~a2 = |a1||a2|senβ. (2.12)

Como os vetores ~Ch e ~T são ortogonais, então α é de 90◦ graus, já para ~a1 e ~a2, β é

de 60◦, logo;

N =
2(n2 +m2 +mn)

dR
=

2| ~Ch|2

a2dR
. (2.13)
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Para calcularmos o número de átomos em uma cela unitária, basta multiplicarmos N

por dois, já que cada um hexágono contém 1/3 átomos de carbono, totalizando 6∗1/3 = 2

átomos de carbono por hexágono.

Portanto, o número de átomos em uma célula unitária é finalmente dada por:

Nat =
4(n2 +m2 +mn)

dR
=

4| ~Ch|2

a2dR
. (2.14)

2.2.3 Nanotubos de Carbono sob Altas Pressões e Altas Tem-
peraturas

O estudo de materiais carbonosos sob o efeito de altas pressões e temperaturas vem

se desenvolvendo intensamente nos últimos anos devido ao fato desses materiais, quando

submetidos a tais condições extremas, adquire propriedades ainda mais interessantes.

Nanotubos de carbono submetidos a tais condições podem sofrer uma transição de fase

estrutural para determinada pressão e temperatura. SWCNTs arranjados em bundles

possuem algumas peculiaridades em relação a mudança de fase [18–20].

Figura 2.10: Seção transversal dos SWCNTs com o aumento da pressão aplicada.
(a)Pressão ambiente permanecem na forma circular; (b) Estruturas SWCNTs em bun-
dles com diâmetros maiores ficam em forma poligonal com aumento da pressão; (c) Para
SWCNTs com pequenos diâmetros a seção transversal pode transitar para forma oval;
(d) Com um grande aumento da pressão aplicada, os nanotubos tendem a colapsar em
forma de amendoim (peanut). Figura adaptada da Ref. [11].

Na Figura 2.10 ilustramos como os nanotubos sob condições extremas de pressão pas-
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sam por diversas mudanças de fase estrutural. Na pressão ambiente, os nanotubos tendem

a permanecer de forma circular. Com o aumento da compressão, os tubos de diâmetros

maiores no feixe tendem a ficarem de forma poligonal devido as interações de van der

Waals entre os tubos adjacentes. Nanotubos com diâmetros menores tendem a experi-

mentar uma ovalização. Com grande compressão, os tubos mudam de forma a ficarem

colapsados na qual esta forma é chamada de peanut devido ao aspecto ao amendoim. A

forte atração entre as paredes opostas dos tubos após o colapso, mudando a curvatura,

se dá devido à atração de Van der Waals ser mais favorável energeticamente em altas

pressões, pois com aumento deste parâmetro termodinâmico, ocorre maior aproximação

entre as paredes opostas dos nanotubos [21, 22].

Figura 2.11: (a) Pressão de colapso dos nanotubos de carbono para diferentes diâmetros
[23]. (b) Durante a ovalização e o colapso das estruturas, os tubos de pequeno diâmetro
tendem a se ligarem mesmo sem aplicação de temperatura. Figura adaptada de [24].

Teoricamente, sabe-se que a pressão de colapso é dependente do diâmetro das estru-

turas, ou seja, quanto maior o diâmetro menor é a pressão de colapso, enquanto para

diâmetros menores necessita-se uma maior pressão. Logo, podemos observar na Figura

2.11 (a), que a pressão de colapso cai com o inverso do diâmetro. No entanto, atualmente

estima-se que a pressão de colapso dependa do inverso do cubo diâmetro d−3 [23, 25].

Os primeiros estudos através de simulação computacional da polimerização induzida

entre SWCNTs deu-se a partir do trabalho de Braga et al.[8], que estudaram os fatores que

influenciam uma polimerização de SWCNTs em feixes. Neste trabalho os autores mos-
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traram resultados de simulações de Dinâmica Molecular usando potenciais semi-clássicos

REBO e Lennard-Jones aplicados em SWCNTs em bundles com diâmetros pequenos e

grandes (3 − 17)Åe encontraram que o aumento da pressão e temperatura geram um

aumento nas polimerizações cruzadas entre os tubos. Eles também observaram que o

diâmetro dos tubos influencia na formação dessas novas ligações, já que tubos de grande

diâmetro precisam de valores de temperaturas maiores para polimerizar, enquanto que

os pequenos diâmetros (cerca de 5 Å) polimerizam mesmo à temperatura ambiente (Fi-

gura 2.12). Um resultado interessante é que para taxas de compressão mais acentuadas,

os tubos passam pelas mesmas transições de fase discutidas anteriormente. Inicia-se na

forma convencional, passa para a forma colapsada, mas devido às altas temperaturas,

passam para processo de polimerização e por fim, ocorre grafitização, na qual o número

de polimerizações induzidas diminuem como mostra a Figura 2.13.

Figura 2.12: SWCNTs armchair (10,10) e (4,4) a duas diferentes taxas de compressão
com o aumento de temperatura. Figura adaptada de [8].

Outro trabalho recente com SWCNTs com efeito da pressão e temperatura que discute

o comportamento da mudança de fase dos tubos foi publicado por Colonna et al. [9]. Neste

trabalho, os autores usaram simulações de Monte Carlo, para o estudo dos SWCNTs (5,5)

e (10,10) em bundles, sob efeito de pressão (até 20 GPa) e temperatura (até 4000K). Foram

usados potenciais reativos de interação (LCBOPII) que também descrevem interações

covalentes e interações não-covalentes (van der Walls) entre os tubos. A Figura 2.14

mostra a evolução dos tubos em transformação estrutural com temperaturas de 1500K-

3000K e pressão de 2GPa - 3GPa. Os gráficos mostram o aumento significativo de ligações

sp3 entre os tubos que está correlacionado com a redução abrupta do volume, mostrando

que a ocorrência da grafitização é dado pela coalescência sucessiva entre os tubos. Neste
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Figura 2.13: SWCNTs arranjados periodicamente experimentando duas taxas diferentes
de compressão e aumento de temperatura. Adaptado do artigo[8].

trabalho, é sugerido que o processo de colapso dos tubos não é necessariamente um passo

para o processo de grafitização. Entretanto, o significativo aumento da fração de carbono

sp3 a qual caracteriza a polimerização, é necessária para a grafitização.

Figura 2.14: Hibridização sp3 entre os tubos para diferentes pressões e temperatura.
Observa-se também uma forte redução do volume médio por part́ıcula. Adaptado do
artigo[9].

Colonna et. al estudaram também a transição de fase estrutural para os tubos de

diâmetros menores, com temperaturas de 1500K-3000K e pressão de 1.5GPa - 2GPa.

A Figura 2.15 mostra a transição de fase das estruturas (5,5) e (10,10) para diferentes

temperaturas e pressões, na qual observamos que o diâmetro dos tubos interfere direta-
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mente na transição de fase. Nanotubos pequenos (5,5) não colapsam, mas coalescem e

se transformam em grafite através de uma estrutura mista tubo-grafite. Os autores ar-

gumentam que os defeitos de interligação sp3 que aparecem na coalescência podem atuar

como catalisador do processo, facilitando a transformação em estruturas de diamante.

Figura 2.15: À esquerda, temos as transições de fase dos tubos (5-5), para o caso com
temperatura de 1500K e pressão de 2 GPa (i). No segundo caso, com temperatura de
2000K e pressão de 1.5 GPa (ii). Para o terceiro caso, com temperatura de 3000K e
pressão de 1.5 GPa (iii). À direita um diagrama de fase dos tubos para determinadas
pressões e temperatura do tubos (5-5) e (10-10). Adaptado do artigo[9].

Outro trabalho recente relacionado com estruturas carbonosas, na qual os pesquisa-

dores obtiveram uma série de materiais amorfos leves, ultralongos, duros, mas elásticos foi

realizado por Meng Hu et. al [26]. Neste trabalho experimental, foram usadas técnicas

de difração de raio-X, microscopia eletrônica de transmissão e espectroscopia Raman.

As taxas de compressão foram aplicadas através da técnica de célula de bigorna de dia-

mante (2 GPa/hora) até a pressão requerida e a temperatura aumentavam a uma taxa de

100◦C/min até a temperatura máxima. Este trabalho mostrou que esses carbonos hibri-

dizados produzidos possuem aplicações multifuncionais e propriedades excepcionais como

baixo peso, alta resistência, dureza, elasticidade e propriedades eletrônicas sintonizáveis,

devido à flexibilidade para formar misturas h́ıbridas de carbono sp, sp2, e sp3 [26].

Recentemente, Pimenta et al. [27] realizaram cálculos ab initio e simulações de

dinâmica molecular para esclarecer a formação de um diamante bidimensional (diamon-

deno) que requer duas ou mais camadas de grafeno sujeitas à altas pressões. As estruturas

de grafeno de camada dupla foram caracterizadas experimentalmente usando a técnica de

espectroscopia Raman de alta pressão. Os autores mostraram que duas folhas de grafeno

sob alta compressão criam ilhas de carbono sp3 na qual nestes pontos, a simetria é seme-

lhante ao diamante hexagonal. Estes materiais com essas propriedades possuem potencial
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para vastas aplicações na spintrônica, computação quântica [28, 29], desenvolvimento de

eletrodos para tecnologias eletroqúımicas, substratos para engenharia, biossensores, entre

outros [11].

Alguns autores entretanto não encontraram modificações significativas para DWCNTs

em relação aos SWCNTs com ciclo de pressão abaixo de 35 GPa em temperatura ambi-

ente [30], mas somente pequenas modificações estruturais reverśıveis. Kawasaki et al. [31]

também estudaram o comportamento dos DWCNTs para altas pressões (4,5-8,5)GPa,

porém temperaturas amenas (27◦C-600◦C) também não encontraram mudanças significa-

tivas nas estruturas e conclúıram que os DWCNTs possuem alta estabilidade comparados

aos SWCNTs nas pressões e temperaturas estudadas. Apesar desses resultados negati-

vos em relação a mudança estrutural dos DWCNTs citados na literatura, neste trabalho

visaremos o estudo dessas nanoestruturas para altas pressões e temperaturas bem mais

elevadas até o estado de amorfização dos tubos, quantizando toda a polimerização cru-

zada até sua fase amorfa, comparando assim, algumas mudanças estruturais na qual os

SWCNTs foram submetidos nos trabalhos anteriores da literatura.
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3 Metodologia

Realizamos simulações computacionais atomı́sticas através de otimização energética

estrutural e cálculos de Dinâmica Molecular (MD), ou seja, descrevemos as propriedades

dinâmicas de um sistema com vários átomos em função do tempo, da temperatura e da

pressão. Nestas simulações se faz necessário o uso de potenciais semi-clássicos (no caso os

potenciais Lennard-Jones e potenciais REBO) que são importantes para a descrição das

interações atômicas entre os átomos de carbono que compõem os nanotubos de carbono.

