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Resumo

Os nanomateriais de carbono sao mundialmente conhecidos por suas potenciais aplicacdes na
industria e tecnologia no desenvolvimento sustentado de novos dispositivos eletromecanicos. A dis-
posicdo geométrica das ligagdes de carbono na rede do grafeno, por exemplo, revela diferentes ca-
racteristicas no transporte elétronico em relacdo aos metais e semicondutores usuais. Desta forma,
pesquisadores buscam compreender as propriedades Fisica desses nanomateriais. O nosso trabalho
abrange estudos das propriedades mecanicas dos nanotubos de phagrafeno: propriedades energéticas,
estruturais e eldsticas. O phagrafeno, assim como o grafeno, ¢ uma rede bidimensional, mas com
carbonos arranjados em pentagonos(p), hexagonos(h) e heptagonos(a), dai o nome “phagrafeno”.
Usando simula¢des com Dinamica Molecular (MD) e cédlculos de primeiros principios via DFT (Den-
sity Functional Theory), observamos o cardter anisotrépico fortemente presente nos nanotubos de
phagrafeno tanto com respeito a energia de formacao (curvatura) quanto na aplica¢do de tensao unia-
xial ao longo do comprimento desses nanotubos. Os nanotubos com quiralidade (n,0) se apresentam
com maior estabilidade energética dos que os de quiralidade (0,n). Analisamos o Mddulo de Young
(YM), por meio de curvas de stress-strain. Para nanotubos do tipo (0,n) obtivemos um valor do YM
médio de 819.59 GPa, stress critico médio (o¢) de 160.48 GPa e strain critico médio (g¢) de 0.29,
enquanto que nanotubos de quiralidade (n,0) mostram valores médios de 690.95 GPa para o YM,
114.11 GPa para o stress critico médio, e 0.31 para o strain critico médio. Observamos que os va-
lores do YM para o phagrafeno mostram-se menores quando comparados aos nanotubos de carbono
convencionais. Por fim, realizamos um estudo de tensdo axial em temperaturas de 300K e 900K
nos nanotubos de phagrafeno e verificamos a diminua¢do do YM e modificacdes substanciais nas

propriedades mecanicas dos mesmos.

Palavras-chave: phagrafeno, propriedades mecéanicas, MD, DFT, stress-strain, médulo de Young.



Abstract

Carbon nanomaterials are known worldwide due to their potential applications in the industry
and technology in the sustained development of new electromechanical devices. The geometry ar-
rangement of carbon bonds in the graphene lattice, for example, reveals different characteristics in the
electron transport as compared to the usual metals and semiconductors. Therefore, the scientific com-
munity spend much efforts to understand the physics properties of these nanomaterials. In this work,
we study the mechanical properties of phagraphene nanotubes: their energy, structural and elastic
properties. The phagraphene, similar to the graphene, is a two-dimensional lattice, but with car-
bons arranged in pentagons(p), hexagons(h) and heptagones(a), as so called “phagraphene”. Using
Molecular Dynamics (MD) simulations and first principles calculations (Density Functional Theory),
we observed the anisotropic character strongly present in the phagraphene nanotubes with respect to
both formation energy (curvature) and uniaxial tension response along their length. Nanotubes with
chirality (n,0) are observed to have greater energy stability than those of chirality (0,n) and even com-
pared with planar structure. We obtained Young’s Modulus (YM) values by means of stress-strain
curves analysis. For nanotubes of (0,n) type we obtained a YM average of 819.59 GPa, critical stress
(o ¢) of 160.48 GPa and critical strain (g¢) of 0.29, while chirality nanotubes (r,0) show mean values
of 690.95 GPa for YM, 114.11 GPa for critical stress, and 0.31 for critical strain. The YM values
for phagraphene are slightly lower when compared to conventional carbon nanotubes. Finally, we
performed a axial tension study of phagraphene nanotubes with thermal bath of 300K and 900K and

we verified the decrease of YM and substantial modifications in their mechanical properties.

Keywords: phagraphene, mechanical properties, MD, DFT, stress-strain, Young’s modulus.
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1 Introducao

O surgimento das nanoestruturas de carbono revolucionaram a ciéncia dos materiais, € apresen-
taram ao mundo a nanociéncia, uma vasta drea do conhecimento responsdvel por investigar e tentar
compreender a matéria em escala nanométrica, ou seja, com dimensdes do nandmetro!. Por sua vez,
a nanotecnologia € a aplicacio desse conhecimento no desenvolvimento de dispositivos funcionais ao
cotidiano [1]. Apesar do termo “nanotecnologia” ter aparecido anos mais tarde (1974), o nascimento
da nanotecnologia se deve ao fisico Richard Feynman? que em 1959, na Sociedade Americana de
Fisica, ministrou uma palestra sob o titulo “Ha muito espaco 14 embaixo” (titulo original em [2]) e
chamou atencdo para a possibilidade de manipular individualmente os dtomos para a produgdo de
novos materiais [3]. A sua intui¢do futurista lhe rendeu o titulo de “pai da nanotecnologia”.

O sonho de Feynman comecou a se tornar realidade quando pesquisadores do laboratério da IBM
em Zurique, Sui¢a, construiram o microscopio de varredura por tunelamento (STM), um equipamento
capaz de “enxergar” dtomos e mové-los de forma ordenada na superficie de outro material [4]. A
chegada de novos equipamentos, como o microscopio de for¢a atdbmica (AFM), e outras técnicas,
como a litografia, viabilizaram maiores estudos a cerca do mundo atdmico nunca visto antes.

Enquanto a nanociéncia concentra-se na teoria de ideias sobre o mundo nanométrico, a nanotec-
nologia concentra-se na aplicacdo desses conhecimentos. O campo de aplicacdo da nanotecnologia
¢ vasto, inclui as ciéncias mais fundamentais, como fisica, quimica, biologia, engenharia, medicina,
até as mais modernas, como ciéncia dos materiais, robdtica entre outras. As dreas da nanotecnologia
dividem-se comumente em: nanoeletronica, nanobiotecnologia e nanomateriais [3]. Por exemplo,
em nanoeletronica sao criados processadores cada vez mais velozes, menores, e ainda dispositivos
com maior capacidade para armazenamento de dados. A nanobiotecnolgia apresenta medicamentos
farmacéuticos que atuam em pontos especificos do corpo por meio de nanoestruturas. O uso dos
nanomateirais na construcao de naves mais leves na exploracao espacial também ja é realidade [1].

No final do século XX as estruturas de carbono de dimensdes nanométricas abriram novos hori-

1Um bilionésimo do metro (nm), ou 10~m.
2Ffsico norte-americano, Richard Philiips Feynman ganhou o Prémio Nobel de 1965 por trabalhos na area da fisica

quantica.



1. Introdugido

zontes para o entendimento do comportamento das propriedades da matéria. A diversidade de al6tro-
pos do carbono € uma decorréncia das possibilidades de combinacdes desse elemento. Antes de 1985,
os cientistas s6 conheciam trés al6tropos: o diamante, o grafite e as formas amoérficas do carbono, tais
como o carvao e a fuligem. Mas com o desenvolvimento de equipamentos e técnicas laboratoriais,
novos alétropos foram surgindo e trazendo perspectivas otimistas as pesquisas modernas. A descor-
berta do fulereno, em 1985, marca a era da sintese de alétropos de carbono [5]. Essa nanoestrutura,
na forma de icosaedro truncado, possibilitou a existéncia de “gaiola” estdvel em escala nanométricas
capaz de prender até d&tomos no seu interior. Os cientistas (liderados por H. W. Kroto) envolvidos na
descoberta do fulereno, em 1985, foram agracidados com o Nobel de Quimica em 1996. Em seguida,
um trabalho publicado em 1991 [6] mostrou mais uma nanoestrutura de carbono produzida em labora-
torio, o Nanotubo de Carbono (CNT). O impressionante arranjo hexagonal dos dtomos de carbono em
forma cilindrica nos CNTs ocasiona propriedades mecanicas, térmicas e eletronicas especiais € mexe
com a imaginagdo de cientistas ao redor do mundo. Para muitos pesquisadores, sdo varias aplica¢des
que os CNTs se apresentam [7]. A familia dos materiais de carbono cresceu com a sintese do Grafeno
em 2004 [8]. Fisicos conseguiram isolar camadas simples de grafite e estudaram suas propriedades
eletronicas. Com dtomos arranjados hexagonalmente de hibridizacdo sp?, o grafeno é uma rede 2D
fundamental no entendimento de novos materiais lamelares [9] como WSe,, MoS,, MoTe;, h-BN,
etc. E o mais representativo dos materiais de carbono, sendo o primeiro estudo de muitos pesquisa-
dores da 4rea. A alta mobilidade eletronica, flexibilidade, rigidez e excelente condutividade térmica
sdo fatores de destaque na rede do grafeno [10].

Ao longo dos anos, quimicos, fisicos, cientistas dos materiais e engenheiros continuam realizando
pesquisas fundamentais a respeito das aplicagdes dos alétropos do carbono na nanoeletronica, sen-
sores, nanocompositos, baterias e supercapacitores. A Fisica Computacional vém desempenhando
um importante papel nesse meio cientifico, pois pode viabilizar os procedimentos que serdo consi-
derados a priori pelos fisicos experimentais. Os métodos computacionais mais utilizados na drea da
Fisica Computacional sdo: a Dinamica Molecular, o DFT e o tight binding [11]. Esses métodos sdao
as principais ferramentas no estudo das propriedades fisico-quimicas dos materiais. Desta forma, no-
vas formas bidimensionais e unidimensionais de carbono tém sido identificadas computacionalmente,
como o grafino, cadeias de carbono 1D, grafenileno, penta-grafeno e o phagrafeno, aumentando cada
vez mais a familia de compostos carbonosos [12].

O nosso trabalho concentra-se em estudar as propriedades estruturais, energéticas e elasticas de
nanotubos confeccionados a partir do phagrafeno [13], comparativamente aos CNTs, usando simu-
lagdes computacionais em dinamica molecular e DFT. O phagrafeno é uma forma planar de carbono,

com hibridizagdo sp?, e possui em sua estrutura anéis de carbono arranjados em pentdgonos, hexa-

2



1. Introdugido

gonos e heptdgonos, semelhantemente aos conhecidos defeitos de Stone-Wales frequentemente en-
contrados durante a sintese do grafeno. Em termos eletronicos, os elétrons no phagrafeno tém altos
valores para velocidade de Fermi e também é previsto possuir uma deformac¢ao no cone de Dirac na
primeira zona de Brillioun (ZB). Estruturalmente, esse material é energeticamente estavel, até mais
do que o grafino, o que nos leva a investigar suas propriedades mecanicas. Portanto, avaliaremos os
resultados obtidos na literatura para o phagrafeno e os CNTs em comparacdo aos resultados atuais
como forma de valida¢do dos métodos computacionais usados neste trabalho.

Apresentamos essa dissertacdo em 6 partes. Primeiramente esta Introdu¢do, depois Fundamen-
tos, Metodologia, Resultados, Discussao, e finalmente Conclusdo. Na segunda parte, Fundamentos,
apresentaremos o elemento carbono, bem como seus al6tropos mais representativos. Ainda retratare-
mos 0s conceitos sobre a estrutura atbmica dos nanotubos de carbono e de phagrapheno, e também
vamos destacar as propriedades mecanicas dos materiais de carbono existentes na literatura. Na Me-
todologia abordaremos, de forma sucinta, os métodos computacionais usados em nosso trabalho, e
os detalhes técnicos na execugdo das simulacdes computacionais. Na quarta parte do nosso trabalho,
Resultados e Discussdo, mostraremos os principais resultados obtidos durante a elaboracdo deste
trabalho e discutiremos as interessantes propriedades mecanicas dos nanotubos convencionais com-
parativamente as obtidas para os nanotubos de phagrafeno. Finalmente na Conclusao, analisaremos

os pontos relevantes do nosso trabalho e daremos futuras pespectivas.



2 Fundamentos

2.1 O carbono

O carbono tem distribuicdo eletrdnica 152, 25> e 2p>. Os dois elétrons na primeira camada sdo
mais internos, € sdo conhecidos como “elétrons de caro¢o”. Os elétrons mais externos ao atomo e
pertencentes a segunda camada sdo chamados de “elétrons de valéncia” e sdo efetivamente os res-
ponsaveis pela maioria dos efeitos de interacdes com atomos vizinhos, e propriedades eletronicas e
fisico-quimicas.

Quando o dtomo de carbono recebe energia do meio externo, o elétron do orbital 2s pode saltar

para o orbital 2p (Figura 2.1a), ficando quatro orbitais desemparelhados (um orbital s e trés orbitais

p)-

Figura 2.1: Orbitais da hibridiza¢io para o dtomo de carbono: sp (a), sp> (b) e sp> (c). Figuras adaptadas de [14].
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A mistura dos orbitais (mistura das fun¢des de ondas) s e p d4 origem aos trés tipos de hibridiza-
¢des para o carbono: sp, sp> e sp°. Para hibridizacdo sp existe a formacio de dois orbitais hibridos,
ou seja, misturados (orbitais sp) e dois orbitais puros (orbitais p). Os dois orbitais hibridos formados
da combinagdo 2s + 2p, t€ém um angulo de 180° entre si, e estdo direcionados ao longo do eixo x

(Figura 2.1b). Esse orbital estd presente, por exemplo, na estrutura molecular do acetileno (C;H,) e

4



2. Fundamentos 2.2. As formas tradicionais do carbono

das cadeias lineares de carbono (C,;) com duas ligacdes o (uma da unido de sp + sp dos dois carbonos
e outra da jun¢do do orbital sp do carbono com o orbital s do hidrogénio) e ainda duas ligagdes m
(H-C=C-H).

Na hibridizacdo sp? ocorre uma mistura de trés orbitais (25 +2p, + 2py, por exemplo), restando
somente um orbital puro (2p;). Os orbitais formados sdo trigonalmente direcionados, com angulos
de 120° entre eles no plano (Figura 2.1¢). Sdo caracteristicos em moléculas como o etileno (Co,Hy),
grafite, fulereno, nanotubos, grafeno e o phagrafeno. No grafeno, por exemplo, os carbonos fazem
trés ligacdes o, devido a sobreposicio dos orbitais sp?, e uma ligagdo fraca do tipo 7 fora do plano
produzida pela juncdo lateral dos orbitais 2p,.

Na hibridizacdo sp> quatro orbitais hibridos resultam da mistura de 2s + 2p, + 2py +2p,, e tem
geometria tetragonal (Figura 2.1d). O metano (CH4) e o diamante sdo estruturas em que a hibridizacdo
sp> estdo presentes. Essa hibridizacdo produz ligagdes C-C do tipo o extremamente duras, como é
no caso do diamante. Mesmo materiais 2D a base de carbono, como por exemplo o pentagrafeno,
também apresentam hibridizacdo sp® [15]. Neste caso, a folha possui “espessura” devido i presenca

de carbono fora do plano.

2.2 As formas tradicionais do carbono

A variedade de formas alotropicas do carbono é consequéncia dos tipos de hibridizacdo desse
elemento quimico, como discutido anteriormente. A quantidade e a natureza das ligagdes C-C sdo
determinantes na geometria e nas propriedades fisico-quimicas dos seus alotrépos. Os al6tropos do
carbono mais estudados sdo: grafite, diamante, fulereno, grafeno e nanotubo de carbono. Abordare-
mos brevemente aqui alguns desses al6tropos.

Também conhecido como “buckminsterfullerene”, ou simplesmente “buckyballs”, em homena-
gem ao arquiteto R. Buckminster Fuller que popularizou a ctipula geodésia, o fulereno foi descoberto
em 1985 por Harold W. Kroto, da University of Sussex do Reino Unido, junto com James R. Heath,
S. C. O’Brien, R. F. Curl e R. E. Smalley, pesquisadores da Rice University dos Estados Unidos [5].
Foi o primeiro alétropo do carbono descoberto além do grafite e diamante. No fulereno, que possui
estrutura fechada (semelhante a uma bola de futebol), o comprimento de ligacao é ~ 1.46 A na aresta
que liga um pentagono e um hexagono, e ~ 1.40 A na aresta entre dois hexagonos. O diametro da es-
trutura é de 7.09 A, quando considerado os dtomos de carbono pontuais [16]. E interessante observar
que a presenca de pentdgonos unindo anéis arométicos de carbono favorece a curvatura do fulereno.