3.1 Modelagem Atomı́stica

3.1.1 Potencial Reactive Empirical Bond - Order (REBO)

Estes potencias foram originalmente elaborados a partir dos potenciais de Tersoff [32],

os quais foram desenvolvidos na década de 80 para o estudo dos problemas envolvendo

estruturas de carbono. Os potenciais REBO foram adaptados para muitos átomos, im-

plementado por Donald W. Brenner na década seguinte [33]. Este potencial é muito

utilizado para simulação de materiais compostos por átomos de carbono e hidrogênio, que

dependam das interações dos átomos ligados e o número de átomos vizinhos.

Os potenciais REBO ”bond order bond energy“, proposto por Johnston [34], são po-

tenciais que descrevem os caminhos de menor energia, durante uma reação qúımica, que

leva dos reagentes aos produtos, é aquele que conserva a ordem de ligação total. Descre-

vem também a quebra e a formação de ligações covalentes durante a simulação, chamados

também de 2a geração dos potenciais de Tersoff-Brenner. Sua formulação matemática

possui termo atrativo e repulsivo e é descrito de acordo com a equação abaixo:

V REBO =
∑
i,j

[VR(rij)−BijVA(rij)] +
∑
i,j,k

Vt(ijk) (3.1)

O primeiro termo, VR(rij) é o termo repulsivo e é descrito por:
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VR(rij) = fij(rij)D
(e)
ij /(Sij − 1)e−

√
2Sijβij(rij−R

(e)
ij ), (3.2)

onde rij é a distância entre dois átomos. Na equação 3.1, −BijVA(rij) é o termo

atrativo, onde Bij é chamada ordem de ligação. Este termo, proposto por Linus Pauling

[35], contém informações sobre o número de ligações existentes entre dois átomos, onde

fornece uma medida da estabilidade da ligação existente. É responsável pelas mudanças

eventuais do sistema durante a simulação, como as forças de atração entre as part́ıculas

que causam um desequiĺıbrio devido a mudança na posição dos átomos. A função VA(rij)

pode ser descrita de forma semelhante:

VA(rij) = fij(rij)D
(e)
ij Sij/(Sij − 1)e−

√
2Sijβij(rij−R

(e)
ij ). (3.3)

A função fij(rij) é uma função de corte que restringe o par de potencial aos vizinhos

mais próximos. Os termos em pares VR e VA são generalizados em termos do potencial

de Morse, ou seja, para Sij = 2 os pares dos termos se reduzem ao tradicional potencial

de Morse. Além disso, os parâmetros Dij(e) , Rij(e) e βij são iguais aos parâmetros usuais

de Morse e independentes de Sij [33].

Já o termo Vt(ijk) é referente a energia devido à torção de planos de átomos de

carbono em torno de uma ligação [36, 37] e é descrito de forma geral por;

Vt(ijk) = VA(|rij|)Aij(N (t)
i , N

(t)
j , N conj

ij )
∑
kl

sin2(θijkl)fikfjl (3.4)

Onde θijkl é o ângulo entre plano de três átomos ijk e o plano ijl, a soma estende-se

para k 6= ij, l 6= ij, e precisa-se que o módulo dos valores da função seno seja maior que

0,1. Os parâmetros N
(t)
i e N

(t)
j são valores que determinam se o v́ınculo entre dois átomos

vizinhos em uma ligação faz parte de um sistema conjugado. Já N conj
ij são valores para

ligação entre os átomos de carbono i e j. Os detalhes acerca dos parâmetros usados neste

trabalho são encontrados na literatura [33].

3.1.2 Potencial Lennard-Jones

Este potencial foi proposto em 1924 por John Lennard-Jones [38] para descrever sis-

temas gasosos não-ideais e possui caracteŕısticas tanto atrativa como repulsiva. É um

potencial de longo alcance usado para descrever interações não-covalentes entre átomos
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de carbono, é definido de forma geral de acordo com a equação:

V (rij) = 4εij

[(
σij
rij

)12

−
(
σij
rij

)6
]
, (3.5)

onde o termo 4εij

(
σij
rij

)12

tem caracteŕıstica repulsiva (repulsão internuclear) e o

segundo termo −4εij

(
σij
rij

)6

tem uma caracteŕıstica atrativa (força de van der Waals).

A constante σij tem uma dimensão de comprimento e εij é a profundidade do poço de

potencial. No apêndice A podemos encontrar um modelo simples para entender a origem

microscópica do termo atrativo de van der Waals.

A partir deste potencial, podemos afirmar que existe uma força de interação atra-

tiva entre os átomos de origem eletrostática relacionada ao dipolo formado pela nuvem

eletrônica e o núcleo atômico, e que é inversamente proporcional a r6ij, onde rij é a distância

entre os dipolos. Esta interação é conhecida como interação de van der Waals e é res-

ponsável por boa parte da estabilidade dos cristais[39]. A partir da aproximação exces-

siva dos átomos, surge uma nova força entre eles de caracteŕıstica repulsiva. Este fato

ocorre devido a dois fatores: a própria repulsão eletrostática, devido as cargas nucleares

possúırem o mesmo sinal e à repulsão devido ao prinćıpio de exclusão de Pauli, pela não

aceitação de vários elétrons em um mesmo orbital. Com a aproximação dos átomos, as

nuvens eletrônicas vão se sobrepondo, logo alguns elétrons são transferidos para estados

de maior energia que não são ocupados, proporcionando uma maior energia ao átomo,

aumentando assim a força repulsiva nas interações atômicas. Esta energia potencial é

ajustada empiricamente, de acordo com a equação abaixo [38].

V (r) =
Cte

r12
. (3.6)

A escolha de expoente r12 também é justificada muitas vezes pela fácil implementação

computacional a partir do expoente r6 da atração de van der Waals. O gráfico abaixo

mostra o comportamento deste potencial com a distância entre os átomos.

É importante mencionar aqui algumas caracteŕısticas fundamentais para o funciona-

mento deste potencial na interações atômicas não-covalentes. Este potencial é definido

como zero para rij > 2, 5σij que é o raio de corte para “truncar” o potencial. Também é

zerado para rij < 2.0Å onde não atua nas interações entre os átomos de carbono próximos,

pois para distâncias menores que 2.0Å a interação entre os átomos é governada unicamente
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Figura 3.16: Interação eletrostática entre dois átomos, na qual o movimento eletrônico
no átomo gera um momento de dipolo ~p1, produz um campo elétrico em todo o espaço,
induzindo um momento de dipolo ~p2. A interação entre os dois momentos de dipolo dá
origem a uma força atrativa entre os átomos. Figura adaptada de [38].

pelos potenciais REBO.

3.2 Dinâmica Molecular (MD)

Uma simulação de MD fornece resultados a partir da solução numérica de um sistema

com muitos átomos, onde este resultado é calculado a partir das equações clássicas de

movimento:

Fi(t) = miai(t), (3.7)

onde Fi(t) pode ser determinado no tempo t para cada configuração atômica da es-

trutura a partir da equação:

Fi(t) = −∂U
∂ri
≈ −δU

δri
(3.8)

onde U é o campo de força usado, que no nosso caso é a soma dos potenciais de

interação entre os átomos, desde os átomos ligados (potencial REBO) e átomos não-
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ligados (Potencial de Lennard-Jones) [37]. De forma geral, o campo de força V REBO +LJ

neste trabalho é definido pela equação:

V REBO + LJ =
∑
i,j

[VR(rij)−BijVA(rij)] +
∑
i,j,k

Vt(ijk) +
∑
i,j

4εij

[(
σij
rij

)12

−
(
σij
rij

)6
]
.

(3.9)

3.2.1 Definindo as equações de movimento

Como vimos na subseção anterior, os potenciais podem ser agrupados para se tornar

um só potencial chamado de campo de força V REBO + LJ . A partir do campo de força

podemos encontrar a força que atua sobre as part́ıculas a partir da equação (3.8). Em

seguida, podemos encontrar a aceleração a(t) das part́ıculas usando a equação (3.7), por

um método de integração escolhido. Podemos também definir a velocidade v(t) e, por

fim, a posição r(t) das part́ıculas com mais uma integração em relação ao tempo. Com

todos esses parâmetros, podemos determinar a energia potencial e cinética, temperatura

e logo, a energia total do sistema e sua evolução com o tempo [37].

Existem vários métodos de simulação numérica que podem descrever e estudar sis-

temas atômicos os representado por part́ıculas. O modelo mais simples é o algoritmo

de Verlet, que é responsável pela obtenção da posição em um passo de tempo à frente

r(t + dt) a partir dos parâmetros a(t), v(t), r(t) encontrados no tempo t e da posição

de passo anterior r(t − dt). Também pode descrever a velocidade, mas esta possui uma

propagação de erro maior que a posição. A variável dt aqui é definida como o passo de

tempo de uma simulação MD. Neste trabalho, usamos o método das diferenças finitas

através da formulação conhecida por algoritmo predictor-porrector, pois este algoritmo

melhor descreve as posições atômicas devido possuir posições previstas e, em seguida,

poder encontrar as posições corretas. Este algoritmo descreve a trajetória das part́ıculas

em um tempo posterior de posições e velocidades iniciais e será discutido a seguir [40].

3.2.2 Algoritmo Predictor-Corrector

Podemos a partir deste algoritmo numérico obter a posição e suas derivadas temporais

em um passo de tempo à frente r(t+dt), v(t+dt), a(t+dt), b(t+dt) ou mesmo a um passo

anterior r(t − dt), v(t − dt), a(t − dt), b(t − dt). Podemos notar que existe uma variável

arbitrária dt, esta variável é o intervalo de tempo entre dois passos.
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Obtemos pela expansão de Taylor da posição em relação ao tempo a um passo futuro:

r(t+ dt) = r(t) + v(t)dt+
a(t)

2
dt2 +

b(t)

3!
dt3 +O(dt4). (3.10)

Analogamente, para os outros parâmetros

v(t+ dt) = v(t) + a(t)dt+
b(t)

2
dt2 +O(dt3), (3.11)

a(t+ dt) = a(t) + b(t)dt+O(dt2), (3.12)

b(t+ dt) = b(t) +O(dt), (3.13)

onde a função b(t) refere-se a terceira derivada da posição r(t).

Como somente esses resultados não nos dariam uma boa aproximação, podemos cal-

cular, a posição prevista r(t + dt), e então a força no tempo (t + dt) posterior (pois as

forças são dependentes somente das posições dos átomos). Consequentemente, calculamos

a aceleração correta ac(t+ dt) para todos os átomos.

Assim, podemos estimar o tamanho do erro nas variáveis dinâmicas calculando a

diferença entre as acelerações obtidas;

4a(t+ dt) = ac(t+ dt)− a(t+ dt) (3.14)

Logo, somando os passos previstos com o tamanho do erro, podemos determinar

resultados corretos, dado por;

rc(t+ dt) = r(t+ dt) + c04 a(t+ dt) (3.15)

Analogamente para as outras variáveis

vc(t+ dt) = v(t+ dt) + c14 a(t+ dt), (3.16)

ac(t+ dt) = a(t+ dt) + c24 a(t+ dt), (3.17)
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bc(t+ dt) = b(t+ dt) + c34 a(t+ dt). (3.18)

Nesta construção, estes são as melhores aproximações para os verdadeiros parâmetros

r, v, a e b. Os valores otimizados dos coeficientes co = 1/6, c1 = 5/6, c2 = 1 e c3 = 1/3

são bem conhecidos na literatura e são os que melhoram o resultado em longas simulações

computacionais [40].

Após a obtenção correta destes parâmetros, podemos determinar todas as variáveis

termodinâmicas desejadas, depois retornando para um próximo passo de tempo e reali-

zando os mesmos procedimentos até o tempo final de equiĺıbrio do sistema.

3.2.3 Termostato de Berendsen

A ideia do termostato é um procedimento no qual podemos controlar a temperatura

de um sistema durante a simulação computacional através do acoplamento de um banho

externo a temperatura T0 constante, com pressão ou com constantes de tempo ajustáveis

para o acoplamento. Assim, a cada passo de tempo dt, as velocidades atômicas podem

ser multiplicadas por um coeficiente λ ajustando assim para cada passo de simulação a

temperatura instantânea T (t) retorne para T0. Desta forma, a energia cinética do sistema

é ajustada para a temperatura desejada. A partir da definição atomı́stica de temperatura,

temos:

3

2
NkbT (t) =

1

2

N∑
i

miv
2
i , (3.19)

onde N é o número de átomos e kb é a constante de Boltzmann. Podemos, portanto,

observar que a temperatura depende do valor absoluto dada velocidade dos átomos. Nesse

caso, a velocidade é reescalonada para cada passo de tempo, usando:

v(t+ dt) = λv(t). (3.20)

Através deste reescalonamento, o ajuste da temperatura para cada passo de simulação

foi proposto por Berendsen como:

λ =

√
1 +

dt

τ

(
T0
T (t)

− 1

)
, (3.21)
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Onde τ é uma constante temporal de acoplamento de temperatura aplicada T0 a cada

passo de tempo dt, e T (t) é a temperatura no tempo t calculada pela equação 3.19 [41].

3.3 Detalhes da simulação

Nesta seção, mostraremos todas as informações para a realização de MD deste traba-

lho. O código fonte usado no trabalho foi desenvolvido por D. Brenner (Brenner’s code)

dispońıvel gratuitamente on-line. [42]

É preciso considerar algumas condições iniciais para a realização da simulação. Como

estamos interessados em promover polimerização a ńıvel atômico, é preciso que coloquemos

os nanotubos dispostos com uma boa proximidade em relação ao outro. Devemos também

garantir a estabilidade energética inicial da estrutura a fim de evitar grandes deformações

iniciais, conforme mostrado na Figura 3.17. Aplicamos também condições periódicas

de contorno, estas responsáveis pela garantia da cristalinidade do feixe (bundles) dos

nanotubos. Assim, para cada átomo que “sai” da caixa, sua imagem periódica entra do

outro lado, com a mesma velocidade que saiu [37].

Para este trabalho geramos uma caixa de simulação ortogonal. Nesta caixa se encon-

tram Nanotubos de Carbono de Parede Dupla - DWCNTs em bundles do tipo armchair

(5, 5)@(10, 10) com diâmetros de 6, 78 Å e 13, 57 Å respectivamente e um total de 2160

átomos de Carbono com 9 células unitárias na direção z. Realizamos também cálculos com

DWNCTs tipo zigzag (9, 0)@(17, 0) com diâmetros de 7, 05 Å e 13, 32 Å respectivamente

e um total de 2080 átomos de Carbono com 5 células unitárias na direção z. A escolha

destas quiralidades deve-se ao objetivo de retirar uma forte dependência do diâmetro dos

nossos resultados. O programa de visualização das estruturas utilizado foi o Chemcraft

[43].

Para o cálculo da pressão aplicada, foi realizado um “script” de otimização energética

de estrutura tendo por base os potenciais de Tersoff-Brenner (Brenner’s Code). Esse script

minimiza a energia da estrutura após a controlada variação do volume. Variamos o volume

em uma redução de 4V/V0 = −0, 05%, onde V0 é o volume para pressão 0.0GPa para

cada um dos sistemas estudados. Para cada volume, variamos os parametros ax e ay, mas

com az constante, e minimizamos a energia para colher a estrutura com menor energia

posśıvel. Para cada energia mı́nima associada a um volume, podemos obter a pressão

pela seguinte equação termodinâmica p = −dU/dV desde que a variação do volume seja

pequena. Assim, precisamos calcular a entalpia do sistema H = U + pV para cada fase
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estudada a fim de determinar posśıveis transições de fase. Após constrúımos uma curva

de E versus V, calculamos as derivadas da curva em pontos diferentes, obtendo assim,

cada pressão correspondente. A Figura 3.17 mostra também a definição dos valores dos

parâmetros na qual irão variar afim de obter assim uma entalpia mı́nima posśıvel.

Figura 3.17: Parâmetros de rede da caixa de simulação de um feixe DWCNTs para cálculo
da energia devido a variação dos parâmetros ax e ay, com az constante. Aqui, Dgraf é a
distância entre as paredes dos tubos externos e Dt é o diâmetro do tubo.

Usamos neste trabalho uma rampa de aquecimento, banho térmico e resfriamento dos

feixes de nanotubos de carbono. O passo de tempo dt usado neste trabalho foi de 0, 5 fs. A

pressão aplicada nos tubos foi variada suavemente de 0 GPa até 10 GPa. A temperatura

do sistema foi aumentada com temperaturas distintas de 600 K até 4800 K. Usamos para

as simulações uma velocidade de aquecimento padrão (0.01 K/fs) e resfriamento (-0.01

K/fs). Consideramos um banho térmico padrão (40 ps) para as estruturas.

As estruturas foram colhidas do processo de minimização de entalpia descrito an-

teriormente em intervalos de 1GPa, onde iniciamos à pressão nula até a pressão de 10

GPa. Para cada configuração extráıda em intervalos de pressão definidos, variamos a

temperatura do banho térmico na qual o sistema foi submetido em intervalos de 300K,

na qual a primeira temperatura inicia-se com 600K até a temperatura de 4800K. A partir

da realização desta rampa de aquecimento, foram coletados vários dados a respeito das

polimerizações. A Figura 3.18 mostra os detalhes desta trajetória da simulação:

A partir de uma pressão espećıfica, a simulação inicia-se no ponto (1), à temperatura
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Figura 3.18: Rampa de aquecimento e resfriamento aplicada para a obtenção de polime-
rizações cruzadas entre os tubos.

de 0K. A partir deste ponto, a temperatura tende-se a subir até ponto (2) com uma

velocidade de aquecimento de Va = 0, 01 K/fs. A partir desta velocidade, do passo de

tempo dt = 0.5fs e da temperatura de banho térmico desejada Td, podemos encontrar o

tempo total de simulação ts na subida pela seguinte equação:

ts =
Td

0.5Va
=

Td
0, 005

(3.22)

Do ponto (2) ao ponto (3) segue com Td constante por 40ps (banho térmico). Do

ponto (3) ao (4), a temperatura tende-se a descer até temperatura ambiente, 300 K, com

a mesma velocidade de subida e com o tempo total de simulação descrita por:

ts =
Td − 300K

0.5Va
=
Td − 300

0, 005
(3.23)

Do ponto (4) ao ponto (5), repete-se o mesmo caso do ponto (2) ao (3), ou seja,

uma termalização do sistema à temperatura ambiente por 40ps. Essa termalização é

importante para verificação da estabilidade das estruturas polimerizadas formadas. Por

fim, repete todo o processo para uma nova pressão e temperatura de banho térmico Td

escolhidas.
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3.3.1 Mensura das polimerizações cruzadas

Usamos neste trabalho uma rotina numérica que calcula as novas ligações que surgem

com o aquecimento das estruturas. Esse código se baseia na organização numérica dos

tubos como mostra a Figura 3.19 (a). Nesta imagem, vemos nanotubos de carbono

numerados, onde tal numeração ajuda a identificar e contabilizar as ligações que surgem

entre eles. A Figura 3.19 (b) mostra uma matriz que organiza pares de tubos de acordo

com a numeração da figura 3.19 (a). Nesta matriz, existem regiões espećıficas, na qual

cada uma tem uma cor predominante, para cada tipo de nova ligação formada entre os

tubos de carbono.

Figura 3.19: (a) Estrutura inicial em 0.0GPa do DWCNTs (5,5)@(10,10) e numeração
dos tubos na caixa de simulação. (b) Matriz organizacional para identificar as ligações
entre os DWCNTs.

A lógica da rotina numérica se baseia na comparação entre pares de ligação de uma

estrutura inicial sem passar pela rampa de simulação com a estrutura final após passar

pela rampa de simulação. Essa comparação é feita a partir das distâncias entre dois

átomos de carbono, na qual as ligações iniciais se encontram a uma distância menor que

1.5Å. Acima desta distância, até distância de 1.78Å, poderão aparecer novas ligações nas

estruturas na qual contabilizamos. Essas novas ligações que surgem na qual não continham

na estrutura inicial são organizadas de acordo com o tipo de ligação que se dá nos pares

dos tubos conectados. A diagonal da matriz da Figura 3.19 (b), mensura as novas ligações

que surgem no próprio tubo, que caracterizamos como defeitos. Os pares de tubos na cor

azul mensuram as novas ligações entre diferentes tubos externos e tubos internos. As

células com a cor verde mensuram as novas ligações entre os tubos externos e por fim as

de cores vermelhas estão relacionadas com as novas ligações dos pares de diferentes tubos

internos. Na mesma rotina numérica, um átomo de carbono que apresenta X ligações é

caracterizado como átomo com cruzamento spX−1 com X = 1, 2, 3, 4, 5. Majoritariamente

encontramos átomos com 3 e 4 outros átomos ligados. Estes átomos são identificados como
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átomos sp2 e sp3 respectivamente. Entretanto, também se observa átomos com apenas 1

ou 2 (sp) ligações e átomos com até 5 (sp4) ligações durante agitação térmica.