Entre as famosas estruturas de carbono estd também o Nanotubo de Carbono, visto pela ciéncia

como um material revoluciondrio. O trabalho de lijima em 1991 [6] € o marco inicial do crescimento
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das pesquisas neste material. Iijima, numa experiéncia semelhante a descorbeta dos fulereno, usou
descarga em arco elétrico e notou a formacao de fibras de carbono de estrutura cilindrica fechada nas
extremidades, com diametro da ordem de nandmetro e comprimento da ordem do micrometro. As
estruturas descobertas eram tubulares de miitliplas paredes (MWCNTSs) e concéntricas, confirmadas
com HRTEM (Figura 2.2a-c). Os SWCNTs (Figura 2.2d) s6 foram sintetizados anos mais tarde,
independentemente, pelo grupo de lijima [17] e pelo grupo de Bethune [18].

Figura 2.2: MWCNTs descobertos por lijima [6]: (a) nanotubo com cinco camadas e didmetro de 6.7 nm; (b) parede

dupla com 5.5 nm; (c) sete camadas com didmetro de 6.5 nm. Modelos atomisticos de um SWCNT (d) e um DWCNT
(e).

Os métodos de produgao dos CNTs sdo amplos, tais como evaporagao de arco de grafite, ablagao
por laser e CVD [19]. O incrivel arranjo dos dtomos de carbono nos CNTs oferece um aglomerado
de propriedades [20]: a ligagio C-C do tipo sp® permite que os CNTs tenham resisténcia mecinica
elevada ao serem esticados na direcdo de comprimento; a condutividade térmica € ainda maior nos
CNTs do que no diamante; possuem caracteristicas metdlicas ou semicondutoras; a cavidade oca pode
servir como nanocontainers para crescimento € armazenamento de outros materiais.

Dentre as varias aplicagdes dos CNTs podemos citar [7,20]:

e P6 de CNT misturado com polimeros pode aumentar a rigidez, resisténcia e dureza no suporte

de grandes tensoes.

e Revestimento de tinta contendo MWCNT pode reduzir a incrustacdo de barcos causado por

algas e cracas.

e Possivel substituicao de cobre (Cu) por CNT em interconexdes microeletronicas devido a sua

baixa dispersdo, alta capacidade de retificar corrente e resisténcia a eletromigracao.

e Ainclusdao de MWCNT em baterias de litio aumenta o ciclo de vida das baterias proporcionando

maior conectividade elétrica e integridade mecénica.
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2. Fundamentos 2.2. As formas tradicionais do carbono

e Processos envolvendo purificagdo e descontaminagdo da dgua t€m sido bastante estudados e

mostram boa eficiéncia.

O grafeno ¢ atualmente, sem duvida, um dos materiais mais estudados no mundo. O seu vasto
potencial de aplicacdes o torna um dos mais populares na ciéncia. E um dos mais novos materiais
isolados experimentalmente, onde cientistas da Universidade de Manchester, em 2004, separaram o
grafeno do grafite por vérias etapas de esfoliacio mecanica (técnica conhecida como peeling) através
de uma fita adesiva [8]. Os responsdveis pelos inovadores experimentos de transporte eletronico
nestas membranas de grafeno, A. Geim e K. Novoselov foram agraciados com o prémio Nobel de
Fisica em 2010. A estrutura cristalina do grafeno € composta de dtomos de carbono, de hibridizagcdo
sp?, dispostos hexagonalmente em uma rede bidimensional com espessura de um 4tomo de carbono,
como visualizada na Figura 2.3a. Cada dtomo de carbono possui um comprimento de ligacdo de
1.42A com seu vizinho mais proximo. O grafeno estd presente na estrutura do grafite, como um
conjunto de membranas empilhadas paralelamente entre si (Figura 2.3b), separadas a uma distancia

de 3.35 A, interagindo por fracas forcas de van der Waals.

Figura 2.3: Estrutura atdmica do grafeno (a) e do grafite (b). A distincia entre as camadas no grafite € de 0.335 nm.

Entre os métodos de sintese do grafeno destacam-se a esfoliacio mecanica, a esfoliagdo quimica
por oxidac¢do e CVD [10]. O grafeno é considerado o material mais fino e mais resistente do mundo.
Tem altas condutividades térmica e elétrica, € impermedvel, possui excelente transparéncia, elevada
area superficial e € bastante flexivel [21].

As propriedades do grafeno sdo potencialmente tteis em muitas aplicagdes:

e Cientistas do Reino Unido misturaram o grafeno com concreto e observaram um aumento na
resisténcia a compressao e flexibilidade, além da surpreendente reducdo a permeabilidade a

agua [22].
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e Telas de grafeno foram produzidas por professores da Universidade de Cambridge, onde esses

protétipos servem de base para telas dobrédveis de futuros aparelhos eletronicos [23].

e Eldstico tradicional mesclado com grafeno produz sensor eletromecanico que pode monitorar

saude de bebés. O método promissor € eficaz e barato [24].

e Pesquisadores observaram a taxa de resposta de um detector 6ptico a base de grafeno na faixa
de 100 femtossegundos - cerca de 100 de vezes mais rdpido do que os materiais atuais [25].

Esse estudo sugere ainda um possivel aumento na velocidade da internet em até 100 vezes!

2.3 Outras Redes 2D de Carbono: Phagrafeno

O avancgo do fisica tedrica e computacional favoreceu a descoberta de novos materiais e vem faci-
litando o estudo das propriedades dessas estruturas. A familia dos materiais compostos por carbono
nos ultimos anos tem evoluido muito teoricamente. Novas estruturas de carbono bidimensionais sur-
giram recentemente, com caracteristicas compardveis ao grafeno, pois proporcionam alternativas em
explorar suas propriedades e aplicacdes. A Figura 2.4 apresenta alguns dos novos materials propostos
como grafino (Figura 2.4a), pentagrafeno (Figura 2.4b), grafenileno (Figura 2.4c) e phagrafeno (Fi-
gura 2.4d). Um recente trabalho [12] destaca as propriedades, as sinteses e as miriades de aplicacdes
de novos materiais, como grafidino, grafono e grafano!.

O nosso atual trabalho tem como objetivo estudar os nanotubos de phagrafeno, obtidos a partir
da membrana da Figura 2.4d, comparativamente aos nanotubos convencionais. O phagrafeno possui
anéis pentagonais, hexagonais e heptagonais de carbono, dai o nome “phagrafeno”. Essa estrutura
planar, de hibridizaco sp?, foi proposto teoricamente por Wang et al. [13], em 2015. Wang destaca
o phagrafeno como energeticamente comparavel ao grafeno, com energia média de -9.03 eV/atomo,
ligeiramente maior do que a enegia média do grafeno que é de -9.23 eV/dtomo. Formas estruturais
nao-planares de phagrafeno com menores energias do que a forma planar também foram sugeridas por
Podlivaev et al. [26]. O phagrafeno, segundo Wang et al., ¢ dinamicamente estavel em temperatura
ambiente (300K). Openov et al. [27] observaram a formacdo de defeitos semelhantes aos de Stone-
Wales quando as membranas de phagrafeno atingem temperaturas entre 3500-4000K.

A condutividade térmica da membrana de phagrafeno, de acordo com Pereira et al. [28], € de

218420 Wm™'K~! € 285+29 Wm™'K~! a0 longo de direcdes ortogonais da membrana. O phagrafeno

10 grafidino € um variante do grafino e possui em sua estrutura duas ligacdes acetilénicas em cada célula unitdria. O
grafono (grafano) ¢ uma camada de grafeno com 50%(100%) de hidrogenizacdo, em(nos) um(dois) lado(s) da membrana,

e estequiometria CoH.



2. Fundamentos 2.4. Estrutura atdmica dos CNTs e PhaNTs

Figura 2.4: Novos formas bidimensionais a base de carbono: (a) d-grafino, (b) penta-grafeno, (c) grafenileno e (d)

phagrafeno. Figuras adaptadas: (a) e (c) de [12], (b) de [15] e (d) de [13].

O @
I
ju @

¢ indentificado como a primeira monocamada grafitica com cone de Dirac modificavel por deforma-

¢ilo fisica [29]. As velocidades de Fermi no phagrafeno chegam até 6.48x10°m/s, na direcdo k, da

sua rede reciproca [13].

2.4 Estrutura atomica dos CNTs e PhaNTs

Abordaremos nesta se¢do as propriedades estruturais dos nanotubos de carbono (CNTs) e dos

nanotubos de Phagrafeno (PhaNTs).

2.4.1 Rede Atomica do CNT

A rede bidimensional do grafeno tem uma estrutura hexagonal, semelhante ao favo de mel, onde

cada dtomo de carbono ocupa um vértice do hexdgono (Figura 2.5). Por meio dos vetores de rede

pode-se construir o grafeno, eles sdo escritos como:

31 3 1
a :61(7\/_,5> (S azza(g,—i), (21)

com a = V3ac_c, e é ac_c distancia C-C e vale 1.42 A. O angulo S entre os vetores de rede € de 60°.

A célula do CNT ¢é delimitada por dois vetores perpendiculares, C e T, nomeados de vetor quiral e

9



2. Fundamentos 2.4. Estrutura atdmica dos CNTs e PhaNTs

vetor translacional, respectivamente. O vetor quiral que percorre a rede € definido como
Cj, = na; + may, (2.2)

onde n e m sdo inteiros e determinam o perfil ou quiralidade da célula. Segunda a forma reduzida do

vetor quiral, Cp = (n,m), temos os perfis:
e Quando (0,m) ou (n,0), temos uma estrutura chamada zigzag.
e Para (n,n), tem-se um nanotubo dito armchair.

e Se n e m sdo arbitrarios e diferentes dos casos anteriores, (n,m), entdo o nanotubo é chamado

quiral.

Figura 2.5: Rede cristalina do grafeno e seus vetores de rede. Os dtomos dentro da regido sombreada formam a célula

unitaria do CNT.

.
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: ’ .’ . . - .‘ -
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‘ .‘- . .
.
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O vetor translacional € definido da seguinte maneira,
T =t1a; +ras. 2.3)

Os ntiimeros ¢ e t, s@o inteiros, e podem ser identificados pelo produto escalar Cj, - T = 0. Entao,

I 2m+n)

= 2.4
47} 2n+m) 24)
ou separadamente,
2m+n) 2n+m)
5] :d—r [ tzz—d—r (25)
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O denominador d, de t| e t; tem que ser o mdximo divisor comum para que |T'| tenha o menor valor
possivel e € expresso por,

d, =mdc(2m+n,2n+m). (2.6)

A geometria da célula unitdria permite encontrar o nimero de total (N) de hexdgonos?, dado os
valores de n e m:

2
N = d—(n2 +m?+nm). 2.7)

r

Cada vértice de um hexdgono compartilha 1/3 do d&tomo de carbono. Assim, em um hexdgono temos
dois atomos de carbono, logo o nimero total de &tomos no nanotubo de carbono serd N, = 2N.

O angulo 6, entre Cp e 1, é achado pelas defini¢cdes de produtos interno. Logo,

g = arctg(z‘/gm ) (2.8)

n+m

Esse angulo 6, conhecido como angulo quiral, € diferente para cada perfil de célula:
e Quando a célula unitéria € zigzag (Figura 2.6a), se (n,0), 8 € 0°, se (0,m), 8 € 60°.
e Para armchair (Figura 2.6b), (n,n), 6 € 30°.
e Se a célula unitdria € quiral (Figura 2.6¢c), quaisquer (n,m), 0°<6<30°.

A estrutura hexagonal do grafeno ndo é uma rede de Bravais [30], se considerada os sitios atd-
micos. No entanto, dois d4tomos formam a base de uma rede triangular de Bravais, o primeiro po-
sicionado na origem, (0,0,0) do sistema de coordenadas (x,y,z), € o segundo a uma distancia d do
N3

3

primeiro, (d,0,0), onde d = = ac-c. Se os dois dtomos se repetem ao longo da rede, entdo a

posi¢cao dos dtomos sao dados pelos vetores generalizados:
R =rjaj+na e (2.9)
Ry =ria; +nay + di, (2.10)

sendo o par de inteiros (ry,r2) que controlam a varredura dos vetores a; € a; na folha de grafeno.

Assim, um dtomo qualquer para fazer parte da rede deve satisfazer as seguintes condi¢des:

0<R-C,<|Chl*e 2.11)

0<R-T<|T] (2.12)

onde R € a posicdo do dtomo, dado por Ry = (r{,r2) ou Ry = (r1,r;) de acordo com as equagdes (2.9)

e (2.10).

2A area compreendida pelos vetores @ e a; corresponde a drea de um hexdgono. Assim, N é econtrado por |Cp, X

T|/lay X az|.

11
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Figura 2.6: Visdo radial e lateral das quiralidade presentes no CNT: (a) zigzag (0,10), (b) armchair (5,5) e (c) quiral (3,6).

O processo computacional de constru¢do do nanotubo de carbono se dd pelo enrolamento da folha
de grafeno, envolvendo o uso de coordenadas cilindricas. Primeiramente determina-se o didmetro
do nanotubo do médulo do vetor quiral que fornece o comprimento da circunferéncia da base do

cilindrico. O didmetro do nanotubo €

2 2
q = 1Cnl e mTnm 2.13)
T T

Resumidamente, as novas posi¢des em coordenadas cilindricas dos d&tomos serdo

R~Ch)
x' =rcos|2n , 2.14
( Cal (19
y =rsen (2nR'C”) e (2.15)
|Chl
R-T
7= ——. 2.16
] (2.16)

O raio do nanotubo r é dado por d;/2.

2.4.2 Rede Atomica do PhaNT

As ideias usadas na subsec¢@o anterior podem ser aplicadas em qualquer rede periédica 2D, por

exemplo o phagrafeno. Entretanto, sua célula primitiva do phagrafeno possui 20 4tomos, e os vetores

12
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de rede sdo

a; = 8.09i e a, = 6.65j. (2.17)

Esses vetores sdo perpendiculares entre si, mas ndo de mesmo comprimento. De acordo com Wang et
al., o comprimento das ligacdes covalentes (Figura 2.7) € de 1.40 A para C3-Cy, 1.43 A para C3-Cqq,
141 A para C;1-Cyp, 1.44 A para C5-C7 e 1.52 A, a maior ligacdo, para C17-C;3.

Figura 2.7: Estrutura molecular do Phagrafeno e seus vetores de rede. A célula primitiva contém 20 dtomos.

Devido a presenca de poros (heptidgonos) a membrana de phagrafeno t€m uma densidade de
carbono de 0.37 dtomos/A2, levemente menor do que o grafeno que tem uma densidade de 0.38
tomos/A2. Conforme ja mencionado anteriormente, alguns trabalhos propdem entretanto que a es-
trutura do phagrafeno ndo € planar mesmo em baixas temperaturas [26].

O processo de construcdo do nanotubo de phagrafeno é semelhante ao do CNT, porém com algu-
mas modficacdes. A disposi¢ao dos anéis de carbono na rede do phagrafeno, diferentemente do CNT,
permite apenas dois tipos de quiralidade: (0,n) e (n,0) (Figura 2.8).

Nessa estrutura, escolhendo (n,0) por exemplo, temos o vetor quiral (Eq. 2.2) que assume a se-
guinte forma,

Cj, =na,. (2.18)
Consequentemente, o produto escalar C, - T = 0 resulta no vetor translacional (Eq. 2.3):
T =tra;. (2.19)
O diametro do nanotubo (Eq. 2.13) de phagrafeno torna-se,

dy = —. (2.20)
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Figura 2.8: Exemplos dos dois tipos de quiralidade zigzag presentes nos PhaNTs: (a) (0,6) e (b) (5,0).