Com base nesta organização, constrúımos um protocolo para contabilidade das novas

ligações que surgem, criando assim um arquivo de sáıda com todas as medidas das novas

ligações obtidas e elaboramos gráficos para a discussão com o uso do Grace [44] e Qtiplot

[45].
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4 Resultados

Os resultados obtidos serão mostrados em quatro partes para melhor entendimento e

discussão. Neste trabalho foram realizados simulações computacionais usando DWCNTs

em feixe sob efeito da pressão e temperatura. Aumentamos controladamente a pressão, va-

riamos a temperatura suavemente e coletamos informações das estruturas após um banho

térmico com variações de 300K em cada ponto coletado. O objetivo deste trabalho é estu-

dar o comportamento das ligações entre os nanotubos de carbono (entre os nanotubos que

compõem um DWCNT e entre os DWCNTs que compõem o feixe) com a variação destes

parâmetros termodinâmicos. Logo, este caṕıtulo será dividido em (1) Mudança estrutural

dos DWCNTs submetidos a altas pressões, (2) Mudança estrutural dos DWCNTs sub-

metidos a altas temperaturas, (3) Mensura e comportamento das polimerizações cruzadas

entre os DWCNTs, (4) Transição de fase Polimerização - Grafitização.

4.1 Mudança estrutural dos DWCNTs submetidos a

altas pressões

Nesta seção analisaremos os feixes de DWCNTs submetidos à aplicação exclusiva

da pressão. Conforme discutido na metodologia, as estruturas foram obtidas através da

minimização da entalpia com a redução gradual da caixa de simulação dos bundles, na

qual constrúımos uma curva energia interna versus volume para a obtenção da pressão

aplicada nos DWCNTs. Logo, sabendo que com aumento da pressão nos nanotubos,

estes podem alterar significadamente suas estruturas, constrúımos um painel que mostra

visualmente os efeitos da pressão nos DWCNTs para os nanotubos do tipo armchair e

zigzag com diâmetros semelhantes.

A Figura 4.20 mostra as estruturas otimizadas para as pressões no intervalo de 0GPa

- 10GPa para os nanotubos armchair e zigzag, onde verifica-se que os nanotubos tendem a

alterar sua estrutura drasticamente com aumento da pressão aplicada. Podemos observar

na Figura que as estruturas em pressão nula (0GPa) tem uma forma circular tanto para
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Figura 4.20: Estruturas iniciais para as pressões antes do processo de passagem pela rampa
de aquecimento dos nanotubos do tipo armchair (10, 10)@(5, 5) e zigzag (17, 0)@(9, 0).

os nanotubos externos como internos. Com o aumento da pressão entre 2GPa e 6GPa, os

nanotubos externos tendem a se aproximarem bastante, enquanto os nanotubos internos

mantém forma estrutural circular devido a uma blindagem mecânica feita pelas paredes

dos nanotubos externos. Este efeito tem sido observado frequentemente na literatura tanto

computacionalmente como experimentalmente [46–48]. Também é notável uma mudança

para a forma poligonal nos nanotubos externos principalmente para os nanotubos do tipo

zigzag. Tal efeito também tem sido sugerido na literatura [49]. Para as pressões entre 6GPa

e 8GPa, podemos observar nos nanotubos zigzag que há uma forma poligonal-colapsada

dos nanotubos externos e um processo de ovalização para os nanotubos internos. Para

os nanotubos armchair, vemos também uma forma hexagonal dos nanotubos externos e

os nanotubos internos ovalizados. Para pressões acima de 8GPa, os nanotubos externos

zigzag tendem ao colapso, na qual ocorre o achatamento do tubo, mesmo que as interações

com as paredes dos nanotubos internos ovalizados impeçam completamente o colapso das

estruturas externas. Os nanotubos externos armchair tendem a forma poligonal-colapsada

e os nanotubos internos tendem para a forma mais ovalizada.

A Figura 4.21 mostra a pressão aplicada das estruturas com a variação do volume.

Podemos observar na Figura 4.21 (a) que na pressão entre (0GPa e 2GPa há uma queda
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Figura 4.21: Volume em função da pressão para os nanotubos do tipo a) armchair e b)
zigzag.

rápida do volume que pode ser explicado pelo fato de que, com a aplicação de pressão, os

nanotubos externos tendem a se aproximar bastante um dos outros. Com pressão entre

3GPa e 6GPa, há uma queda muita pequena do volume devido que, a estrutura esteja em

uma forma mecanicamente estável. Em torno de 7GPa há uma nova queda abrupta do

volume que pode ser explicado por uma instabilidade energética da estrutura tendendo

para a forma colapsada. Com pressões maiores (até 10 GPa) temos uma pequena queda

do volume devido a baixa compressibilidade das estruturas colapsadas. Na Figura 4.21

b), observamos que a curva para o zigzag é semelhante a curva obtida para o armchair

exceto na variação de volume no colapso, que é mais acentuada para o zigzag.

De uma forma geral, podemos resumir o processo de aumento da pressão nos DWCNTs

estudados através das seguintes mudanças: Para os nanotubos externos, passagem da

forma circular para forma poligonal, em seguida, passagem para forma poligonal-colapsada,

na qual a estrutura se encontra de forma hexagonal e também de forma achatada. Para

os nanotubos internos, passagem da forma circular para ovalizada.

4.2 Mudança estrutural dos DWCNTs submetidos a

altas temperaturas

Nesta seção, iremos discutir de forma qualitativa, algumas mudanças estruturais dos

DWCNTs sob efeito também da temperatura, com as estruturas coletadas do procedi-

mento anterior, após passarem pela rampa de temperatura.

A Figura 4.22 mostra os DWCNTs em 0.0GPa que passam por mudanças estruturais
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Figura 4.22: DWCNTs a pressão 0.0GPa, após passagem pela rampa de temperatura com
temperaturas de banho térmico em 600K, 2400K, 4500K e 4800K.

com o aumento da temperatura. Observamos que os DWCNTs passam de uma forma

estrutural circular para uma forma polimerizada, na qual ocorre ligações cruzadas entre

os nanotubos, e, nestas ligações, os átomos de carbono da superf́ıcie passam por mu-

danças de configuração sp2 para configuração sp3 até uma temperatura de 4500K. Estas

polimerizações se iniciam entre os nanotubos externos e, com maiores temperaturas, en-

tre os nanotubos externos e nanotubos internos. Por fim, para uma temperatura muito

grande (acima de 4500K), observamos que os nanotubos tendem à amorfização, ou seja,

deixam de possuir o caráter tubular, passando para um estado na qual os átomos ficam

desordenados.

Figura 4.23: DWCNTs a pressão 6GPa, após passagem pela rampa de temperatura com
temperaturas de banho térmico em 600K, 1200K, 2400K, 3600K, 4200K, 4500K e 4800K.

A Figura 4.23 mostra os DWCNTs após passarem pela rampa de temperatura a

uma pressão de 6GPa. Inicialmente, antes da rampa de temperatura, os nanotubos

externos tem a forma poligonizada e, após passarem pela rampa de temperatura, os

DWCNTs se polimerizam, onde ocorrem ligações entre os nanotubos externos e nano-
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tubos externo-interno para temperaturas abaixo de 3600K. A partir da temperatura de

3600K, os DWCNTs passam da forma polimerizada para um processo de grafitização que

não ocorria para os nanotubos sem a aplicação de pressão (0GPa). Este processo de grafi-

tização é mediado por um processo de coalescência entre os nanotubos externos. Por fim,

para maiores temperaturas (4800K), passam da grafitização para a amorfização. Todas

estas análises citadas acima, valem igualmente para os dois tipos de nanotubos armchair

e zigzag estudados.

Figura 4.24: DWCNTs a pressão 10GPa, após passagem pela rampa de temperatura com
temperaturas de 600K, 900K, 2100K, 3000K, 3600K, 4500K e 4800K.

Na Figura 4.24, estruturas em 10GPa, após passagem pela rampa de temperatura,

sofrem algumas transições semelhantes para os dois tipos de nanotubos. Para os nanotu-

bos armchair, observamos uma passagem dos nanotubos externos de poligonal-colapsado

para uma polimerização dos nanotubos externos, até temperatura de 2100K. Para os na-

notubos internos, neste mesmo intervalo de temperatura, passam de nanotubos oval para

oval-polimerizados. Para temperaturas acima deste intervalo, ambos os nanotubos poli-

merizados passam pelo processo de coalescência seguido pela grafitização, e, por fim, para

a amorfização em 4800K. Para o zigzag, observamos uma passagem dos nanotubos colap-

sados para nanotubos colapsado-polimerizado, tanto para os nanotubos externos como

nanotubos internos, até temperatura de 2100K. Para temperaturas acima deste valor,

passam de nanotubos polimerizado para a coalescência seguido pela grafitização, e, por

fim, amorfizam.

Podemos verificar que os DWCNTs em bundles passam por algumas transições de

fase estrutural sob altas pressões e altas temperaturas. Podemos então resumir que os

DWCNTs iniciam-se na forma circular (0GPa). Com o aumento da pressão passam para

uma forma poligonal (até 6GPa) para os nanotubos maiores e oval para os nanotubos

menores. Após pressão de 7GPa, passam para a forma colapsada. Com o aumento da

temperatura, os DWCNTs em pressão nula passam para uma forma polimerizada (tem-

peratura menores que 4500K). Em maiores pressões (acima de 2GPa) e temperaturas
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em torno de 3000K os DWCNTs passam pelo processo de grafitização e para tempera-

turas acima de 4500K os DWCNTs em todas as pressões estudadas aqui passam para a

amorfização.

Nesta seção ficamos interessados em destacar qualitativamente as transições de fase

estrutural dos DWCNTs sob altas pressões e temperaturas, sem destacar o ponto de

pressão e de temperatura na qual ocorrem essas transições. Na próxima seção mostraremos

a contabilidade e o comportamento das polimerizações cruzadas entre os DWCNTs do tipo

armchair e zigzag nos intervalos de temperatura em que a forma tubular dos nanotubos

externos e internos é preservada.

4.3 Mensura e comportamento das polimerizações cru-

zadas entre os DWCNTs

4.3.1 Evolução Temporal das polimerizações formadas

Nesta seção, verificaremos quantitativamente o comportamento das ligações cruzadas

formadas e dos próprios nanotubos sob efeito de pressão e temperatura na escala temporal

da simulação. Então, com o objetivo de quantificar as ligações sp3 criadas com o aumento

da temperatura, foi elaborado uma rotina para calcular o número de ligações entre os

nanotubos e um comparativo entre as ligações sp2 iniciais e as novas ligações formadas

com uma margem superior de definição de ligação covalente entre os C − C de 1,78 Å,

conforme discutido na metodologia. A partir da obtenção desses dados, foram montados

gráficos para melhor mostrar o comportamento das nova ligações.

Os gráficos em função do tempo de simulação foram destacados aqui para pontos de

pressão e temperatura na qual ainda podemos considerar as estruturas dos nanotubos

preservados. Portanto, não iremos discutir aqui situações na qual a estrutura já tenha

amorfizado e ou grafitizado.

A Figura 4.25 mostra a evolução do surgimento das ligações formadas ao passar pela

rampa de temperatura na pressão 0.0GPa e temperatura até 3000K em função do tempo

de simulação. Através deste gráfico podemos observar que nos nanotubos do tipo armchair

as ligações entre os nanotubos externos iniciam-se à um tempo de 160ps que equivale a

uma temperatura em torno de 1700K, contendo um total de 12 ligações entre os nanotu-

bos externos após o fim da simulação. As ligações entre os nanotubos externo-interno

iniciam-se a um tempo de 250ps equivalente a uma temperatura em torno de 2500K,
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Figura 4.25: Novas ligações formadas após passagem pela rampa de aquecimento à pressão
de 0GPa e temperatura de banho térmico de 3000K em função do tempo de simulação.

contendo um total de 4 ligações entre os nanotubos externo-interno após o fim da ter-

malização em temperatura ambiente. As novas ligações formadas por átomos do mesmo

tubo iniciam-se a um tempo de 290 ps equivalente a uma temperatura em torno de 3000K,

chegando a um total de 19 novas ligações no mesmo tubo. É importante salientar que to-

dos esses tipos de ligações aparecem na parte de aquecimento desta simulação. As ligações

totais que surgem, chegam a 35 novas ligações. A Figura 4.25 mostra também o gráfico

para as novas ligações a pressão nula e temperatura até 3000K em função do tempo de

simulação para os nanotubos zigzag. Neste tipo de tubo, as ligações entre os nanotubos

externos inicia-se a um tempo de simulação de 260ps, aproximadamente temperatura

de 2600K, contendo um total de 23 ligações no final da simulação. Para as ligações en-

tre os nanotubos externo-interno, inicia-se a 280ps, equivalente a uma temperatura de

aproximadamente 2800K e chegando com total de 16 ligações ao fim da simulação. As

ligações que ocorrem no mesmo tubo iniciam-se nesse mesmo instante, chegando a um

total de 50 ligações ao final da termalização. O total é de aproximadamente 89 novas

ligações nestes nanotubos. Comparando o comportamento de cada ligação para cada

tubo, vemos que há um crescimento considerável para todos os tipos de ligações na parte
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de aquecimento e uma saturação durante o banho térmico das estruturas. Isso se dá pelo

fato dos átomos ganharem muita energia cinética tornando a estrutura tubular bastante

instável. Já no resfriamento, as novas ligações formadas permanecem estáveis devido a

perda de energia no sistema. Podemos destacar algumas diferenças aqui, onde as ligações

do tipo sp3 nos nanotubos armchair aparecem bem antes, mas que ao final de todo o

processo os nanotubos zigzag contabilizam um maior número de polimerizações cruzadas

entre os nanotubos. Portanto podemos observar que os nanotubos zigzag possuem uma

maior quantidade (maior que o dobro) de novas ligações que surgem com o aumento da

temperatura para esta simulação comparado com os nanotubos armchair.

Figura 4.26: Novas ligações formadas após passagem pela rampa de aquecimento à pressão
de 0GPa e temperatura de 4500K em função do tempo de simulação.

A Figura 4.26 mostra resultados referentes à simulação dos DWCNTs à temperatura

de banho térmico de 4500K. Nesta temperatura, ainda observamos a forma tubular dos

feixes. Observamos que o ińıcio das ligações analisadas anteriormente valem também para

esta temperatura, porém ocorre o aparecimento de um tipo de ligação nos nanotubos arm-

chair para esta temperatura na qual não se observa para os nanotubos zigzag. Estas, são

ligações que ocorrem entre os nanotubos internos e aparecem na parte de resfriamento

do sistema no tempo de 510ps e uma temperatura em torno de 4300K, chegando a um
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total de 7 ligações ao final do processo. Podemos afirmar que o aparecimento desse tipo de

ligação evidencia o ińıcio de um processo de amorfização pontual ou migração de átomos

entre os nanotubos, já que para ocorrer este tipo de ligação é preciso que as blindagens das

paredes dos nanotubos externos seja significativamente danificada onde uma interação

direta ente os nanotubos internos aconteça. Portanto, ocorre uma desordem pontual

no feixe. Analisando o número total de ligações, observamos que os nanotubos zigzag tem

um número de ligações ligeiramente maior do que os nanotubos armchair nesta pressão

de 0.0GPa.

Na Figura 4.22 já discutimos os detalhes dos DWCNTs após passagem pela rampa

de temperatura para algumas temperaturas de banho térmico espećıficas. Para simulação

com temperatura até 600K, os DWCNTs tanto armchair quanto para zigzag permanecem

de forma circular e sem novas ligações. Para simulação com temperatura até 2400K,

ocorrem poucas ligações entre os nanotubos externos para os dois tipos de nanotubos.

Para temperatura até 4500K, verificamos que tanto para nanotubos armchair quanto para

nanotubos zigzag ocorrem várias ligações entre os nanotubos externos e nanotubos

externo-interno. A diferença principal entre os dois tipos de nanotubos é que existe

um processo de amorfização pontual no armchair que não ocorre nos nanotubos do tipo

zigzag. Em 4800K, os nanotubos de carbono de ambas quiralidades entram em estado de

amorfização.

Aumentando a pressão aplicada para 4GPa, foi discutido anteriormente que neste

ponto as paredes dos nanotubos já se encontram muito próximos e que um processo de

poligonização da parede externa dos nanotubos é observado. É importante salientar que

a distinção entre os nanotubos externos e internos só pode ser feita até os pontos de

temperatura e pressão que não apresentam coalescência, grafitização ou amorfização de

regiões do feixe. A Figura 4.27 mostra resultados para pressão de 4GPa e temperatura

de 3000K que é a temperatura máxima na qual há uma preservação da estrutura tubu-

lar de ambas as quiralidades. Nos nanotubos armchair, vemos que as ligações entre os

nanotubos externos iniciam-se a 120 ps, a 1200K e contendo um total de 37 ligações

ao final da simulação. As ligações entre os nanotubos externo-interno iniciam-se a

220ps, (2200K) chegando a 2 ligações. Não observamos ligações no mesmo tubo. Este

tipo de ligação, caracteŕıstica de defeitos nos próprios nanotubos aparecem após o inicio

da coalescência dos nanotubos externos, processo que ocorre para temperaturas acima de

3000K em 4GPa. Logo, para os nanotubos armchair temos um total de 39 novas ligações

para essa pressão. Para os nanotubos zigzag, observamos na Figura 4.27 que as ligações

entre os nanotubos externos iniciam-se à 120 ps, equivalente a temperatura de 1200K
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Figura 4.27: Novas ligações formadas para os nanotubos armchair e zigzag após passagem
pela rampa de aquecimento à pressão de 4GPa e temperatura de 3000K em função do
tempo de simulação.

e contendo um total de 63 ligações ao final da simulação. Para as ligações entre os nano-

tubos externo-interno as ligações iniciam-se a 160ps, equivalente a 1600K e chegando

a 24 ligações. Também não aparece ligações no mesmo tubo. O total de ligações para este

tipo de tubo chegam a 87 ligações que é o dobro de ligações nos nanotubos armchair para

esta mesma pressão. Comparando com a pressão nula (0.0GPa) na mesma faixa de tem-

peratura, vemos que há uma semelhança na quantidade de ligações, porém, muito menor

que as ligações à pressão nula (0.0GPa) e temperatura de 4500K, temperatura esta que

já não se pode comparar com as ligações em 4GPa. Logo, afirmamos que para uma maior

pressão, menor é a temperatura na qual podemos fazer distinção entre os nanotubos

externos e nanotubos internos no feixe, pois a coalescência acontece em temperaturas

menores.

Notamos que tanto para os nanotubos armchair quanto para os nanotubos zigzag,

todos os tipos de ligações entre os nanotubos surgem no aquecimento e tem saturação

durante o banho térmico, mas no resfriamento o número total de ligações aumentam

flutuantemente até torna-se constante no final da simulação. As ligações entre os nano-

tubos externos aparecem antes das ligações entre nanotubos externo-interno que

por sua vez são menores, terminam com número menor de ligações para ambos os tipos
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de nanotubos. Nesta pressão não se tem ligações no mesmo tubo devido os nanotubos

estarem mais confinados que à pressão 0,0GPa. Em 0,0GPa, as paredes dos nanotubos se

tornam mais instáveis devido a uma maior disponibilidade de espaço vazio (vácuo).

Figura 4.28: DWCNTs a pressão 4GPa, após passagem pela rampa de temperatura nas
temperaturas de 600K, 1200K, 2700K, 3600K, 4200K, 4500K e 4800K.

Imagens dos DWCNTs em 4GPa após passarem pela rampa de temperatura pode ser

observada na Figura 4.28. Em 600K os nanotubos permanecem na fase circular e sem

ligações entre as paredes para os dois tipos de nanotubos. Para a temperatura de 1200K,

ocorre o ińıcio das ligações entre as paredes externas dos nanotubos. Para temperatura

de 2700K observamos uma quantidade acentuada de ligações entre os nanotubos tanto

externos como entre os nanotubos externo-interno no caso dos nanotubos zigzag. Para

os nanotubos armchair a polimerização ocorre desde a temperatura de 2700K até tem-

peratura de 3600K, já para o zigzag ocorre uma coalescência a partir de 3000K. Para

temperaturas na faixa de 3600K-4500K ocorre uma transição de fase na qual os nano-

tubos de carbono vão se coalescendo e se transformando em planos paralelos de grafite

para os tubos zigzag. Para os tubos armchair, essa transição se dá a partir de 4200K

e ocorre timidamente comparada ao zigzag. Para temperatura de 4500K, as paredes de

grafite vão entrando em estado de amorfização tanto para os nanotubos zigzag como para

os nanotubos armchair. Se compararmos este resultado com a situação de pressão nula

(Figura 4.22) podemos afirmar que para pressões maiores, os nanotubos de carbono antes

da amorfização, passam pelo processo de coalescência seguido de grafitização.