A quantidade de atomos na estrutura € dada por
Ny =20nt;. (2.21)

Se tivéssemos escolhidos (0,m) em vez de (n,0), bastariamos fazer a mudanca de n — m, 1, — | e
a; — ap, desde a Eq. 2.18. até a Eq. 2.21.

O angulo 8 entre C;, e a; de acordo com a Eq. 2.8 para m =0 € 0°, e igual a 90° para n = 0,
conforme as duas quiralidade ditas anteriormente, (n,0) e (0,m), respectivamente.

Diferentemente dos CNTs, nanotubos (0,n) e (n,0) ndo sdo idénticos e possuem propriedades

fisicas completamente distintas como veremos posteriormente.

2.5 Propriedades Elasticas de nanoestruturas de carbono

A forma e o tamanho de um corpo pode mudar por meio da aplicacio de tensdo. Ao esticar ou
comprimir uma mola helicoidal, por exemplo, a deformacao é conhecida como proporcional a forca.
A propriedade de um corpo que retorna a sua forma e tamanho original ap6s a remog¢ao de uma forca
€ conhecida como elasticidade, e a deformagdo como deformacdo elastica. Se a deformacdo em um

corpo for permanente, mesmo depois de retirar a for¢a, entdo o corpo tem um comportamento plistico

14



2. Fundamentos 2.5. Propriedades Eldsticas de nanoestruturas de carbono

e a sua propriedade é chamada de plasticidade. Também ¢ comum, em engenharia dos materiais,
definir quando um material é continuo, homogéneo e isotrépico. Um corpo continuo nao tem espagos
vazios ou vacuos em suas partes. Se qualquer propriedade do corpo € idéntica em todos os pontos, é
dito homogéneo. Um corpo é considerado isotrdpico se suas propriedades ndo variam com a direg¢ao
ou orientacdo da aplicacdo da tensdo, caso contrario é considerado anisotrépico.

Assumindo que um corpo homogéneo, semelhante ao da Figura 2.9a, sofre uma forca F em uma

direcdo, o strain (&) é definido como,

§ AL L-Lg
E=—= =

=== , (2.22)
Lo Lo Lo

sendo ¢ a deformacdo, Lo e L os comprimentos inicial e final. O strain é portanto uma grandeza

adimensional. O stress (07), medido em Pascal (Pa), é a tensdo sobre o corpo, definida como:

F

=—, 2.23
o= (2.23)

onde A € a drea perpendicular a aplicacdo da forga.

Figura 2.9: (a) Corpo cilindrico fixo em uma de suas extremidades e submetido a uma forca ao longo do seu comprimento.

(b) Tipica curva de stress-strain, adaptada de [31].

F 3
D
OC|----m e 22D E

Il Lo Ii 7 B

‘ LS f_:-f A C

wn
F
- 0 Strain Ec
L

(a) (b)

A curva de stress-strain € de extrema importancia no estudo das propriedades eldsticas dos ma-
teriais. A Figura 2.9b € uma tipica curva de stress-strain de um material. A regido OA € a regido
eldstica que obedece a lei de Hooke. O ponto A € o limite eldstico. Os engenheiros descrevem o
ponto B como “ponto de rendimento” onde comeca aparecer pequenas quantidades de deformacdes

permanentes. A regido plastica comec¢a quando o ponto B é excedido. O ponto C é o ponto de baixa
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2. Fundamentos 2.5. Propriedades Eldsticas de nanoestruturas de carbono

tensdo onde pode acontecer algum rearranjo ou reconstrucdo interna do material. O stress maximo
corresponde ao ponto D (ultimate tensile - o). Por fim, no ponto E ocorre a quebra ou ruptura do
material onde a tensdo cai a zero, € seus stress e strain correspondentes sao chamados de stress critico
(o ¢) e strain critico (&¢).

Observamos na Figura 2.10 curvas de stress-strain experimentais para SWCNTs, com diametro
variando entre 19-39 nm [32]. Os dados experimentais, mostram que mesmo nanotubos de grandes
diametros atingem altas tensoes antes da raputura, aproximadamente 50 GPa, e até 5% de enlongacao

(Figura 2.10).

Figura 2.10: Curvas stress-strain obtidas experimentalmente. Didmetros, em nm: 19 (x), 21 (O), 23 (>,©,%), 35 (2), 38

(O) e 39 (V). Griafico extraido de [32].
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O moédulo de Young (YM), ou mddulo de elasticidade mede a rigidez de um material sélido, e é
dado pela razdo entre o stress € o strain,

g, (2.24)

YM=—
£

Através da derivada do stress em relag@o ao strain ou o coeficiente angular da regido OA na Figura
2.9(b) também pode-se obter YM.

Substituindo as equagdes (2.22) e (2.23) na Eq. 2.24, obtem-se, também:

_F/A _FLo_ . _YMAS

YM=—= =>F= . 2.25
0/Ly Ao Lo 2.25)
A energia potencial eléstica pode ser calculada por meio da integral de F(¢) em do,
YMAG YMAS?
Ue=de5=f do=U, = , (2.26)
Lo 2L
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2. Fundamentos 2.5. Propriedades Eldsticas de nanoestruturas de carbono

para o caso simples onde YM, A , L sdo constantes. Finalmente, podemos escrever a densidade

volumétrica de energia potencial eldstica, u,,

U YM6? 1
¢ = >u,=-YM&.
ALg

(2.27)
2
212 2

Usamos a defini¢do do strain (Eq. 2.22, na Eq. 2.27) e obtivemos a densidade de energia como fun-
¢ao0 quadrética do strain. Desta forma, o YM pode ser entendido como a concavidade da curva de
densidade de energia, dada pela seguinte derivada,

B du, N do

YM ~—.
de? de

(2.28)

du,

de
Medidas tedricas e experimentais revelam que os CNTs possuem YM elevado, na ordem de 1

Além disso, o stress pode ser calculado pela relacdo o =

TPa. Exibimos na Tabela 2.1 os valores do YM para alguns materiais encontrados na literatura. E

interessante observar que os alétropos de carbono possuem extremos valores de YM.

Tabela 2.1: Valores teéricos e experimentais conhecidos do YM (YY), stres critico (o¢) e strain critico (e¢) para alguns

materiais. Os valores em negrito sdo experimentais. O sobrescrito " refere-se a membrana.

Material YM (GPa) | o (GPa) &c Referéncias
Aluminio 70 95 -
Cobre 117 70 -
Aco 200 250 - 33
Ferro 210 - -
Penta-grafeno™ 806 68 0.18-0.21 [15,34]
Grafino™ 507-616 56-78 0.11-0.2 [35,36]
Diamante 1050 - - [37]
SWCNT 930-1800 30-115 | 0.05-0.15 | [32,38-40]
Grafeno™ 1000-2400 130 0.19-0.25 [41,42]
Carbino 4631-32710 | 393-417 0.2 [43,44]

A temperatura € um fator determinante nas propriedades mecanicas do nanomateriais. Alguns
autores observaram o efeito da temperatura em CNTs submetido a tensdo uniaxial. Os trabalhos de
Tang et al. [45] e Wei et al. [46] revelam o aparecimento de defeitos semelhantes ao de Stone-Wales
na rede dos CNTs, em temperatura proximas de 2400 K. Além da temperatura, o YM ¢ sugerido ser
dependente da quiralidade, como mostra a Tabela 2.2 para nanotubos armchair (6,6), quiral (8,3) e

zigzag (10,0).
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2. Fundamentos 2.5. Propriedades Eldsticas de nanoestruturas de carbono

Tabela 2.2: Influéncia da temperatura e dependéncia da quiralidade nas propriedades eldsticas de CNTs. Dados obtidos

de [47].

YM (TPa) oc (GPa) ec
(6,6) | (83) | (10,0) | (6,6) | (83) | (10,0) | (6,6) | (8,3) | (10,0)
300 | 1.03 | 095 | 092 | 1523 |107.6 | 925 | 0.26 | 0.25 | 0.19

T (K)

600 | 0.96 - 0.83 124 - 75 0.23 - 0.18
1200 - - - 90 - 60 | 0.19 - 0.13
1500 - - - 75 - 30 | 0.18 - 0.10

As propriedades mecanicas de membranas de phagrafeno também j4 foram estudadas na literatura.

A Tabela 2.3 apresenta alguns resultados para as grandezas elasticas.

Tabela 2.3: Grandezas eldsticas (Y M, o¢ e gc) para as dire¢des x e y (de acordo com a Figura 2.7), obtidas teoricamente,

para membranas de phagrafeno em diferentes temperaturas. Para Sun ef al. YM € o valor médio das duas direcdes.

YM (GPa) | o¢ (GPa) &c

Referéncia Temperatura (K)
X y X y X y
Sun et al. [34] 849 741 74 ]0.18|0.16 0
Pereira et al. [28] | 800 | 870 | 85| 85 | 0.15|0.13 0
Openov et al. [48] | 840 | 860 | - - - - 0
737 | 808 | 90 | 150 | 0.14 | 0.18 300
de Sousa et al. [49]
713 | 847 | 75| 120 | 0.10 | 0.09 900
- - 85| 100 | 0.15]0.14 200
- - 82| 8 |0.14]0.12 300
Shirazi et al. [50] - - |73 72 ]0.14]0.12 500
- - | 60| 40 |0.12|0.07 800
- - 42| 38 ]0.10]0.06 1000

Notamos, de acordo com a Tabela 2.3, que no phagrafeno as gradezas eldsticas t€m caracteristicas
anisotropicas, ou seja, dependem da dire¢do tensionada. Também, a temperatura interfere considera-
velmente nas propriedades mecanicas das membranas de phagrafeno, como obervado na Tabela 2.3,

ocasionando o decréssimo significativo nos valores criticos de stress e strain.
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3 Metodologia

Nesta parte, fazemos uma exposi¢ao das ideias e métodos por trds da dindmica molecular e da
teoria do funcional da densidade e, ainda destacaremos os detalhes técnicos usados em nossas simu-

lagdes.

3.1 Modelagem Classica

A modelagem cldssica de materiais faz o uso de potenciais-modelos! e da dindmica molecular
em simulagdes de sistema fisicos. As principais vantagens desse método sdo: pode ser utilizado em
simulacdes de sistemas com milhares de corpos; em geral necessita de menos espaco de memoria e
tempo de execuc¢do, se comparado aos métodos quanticos; a resolucao para equagdes de movimento
¢ bem menos complexa do que para equagdes de Schrodinger e, finalmente, possibilita o estudo de

fendmenos sob influéncia da temperatura [51].

3.1.1 Potenciais REBO+LJ

O potencial REBO € um conhecido exemplo de potencial-modelo e foi elaborado de acordo com
ligacOes quimicas de hidrocarbonetos e estruturas de carbono como o grafite e diamante [52]. O
formalismo desenvolvido inicialmente por Abell-Tersoff [53—-56] estabelece a energia de ligagc@o entre
os dtomos sendo moderada pelo ambiente local atdmico. Com as devidas adaptagdes, o potencial

REBO considera a energia de ligacdo (Ep) sendo,

Ep = Z Z [VR(l’ij) _FijVA(rij)] , (3.1)
i j(>i)
com,
— Bij +Bj,'
B=—5—~. (3.2)

Potenciais-modelo sdo fungdes analiticas (ou numéricas) que podem substituir, com boa aproximacao, efeitos des-
conhecidos das interacdes entre as particulas. Em geral, os potenciais-modelo s@o construidos para serem totalmente

controlados e ajustados.
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3. Metodologia 3.1. Modelagem Cléssica

Os termos Vg(r;;) € Va(r;j), na Eq. 3.1, sdo os potenciais de repulsdo e atra¢do, respectivamente, do
par de 4tomos vizinhos mais proximos i e j, distanciados entre si por r;;. O termo B, 7 (Eq. 3.2) ¢ uma
fun¢do que representa a ordem da ligacdo do atomo i com o atomo j. Os potencias de interacdo de

repulsdo e atracdo sdo dados respectivamente por,

Vr(rij) = fC(rij))(1 + Q/rij) Ae™ ", (3.3)
Va(rip) = f(rig) ) bue™ 70 (34
n
A fung@o f“(r;;) limita o alcance da ligagdo covalente entre dtomos de carbono, por meio da expres-
sdo:
1, r< le’?i”
. j
n(r— Dl’.;?‘”) .
fc(rl'j) =< (1+cos W /2, DZ”” <r< Dll.’lj’.lax (35)
ij ij
0, r> D
j

onde le’}‘”‘ e Dl."]?ax s@o os raios de corte maximo e minimo, respectivamente (comumente se considera
D;“J?i” =154 A e Df;‘”‘ =2.46 A, baseando-se nas estruturas do grafite e diamante). As constantes
0, A, a, b, e B,, nas equagdes 3.3 e 3.4, sdo constantes revelantes para a simulagdo, pois determinam
a intensidade da ligacdo covalente C-C (para mais detalhes sobre essas constantes consultar referéncia

[52]). Exibimos na Figura 3.1a e b os potenciais Vg e V4 para diversos casos de ligacao C-C.

Figura 3.1: (a) Pares de potenciais de atracdo e repulsdo, de acordo com as equacdes (3.3) e (3.4), respectivamente, para a
ligagdo C-C. (b) Combinacao dos pares de potenciais de atrac@o e repulsdo para ligacdes triplas (linha pontilhada), duplas
(linha tracejada) e simples (linha sélida). (c) Potencial de Lennard-Jones em fun¢do da distancia interatdmica r. Figuras

(a) e (b) adaptadas de [52].
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3. Metodologia 3.1. Modelagem Cléssica

Além disso, para sistemas fracamente interagentes, o potencial de interacio comumente usado €
o de Lennard-Jones (LJ) [57] que tem a seguinte forma:

V(r) = de [(%)u— (3)6]. (3.6)

r

Nesta equagdo r representa a distancia entre os atomos. Os parametros € € @ sdo constantes com di-
mensoes de energia e distincia, representam a “profundidade” do poco e o limite da repulsdo nuclear,
respectivamente. Observa-se na Figura 3.1c que para grandes distancias interatdmicas o potencial é
praticamente nulo, isto €, os 4tomos interagem fracamente quando distantes, mas € infinito quando r
tende a zero, a fim de satisfazer o principio da impenetrabilidade da matéria. Este potencial modela
as fracas interacdes de van der Waals presentes em sistemas moleculares. E usado, no nosso caso,
para atomos de carbono que interagem ndo-covalentemente (paredes opostas, por exemplo), ou na-
notubos em fexies (bundles). Os valores tipicos dos parametros € € @ para a interagdo nao-covalente
do carbono sdo € = 0.006 eV (43.13 K) e a = 3.39 A. Além disso, devemos ressaltar que o potencial
de Lennard-Jones atua somente a partir do limite do potencial REBO, ou seja, para r;; > Dl.”j?ax ainda

“deslocado” suavemente a zero para rj; > 2.5a (r;j = 8.5 A).

3.1.2 Dinamica Molecular

A simulacdo em Dindmica Molecular (MD) é uma técnica computacional que tenta descrever o
comportamento de estruturas moleculares por meio da resolucdo das equagdes cldssicas de movi-
mento de Newton [51,58]. O problema fundamental em MD é o de um sistema com N particulas

interagindo entre si, com energia potencial total:

N N N
U= v+ ), ) V. (37

i j>i
A primeira soma do lado direito da Eq. 3.7 representa um eventual potencial externo exercido indi-
vidualmente nas particulas do sistema (campo elétrico e magnético, gravitacional, etc.). O segundo
somatorio diz respeito aos pares de interagdo intermolecular (onde se usa os potenciais-modelo).
Dado a completa descri¢do da energia potencial conforme descrito nas se¢des anteriores, a forca

exercida em todas as particulas pode ser calculada pela equacdo

N
F=) fi=-VU, (3.8)

dai, temos a equagdo de movimento para a particula i:

d*ri _ fi
dt? B mi'

(3.9)
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3. Metodologia 3.1. Modelagem Cléssica

Conhecendo a forca na Eq. 3.9, pode-se determinar, a cada instante, a posi¢do e a velocidade da
particula. E através das posi¢des e velocidades de todas as particulas, pode-se calcular as outras
grandezas dinamicas relevantes, como temperatura, energia, pressao, etc. A receita basica para um

calculo em MD segue o seguinte esquema [58]:

1. Inicializacdo com parametros do sistema, tais como posi¢cdes e velocidades iniciais, condi¢des

de contorno, tempo total de simulagao, etc.
2. Cdlculo das forgas a partir dos potenciais-modelo.
3. Determinagdo das novas posigoes e velocidades.