Na pressão de 6GPa os nanotubos inicialmente estão na forma poligonizada. Ana-

lisaremos para esta pressão, o banho térmico na temperatura de 2700K que é o valor

máximo de temperatura em que ainda se tem nanotubos bem preservados. A Figura 4.29

mostra que para nanotubos armchair as ligações entre os nanotubos externos surgem

a 160ps, equivalente a temperatura de 1600K e chegam no final a 44 ligações. As ligações

formadas entre os nanotubos externo-interno surgem a 190ps, equivalente a 1900K

e chegam a um total de 26 ligações. As ligações formadas no mesmo tubo (defeitos)
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Figura 4.29: Novas ligações informadas para os nanotubos armchair e zigzag após passa-
gem pela rampa de aquecimento à pressão de 6GPa e temperatura de 2700K em função
do tempo de simulação.

iniciam-se a 170ps, equivalente a uma temperatura de 1700K e chegam a 19 ligações ao

fim da simulação. O total das novas ligações para os nanotubos armchair chegam a 89

nesta pressão que é um número muito maior de ligações comparado a casos anteriores.

Para os nanotubos zigzag, as ligações entre os nanotubos externos surgem a 140ps, na

temperatura de 1400K e chegam a 40 ligações. As ligações entre os nanotubos externo-

interno surgem a 150ps, equivalente a 1500K e chegam a um total de 20 ligações. Não

aparecem ligações ao mesmo tubo para este tipo de tubo. O total de novas ligações

para os nanotubos zigzag chegam a 60 nesta pressão que é um número de ligações pouco

menor comparado a casos anteriores.

Podemos ver também que para os nanotubos do tipo armchair, todas as ligações

surgem quase ao mesmo tempo e aumentam com um maior número de ligações para as

polimerizações entre os nanotubos externos, em seguida, os nanotubos nanotubos

externos-internos e por fim com as ligações ao mesmo tubo menor, que é diferente do

comportamento em 0.0GPa na qual as ligações no mesmo tubo são muito superiores. Nos

nanotubos zigzag as ligações entre os nanotubos externos e externo-interno iniciam-

se bem proximos no tempo com comportamento de crescimento parecidos e, ao final, após

resfriamento tornam-se constantes. Observamos que unicamente para esta pressão até
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agora, os nanotubos armchair possuem ao final da simulação uma maior quantidade de

ligações do que os nanotubos zigzag. Essas ligações nos nanotubos armchair também

começam mais tarde nesta pressão.

Os detalhes estruturais dos DWCNTs após a simulação (Figura 4.23) mostrou que

para temperatura de 600K os nanotubos se encontram circulares, sem ligações entre os

nanotubos. Para 1200K, ocorre ligações entre as paredes externas dos nanotubos zigzag,

o que não ocorre nos nanotubos armchair. Com temperatura entre 2400K-3000K, nos

nanotubos zigzag ocorrem vários tipos de ligações entre os nanotubos externos e internos.

O mesmo ocorre para os nanotubos armchair a temperatura de 2400K, já para tempera-

tura de 3600K nos nanotubos armchair ocorrem deformações nas paredes dos nanotubos

(coalescência), iniciando o processo de grafitização. Nas temperaturas entre 4200K-4500K

ocorre uma transição entre grafite para material amorfo nos nanotubos zigzag e comple-

tamente grafite nos nanotubos armchair. Para temperatura de 4800K, os DWCNTs estão

completamente amorfizados.

Figura 4.30: Novas ligações formadas para os nanotubos armchair e zigzag após passagem
pela rampa de aquecimento à pressão de 10GPa e temperatura de 2100K em função do
tempo de simulação.

Para a pressão de 10GPa, na qual os DWCNTs de ambas quiralidades já estão bem

colapsados, a Figura 4.30 mostra resultados para simulação de temperatura de 2100K que

é temperatura máxima na qual os nanotubos estão preservados. Observamos que, para
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os nanotubos armchair as ligações entre os nanotubos externos surgem a 130ps, equi-

valente a temperatura de 1300K e chegam a 42 ligações. Para os nanotubos externo-

interno iniciam-se 160ps, equivalente a temperatura de 1600K e contendo um total de

28 ligações. Não aparecem ligações no mesmo tubo. O total das novas ligações é de 70

ao final do processo de simulação. Analisando agora para os nanotubos do tipo zigzag,

observamos que as ligações entre os nanotubos externos iniciam a 120ps, equivale a

temperatura de 1200K e chegam a 72 ligações ao final da simulação. Para os nanotu-

bos externo-interno surgem a 140ps, equivalente a 1400K e contendo um total de 70

ligações. O somatório destas ligações é de 142 ao fim da simulação. Observamos que

para esta pressão, ocorre um maior número de ligações para os zigzag com o aumento da

temperatura. Entretanto, para pressão nula e temperatura de 4500K (que é a máxima

temperatura para esta pressão na qual ainda existe uma forma tubular), temos ainda um

maior número de polimerizações para ambos os nanotubos. Já os nanotubos armchair, o

número de ligações é um pouco menor comparado para pressão de 6GPa.

Os detalhes estruturais dos DWCNTs após passarem pela rampa de temperatura a

pressão de 10GPa, foram mostrados na Figura 4.24 e observamos que a temperatura de

600K, os nanotubos estão acentuadamente colapsados para zigzag. Para o armchair, os

nanotubos externos se encontram pouco colapsados e os nanotubos internos ovalizados.

Ao final da simulação, não ocorrem ligações entre os nanotubos. Para temperatura entre

1200K-1500K ocorre o ińıcio das polimerizações cruzadas entre os nanotubos para todos

os tipos de ligações e que tem aumento considerável com o aumento da temperatura.

Entre 2100K-3000K, ocorre o ińıcio da desconfiguração estrutural dos nanotubos onde os

nanotubos começam a coalescer, entrando em processo de grafitzação para ambos os tipos

de nanotubos que é mais acentuada nos nanotubos zigzag. Com temperatura de 4500K

as estruturas passam para a forma estrutural do grafite com pontuais regiões amorfizadas

entre as paredes paralelas de grafite. Em 4800K, os nanotubos estão completamente

amorfizados.

Após a contabilidade destas ligações podemos resumir análises importantes que ocor-

rem para quase todas as pressões estudadas aqui. Dentre elas estão que todos os tipos de

ligações são estáveis ao resfriamento das estruturas, logo as polimerizações com ligações

de configuração sp3 não diminuem significativamente ao resfriamento. Observamos que

quanto maior a temperatura e pressão, menor é o tempo de simulação necessário para o

surgimento das ligações entre os nanotubos externos e nanotubos externo-interno.

As ligações que ocorrem entre o mesmo tubo são mais predominantes na pressão de

0.0GPa e para ambos os nanotubos o número deste tipo de ligação é superior ao encon-
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trado em outras pressões. Podemos sugerir que em 0.0GPa, os nanotubos possuem mais

liberdade (mais espaço ”vazio” na estrutura) e portanto, nesta pressão, se tornam mais

instáveis com o aumento da temperatura. Também devemos ressaltar que o aparecimento

das ligações sempre se dá em inicio para ligações entre os nanotubos externos, posteri-

ormente surgem ligações entre os nanotubos externo-interno e em seguida as ligações

ao mesmo tubo para pressão nula. Algo muito importante também é que de acordo

com o aumento da pressão, menor é a temperatura na qual os nanotubos coalescem, logo,

menor é a temperatura para que ocorra o processo de grafitização.

4.3.2 Ligações entre os nanotubos externos

Nesta subseção iremos focar nossas análises somente para as polimerizações entre os

nanotubos externos. Este tipo de polimerização se dá pela mudança de configuração de

um átomo do tipo sp2 para configuração sp3 que surgem entre os pares de nanotubos

externos DWCNTs devido o aumento de temperatura e pressão. Através de um gradiente

de cores como função do número de ligações das polimerizações no diagrama pressão-

temperatura. A influência destas variáveis no aumento destas ligações do tipo sp3 entre

os nanotubos externos pode ser melhor visualizado.

Figura 4.31: Mapa das ligações entre os nanotubos externos.

A Figura 4.31 mostra claramente que quanto maior a pressão, menor é a temperatura

para que ocorra o inicio das ligações entre os nanotubos externos para ambos as quirali-

dades. Esta análise também vale para o ińıcio da grafitização das estruturas. A Figura

também mostra que para pressões entre 0GPa a 1GPa (pressão em que os nanotubos se

encontram inicialmente na fase circular) a variação das cores para ambas quiralidades,
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pouco diferem quantitativamente em relação ao número de ligações com aumento da tem-

peratura, chegando a aproximadamente 50 ligações em ambas as quiralidades. Vemos que

entre as pressões de 3GPa, região na qual os nanotubos estão em uma forma poligonada

e até temperatura de 4500K há uma predominação de maior número de observações de

ligações entre os nanotubos externos nos nanotubos armchair, isso se explica pelo fato

de ocorrer nesta temperatura e pressões correspondentes um domı́nio de grafitização nas

estruturas. Nos nanotubos zigzag a temperatura para inicio de coalescência e grafitização

é de apenas 3300K, logo não é interessante contabilizar as ligações entre os nanotubos

externos a partir desta temperatura, pois ocorre uma perda de estrutura tubular de am-

bas as quiralidades. A pressão entre 4GPa e 7GPa a uma diminuição na temperatura de

grafitização que cai para 3000K no armchair. No entanto, para os nanotubos zigzag a

temperatura de grafitização permanece estável. Para pressões maiores que 8GPa até a

pressão máxima estudada neste trabalho, intervalo na qual os nanotubos estão de forma

colapsada, a temperatura que inicia uma maior crescente no número de ligações, chegando

a um total de 70 ligações, a aproximadamente temperatura de 2400K, mostrando que a

temperatura para grafitização também cai com a pressão aplicada. A diferença do número

de ligações entre a pressão nula e a maior pressão aplicada neste trabalho para tempera-

turas na qual existem ainda nanotubos de carbono ficam na faixa de aproximadamente

em torno de 20 ligações até a faixa de contabilidade das polimerizações. Os nanotubos

zigzag acima de 8GPa possui uma maior quantidade de ligações comparados aos nanotu-

bos armchair. O mapa de cores contém pontilhados que marcam o ponto de pressão e

temperatura na qual os nanotubos iniciam a coalescência, em seguida, a grafitização. To-

das essas análises aqui podem ser comprovadas nos detalhes da simulação dos DWCNTs

vistos nesta seção anterior após passarem pela rampa de temperatura.