4. Célculo das grandezas dindmicas relevantes.

O passo 3 tem o objetivo de resolver a equagao diferencial da Eq. 3.9. Para isso, existem métodos
de integracdo eficientes, dos quais sdo destacados alguns no Apéndice A.

Uma das grandezas fisicas (passo 4) relevantes que pode ser facilmente obtida € a temperatura. Em
MD, um observéavel € expresso como fun¢do da posicdes e dos momentos de todas as particulas (N) do
sistema. A temperatura do sistema pode ser determinada classicamente pela energia de equiparticao
sobre todos os graus de liberdade que entram quadraticamente no hamiltoniano do sistema. A energia

cinética média para o sistema é

5N 3
§ 2\ ==
< ,~ Emlvi>— 2NKBT. (3.10)
Isolando a temperatura T da Eq. 3.10, obtemos
N
2 1,
T = 3NK; < Ei Emivi > 3.11)

Portanto, a temperatura em fun¢do do tempo € determinada pela energia cinética do sistema. Ela
pode ser estimada tanto instantaneamente 7'(¢) como através da média dentro de um grande intervalo
estavel do sistema T'.

Numa simulacdo de MD com temperatura controlada € necessdrio a utilizagdo de um termostato.
O termostato € um procedimento onde a cada passo de simulacdo as novas velocidades sdo calculadas
para que o sistema todo permaneca na mesma temperatura. O termostato mais utilzado em MD € o

termostato de Berendsen [59]. Nesse termostato a velocidade atualizada v(z + Ar) é escrita como:

v(t+At) = Av(e), (3.12)
sendo A o fator de escala € dado por:
At Tdesejada
A=1+—|———-1], 3.13
271 ( I(r) ) G19
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onde Tyesejada € a temperatura desejada e 77 € a constante de acoplamento que determina a intensidade
do acoplamento do sistema no banho térmico, 7(¢) a temperatura instantanea do sistema dada pela

Eq. 3.11 e At o passo de tempo da simulagdo.

3.2 Modelagem em Primeiros Principios: DFT

Entre as vantagens de simulacdes computacionais usando a mecanica quantica (abordagem de
primeiros principios) destaca-se a boa concordancia com resultados experimentais. Assim, alguns
métodos foram criados para atender a necessidade de resolver complexas equacdes que envolvem

muitos corpos.

3.2.1 O Problema de muitos corpos

A Teoria do Funcional da Densidade, ou simplesmente, DFT [60], ¢ o método de grande des-
taque na computagdo quantica atual para obtencdo da estrutura eletronica dos nanomateriais. A DFT
lida com a estrutura eletronica de d&tomos, moléculas e sélidos (sistema de muitos corpos) por meio
da densidade eletronica do estado fundamental. O modelo precursor da DFT é o de Thomas-Fermi
(1927), que tentou aproximar a distribuicao de elétrons no dtomo pela densidade de um gas homogé-
neo. Entretanto, este modelo revelou discrepancias significativas para sistemas reais.

A principal motivacdo para o surgimento da DFT € a tentativa de resolver a equacdo de Schro-
dinger para muitos corpos. Considerando um sistema consitituido de muitos elétrons e nicleos o

operador hamiltoniano € dado por:

H=T,+T, +Vyp+ Voo + Vo, (3.14)

onde cada parametro da Eq. 3.14 € descrito a seguir:

e A energia cinética nuclear:

~ 1 1
T,=-= ) —Ve. 3.15
n 2 ; Ma o ( )
e A energia cinética eletrOnica:
= 1
Te:—EZV?. (3.16)
i
e A energia potencial entre nucleos:
~ ZoZg
Von = _ (3.17)
2. 2R Ry
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e A energia potencial entre elétrons:
~ 1
Vee = — P EE— 3.18
== D . (3.18)
i g>i

e A energia potencial entre nicleo-elétron:
—~ Zo
Vie = — T — 3.19

Nestas equacdes M é a massa nuclear, Z € nimero atbmico para o nucleo, R e r sdo as coordenadas
nucleares e eletronicas, respectivamente. As unidades atdmicas foram utilizadas para simplicag¢do das
equacoes.

Resolver a equacao de Schrodinger, HY=EVY, para o hamiltoniano da Eq. 3.14 exige uma enorme
complexidade, e devido ao acoplamente elétron-elétron e elétron-nicleo o problema ndo pode ser
resolvido exatamente. Surge, entdo, primeiramente a aproximac¢do de Born-Oppenheimer (BO) que
tenta minimizar esse problema. O argumento considerado por M. Born e R. Oppenheimer [61] € que a
massa eletrOnica € inferior a massa nuclear, assim, os elétrons possuem velocidades muito maiores do
que as velocidades dos nicleos e se adequam quase que instantaneamente a0 movimento dos nucleos.
Desta forma, a aproximag@o BO usa o desacoplamento do movimento dos elétrons e dos nucleos. O

hamiltoniano na aproximagao BO ¢ escrito como,

—~

H=H,+cte, (3.20)

onde é definido o hamiltoniano eletronico (H,), eXpresso por

—~

H,=T,+V,+ V. (3.21)

A funcdo de onda total, na aproximacdo BO, € descrita como o produto das fun¢des de onda eletronica
(¥,) e nuclear (\,,),
Y(r,R) ="Y.(r;R)¥,(R). (3.22)

Apesar da aproximac¢ao BO ter reduzido o problema original de muitos corpos, a solu¢do para o
hamiltoniano eletronico ainda é muito dificil. Existem varios métodos que tratam esse problema,

entre eles o mais eficaz é o DFT.

3.2.2 Os teoremas de Hohenberg-Kohn

O DFT usa a ideia de funcional que, grosseiramente, simboliza uma “func¢ao de outra fungao” e

se utiliza do papel da densidade eletronica p, reescrevendo a energia na forma:

Elpl =Tlpl+ Vaelpl + Ueel pl, (3.23)
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onde a T[p] € a energia cinética do sistema, V[ p] € o potencial de interacao entre elétron e o nicleo e
U..[p] representa a interacao elétron-elétron.

O DFT se baseia nos dois teoremas de Hohenberg-Kohn (HK) [62], mostrados a seguir.

Teorema 1. A densidade eletronica p(r) do estado fundamental é unicamente determinada pelo

potencial externo v(r) devido ao niicleo.

Prova. Por contradi¢io, supondo dois potenciais externos , vi(r) e v2(r), que levam a uma mesma
distribuicdo de densidade p(r), e tomando os dois hamiltonianos, H; e H;, possuindo o mesmo estado

fundamental mas diferentes func¢des de onda, ¥ e W5, de acordo com o principio variacional temos,

E) < (¥o|H1|¥2) = (V2 Ha|¥2) + (W2l Hy — Ho W) (3.24)
= E§’+fp(r)[m(r)—vz(r)]dr. (3.25)
De modo semelhante, podemos fazer

E) < (V1| Ho|W1) = (V1 | H  [¥1) + (P | Ho — Hy [¥h) (3.26)

:E?+fp(r)[v2(r)—v1(r)]dr. (3.27)

Somando as equacdes, obtemos:

0, 50 0., 50
E/+E, <E/+E), (3.28)
que € uma contradi¢do. Com isso, o potencial externo € tinico e determinado por p(r).

Teorema 2. Para qualquer densidade aproximada, p, E[p] > E[p], onde p é a densidade exata do

estado fundamental.

Prova. Para qualquer densidade p, pelo primeiro teorema, determina seu proprio hamiltoniano e sua
funcdo de onda ¥. Usando esta fun¢do de onda no principio variacional usual (que s6 vale para

estados fundamentais) obtemos,

<\¥'|H|ffl> = fﬁ(r)v(r)dr +T[p]+ VoelPl = E[P] = E[p). (3.29)

A Eq. 3.29 € onde entra a restri¢do para o estado fundamental.

3.2.3 O Formalismo de Kohn-Sham

Os teoremas de HK asseguram que a densidade eletronica € suficiente para descrever um sistema
de muitos elétrons, contudo ndo mostram como calcular explicitamente as energias. Por esse motivo,

as equacdes de Kohn-Sham (KS) sdo os mecanismos que contornam tal problema.
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As equacgdes de KS se baseiam na substitui¢do de um sistema composto de particulas interagentes
por um sistema de particulas nao-interagentes (sistema auxiliar) mas que reproduz a mesma desidade
do estado fundamental para o sistema de particulas interagentes. Tomando novamente a energia da

Eq. 3.23,
E[p] =T[pl+ Vaelpl + Ueel pl, (3.30)
podemos escreveé-la,
Elp] =Tl[pl+ f p(r)v(r)dr + Ue[p]. (3.31)
O termo T[p], na aproximagdo de KS, é divido em duas componentes: Ts[p] (energia cinética para
um gés de elétrons ndo-interagentes) e E,.[p] (troca-correlacdo? que inclui as interagdes eletronicas
e a correcdo da energia cinética). Portanto, a energia total pode ser escrita do seguinte modo:

1 (" p@r)p(r’)

Elp]l =Ts[pl+ Ex.[p] + f p(r)v(r)dr + 7 f ] drdr’, (3.32)
sendo a energia de troca-correlagdo dada por,
1 (r)p(r’) /

Evclp) = Tlp) - Tslpl + Ueelpl - 5 f S drdr (3.33)

e define-se o potencial v,.(r) € definido como a derivada funcional da energia de troca-correlacao,

0Exc[p]

r = . 3.34
Vie(r) So(r) (3.34)

W. Kohn e L. J. Sham proporam em 1965 [63] a energia cinética e a densidade eletronica para um

sistema ndo interagente de elétrons nos orbitais ¢; dados exatamente por

EEDY (-5 V100 € (335)
pr) =) g1 (3.36)
Finalmente, temos a equagao |
H*¢,(r) = eigi(r) = [—%Vz +v"5(r>] $i(r) = €idi(r), (3.37)
sendo v&S(r) o potencial efetivo de Kohn-Sham, expresso por
VES(r) :v(r)+f lf(_r;)/ldr’+vxc(r) (338)

O célculo para as solugdes da equacdo de KS € representado pelo ciclo de autoconsisténcia. Este
ciclo segue-se os passos: (1) € escolhido uma distribui¢do de densidade eletrdnica inicial arbitraria
p(r); (2) calcula-se o potencial efetivo vES(r); (3) resolve-se a equacao KS para encontrar as auto-
funcdes ¢;; (4) utiliza-se as autofuncdes ¢; para se obter a nova densidade. Se convergir (5) dentro de
um criterio de tolerancia o processo termina, e encontra-se as grandezas fisicas (6). Caso contrdrio,

retorna ao passo (2) até a convergéncia.

2Do inglés exchange-correlation.

26



3. Metodologia 3.3. Detalhes técnicos

Figura 3.2: Fluxograma do ciclo de autoconsisténcia.
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p(r) = 1o pHi(r) = p"(r) o) = [ ptriowdr

3.2.4 Aproximacoes do Funcional E [p]

Para tornar possivel a utilizacdo das equacdes de KS (Eq. 3.37) € necessdrio determinar boas
aproximacgdes no termo E,.[p] (Eq. 3.33). As aproximacdes mais conhecidos sdo: Aproximacao
de Densidade Local (LDA) e Aproximagdo de Gradiente Generalizado (GGA). A energia de troca-

correlagdo no LDA € dada por:

EEPA[p] = f &ro(r)elpl, (3.39)

onde €,.[p] é a energia de troca-correlacdo por volume de um sistema (gas de elétrons) homogeé-
neo com densidade p(r). Essa aproximacgdo € vdlida para sistemas onde a densidade eletronica é
aproximadamente uniforme.

A expressao para o termo GGA € escrita como,

ESp]l = f d’re.[p.Vpl. (3.40)

E adicionado no funcional GGA o termo do gradiente da densidade eletronica, quando considerado
uma densidade eletronica de cardter ndo-homogéneo. A parametrizacao desenvolvida por J. P. Perdew,

K. Burke e M. Ernzerhof (GGA-PBE) [64] € a mais popular para essa aproximacao.

3.3 Detalhes técnicos

Neste trabalho, as simulacdes cldssicas foram realizadas com o cddigo de Brenner (Brenner’s

code [65,66]). O cdodigo de Brenner, desenvolvido pelo pesquisador que leva seu nome, D. W. Bren-
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3. Metodologia 3.3. Detalhes técnicos

ner, e por colaboradores [67], estd estruturado em subrotinas de Fortran 77 e faz uso do potencial
REBO (Reactive Empirical Bond Order) de 2°* geracdo. O c6digo de Brenner pode realizar otimiza-
¢do energética estrutural e ainda realizar calculos de dindmica molecular. O método de integracdo das
equacdes de movimento utilizado no Brenner’s code é o predictor-corretor, detalhado no Apéndice
A2.

Realizamos, primeiramente, otimizagao estrutural energética de membranas de grafeno e phagra-
feno, e nanotubos (CNTs e PhaNTs), com diversos comprimentos e didmetros. Executamos, em se-
guida, célculos de stress-strain em PhaNTs, para temperaturas de 0, 300 e 900 K. Para T=0 K, usamos
20000 passos de simulac@o ao elongar o nanotubo, com acréscimo de AL = 0.001 nm a cada passo.
Importante destacar que o calculo para T=0 K corresponde a de otimizacao energética estatica para
cada comprimento atualizado do nanotubo sem o uso de termostatos, nem resolucio das equagdes de
movimento. Para temperatura de 300 (900) K, usamos nas equa¢des de movimento (Eq. 3.9) Ar = 0.1
fs (fentom-segundos por passo), sendo 300000 (900000) passos de simulacdo no aquecimento até a
temperatura desejada, 300000 (900000) passos no banho térmico, e 45000000 de passos na aplicagdo
do strain. Uma velocidade de aquecimento de v, = 0.01 K/fs e uma taxa de AL =2 X 10°° /0%, no
estiramento do nanotubo, foi utilizada por passo de simulagdo. A Figura 3.3 mostra o esquema da
“rampa de aquecimento”. A caixa de simulag¢do, com arestas (ay, ay, a;), incluiu condi¢bes periodi-
cas de contorno. Nas otimizagdes energéticas a T=0 K das membranas, usamos um tamanho na caixa
de (L, Ly, 200), em A, onde L, e L, sdo as extremidades laterais de cada membrana. Na otimizacao
para os CNTs e PhaNTs a caixa de simulacao possui arestas de tamanho (200, 200, L), em A, sendo
L igual ao comprimento de cada nanotubo. O valor de 200 A de vicuo foi usado para simular o

nanotubo isolado.

Figura 3.3: Rampa de aquecimento e aplicacdo de strain em nanotubos de phagrafeno.
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As membranas de grafeno e phagrafeno, otimizadas com REBO+LJ, variam entre 180 a 3000
4tomos, e consideramos uma faixa de 2-60 A de didmetro para otimizacdo dos CNTs e PhaNTs.

A Tabela 3.1 mostra os dados estruturais dos PhaNTs, otimizados com REBO+LJ, em T=0 K. Os
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3. Metodologia 3.3. Detalhes técnicos

PhaNTs para MD em T>0 K, foram escolhidos sendo os nanotubos (0,3), (0,8), (3,0) e (6,0), da
Tabela 3.1. Foi admitido, em nossas simulacdes com MD, o termostato de Berendsen para controle
de temperatura dos sistemas, e os raios de corte Di’;?i” e D?}‘”‘ para funcdo de corte do limite do

potencial REBO sendo 1.7 Ae20A, respectivamente.

Tabela 3.1: Parametros estruturais dos PhaNTs submetidos a tensdo uniaxial, simulados com MD, em T=0 K. Os nanotu-

bos escolhidos para T>0 K, foram (0,3), (0,8), (3,0) e (6,0).

O,n) | Not | di A) | Lo (A) | (1,0) | Nu | di (A) | Lo (A)
(0,3) 180 6.4 23.7 (3,0) | 300 7.8 32.0
0,4) | 240 8.5 23.7 4,0) | 400 10.4 32.0
(0,5) | 300 10.6 23.7 (5,0) | 500 13.0 32.0
0,6) | 360 12.6 23.7 (6,0) | 600 15.6 32.0
0,7) | 420 14.7 23.7 (7,0) | 700 18.2 32.0
(0,8) | 480 16.8 23.7 (8,0) | 800 20.8 32.0
0,9 | 540 18.9 23.7 9,0) | 900 23.4 32.0
(0,10) | 600 21.0 23.7 (10,0) | 1000 | 26.0 32.0
0,11) | 660 23.1 23.7 (11,0) | 1100 | 28.6 32.0
0,12) | 720 25.2 23.7 (12,0) | 1200 | 31.2 32.0
0,13) | 780 27.3 23.7 (13,0) | 1300 | 33.8 32.0
0,14) | 840 294 23.7 (14,0) | 1400 | 36.4 32.0
(0,15) | 900 31.5 23.7 (15,0) | 1500 | 39.0 32.0
0,16) | 960 33.6 23.7 (16,0) | 1600 | 41.6 32.0
0,17) | 1020 | 35.7 23.7 - - - -
(0,18) | 1080 | 37.8 23.7 - - - -
0,19) | 1140 | 39.9 23.7 - - - -

Executamos ainda simula¢des com DFT com o auxilio do programa SIESTA, programa de cél-
culos ab initio que possibilita estudar uma variedade de propriedades fisicas, estabilidade energé-
tica, bandas eletronicas, momento de dipolo elétrico, polarizagdo, forcas atdmicas, stress-strain,
etc [68, 69]. Também, assim como em calculos de MD, otimizamos estruturas de membranas de
grafeno e phagrafeno, CNTs e PhaNTs nas simulacdes com DFT. A caixa de simulacdo foi assumida
com condigdes periddicas de contorno, de tamanho (Ly, Ly, 20), em A, para membranas e (40, 40,
L,), em A, para nanotubos, onde Ly, Ly € L, sdo os comprimentos das nanoestruturas. Utilizamos

o funcional GGA-PBE [64] para o termo de troca-correlacdo. O pseudopotencial usado foi o de
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Troullier-Martins [70], e a amostragem de pontos-k (pontos da matriz de Monkhorst-Pack [71]) foi

tomada como sendo 1x1x20. As convergéncias das forcas residuais sobre os dtomos foi de 0.02 ev/A

e a tolerancia do calculo da matriz densidade no ciclo de auto-consisténcia foi de 0.001. Otimizamos,

com DFT, membranas de grafeno e phagrafeno, entre 20 e 400 d4tomos, e também, CNTs e PhaNTs,

com didmetros na faixa de 3 a 40 A. Os dados estruturais dos nanotubos submetidos a stress-strain,

simulados com DFT, sdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Parametros estruturais dos nanotubos, simulados com DFT, submetidos a tensao uniaxial.

CNTs PhaNTs
(n,m) | Nat | di (A) | Lo (A) | (nom) | Nat | di (A) | Lo (A)
(7,0) 28 5.7 4.3 0,3) | 60 6.5 8.1
(11,0) | 44 8.8 4.3 0,8) | 160 | 17.1 8.1
(20,0) | 80 15.8 4.3 3,0) | 60 7.9 6.7
21,0) | 84 | 16.7 4.3 (6,0) | 120 | 15.6 6.7
(6,6) 24 8.3 2.5 - - - -
(7,7) 28 9.6 2.5 - - - -
(12,12) | 48 16.4 2.5 - - - -
(13,13) | 52 17.9 2.5 - - - -

O YM das estruturas estudadas pode ser obtido por meio da Eq. 2.28 ou da inclinacdo da curva

de stress-strain num regime linear. O ajuste linear foi considerado em nosso trabalho de até 3% de

deformacdo, onde colhemos o YM do coeficiente angular da reta, como exemplificado na Figura 3.4.

Figura 3.4: Ajuste linear num regime de 3% na curva de stress-strain. O coeficiente da reta fornece o valor do YM.
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3. Metodologia 3.3. Detalhes técnicos

Para a correta aplicacdo da Eq. 2.23 e da Eq. 2.28 € preciso considerar o nanotubo de carbono
como um cilindro oco de espessura 4. Assim, a drea (A) do nanotubo é nd;h, € o volume do na-
notubo € tratado como nd;Loh que cooresponde ao volume de uma membrana ‘“enrolada” sobre si.
Na expressdo, d; e Ly correspondem ao didmetro e comprimento do nanotubo, respectivamente. A

espessura i dos nanotubos foi considerada sendo 3.40 A, em calculos MD e 3.34 A em DFT.
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4 Resultados e Discussao

Neste capitulo discutiremos as propriedades estruturais, energéticas e eldsticas dos nanotubos
de phagrafeno comparativamente aos nanotubos convencionais. Analisaremos as curvas de energia,
bem como as distribuicdes de ligagdes nessas estruturas de carbono. E, por meio das curvas de
stress-strain, vamos analisar os médulos de elasticidade dos PhaNTs em comparagcdao aos obtidos
para nanotubos convencionais. As simulagdes computacionais foram executadas usando métodos em
Dinamica Molecular (MD) e Teoria do Funcional da Densidade (DFT), com os auxilio dos softwares

Brenner’s code [65] e SIESTA [68], respectivamente.

4.1 Estabilidade Energética e Estrutural dos PhaNTs

4.1.1 Rugosidade e Distribuicao de Ligacoes

A presenca de pentdgonos influencia fortemente a curvatura de nanoestruturas, como no caso do
fulereno e do pentagrafeno [5, 15]. Também é previsto, de acordo com estudos tedricos [26, 48], a
membrana de phagrafeno possuir uma curvatura em sua estrutura. Essa curvatura ou “rugosidade”
pode intervir nas propriedades mecanicas dos nanotubos de phagrafeno como, por exemplo, provo-
cando um “retardo” no efeito da deformacdo ao elongar o nanotubo na direcao do comprimento [49].

Investigando as propriedades estruturais dos nanotubos de phagrafeno, apés otimizacao energé-
tica com ambos os formalismos (REBO+LJ e DFT), observamos irregularidades nas superficies dos
PhaNTs. A Figura 4.1 exibe o arranjo estrutural dos PhaNTs obtidos com REBO+LJ e observamos
uma rugosidade nas superficies dos nanotubos. Para pequenos diametros a rugosidade é notada em
ambas as quiralidades, (0,n) e (n,0) (nanotubos (0,2) e (2,0), respectivamente, da Figura 4.1). Para
maiores diametros a rugosidade € menos perceptivel em nanotubos de quiralidade (0,n) do que nos

de tipo (n,0) (nanotubos (0,11) e (9,0), respectivamente).
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Figura 4.1: Visao frontal e longitudinal dos PhaNTs. Diametros: (a) 4.36 A; (0)5.29 A; (c) 23.14 A; (d) 23.37 A.

A fim de verificar a rugosidade dos PhaCNTs como fun¢do do didmetro, definimos o “fator de
rugosidade” (F,), que mede a diferenca entre o raio médio e a diferenca maxima da projecao dos
atomos no plano xy (Eq. B.4 do Apéndice B.1). Os calculos mostram que os nanotubos convencionais
possuem valores de F, praticamente nulos, independemente do didmetro (Figura 4.2). Por outro
lado, o fator de rugosidade ¢ marcante nos PhaNTs. Observa-se que os PhaNTs de quiralidade (0,n)
possuem uma queda mais rdpida do fator de rugosidade, restando os PhaNTs de quiralidade (n,0)
com rugosidade mais evidente, como mostra a Figura 4.1. O fator de rugosidade vai desaparecendo
a medida que o didmetro cresce. Os distintos graus de rugosidade nas quiralidade (0,n) e (n,0) é
o primeiro indicio que encontramos do cardter anistropico (depende da direcdo) dos PhaNTs como
sugerido em trabalhos anteriores para membrana de phagrafeno [26,48]. O grafico destaca que os

resultados com REBO+LJ (simbolos fechados) sdo compativeis com DFT (simbolos abertos).
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4.1. Estabilidade Energética e Estrutural dos PhaNTs

Figura 4.2: Fator de rugosidade vs didmetro para nanotubos de grafeno e phagrafeno, usando REBO+LJ e DFT.
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Em seguida, medimos os comprimentos de ligagdes nas membranas de phagrafeno e em alguns
PhaNTs esquematizados na Figura 4.3. Verificamos, via DFT, que a ligagdo C7-Cg (Figura 2.7) é a
maior ligacdo da estrutura, com média de 1.53 A, semelhante ao comprimento de ligagdo identificado
por Wang et al. [13]. Pela Figura 4.3, podemos observar nas membranas de phagrafeno que os valores
mais altos de ligagdo C-C encontram-se ao longo do vetor de rede d; (direg¢do x), mais precisamente
pertencendo ao heptdgono e ao hexdgono adjacente (C7-C;g). Tais valores (I.SOA e 1.54 A) sao
relativamente altos para estruturas planares sp> de carbono, sendo bem mais préximos dos valores
encontrados em estruturas de carbono sp’ (diamante, penta-grafeno). Isso sugere que as estruturas
planares de phagrafeno podem, de fato, ndo serem tdo estdveis.

E interessante notar que a conformacio do PhaNTs (3,0) reduz drasticamente estas ligagdes, que
nesta estrutura, se encontram ao longo da curvatura do nanotubo. Para o nanotubo (0,3) tal reducdo
nao € observada, pois as ligagdes se encontram ao longo do eixo do nanotubo. Resultados semelhantes

podem ser vistos nas estruturas otimizadas com DFT.
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Figura 4.3: Comprimento de ligagdes, em A, encontrados nas membranas de phagrafeno (4d;+4d>) e PhaNTs, otimizados

com os dois métodos.
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A Figura 4.4 explora estatisticamente as distribuicdes de ligacdes para as membranas de grafeno
e phagrafeno. Os picos para o grafeno sdo centrados em torno de 1.42 A para simulacdes com MD,
e 1.44 A para DFT (Figura 4.4a e b, respectivamente). Devido ao seu arranjo geométrico peculiar,

observamos no phagrafeno a presenca de varios comprimentos de ligagdes: para MD encontra-se
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7 picos no intervalo de 1.38 até 1.54 A (Figura 4.4c); para DFT encontra-se 9 picos com intervalo
menor, entre 1.41 e 1.53 A (Figura 4.4d). Os resultados evidenciam pequenas discrepincias entre os
métodos MD e DFT mas com boa correlacdo entre os picos. A diferencga entre a ligagdo maxima e
a minima € 15% maior nas simulacdes com MD do que com DFT. Além disso, € interessante notar
que ndo hi variacdes relevantes no perfil de ligagdes para as membranas de phagrafeno de tamanhos
distintos.

Figura 4.4: Distribuicao de comprimento de ligacdo para membranas de grafeno e membranas de phagrafeno, usando

MD e DFT. Os graficos foram obtidos para diversos tamanhos n X m (nd) + md,) de célula unitdria para as membranas.

As distribui¢des foram normalizadas e deslocadas para uma melhor visualizag@o.
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As distribui¢des de ligagdes foram analisadas como fun¢do do didmetro do nanotubo, como mostra
a Figura 4.5. Semelhante as membranas, nota-se uma maior quantidade de picos para os PhaNTs
(Figura 4.5c e d) do que para os CNTs (Figura 4.5a e b). Os nanotubos convencionais possuem picos
concentrados em torno de 1.42 A para simulacdes em MD, mas com picos proximos de 1.44 A para
célculos com DFT. Em CNTs de pequenos diametros, devido a acentuada curvatura e a perda do
cardter sp”, é verificado mais de um pico numa mesma distribuicio. Entretanto, com o aumento do

didmetro prevalece a concentracao dos picos em torno de um valor unico. Diferentemente, os PhaNTs
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tém intervalo de comprimento de ligacdes de 1.38 até 1.55 A para os dois tipos de quiralidade.
Interessante notar que ha diferenca no comprimento de ligagdes para nanotubos de diametro similares.
Por exemplo, em calculos feitos com DFT (Figura 4.5d) as distribui¢des apontam ligacdes de tamanho
méximo de 1.53 A para o nanotubo (0,5) e 1.49 A para o nanotubo (4,0), em nanotubos de didmetros
similares. Constatamos nos resultados com MD (Figura 4.5¢) que os nanotubos do tipo (0,n) além
de abrangerem os maiores comprimentos de ligagdes também contém as menores ligacdes. Essa
importante caracteristica dos nanotubos (0,n) pode justificar sua menor estabilidade energética em

relacdo aos do tipo (n,0), como veremos adiante.

Figura 4.5: Distribuicao de ligacdes para nanotubos convencionais e de phagrafeno, para ambos os métodos de simu-
lagdes, com didmetro pequeno, intermedidrio e grande. As distribui¢des foram normalizadas, e as retas pontilhadas

representam os extremos de comprimento de ligacdes encontradas na membrana.
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Realizamos também uma andlise da distribuicao de dngulos nas membranas e nanotubos estuda-
dos (Apéndice B.2). Verificamos que os dois métodos (REBO+LJ e DFT) concordam bastante na

descricdo do arranjo angular das nanoestruturas estudadas nesta dissertagao.
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4.1.2 Energia de Curvatura

Os célculos de otimizacdo energética das membranas de grafeno e phagrafeno sdo mostrados na
Figura 4.6, onde sao apresentados a energia total das membranas versus o nimero de dtomos de cada
estrutura simulada, para simulacdes com REBO+LJ e DFT. Nestes calculos observamos se a estrutura

apresenta alguma dependéncia peculiar em relagdo ao tamanho da supercélula utilizada.

Figura 4.6: Energia vs niimero de 4tomos para membranas de grafeno e phagrafeno de varios tamanhos usando REBO+LJ

(a) e DFT (b). Os pontos circulares (®) representam as membranas de grafeno, e os triangulares (o) as membranas de

phagrafeno.
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A Figura 4.6a revela que as membranas de grafeno sdo mais estdveis do que as de phagrafeno (reta
preta abaixo da reta vermelha), segundo calculos com potenciais REBO. Este comportamento estd em
acordo com resultados ja obtidos na literatura [13]. O aumento da supercélula utilizada também revela
que a energia se comporta linearmente com o tamanho e nenhuma reconstru¢ao ou encurvamento da
membrana é observado. Os calculos com DFT (Figura 4.6b) também evidenciam tal comportamento.
Fizemos ainda um ajuste linear dos dados obtidos e o coeficiente angular de cada reta nos fornece a
média da energia por dtomo das membranas. Os resultados estdo agrupados na Tabela 4.1.

A diferenca média das energias por &tomo (A€) das membranas de grafeno em relagdo as mem-
branas de phagrafeno, em ambos os métodos, estd em boa concordancia e reafirma o grafeno como a
estrutura mais estdvel, onde a diferencga energética usando DFT, A€ = —0.19 eV, é da mesma ordem
de grandeza com REBO+LJ, A€ = —0.24 ¢V. Podlivaev et al. [26] obtiveram A€ = —0.21 ¢V, em

concordancia aos nossos resultados.
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Tabela 4.1: Média da energia por dtomo, em eV, para membranas de grafeno e phagrafeno.

Método
REBO+LJ | DFT
Estrutura
Grafeno -7.37 -154.87
Phagrafeno -7.13 -154.68
A€ = €Graf — €Phag -0.24 -0.19

Em seguida, realizamos simulagdes para otimiza¢do energética de nanotubos de carbono e nano-
tubos de phagrafeno. O grafico da energia por 4tomo em fun¢do do didmetro se encontra na Figura

4.7.