4.3.3 Ligações entre os nanotubos externo-interno

Iremos focar agora as nossas análises para as polimerizações induzidas entre os na-

notubos externos e nanotubos internos que ocorrem com o aumento da temperatura e a

variação de pressão aplicada em ambos os nanotubos de carbono estudado neste trabalho.

Os valores obtidos das ligações entre os nanotubos externos-internos mostram

pela Figura 4.32 que também quanto maior a pressão, menor é a temperatura para que

ocorra o inicio das ligações entre os nanotubos externos-internos para ambos os nanotubos

de carbono. Esta Figura mostra também que para pressão de 0GPa o número de ligações

deste tipo possui maior quantidade (aproximadamente 100 ligações em 4500K) de ligações
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Figura 4.32: Mapa das ligações entre os nanotubos externos-internos.

do que as pressões de 1GPa e 2GPa (aproximadamente 20 ligações em 4500K) nos nano-

tubos do tipo zigzag que não ocorre nos nanotubos do tipo armchair. Podemos explicar

este fato devido ocorrer uma maior aproximação das paredes dos nanotubos externos no

zigzag, diminuindo a vibração na direção radial devido essa aproximação. No armchair,

apesar de estarem também próximos, porém, maior comparado ao tubo zigzag. Essa

análise vale para os nanotubos de forma circular nestas respectivas pressões aplicadas, na

qual não encontramos nenhuma evidência de grafitização ou coalescência dos nanotubos.

Para pressão entre 3GPa a 7GPa até aproximadamente 3000K, o número de ligações

entre os nanotubos externos-internos chegam a aproximadamente 40 ligações, após esta

temperatura existem coalescência e grafite. Podemos afirmar que as ligações entre os

nanotubos externos-internos possuem uma maior influência da pressão para os nanotubos

zigzag, podemos sugerir à este fato, devido ocorrer uma maior distância entre as paredes

dos nanotubos externos-internos nos nanotubos zigzag, proporcionando assim, uma

maior vibração nas paredes dos nanotubos com o aumento da pressão aplicada.

Para pressão de 8GPa até 10GPa, vemos que ocorre um maior número de ligações nos

nanotubos externos-internos principalmente no zigzag (um pouco mais de 10 ligações a

mais que nos nanotubos armchair). A explicação seria que os nanotubos zigzag encontram-

se completamente colapsados nesta faixa de pressão do que os nanotubos armchair, faci-

litando assim, o surgimento de novas ligações para os nanotubos zigzag. Por fim, vale a

mesma análise em que até 2700K a influencia da pressão não é significativa, mas a partir

desta temperatura, já se tem uma maior diferença entre as ligações devido ocorrer uma

transição de fase estrutural dos nanotubos. Observamos também que este crescimento de
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ligações entre os nanotubos externo-internos se dá de forma muito abrupta a partir de

4200K para pressões menores, isso pela mesma análise anterior, é dado pelo vácuo que

se encontra nesta faixa de pressão, tornando a vibração das paredes dos nanotubos com

maior amplitude. Observamos ainda que na pressão em que os nanotubos estão colapsa-

dos, há uma região em que essas ligações aumentam abruptamente, pois para estas faixas

de temperatura já se inicia o processo de coalescência e depois grafitização. Essas análises

também podem ser vistas nos detalhes estruturais da simulação dos DWCNTs mostrados

anteriormente.

Figura 4.33: Região delimitada de polimerização somente entre os nanotubos externos
dos DWCNTs. As estruturas com maior número dessas ligações é mostrado nos nanotu-
bos armchair pressão de 3GPa e temperatura de 2100K e no zigzag pressão de 2GPa e
temperatura de 1500K

Sobrepondo o mapa de cores das ligações entre os nanotubos externos-internos da

Figura 4.32 sobre o mapa das ligações entre os nanotubos externos da Figura 4.31, en-

contramos uma região delimitada de pressão e temperatura, na qual só ocorrem polime-

rização entre os nanotubos externos, Figura 4.33. Esta região para os nanotubos armchair,

compreende-se a pressão entre 1GPa-4GPa e temperaturas amenas entre 1500K-2100K,

chegando a um total de 32 polimerizações. Já para os nanotubos zigzag essa região de

polimerização, somente nos nanotubos externos não é predominante, chegando somente a

5 ligações. Essa diferença pode ser explicada devido à simetria dos nanotubos armchair
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possuir melhor organização para a formação somente dessas polimerizações em tempera-

turas amenas e pressões baixas. Implicando que a simetria dos nanotubos armchair não

favorece tanto no surgimento de ligações entre os nanotubos externo-interno para essas

regiões de temperatura e pressão, contendo uma maior blindagem nas interações entre es-

sas paredes. Podemos comprovar isso no gráfico da Figura 4.25 do surgimento das ligações

em função do tempo, na qual para os nanotubos zigzag ocorrem o surgimento de todas

as ligações algumas vezes no mesmo tempo de simulação, que não observamos tanto nos

nanotubos armchair.

4.3.4 Ligações no mesmo tubo (defeitos)

Iremos agora estudar as ligações que ocorrem no mesmo tubo, que podemos caracteri-

zar como defeitos nas paredes dos nanotubos devido principalmente às altas temperaturas.

Observamos que essas ligações não apareceram tanto durante região de baixa temperatura

abaixo de 3900K.

Figura 4.34: Gradiente de cores das ligações que ocorrem ao mesmo tubo.

O mapa de cores para esse tipo de ligação (Figura 4.34) mostra que a pressão não tem

tanta influência no surgimento dos defeitos, pois não observamos um grande número de

ligações significante nas regiões de pressão entre 2GPa-10GPa. Entretanto, a temperatura

é fundamental para o surgimento destas ligações. A Figura 4.34 mostra que à pressão

0,0GPa ocorre várias ligações (100 ligações) no mesmo tubo para ambas quiralidades, ex-

plicado pelo grande espaço vazio que ocorrem entre as paredes dos nanotubos, tornando-o

instáveis, causando assim, torções entre as ligações dos átomos. Nesta pressão encontra-

mos os nanotubos em uma fase circular. Observamos também que na pressão nula, o



4.3 Mensura e comportamento das polimerizações cruzadas entre os DWCNTs 65

número de ligações deste tipo possui maior quantidade nos nanotubos zigzag, mas, para

pressões de 1GPa e 2GPa a quantidade de ligações diminuem, podendo ser explicado pelo

mesmo processo da diminuição da distância entre os nanotubos, causando uma menor

vibração nas paredes, na qual não ocorrem tanto nos nanotubos armchair (distância dos

nanotubos é maior comparado com zigzag).

Para pressão entre 3GPa e 7GPa na qual os nanotubos estão na fase poligonal-

colapsada e temperatura de 4000K, há uma predominância de cores com maior número

de observações deste tipo de ligações, isso se explica pelo fato de ocorrer também nesta

temperatura e pressões correspondentes uma grafitização acentuada das estruturas.

Olhando para os pontos de pressão e temperatura na qual ocorrem o ińıcio de co-

alescência e grafite, observamos que os defeitos não predominam na faixa em que os

nanotubos estão preservados, devido que, ocorrem aproximadamente 15 ligações nos na-

notubos armchair e apenas (0-5) ligações nos nanotubos zigzag. Acima destes pontos há

um aumento considerável neste tipo de ligação. Logo, sugerimos que os defeitos encontra-

dos nas paredes dos nanotubos são causados principalmente pelo aumento da temperatura

e não pela pressão aplicada nesse intervalo.

Figura 4.35: Paredes externas dos DWCNTs na qual surgem defeitos de Stones-Wales
no mesmo tubo para temperaturas extremas, mas que ainda possuem a forma tubular.

Além do aparecimento das ligações no mesmo tubo através da rotina numérica de
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identificação entre pares de nanotubos, que chamamos de defeitos, podemos enfatizar esta

denominação através da Figura 4.35 onde vemos um defeito que surge frequentemente

nas paredes dos nanotubos após passarem pela rampa de temperatura que são defeitos

de Stones-Wales (SW). Esses defeitos SW são caracterizado pela presença de pentágonos

e heptágonos nas paredes tubular devido a distorção através de uma rotação da ligação.

Esses defeitos ocorrem devido à instabilidade das paredes tubulares devido à alta ener-

gia cinética adquirida pelo átomos que, para se estabilizarem, formam este conjunto de

pentágonos-heptágonos para atingir um novo mı́nimo energético. Também surgem nas

paredes alguns pentágonos-octágonos e mais frenquentemente. Podemos sugerir também

para o surgimento destes defeitos a mesma explicação dos defeitos Stone-Wales.

4.4 Transição de fase Polimerização - Grafitização

Nesta seção iremos discutir as transições estruturais que ocorrem nas estruturas após

o aumento elevado da temperatura e pressão, considerando as mudanças de hibridização

que ocorrem entre os átomos nos DWCNTs. A Figura 4.36 mostra as variações destas

concentrações. Vamos analisar primeiro as configurações sp2 para os nanotubos estudados

com relação ao percentual de átomos deste tipo de hibridização. Observando o intervalo

de pressão de 0GPa-1GPa com o aumento de temperatura, nesta faixa de pressão, contém

ainda um percentual elevado (> 90%) de átomos nesta mesma hibridização sp2 que não

mudaram suas configurações para ambos os nanotubos. No intervalo de 2GPa-7GPa

o número desses átomos sp2, a grosso modo, diminuem a partir de 1800K e voltam a

aumentar timidamente a partir da temperatura de 3600K. Para pressão de 8GPa até

10GPa, o número de ligações sp2 diminuem a partir de 1200K e acima de 3300K para os

nanotubos zigzag aumentam drasticamente (> 95%). Para os nanotubos armchair, esse

aumento se dá a partir da temperatura de 3600K. Logo, podemos assegurar que existe

um mı́nimo no número de átomos com configuração sp2 na qual ocorrem estas devidas

variações.