Figura 4.7: Energia por atomo vs didmetro para os CNTs (®) e PhaNTs (A) com vdrias quiralidades.
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Nas simulacdes com REBO+LJ (Figura 4.7a) usamos nanotubos convencionais com 5 células
nas quiralidade zigzag, (0,n) e (n,0), 10 células no tipo armchair, (n,n), e 3 células no tipo quiral,
(n,m), e nanotubos de phagrafeno com 4 células na quiralidade (0,n) e 5 células no tipo (n,0). Nas
simulacdes com DFT, devido ao alto custo computacional, usamos apenas uma célula em todos os
nanotubos. Como esperado, a energia por dtomo, nas curvas da Figura 4.7, € alta para diametros
menores mas decresce e se aproxima de um valor constante com o aumento do diametro. Este valor
coincide com a energia por dtomo da membrana (Figura 4.6), pois com o aumento do didmetro a

curvatura do nanotubo vai reduzindo. A curva para os PhaNTs revela que com o crescimento do
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didmetro a energia por dtomo tende a um valor de —7.13 eV, enquanto que a curva dos CNTs tende a
—7.37 eV, em concordancia com os resultados para membranas mostradas anteriormente (Tabela 4.1).
Semelhantemente, em simulagdes com DFT, em grandes diametros temos uma energia por atomo de
—154.68 eV para os PhaNTs e —154.87 eV para os CNTs, que também concorda com a energia por
atomo para membranas (Tabela 4.1). Contudo, uma caracteristica interessante nos PhaNTs é que a
quiralidade influencia diretamente na dependéncia da energia para pequenos didmetros (Figura 4.7).
Para os nanotubos de quiralidade (n,0) a curva de energia estd abaixo dos de quiralidade (0,n). Ao
contrdrio, para os nanotubos convencionais, todos os pontos acompanham a mesma tendéncia, sendo
energeticamente independentes da quiralidade.

A diferenga energética entre os estados cilindrico (€,.) € planar (€,,) das estruturas de phagrafeno
nos fornece a energia de curvatura, €.. Para €. > 0 tem-se uma situacdo na qual a forma cilindrica
€ menos estdvel em relacdo sua forma planar, ou seja, a estrutura “prefere” o seu estado planar do
que cilindrico. Para €. < 0 tem-se uma preferéncia da estrutura pelo estado cilindrico ao invés do
planar. Este ultimo caso, acontece com os nanotubos de quiralidade (n,0), para ambos os métodos,
evidenciando que tal comportamento € da prépria natureza do phagrafeno. No gréfico da Figura 4.8

mostramos a energia de curvatura em fungao do diametro.

Figura 4.8: Energia de curvatura pelo didmetro para nanotubos convencionais e phagrafeno, usando MD (simbolos pre-

enchidos, ® e o) e DFT (simbolos abertos, O e A).
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Analisando detalhadamente a Figura 4.8 notamos que a curva para os PhaNTs estd logo abaixo da
curva dos CNTs independente da quiralidade, indicando que para “enrolar’” uma membrana de grafeno
é necessdrio mais energia por 4tomo do que uma membrana de phagrafeno. E interessante notar que
observa-se uma “anomalia” nos PhaNTs com quiralidade (n,0) em relagcdo aos demais. A variacdo de
energia, €., ¢ menor que zero para nanotubos com didmetro maior do que o diametro critico (d.), o
que implica em pontos abaixo de zero (abaixo da linha horizontal tracejada). Os didmetros criticos
obtidos para PhaNTs do tipo (1,0) onde a estabilidade é maior na forma cilidrica foram de d¥” = 11.7
Ae dPfr =17.0 A para simulagdes com MD e DFT (linhas verticais pontilhadas), respectivamente.
Isso equivale a nanotubos (5,0) e (7,0), respectivamente.

Hés duas possiveis explicagdes deste comportamento andmalo, nos nanotubos de quiralidade
(n,0). A primeira estd no fato da existéncia de ligacOes mais curtas se comparadas aos PhaNTs de
quiralidade (0,n) e as membranas. Sabe-se que a energia estd intimamente ligada ao comprimento de
ligacdo, visto que a energia de interagdo covalente entre d&tomos de carbono é, em primeira aproxi-
macao em torno do equilibrio, semelhante ao caso harmoénico!. Considerando x como a variagdo da
ligagio C-C em relacio ao comprimento médio de estruturas convencionais sp? sendo 1.42 A, entdo
a energia aumenta quando |x| cresce, ou seja, para ligacdes mais curtas e mais elongadas podemos
ter maiores energias. Isso pode explicar o fato da curva da energia de ligagdo para os nanotubos (0,n)
estarem acima da curva dos (n,0). A segunda razdo esta relacionada a forte rugosidade presente nos

PhaNTs do tipo (n,0), como visto anteriormente.

4.2 Propriedades Elasticas dos PhaCNTs em T=0K

Esta secdo € dedicada aos resultados obtidos das propriedades elasticas dos PhaNTs e CNTs simu-
lados com MD e DFT em temperatura de OK, ou seja, cdlculos estdticos sem o acoplamento térmico

sobre 0s atomos através de um termostato.

4.2.1 Energia vs Strain

Ap6s submetermos as nanoestruturas de carbono sob extremas tensdes ao longo do comprimento
dos nanotubos, coletamos a energia por dtomo juntamente com o respectivo percentual de deforma-
¢do, e elaboramos a Figura 4.9. A forma parabdlica inicial das curvas € similar a energia potencial
eldstica do sistema harmdnico e o nanotubo vai aumentando a energia eldstica com o acréscimo do

comprimento ou, como vimos, pela variacao do comprimento das ligacdes C-C. A queda abrupta em

De fato, os potenciais REBO sdo baseados no formalismo de Tersoff que por sua vez se utilizam de potenciais tipo

Morse que na regido do equlibrio sdo harmonicos.
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um percentual de deformacdo indica uma mudanga permanente na estrutura, devido uma quebra ou
reestruturacdo de ligac@o entre os dtomos de carbono. Os resultados com REBO+LJ revelam uma
queda acentuada de energia em torno de 30% de strain para os PhaNTs (Figura 4.9a), apresentando
ainda nitidamente curvas de maior concavidade para a quiralidade (0,n) do que para os de (n,0). Ve-
remos, posteriormente, que esse efeito anisotropico ird refletir em maiores valores para o YM para os
PhaNTs do tipo (0,n). O ponto critico, par (o°¢,&¢), foi considerado nesse trabalho quando a curva de

stress-strain apresenta initerruptas quedas de tensao.

Figura 4.9: Energia por &tomo como funcio do strain para nanotubos submetidos a tensdo uniaxial. (a) 3 e 5 células para

PhaNTs (0,n) e (n,0), respectivamente; (b) 1 célula para PhaNTs e CNTs.
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Para calculos em DFT, além de PhaNTs, simulamos também nanotubos convencionais, € mostra-
mos na Figura 4.9b. As curvas em DFT mostram quedas de energia em torno de 0.23 de strain para
os PhalNTs, significativamente menor do que os resultados com MD. Os CNTs, por sua vez, possuem
curvas energéticas de maior concavidade do que os PhaNTs, e até 40% de strain ndo mostraram que-
das significativa de energia em nossas simulagdes. Tais curvas sao semelhantes as curvas de energia

obtidas com DFT por Fereidoon et al. [72], também para sistemas com CNTs.
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4.2.2 Regime linear: Médulo de Young

Os resultados das medidas do YM em funcdo do didmetro, utilizando os dois métodos para os

PhaNTs e CNTs, sao apresentados na Figura 4.10.

Figura 4.10: Médulo de Young para os CNTs e PhaNTs. Os dados para CNTs a partir de simulagdes MD (simbolos

abertos) foram extraidos de Ribeiro et al. [73], onde os autores consideram um regime linear de até 4%.
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As simula¢des com ambos os métodos mostram um cardter anisotrépico dos PhaNTs, sendo os
nanotubos de quiralidade (0,n) bem mais rigidos do que os nanotubos de quiralidade (n,0). Inicial-
mente o valor do YM para os PhaNTs-(0,n), para simulacdes com MD, cresce com o didmetro, mas
depois se estabiliza em torno de 825 GPa. A tendéncia do aumento do YM entre 6 ¢ 17 A de dia-
metro, para esses nanotubos, € vista tanto em MD quanto DFT. Os valores do YM em PhaNTs-(n,0),
por outro lado, decressem suavemente até 15 A de didmetro, logo em seguida aumentam até 25 A
e, por fim, oscilam em torno de 710 GPa. A média do YM, para as quiralidade (0,n) e (n,0), foi de
819.59 (762.24) e 690.95 (733.22) GPa, respectivamente, para calculos em MD (DFT). Tais valores
evidenciam uma diferenca percentual de 19% (4%) maior dos PhaNTs (0,n) sobre os PhaNTs (n,0)
para MD (DFT). Os CNTs, simulados com DFT, exibem elevados valores do YM, juntamente aos
nanotubos (n,0), zigzag, simulados com MD (segundo Ribeiro et al. [73]). As discrepancias entres as
quiralidade zigzag e armchair dos CNTs é mais alta em cdlculos MD do que nos nossos célculos uti-

lizando DFT. Com DFT, observamos uma média do YM para os CNTs de 926.29 GPa nos nanotubos
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(n,0) e 929.12 GPa para nanotubos (n,n).

4.2.3 Stress vs Strain: Comportamento Critico

Apresentamos na Figura 4.11 os resultados de curvas de stress-strain para PhaNTs e CNTs, usando

simulacdes com MD e DFT. Tais curvas foram obtidas pela andlise da derivada da energia em funcao

do strain.
Figura 4.11: Curvas de stress-strain para os PhaNTs e CNTs, usando MD (a) e DFT (b).
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Observamos, em calculos realizados com MD (Figura 4.11a), que as curvas t€ém cardter linear
até 4%, evidenciando o regime eldstico. Em seguida, o grafico torna-se curvo, o que sugere uma
regido plastica, diminuindo a rigidez ou YM do material. Por fim, a curva volta a ter uma inclinagdo
elevada antes do ponto critico, caracterizando um enrijecimento final do nanotubo. As quiralidade
dos PhaNTs possuem similaridades em relacdo ao strain critico (&¢), porém possuem um carater
anisotropico em relagdo ao stress critico (o¢). Os nanotubos do tipo (0,n) possuem o ¢ médio de
160.48 GPa, enquanto os nanotubos do tipo (n,0) apresentam o ¢ médio de 114.11 GPa. Também,
€ notdavel uma irregularidade envolvendo os nanotubos (n,0) que exibem uma queda de tensdo no
intervalo entre 15-20% de strain. Por fim, ambas as quiralidade compartilham o mesmo ¢, proximo
de 30%. Nossos resultados revelam o dobro de valores de ¢ € ¢ para os PhaNTs em relacdo as

membranas de phagrafeno [28], como mostrado anteriormente na Tabela 2.3. Tal discrepancia serd
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discutida posteriormente.

As simulacdes computacionais com DFT (Figura 4.11b) exibem curvas de stress-strain para PhaNTs
com médias de 84.34 GPa e 0.17 para o¢ e &¢, respectivamente, bem proximos de resultados para
membranas de phagrafeno obtidos, com primeiros principios, por Sun et al. [34]. As pequenas discre-
pancias em ambas as quiralidade dos PhaNTs indica, novamente, o cardter anisotrépico dos nanotubos
de phagrafeno. A irregularidade encontrada nos (n,0)-PhaNTS com MD nao é observada em simu-
lagdes com DFT. Por fim, os nanotubos convencionais cont€ém maiores o¢ € £c do que os PhaNTs,
com médias de 105.95 GPa e 0.23, respectivamente. Os resultados para os CNTs com DFT, no atual
trabalho, estd em concordancia com os resultados de outros autores [74—76].

Figura 4.12: Resultados de o¢ e ¢ para os PhaCNTs em T=0K. Valores para CNTs com MD (simbolos abertos) foram

extraidos de [73].
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Os valores de stress e strain criticos coletados para todas as estruturas sdo mostrados no grafico
da Figura 4.12. Notoriamente, os valores encontrados por meio de dindmica molecular sdo signi-
ficativamente maiores do que para valores obtidos por DFT. A quiralidade (n,0) para os PhaNTs é
bem descrita por MD, se comparada aos valores dos CNTs com DFT. A média de o ¢, prevista com
simulacdes MD (DFT), € igual a 160.48 (82.36) GPa para os PhaNTs de quiralidade (0,n) e de 114.11
(86.32) GPa para os nanotubos do tipo (n,0). Nanotubos de carbono convencionais constatam um
stress critico e strain critico de 103.8 (108.1) GPa e 0.20 (0.26), para nanotubos zigzag (armchair),

respectivamente, em nossas simulagdes com DFT. Comparativamente aos resultados obtidos por Ri-
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beiro et al. [73] a tensdo critica dos CNTs obtidas com MD em rela¢do aos nossos resultados com
simulacdes via DFT, é 32% maior no caso (n,0) e o dobro no caso (n,n).

Para compreender ainda mais os efeitos de tensdao nos PhaCNTs, analisamos o processo de evo-
lucdo da geometria das estruturas em pontos especificos de deformagio. E perceptivel o processo de
ovaliza¢do do nanotubo a partir de 10% de strain. Para os calculos cldssicos, o nanotubo de phagra-
feno (0,19) nao mostrou modificagdes expressivas no regime plastico entre 10-16% (Figura 4.13a).
Porém, em & =29%, proximo da ruptura, observamos que as ligagdes Cig-Ci9, que divide um hexa-
gono e um heptadgono (Figura 2.7), e C19-Cyg, que divide dois hexdgonos, alinham-se paralelamente
a direcdo de aplicacdo da tensdo. As falhas iniciam-se em 29.6% de deformacdo, com o rompimento
das ligagdes C19-Cpp. A quebra dessas ligacOes também foram identificadas por Pererira et al. [28]
com dindmica molecular, em membranas de phagrafeno esticadas na mesma direcdo dos PhaNTs
(0,n). Entretanto, os autores ndo identificaram a superelongacdo destas duas ligacdes e a membrana
ndo suporta strain superior a 20%. Apds o ponto critico (€ =38.8%), o nanotubo perde sua caracte-
ristica estrutural inicial com multiplos defeitos ao longo do nanotubo. O mesmo comportamento foi
observado em todos os PhaNTs do tipo (0,n).

As etapas da evolugdo geométrica no nanotubo de phagrafeno (16,0) € observado na Figura 4.13b.
O limite elastico acontece em aproximadamente 10% de strain, onde ndo € notado presenca de falhas.
A irregularidade presente nos (n,0)-PhaNTs, em € =15%, da-se por meio do acentuado achatamento
das ligacdes nos hexdgonos, provocando a saturacao da tensao (ver Figura 4.11a) e uma reestruturacao
nos nanotubos. Instantes antes da queda abrupta, em 29% de strain, o achatamento dos hexdgonos
se distribuiu ao longo do nanotubo, porém nem todos sdo afetados, apenas os hexdgonos cercados
diretamente por 2 pentdgonos e 2 heptdgonos. Os primeiros defeitos, aparece em 31% de strain,
nos hexagonos, onde ha reconstru¢des locais com o surgimento de anéis de carbono triangulares e
retangulares. O estdgio mais avancado do nanotubo (16,0), em & =40%, € visto na Figura 4.13b com

amplas falhas e com dtomos de carbono se sobressaindo para fora da superficie do nanotubo.
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Figura 4.13: Estados dos PhaNTs em alguns pontos de strain sob tensdo longitudinal com MD. Nanotubos (0,19) e (16,0)
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Analogamente as andlises de deformacdes estruturais com REBO+LJ, também investigamos os
PhaCNTs com DFT. Para efeito de comparacao, os CNTs foram analisados em alguns pontos de strain

conforme mostrado na Figura 4.14.