Os átomos com configuração sp3 que ocorrem entre os DWCNTs são observados na

mesma Figura 4.36 na qual existe um sutil crescimento desses átomos sp3 com o aumento

de temperatura para pressões entre 0GPa e 1GPa. No intervalo de 2GPa a 4GPa existe

uma taxa maior de crescimento destes átomos a partir de 2000K comparado a pressões

anteriores, mas que a partir de 4000K existe timidamente uma queda no número de

átomos sp3. Para pressão até 6GPa, ocorre um aumento no percentual de átomos em

temperaturas intermediárias, que diminuem para maiores temperaturas no processo de
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Figura 4.36: Gradiente de cores dos átomos com configuração sp2 dos nanotubos do
tipo a) armchair e b) zigzag. Gradiente de cores dos átomos com configuração sp3 do
nanotubos do tipo c) armchair e d) zigzag

coalescência. Para maiores pressões, na qual os nanotubos estão colapsados, o gráfico

mostra o aumento destes átomos, e iniciam a uma temperatura de 1200K à uma taxa de

crescimento maior e a partir de 3600K ocorre uma diminuição desse número de átomos

drasticamente, com percentual elevado (> 10%) para intervalos de pressão entre 8GPa e

10GPa. Os resultados anteriores mostram visualmente algumas regiões predominantes a

algum processo de transição estrutural.

Com a diminuição dos átomos de hibridização sp2, ocorre o inverso para os átomos de

hibridização sp3 que crescem a medida que as outras diminuem e, em seguida, diminuem

à medida que os átomos de configuração sp2 aumentam. No entanto, podemos com esta

relação mostrar pontos de pressão e temperatura na qual ocorrem essa mudança nos dois

tipos de configurações predominantes. Essa transição ocorrem mais acentuada (> 15%)

nos nanotubos zigzag que observamos no comportamento das cores, uma região mais clara

que se comporta como uma reta linear com coeficiente negativo no mapa das cores (faixas

de transição de nanotubos polimerizados para processo de coalescência e grafitização).
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Logo afirmamos que a pressão elevada a qual induz o colapso é diretamente a principal

variável termodinâmica para o processo de grafitização. A temperatura tem influência

neste processo limitando a região (1800K-3600K) na qual obtemos altas concentrações

de átomos sp3 e estrutura tubular preservada e tem papel fundamental no processo de

amorfização dos nanotubos que ocorre efetivamente a partir de 4500K no intervalo de

pressão estudado (0GPa-10GPa).
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5 Conclusões e Pespectivas

Neste trabalho foram estudados as condições termodinâmicas para o surgimento de

polimerizações nos DWCNTs arranjados em feixes sob efeito de altas pressões e tempera-

tura, chegando a algumas seguintes conclusões a respeito dos nanotubos estudados.

Os DWCNTs iniciam-se na forma circular para pressões inferiores (0GPa-2GPa). Com

o aumento da pressão (até 6GPa) passam para uma forma poligonal para os tubos mai-

ores e oval para os tubos menores. Após um aumento da pressão (após 8GPa), passam

para a forma colapsada. Com aumento da temperatura, os DWCNTs passam para uma

forma polimerizada (temperatura menores que 4000K a pressão até 2GPa). Com maiores

pressões (acima de 2GPa) e temperaturas em torno de 4000K os DWCNTs passam pelo

processo de grafitização e para temperaturas acima de 4500K os DWCNTs em todas as

pressões estudadas aqui passam pelo processo de amorfização.

A pressão aplicada nos nanotubos de carbono é uma variável fundamental para a

observação da grafitização pois quanto maior a pressão, menor é a temperatura na qual

os DWCNTs se grafitiza e polimeriza. A temperatura influencia no processo limitando

uma região com percentual maior que 10% de polimerização e tem papel fundamental no

processo de amorfização dos tubos.

Todos os tipos de ligações são estáveis após o resfriamento das estruturas em tempe-

raturas ambiente, logo as polimerizações com ligações de configuração sp3 não diminuem

com resfriamento. Conclúımos que quanto maior a pressão menor é a temperatura na

qual os tubos começam a polimerizar. Observamos que as ligações que ocorrem entre o

mesmo tubo são mais predominantes na pressão de 0.0GPa devido os tubos terem terem

mais volume vazio dispońıvel, tornando-se os tubos instáveis com o aumento da tempe-

ratura. Também podemos concluir que a ordem de ligações se dá em geral pelo inicio

das ligações entre os tubos externos, posteriormente surgem ligações entre os tubos

externo-interno e em seguida as ligações ao mesmo tubo (defeitos).

Com o estudo das polimerizações cruzadas entre os tubos, vemos uma possibilidade
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de podermos aumentar a resistência dos nanotubos de carbono, desde que a conversão de

ligações sp2 para sp3 tenham uma quantidade considerada, evitando regiões de tempera-

tura elevada onde o material se grafitiza.

Como perspectiva, podemos fazer algumas simulações espećıficas com velocidades de

aquecimento e resfriamento diferentes, variando também o tempo de banho térmico das

estruturas. Além disso, podemos realizar dentro da mesma metodologia, um estudo das

propriedades mecânicas e vibracionais dos DWCNTs polimerizados.
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6 Apendice A - Interação de van
der Waals

Figura 6.37: Coordenadas dos dois osciladores.

Um modelo simples para a interação não covalente (van der Waals) entre os átomos

de carbono pode ser visto a seguir. Sejam dois osciladores unidimensionais idênticos, com

part́ıculas de carga positiva e negativa separadas por distâncias x1 e x2, conforme a Figura

6.35.

O hamiltoniano devido aos osciladores é dado por:

Ĥ1 =
p21
2m

+
mω2

0x
2
1

2
+

p22
2m

+
mω2

0x
2
2

2
. (6.1)

Onde p1 e p2 são os momentos dos osciladores e ω0 é a frequência natural dos oscila-

dores sabendo que constante de força K = mω2
0. No hamiltoniano acima, apenas energia

potencial elástica é considerada.

Seja R a distância entre os osciladores, o hamiltoniano agora devido a interação ele-

trostática entre eles é dado por;

Ĥ2 =
e2

R
+

e2

R + x1 − x2
− e2

R + x1
− e2

R− x2
(6.2)

Reorganizando o hamiltoniano, Ĥ2,

Ĥ2 =
e2

R
+

e2

R

(
1 +

x1 − x2
R

)−1
− e2

R

(
1− x2

R

)−1
+

e2

R

(
1 +

x1
R

)−1
(6.3)



6 Apendice A - Interação de van der Waals 72

Considerando que R >> |x1| e R >> |x2| podemos expandir os três últimos termos

do Hamiltoniano eletrostático em uma série de potência;

(
1 +

x1 − x2
R

)−1
= 1− x1 + x2

R
+

(x1 − x2)2

R2
− (x1 + x2)

3

R3
+ ..... (6.4)

(
1 +

x1
R

)−1
= 1− x1

R
+
x21
R2
− x31
R3

+ .... (6.5)

(
1− x2

R

)−1
= 1 +

x2
R

+
x22
R2

+
x32
R3

+ ..... (6.6)

Levando em conta apenas os termos de segunda ordem encontramos o seguinte ha-

miltoniano eletrostático,

Ĥ2 =
e2

R

[
1 +

(
1− x1 + x2

R
+

(x1 − x2)2

R2

)
−
(

1− x1
R

+
x21
R2

)
−
(

1 +
x2
R

+
x22
R2

)]
(6.7)

Arranjando os termos encontramos o hamiltoniano devido a interação eletrostática

dado por;

Ĥ2 = −2e2x1x2
R3

(6.8)

Portanto o hamiltoniano total desses osciladores é dado por;

Ĥ =
p21 + p22

2m
+
mω2

0(x21 + x22)

2
− 2e2x1x2

R3
(6.9)

Supondo que o termo devido a interação eletrostática seja omitido, a frequencia na-

tural dos osciladores seria dada por

ω0 =

√
C

m

onde C é a constante elástica. Para diagonalizar o hamiltoniano podemos fazer

mudanças de variáveis para as posições e momentos devido os modos de movimentos

simétricos e anti-simétricos onde encontremos duas frequências de oscilação independen-

tes para cada modo de movimento.
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Primeiro

xs =
1√
2

(x1 + x2);xa =
1√
2

(x1 − x2) (6.10)

ps =
1√
2

(p1 + p2); pa =
1√
2

(p1 − p2) (6.11)

A partir dessas mudanças encontramos:

x1 =
1√
2

(xs + xa);x2 =
1√
2

(xs − xa) (6.12)

p1 =
1√
2

(ps + pa); p2 =
1√
2

(ps − pa) (6.13)

Substituindo as posições e momentos no hamiltoniano encontramos,

Ĥ =

[
p2s
2m

+

(
e2

2a3
− e2

R3

)
x2s

]
+

[
p2a
2m

+

(
e2

2a3
+

e2

R3

)
x2a

]
(6.14)

Portanto, temos dois osciladores independentes com constante de força para xs e xa.

Obtemos assim, as seguintes frequências para seus respectivos osciladores;

ωs =

[(
e2

a3
− 2e2

R3

)
/m

]1/2
;ωa =

[(
e2

a3
+

2e2

R3

)
/m

]1/2
;

Colocando em termos da frequencia natural,

ωs = ω0

(
1− 2a3

R3

)1/2

;ωa = ω0

(
1 +

2a3

R3

)1/2

A energia dos osciladores podem ser escritas na forma

Ensns = ~ωs
(
ns +

1

2

)
+ ~ωa

(
na +

1

2

)
. (6.15)

Para o estado de menor energia ns = na = 0. Substituindo as frequências obtidas na

energia do oscilador encontramos:
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E00 =
~
2

[
ω0

(
1− 2a3

R3

)1/2

+ ω0

(
1 +

2a3

R3

)1/2
]
. (6.16)

Expandindo os termos em uma série de potência encontramos a seguinte energia para

os osciladores;

E00 = ~ω0 −
~ω0a

2

R6
(6.17)

Observamos na equação 6.17 dois termos devido os osciladores, na qual o primeiro

termo é devido a chamada energia de ponto zero que o sistema possui. O segundo termo

é devido o acoplamento entre os osciladores. Portanto, a energia de interação atrativa

para os dipolos é dada somente por:

V (r) = −Cte
R6

. (6.18)

Esta dependência 1
R6 tem natureza dipolo-dipolo e descreve bem o termo atrativo do

potencial de Lennard-Jones sendo chamada de interação de Van der Waals.
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