Figura 4.14: Configuracdo estrutural dos CNTs submetidos a stress-strain, via DFT. Os nanotubos (a) e (b) sdo (21,0) e

(13,13), respectivamente.
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Para o CNT (21,0), em 20% de strain, nota-se elevados comprimentos de ligacao (Figura 4.14a).
As falhas aparecem com a quebra da ligacdo C;-C,, em & =22%, formando estruturas zigue-zague
de carbono perpendicular ao comprimento do nanotubo. O CNT (13,13), por sua vez, apresenta
queda abrupta de tensdo ap6s 22% de strain (Figura 4.14b). A ligacdo C,-C3 que se encontra paralela
a deformacdo longitudinal é a mais afetada pela tensdo. Em & =34% a estrutura encontra-se com
todas as ligacdes C,-Cz rompidas. Tais comportamentos dos CNTs sob tensdo axial também foram
observados por Ribeiro et al. [73].

A evolucdo geométrica do PhaNT (0,8) submetido a tensdo uniaxial com DFT € esquematizado
na Figura 4.15a. Até € =15% o nanotubo nao apresentou mudancas significativas em sua estrutura.
A partir de 16% de strain € observado o inicio do rompimento de ligacdes que divide lateralmente
hexagonos e heptdgonos (ligacdo C;7-Cig da Figura 2.7). Em &€ =25% € interessante notar que o rom-
pimento de mais ligagdes ocasiona o desaparecimento de pentdgonos e heptidgonos, restando apenas

anéis hexagonais. O PhaNT (6,0), na Figura 4.15b, tem rugosidade inicial considerdvel, mas diminui
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sua rugosidade com o aumento da deformacdo longitudinal, e ainda, suas deformac¢des permanentes
surgem apds 17% de elongacdo. As primeiras ligacdes rompidas s@o as paralelas a dire¢do de apli-
cacdo da tensdo (ligacdes C12-Cy7 e Co-C19). Novamente a ruptura acontece na unido de heptagonos
com hexdgonos. No strain de 25% o PhaNT apresenta pequenas cadeias de carbono formadas pela
ruptura de ligacdes de heptdgonos, e apenas pentdgonos e hexdgonos sdo remanescentes na estrutura.
Por fim, o nanotubo adquire novamente o carater rugoso em & =25%.

O estudo de Sun et al. [34], usando DFT em membranas de phagrafeno, revela rupturas das
ligacdes C-C semelhantemente encontradas em nosso trabalho para os PhaNTs (0,n) e (n,0) com
o mesmo método. Isso sugere que o processo de ruptura dos nanotubos de phagrafeno € similar as
membranas, conforme demonstrado aqui via DFT.

Ainda usando DFT, realizamos um acompanhamento da evolugdo das ligacdes C-C nos PhaNTs.
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Figura 4.15: Disposigdo estrutural dos PhaNTs (0,8) e (6,0) em (a) e (b), respectivamente, com aplicacdo de tensio

longitudinal.
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A evolugdo do comprimento das ligacdes C19-Cy1, C4-Cg, C12-Cy7 € C17-Cg (Figura 4.16a) com

a aplicacdo do strain, nos PhaNTs, é mostrado na Figura 4.16b.

Figura 4.16: (a) Ligagdes que foram analisadas presentes nos PhaNTs e (b) evolu¢do do comprimento de ligacdes anali-

sados, submetidos a calculos com DFT.

\NY

S

eixo (n,0)

eixo (0,n)

19| @ Cm'Cn
BmCC,

1.3 o Clz'cn

1,6

Comprimento de Ligacdo A)

1,3
PhaNT-(0,3)-1cel | B |

1) SN T N N N [ 1Y A I NNVI I NI i Pt

0 0,04 0,08 0,12 0,16 0,2 0,04 0,08 0,12 0,16 02
1.9 0C,C, L — 19 | 0@ C,;C, o ] 1,9
< m-mCC, i mumCC, i
’L% 18/ —9C,C, - 18| ¢—#C,C, — 18
go AA C17'C18 A—A C|7'C18
=16 1,6 1,6
e}
]
=1

L5 1, 1,5
&
g 1,3 — 1,3 —1,3
&) L PhaNT-(3,0)-1cel i B PhaNT-(6,0)-1cel |

1) A N IR IR I B Y I I E NI B B P

0 0,04 008 012 0,16 02 0 0,04 008 0,12 016 02 °

Strain (€) Strain (€)
(b)

Quando se aplica tensdo nos PhaNTs do tipo (0,n), a ligacao C¢-Cj; é paralela ao eixo do compri-
mento do nanotubo (dire¢do x Figura 4.16a), e ela cresce consideravelmente juntamente com ligacdes
C17-C1g (Figura 4.16b). Porém, essa mesma ligacdo é perpendicular quando a tensdo € aplicada nos
PhaNTs do tipo (n,0),0u seja, na dire¢do y, e sofre uma leve contragdo com o aumento do strain.

Inversamente, a ligacdo C4-C;g € perpendicular ao eixo longitudinal do nanotubo no tipo (0,%), ndo
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sofrendo variacdo significativa a aplicacdo do stress, e paralela ao eixo longitudinal no tipo (,0),
crescendo consideravelmente com o aumento do strain. A ligacdo Ci,-Cy7, praticamente nao muda
nos nanotubos de quiralidade (0,n), mas possuiu um brusco aumento até sua ruptura em 0.19 de strain
nos nanotubos do tipo (n,0). Por fim, a ligacdo C;7-C;g, ao ser esticada na dire¢do x, cresce vertigi-
nosamente com aumento do strain, nos PhaNTs de quiralidade (0,n), rompendo-se em (.16 de strain,
mas nao sofre modifica¢gdes profundas nos PhaNTs do tipo (n,0). Interessante notar a ligacao C4-Cg
nos PhaNTs (n,0), mesmo estando alinhado a aplicacdo de strain permanece em torno de 1.5 A até
o ponto critico. Esta ligacao C4-C;g permanece estivel mesmo nos strains 19% e 25% dos PhaNTs
(n,0) (ver Figura 4.14b)

A Tabela 4.2 mostra os resultados obtidos neste trabalho com DFT, para os CNTs, e os encontrados
na literatura. Os valores de YM, o ¢ e £¢ obtidos sdo coerentes aos de outros autores. Por exemplo,
os valores de o¢ e ¢ dos nanotubos (7,0) e (6,6), que simulamos, estdo em excelente concordancia

com os resultados de Hung et al. [74] para os mesmos nanotubos.

Tabela 4.2: Comparagdo entre os valores de YM, o ¢ e ¢, com DFT, obtidos na literatura e o atual trabalho para CNTs.

(n,m) Diametro (A) | YM (GPa) | o¢ (GPa) | &c Autor
863.7 101.9 | 0.18 Atual
(7,0) 5.7
997 102.3 | 0.18 | Hung et al. [74]
o | (80) 6.4 992 110 0.25 | Mori et al. [75]
IS
§° (10,0) 8.0 940 105 0.20 | Mielke et al. [76]
(11,0) 8.8 960.2 1054 | 0.20
(20,0) 15.8 974.6 105.1 | 022 Atual
(21,0) 16.7 906.7 102.8 | 0.20
981 103.8 | 0.32 | Hung et al. [74]
(5,5) 6.9 960 110 0.30 | Mielke et al. [76]
. 1032 100 0.22 | Mori et al. [75]
E 8777 | 1030 | 0.29 Atual
2| (6.6) 8.3
z 978 1054 | 0.31 | Hung et al. [74]
(7,7) 9.6 969.2 107.6 | 0.27
(12,12) 16.4 975.3 112.1 | 0.26 Atual
(13,13) 17.9 894.3 109.5 | 022

As medidas obtidas com dinamica molecular e DFT para nanotubos de phagrafeno sdo expostas

nas Tabelas 4.3 e 4.4, respectivamente.

52



4. Resultados e Discussao 4.2. Propriedades Elasticas dos PhaCNTs em T=0K

Tabela 4.3: Dados das grandezas eldsticas obtidos via DFT para os PhaNTs.

(n,m) YM (GPa) | o¢c (GPa) | &¢
0,3) 734.8 80.9 0.17
(0,8) 789.7 83.9 0.16

Médias (0, n) 762.3 82.4 0.17
(3,0 715.6 86.3 0.18
(6,0) 750.8 86.3 0.17

Médias (n,0) 733.2 86.3 0.18

Média Total 747.7 84.35 0.17

Tabela 4.4: Medidas do didmetro, comprimento (L), médulo de Young (Y M), strain critico (&) e stress critico (o) para

os PhaNTs usando potenciais REBO+LJ.

Diametro (A) Lo(A) YM (GPa) o. (GPa) P
O,n) | (n,0) || (O,n) | (n,0) | (O,n) | (n,0) O,n) | (n,0) || (O,n) | (n,0)
6.4 | 7.8 || 23.7 | 32.0 | 779.99 | 697.60 | 145.44 | 107.53 | 0.286 | 0.305

3

4 8.5 104 || 23.7 | 32.0 || 793.62 | 678.50 || 150.28 | 110.25 || 0.287 | 0.309
5| 10.6 | 13.0 || 23.7 | 32.0 | 811.74 | 675.90 || 157.00 | 113.76 | 0.290 | 0.309
6 | 12.6 | 15.6 | 23.7 | 32.0 | 828.55 | 665.58 | 161.51 | 114.77 || 0.289 | 0.310
7

8

9

147 | 182 | 23.7 | 32.0 || 818.64 | 669.33 || 159.84 | 114.43 || 0.290 | 0.311
16.8 | 20.8 | 23.7 | 32.0 || 838.37 | 679.18 || 165.19 | 114.56 || 0.292 | 0.308
18.9 | 23.4 || 23.7 | 32.0 | 825.06 | 676.26 || 162.01 | 114.86 | 0.291 | 0.308
10 | 21.0 | 26.0 || 23.7 | 32.0 | 831.84 | 698.21 | 163.61 | 115.81 || 0.291 | 0.307
11| 23.1 | 28.6 || 23.7 | 32.0 || 822.26 | 707.91 | 162.71 | 112.02 || 0.292 | 0.312
12 || 25.2 | 31.2 | 23.7 | 32.0 | 820.61 | 702.18 || 163.67 | 115.89 || 0.294 | 0.307
13 || 27.3 | 33.8 || 23.7 | 32.0 || 825.27 | 713.32 || 163.36 | 116.15 || 0.292 | 0.305
14 || 294 | 36.4 | 23.7 | 32.0 | 815.18 | 711.27 || 160.94 | 115.51 || 0.294 | 0.304
15 || 31.5 | 39.0 | 23.7 | 32.0 | 820.63 | 713.24 || 163.51 | 115.78 || 0.292 | 0.304
16 || 33.6 | 41.6 | 23.7 | 32.0 | 824.53 | 711.32 || 163.03 | 116.22 || 0.292 | 0.304

170357 - | 237 - 8472 - |16001| - [0294] -
180378 | - || 237 | - |82845| - |16405| - 0294 -
190399 | - |[237| - |82364| - |16195| - 0292 -

Médias 819.59 | 690.95 | 160.48 | 114.11 || 0.293 | 0.307
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4.2.4 Influéncia do Raio de Corte no processo de ruptura

Realizamos ainda simulagdes com modificagdes nos raios de corte (Dl.’;.‘“x e D;’J?i”, na Eq. 3.5) a
fim de compreender as discrepancias observadas nos cdlculos com REBO+LJ tradicional e os célcu-
los DFT. E importante salientar que modificagdes nos raios de corte néo alteram significamente as
propriedades de equilibrio dos PhaNTs, como rugosidade, estabilidade energética e YM.

Ao modificar os raios de corte Dl.";ax e D;’J?i”, em nossas simulacdes com MD, observamos al-
gumas mudancas significativas nas curvas de stress-strain dos PhaNTs. As alteracdes nos raios de
corte permitem controlar a atuagdo da fung¢do f“(r;;) (Eq. 3.5) no potencial entre pares de dtomos
de carbono interagindo covalentemente. Dessa forma, uma boa escolha dos raios de corte possibilita
uma boa aproximagado dos cdlculos com REBO+LJ aos calculos com DFT. Por exemplo, escolhemos
para o denominado “Caso 2” valores de DZ.’"” =198 Ae D;’J?‘”‘ =2.0 A. Para o denomindao “Caso 37,
escolhemos Dl.’;’"” =170 A e Dl."]?“x =1.72 A. Apresentamos na Figura 4.17 as curvas de stress-strain
para o nanotubo de phagrafeno (0,3) com os Casos 2 e 3, juntamente com as curvas para REBO+LJ

(Caso 1) e DFT ja discutidas.

Figura 4.17: Comparativo entre as curvas de stress-strain para o nanotubo (0,3), incluindo os diferentes raios de corte.
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As curvas de stress-strain com raios de corte modificados (Casos 2 e 3 da Figura 4.17) sdao bem
mais proximas da curva obtida com DFT. A modifica¢io no raio de corte ocasiona o desaparecimento
da regido acentuada a partir de 15% de strain para altas-tensoes registradas na curva original. O Caso
2 (Caso 3) apresenta um stress critico 15% (24%) menor do que a curva com DFT, e a média do strain

dos testes passa a ser de 0.12. Ressaltamos que a situagao original (Caso 1) possui discrepancias de
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quase 80% acima dos valores o ¢ e £¢ obtidos via DFT. A mesma caracteristica foi constatada no
nanotubo (0,19) que apresenta maior didmetro.

Mostramos na Figura 4.18 as fraturas das liga¢des no nanotubo (0,3) para os quatro procedimen-
tos. As rupturas das ligacdes nos Casos 2 e 3 se assemelham as falhas encontradas no DFT. Isso indica
que ao se ajustar o raio de corte hd uma boa descri¢do da simulacio MD no processo de estiramento

dos nanotubos.

Figura 4.18: Fraturas obtidas no PhaNT (0,3) usando os trés procedimentos com REBO+LJ para o Caso 1 (a), Caso 2
(b), Caso 3 (c) e com DFT (d).
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4.3 Propriedades Elasticas dos PhaCNTs em T>0K

Nesta se¢do discutiremos os resultados do efeito de tensdo em nanotubos de phagrafeno em tem-

peraturas iguais a 300 K e a 900 K.

4.3.1 Energia vs Strain

De acordo com as Tabelas 2.2 e 2.3, estudos sugerem que tanto os nanotubos convencionais quanto
as membranas de phagrafeno diminuem gradativamente as grandezas elasticas (YM, o¢ e &c) com o

aumento da temperatura. Tal comportamento € portanto, esperado em nossas simulacdes.

Figura 4.19: Energia total por 4tomo em fung¢ao do strain para PhaNTs, com temperaturas de (a) 300 K e (b) 900 K.
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A curva de energia total (potencial+cinética) em funcao do strain possui mudangas significativas
(Figura 4.19). O aquecimento das nanoestruturas desloca as curvas verticalmente, ja que os nanotubos
ganham energia térmica (cinética). Observamos que a temperatura causa uma leve dilatacdo nos
nanotubos do tipo (0,n) e uma leve contra¢do nos nanotubos do tipo (n,0), ambos em zero de strain.
Verificamos minimos de energia nos nanotubos (0,n) apds o inicio do processo de deformacdo tipico
de estruturas que se expandem com a temperatura. Como discutido anteriormente, as curvas em T=0

K possuem queda de energia ap6s 30% de deformacdo nas duas quiralidade. O efeito de temperatura
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enfraquece as ligagdes entre dtomos de carbono, reduzindo as quedas de energia para 0.28 de strain,

em T=300 K (Figura 4.19a), e para 0.25, em T=900 K (Figura 4.19b).

4.3.2 Stress vs Strain

Exibimos na Figura 4.20 os resultados para as curvas de stress-strain com temperatura. E clara-
mente observado o efeito da dilatacdo e da contracdo, nos nanotubos (0,n) e (n,0), respectivamente.
Os PhaNTs do tipo (0,n), dilatados, possuem inicialmente tensdo negativa em seu sistema, indicando
favorecimento a aplicacdo de tensdo. Nanotubos do tipo (7,0), contraidos, t€ém tensio inicial positiva,

resistindo inicialmente a aplicagdo de strain.

Figura 4.20: Stress aplicado aos PhaNTs em funcdo do strain, em T igual a 300 K (a) e a 900 K (b).
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Observamos que a temperatura de 300 (900) K provoca uma reducdo de 11% (24%) no valor
médio do o ¢, na quiralidade (0,n), em relacdo a T=0 K. O percentual de reducdo foi maior para a
quiralidade (n,0), cerca de 24% (39%) para a temperatura de 300 (900) K. A média do strain critico
diminui para 0.29 (0.23), nos nanotubos do tipo (0,n), e para 0.24 (0.16) nos nanotubs (7,0), em 300
(900) K de temperatura. Obtivemos em nossas simula¢des um leve aumento de ~1%, em 300 K, da
média do YM para os PhaNTs do tipo (0,n), mas uma redu¢do em 900 K de 7% em comparagdo a 0

K. Enquanto isso, os nanotubos do tipo (n,0) apresentam uma reducdo de 13% (27%) em 300 (900)
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K de temperatura. A Tabela 4.5 expde os resultados para os nanotubos de phagrafeno submetidos a

tensdo longitudinal em 300 e 900 K.

Tabela 4.5: Efeito de temperatura nas grandezas elasticas dos PhaNTs, através de dindmica molecular.

YM (GPa) oc (GPa) &c

OK [300K 900K | OK |300K |900K | 0K | 300K | 900 K
(0,3) 780.0 | 752.8 | 749.7 || 1454 | 128.7 | 1154 || 0.29 | 0.28 | 0.23
(0,10) 831.8 | 879.5 | 702.2 || 163.6 | 148.6 | 122.5 || 0.29 | 0.28 | 0.23
(0,19) 823.6 | 8354 | 815.8 || 162.0 | 143.3 | 120.5 | 0.29 | 0.28 | 0.23

Média (0,n) | 811.8 | 822.6 | 7559 | 157.0 | 140.2 | 119.5 | 0.29 | 0.28 | 0.23
(3,0) 697.6 | 592.0 | 441.6 || 107.5 | 84.6 | 720 || 0.31 | 0.24 | 0.15
(8,0) 679.2 | 636.1 | 561.0 || 114.6 | 852 | 67.3 || 0.31 | 0.24 | 0.17
(16,0) 7113 | 601.2 | 529.1 || 116.2 | 87.7 | 684 | 0.30 | 0.24 | 0.16

Média (n,0) | 696.0 | 609.8 | 510.6 || 112.8 | 85.8 | 69.2 || 0.30 | 0.24 | 0.16

(n,m)

Média Total | 753.9 | 716.2 | 633.2 || 1349 | 113.0 | 944 | 0.30 | 0.26 | 0.20

Destacamos na Figura 4.21 as rupturas iniciais de ligacdes nos PhaNTs simulados com tempera-
tura. O padrao inicial de fratura das ligacdes no nanotubo (0,19), nas temperaturas de 300 e 900 K,
¢ o mesmo que foi observado em 0 K, onde a ligacdo Cj9-Cy¢ (Figura 2.7) é a primeira a se rom-
per. O nanotubo (16,0) apresentou o mesmo efeito de achatamento dos hexdgonos e, em seguida,
reconstrugdes de ligacdes em 21% (14%) de strain na temperatura de 300 (900) K.

Assim, como previsto por de Sousa et al. [49] e Shirazi et al. [50], no caso de membranas de pha-
grafeno, os nanotubos de phagrafeno também dimunem as propriedades eldsticas com o aumento da
temperatura de acordo com nossos resultados. Entretanto, os PhaNTs se mostram estruturas robustas

mesmo em 900 K, pois o padrao de fratura observados se manteve similar.
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4.3. Propriedades Eldsticas dos PhaCNTs em T>0K

4. Resultados e Discussio

Figura 4.21: Ligacdes fraturadas e reconstruidas nas estruturas dos PhaNTs (0,19) e (16,0) submetidos a strain com

temperatura de 300 K (a) e 900 K (b).
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5 Conclusao

Nesta dissertacdo, investigamos as propriedades estruturais, energéticas e eldsticas dos nanotubos
de carbono e de phagrafeno, usando simulacdes com método cldssico e método quantico, baseadas
em potenciais REBO+LJ e cdlculos DFT, respectivamente.

Estruturalmente, foi observado uma rugosidade acentuada nos PhaNTs de pequeno diametro
(especialmente para (n,0)), devido a presenca de pentdgonos e heptdgonos, além de hexagonos. Nos-
sos resultados nao mostram rugosidade nos CNTs. As distribui¢des de ligacdes apresentaram picos
nao-degenerados para os PhaNTs, ao contrario dos CNTs com picos centrados em um comprimento
de ligagdo.

Na analise energética, em relacdo as membranas os PhaNTs mostraram-se mais estaveis do que
os nanotubos convencionais, mesmo sendo verificado a menor estabilidade energética de membranas
de phagrafeno em relacao as membranas de grafeno, assim como previsto na literatura. A energia total
por dtomo para o phagrafeno converge para -7.13 (-154. 68) eV, para simulacdes com MD (DFT),
em confronto com a energia do grafeno de -7.37 (-154.87) eV. A energia de curvatura em funcio do
diametro revelou uma anomalia nos PhaNTs de quiralidade (7,0), onde esses nanotubos evidenciam
maior estabilidade energética na forma cilindrica do que na forma planar.

Estudamos as propriedades elasticas por meio das curvas de stress-strain. Os valores médios do
YM, obtidos com o método MD (DFT), para os PhaNTs de quiralidade (0,n) e (n,0) foram de 819.59
(762.24) GPa e 690.95 (733.22) GPa, respectivamente. A tensdo critica (o¢) suportada pelos PhaNTs
foi de 160.48 (82.36) GPa nos nanotubos do tipo (0,n) e 114.11 (86.32) GPa para nanotubos do tipo
(n,0), verificados com simulacdes em MD (DFT). A isotropia nos PhaNTs, no que diz respeito ao
strain critico (&¢), foi identificada em ambos os métodos, tendo uma média de 0.30 de deformacao
para célculos com MD e 0.17 de deformacao, via DFT. Quanto aos CNTs, as simulagdes em DFT
exibiram médias para YM de 926.29 GPa nos nanotubos (n,0), zigzag, € 929.12 GPa para nanotubos
(n,n), armchair. Encontramos valores de o¢ e ¢ de 103.8 GPa e 0.20, para nanotubos zigzag, e de
108.1 GPa e 0.26 para nanotubos armchair, respectivamente. Portanto, os CNTs sdo elasticamente

mais rigidos se comparados PhaNTs. Verificamos que uma modulagdo nos raios de corte do potencial
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5. Conclusio

REBO pode aproximar bastante o comportamento préoximo a fratura daquele observado por DFT.

O efeito da temperatura diminuiu consideravelmente os valores de YM, o ¢ e ¢ para os PhaNTs,
mas manteve o padrdo de fratura dos nanotubos evidenciando a robustez dos mesmos. Além disso,
0 aquecimento das nanoestruturas causa uma dilatacdo nos nanotubos do tipo (0,n) e contracdo nos
nanotubos de quiralidade (n,0) em zero de strain.

Portanto, nosso trabalho mostra o carater anisotropico presente nas propriedades mecanicas dos
PhaNTs. Mais leve que os CNTs convencionais, as suas interessantes propriedades mecanicas o tor-
nam uma alternativa eficaz em futuras aplicacdes. Como perspectivas, poderemos ampliar as ideias
contidas nesta dissertagdo por estudar as curvas de stress-strain em nanotubos de phagrafeno consi-
derando novos raios de corte. Estudar detalhadamente as propriedades termo-mecanicas dos PhaNTs

e ainda, pretendemos analisar as propriedades eletronicas dos PhaNTs.
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A Algoritmos de integracao

A.1 Velocity-Verlet

A expansdo em série de Taylor da posi¢ao r (¢ + At) em um tempo posterior nos fornece [51]:

r(t+Ar) = r(t) +v(t) At + %I)(At)z + ?(Atﬁ +O(An)*. (A.1)
Para um passo anterior, tem-se:
r(t—Atr) = r(t) —v(t)Ar + ?(At)z - ?(Atﬁ +O(An*. (A.2)
Somando a Eq. A.1 com a Eq. A.2, obtem-se:
r(t+At) = 2r(t) —r(t — At) + a(t) (A1)* + O(Ar)*. (A3)

A subtracio da Eq. A.1 pela Eq. A.2 da:

_r(@@+An) —r(t—Ar)

V() A7

(A4)

desprezando termos (At)? e de ordem superiores. As equacdes (A.3) e (A.4) fazem parte do chamado
“algoritmo de Verlet”. Para calcular r(f + At) na Eq. A.3 € necessdrio os dois dltimos passos anteri-
ores, r(t) e r(t + At). Uma variacdo interessante do método acima € conhecida como algoritmo de
“Velocity-Verlet” onde as equagdes fundamentais para o célculo da posicao e velocidade sao, respec-

tivamente:

r(t+ A1) =r(t) +v(O)Ar +a(r) (Ar)?, (A.5)

v(t+Ar) =v(1) +%[a(t+At)+a(l)]At. (A.6)

A atualizacdo da velocidade na (A.6) depende sequencialmente da atualizacdo da posicdo r(f + Ar)
para calcular a posicao a(t + At), visto que a velocidade € uma média sobre a aceleracdo. No algoritmo

Velocity-Verlet € possivel calcular r(¢) e v(¢) no mesmo instante de tempo.
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A. Algoritmos de integracdo A.2. Predictor-corrector

A.2 Predictor-corrector

Um outro algoritmo bastante utilizado em simulacdes MD é conhecido como “Predictor-Corrector”.

A implementagdo do algoritmo de predictor-corrector segue os seguintes passos [51]:

1. Predicdo: € usado a posi¢do e suas n derivadas no tempo ¢ para encontrar a posi¢ao “predita” e

suas n derivadas no tempo ¢ + At, por expansao em série Taylor.

2. Avaliacdo da forca: calcula-se a forca e a aceleracdo tomando o gradiente do potencial. A
diferenca entre essa aceleracdo e a “aceleracdo predita”, calculada no passo anterior, serd um

€IT10.

3. Corregdo: a nova aceleracio € usada para corrigir a posi¢do, velocidade e aceleragdo preditas,

obtidas no passo 1.

A expansdo em série de Taylor da posi¢do num instante ¢, €:

a(r) b(1)
2 6

c(t)

r(t+Ar) = r(t) +v(0)Ar + (A + (At)3+ﬁ(At)4+... (A7)

Onde os termos v(¢), a(t), b(t) e c(t) sdo as derivadas da posicdo. E, novamente, a expansao de
Taylor € usada para velocidade, aceleracao, etc.:

b(t) c(t)

v(t+At) = v(t) + a(t) At + T(Az)2 + ?(Azf F.. (A.8)
a(t+At) = a(t) + b(t)At + %U(At)z F.. (A.9)
b(t+At) = b(t) + c(t) AL + ... (A.10)

O erro entre a aceleracdo encontrada no passo 1 e a do passo 2, é dado por:
Aa(t+At) = a*(t + Ar) —a(t + Ar),

Por fim, essa diferenca € usada para corrigir as posicoes, velocidade e aceleracdes como segue:

rr(t+At) =r(t+At) + coAa(t + Ar), (A.11)
Vit +Ar) =v(E+Ar) +c1Aa(t + At), (A.12)
a*(t+Ar) = a(t+Ar) + coAa(t + At), (A.13)
c*(t+Ar) = c(t+Ar) + czAa(t + Ar). (A.14)

Os melhores valores dos coeficientes cg, ¢, ¢z € c3 exigem algumas técnicas matemaéticas exaustivas

e ndo serdo expostas nesse apéndice, mas podem ser encontrados em [77].
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B Aspectos Estruturais dos PhaCNTs

B.1 Calculo da rugosidade

Numa investigacdo mais detalhada a respeito de aspectos estruturais dos nanotubos apds otimiza-
¢a0, medimos o fator de rugosidade, F,. Para obten¢ao do valor do fator de rugosidade tomamos os
seguintes passos:

1° passo: Determinamos o centro de massa, Reys = (xcm, Youm,z2ecm ), do nanotubo com N dtomos,

N
2,mi
i=1

M

Rem = : (B.1)

onde r; = (x;,y;,z;) € a posi¢do do i-ésimo atomo em relacao a origem do sistema de coordenadas, e o
N

denominador € o somatorio de todas as massas dos atomos, M = Z m;.
. . i:I
2° passo: Computamos a distincia, no plano x-y, de cada dtomo em relagcdo ao centro de massa,

Ri = (xi = xcn)? + Gi - yeu)* (B.2)

De todo o conjuto de distancias, { R;}, guardamos os valores de maior e menor intensidade da distancia,

(Riax»Rmin). Posteriormente, obtemos o raio médio do nanotubo,

M=

R;
- =l
R= N (B.3)
3° passo: Definimos entao um fator de rugosidade por meio da expressao:,
F = Rmax” Boin _ 2% (B.4)

R R
sendo um fator portanto adimensional. A Figura B.1 mostra o esquema geométrico dos parametros

necessdrios para a obtencdo do fator de rugosidade.
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B. Aspectos Estruturais dos PhaCNTs B.2. Distribuicdo Angular

Figura B.1: Esquema geométrico dos pardmetros para o cdlculo da rugosidade. Eixo z saindo do plano.

B.2 Distribuicao Angular

Os angulos detectados nas membranas e nos nanotubos estdo expressos respectivamente nas dis-
tribuicdes das Figuras B.2 e B.3.

Os célculos com MD e DFT (Figura B.2a e b) concordam entre si para o grafeno, exibindo picos
centrados em 120° em todas as quiralidades. Porém, nos CNTs de pequenos diametros, devido a
alta curvatura do plano grafitico, surgem angulos de tamanho 118° em simula¢des com MD (Figura
B.3a), e angulos de 115 e 118 graus para DFT (Figura B.3b). Essa diversidade de angulos logo
desaparece com o aumento do didmetro, indicando concordancia dos resultados para os CNTs com as
membranas.

Nas membranas de phagrafeno, similarmente a rica distribui¢do de ligagdes, os angulos aparecem
espalhados, num intervalo de 107° a 140° para MD (Figura B.2c), e entre 107° e 136° para DFT (Fi-
gura B.2d), indicando boa concordancia dos resultados em relagdo ao aspecto geométrico da estrutura
para ambos os métodos. A curvatura das membranas de phagrafeno (para tomar os nanotubos) oca-
siona o aparecimento de mais picos, e angulos de 108 a 138 graus para MD (Figura B.3c) e de 107 a
136 graus para DFT (Figura B.3d). Observamos que quiralidades do tipo (0,n) dispdem dos maiores

angulos em comparagdo aos nanotubos (7,0).
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B.2. Distribuicao Angular

Figura B.2: Distribui¢do de angulos entre ligacdes C-C para o grafeno e membranas de phagrafeno.

(a) MD -REBO+LJ (b) DFT - SIESTA
3,0 T T I T T I T I 3,0 T T I T T I T I
i — 0x40 i — 0x8
— 12x12 — 6x6
2.5 B — 8x16 2,5 B —_ IOXXS
o] 2,0 2,0
S [ 1 ¢7°f ]
n% 2151 4 E15kL -
[y L 1 & L i
3 210 210
0,5 — 0,5 —
0.0 P I I I R N 0.0 PR IR I I T R
90 100 110 120 130 140 150 160 90 100 110 120 130 140 150 160
Angulo entre ligagdes (°) Angulo entre ligagdes (°)
(C) MD -REBO+LJ (d) DFT - SIESTA
0,3 T T T 0,3 T T I T I T I T I

— 4x4

0,3

0,2

0,2
0,1

Phagrafeno
Amplitude

0,1

0,0 I NI S

1
90 100 110 120 130 140 150 160 90 100 110 120 130 140 150 160
Angulo entre ligagdes (°) Angulo entre ligagdes (°)

Figura B.3: Distribui¢des de dngulos em CNTs e PhaNTs, para simulagdes com MD e DFT.
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